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Resumen

El estudio evalud la capacidad de remocion del amonio en diferentes calidades de agua mediante
la adsorcion con geopolimero, el cual es un residuo industrial llamado calamina. Al determinar
el efecto de la variacion del pH respecto a la adsorcién del geopolimero se utilizé agua destilada
con amonio, donde el porcentaje de remocion mas alto se dio en un pH sin modificacién. En esa
misma condicion de pH se establecid la cantidad optima de geopolimero para eliminar una
determinada concentracion de amonio, donde se implementd variaciones en las concentraciones
del contaminante y dosis de geopolimero. En esta prueba se establecié que mediante una cantidad
de 0.1 g de adsorbente se removid el 80% y con 1 g se removio el 99.5% en una concentracion de
5 mg/L de amonio. Con el objetivo de comprender el comportamiento del geopolimero en el agua
residual y cruda, se realizaron diluciones a la muestray se aplico 1 g de adsorbente, se obtuvo que
el agua cruda presentd una remocion del 90% y un 60% en el agua residual. Al identificar la
isoterma de adsorcion y el modelo cinético adecuado se realizé el calculo de las isotermas de
Langmuir y Freundlich, junto con la cinética del pseudo primer orden y pseudo segundo orden en
las condiciones dptimas previamente establecidas en las distintas calidades de agua. La isoterma
de Freundlich (R"2 =0.996) y la cinética de pseudo segundo orden (R"2=0.997) son los modelos
con mayor concordancia, la eleccion se basa en un anélisis estadistico del error, ademas del célculo
del coeficiente de determinacion. Se concluye que el geopolimero estudiado es apto para la
remocién de amonio presente en las distintas clases de agua, no obstante, su eficiencia depende de
la concentracion de amonio, pH del agua Y la dosis de adsorbente a suministrar.
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ABSTRACT

The study evaluated the removal capacity of ammonium in different water grades by adsorption
with a geopolymer, which is an industrial waste called calamine. Distilled water with ammonium
was used when determining the effect of pH variation on geopolymer adsorption, where the highest
removal rate was given at an unchanged pH. In the same pH condition, the optimal amount of
geopolymer was established to eliminate a certain concentration of ammonium, where variations
in contaminant concentrations and geopolymer doses were implemented. In this test it was
established that by an amount of 0.1 g of adsorbent 80% was removed and with 1 g 99.5% was
removed at a concentration of 5 mg/L of ammonium. In order to understand the behavior of the
geopolymer in waste and raw water, dilutions were made to the sample and 1 g of adsorbent was
applied, raw water was obtained to have 90% and 60% removal in wastewater. In identifying the
adsorption isotherm and the appropriate kinetic model, the calculation of the Langmuir and
Freundlich isotherms was performed, along with the kinetics of the pseudo first order and pseudo
second order under the optimal conditions previously established in the different water qualities.
Freundlich isotherm (R-2-0.996) and pseudo-second-order kinetics (R-2-0.997) are the most
consistent models, the choice is based on a statistical analysis of the error, in addition to the
calculation of the coefficient of determination. It is concluded that the geopolymer studied is
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depends on the concentration of ammonium, pH of the water and the dose of adsorbent to be
supplied
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Introduccion

La preocupacién por la disponibilidad de los recursos ambientales a nivel mundial ha ido
aumentando en los ultimos afos, un ejemplo claro es la demanda por el agua la cual es cada vez
mayor, sin embargo, su disponibilidad tanto para uso humano como para otras actividades es
menor, generando una problemética que tiende a aumentar debido al cambio climético, explotacién

de las fuentes hidricas y el crecimiento industrial.

Un elemento que ha sido clave en el desarrollo es el amoniaco (NH3) que en forma acuosa
forma al ion amonio y su importancia radica ya que es utilizado como fuente principal del
nitrogeno (N), ademas de tener variadas de aplicaciones. Aproximadamente el 80% de su utilidad
es implementada en la industria agricola en la produccion de fertilizantes y el otro 20% interviene
0o hace parte en la fabricacion de productos de limpieza, plasticos, fibras, explosivos,
farmaceéuticos, entre otros. Tal es la necesidad de este elemento que en la Asociacion Internacional
de Fabricantes de Fertilizantes, presenta un aumento en la demanda de N a nivel internacional,
donde se produjo en el afio 2017 una cantidad de 225 millones de toneladas (MT) de fertilizante y
se proyecta para el afio 2022 una demanda de 232 MT de este insumo. Adicionalmente la urea, un
compuesto proveniente de la degradacion del amoniaco, también implementado en la industria de
los fertilizantes, aumentard su elaboracion mundial, donde se espera que en al afio 2022 el
suministro sea de 197 MT. Cabe resaltar que estos procesos industriales tienen varias décadas
desarrollandose y aun no son sostenibles debido a la gran demanda energética requerida, los
residuos sélidos peligrosos, las aguas servidas alcalinas y &cidas, entre otros contaminantes
generados. (King, Petersen y Dybkjer, 2014) (Asociacion Nacional de Fabricantes de
Fertilizantes, 2018)

Seguln el Estudio Nacional del Agua (ENA) del 2018, en Colombia el control y por
consiguiente la informacién sobre los usos de agroquimicos es limitada, sin embargo, se obtiene
los datos estadisticos en cuanto a la comercializacion de fertilizantes y plaguicidas por el Instituto
Colombiano Agropecuario (ICA) en su Gltima version del afio 2016, los cuales indicaron un
aumento del 24% de la presentacion liquida de fertilizantes y un 95% en fase solida, es decir, que
en ese afo se utilizaron 60.950 litros y 3.300.455 toneladas de fertilizantes. Estos productos

después de ser aplicados en el suelo y posteriormente realizar el riego en el cultivo, generan



lixiviacion de N, la cual puede llegar tanto a aguas superficiales y subterraneas. Esta contaminacion
varia con la frecuencia de riego, tipo de fertilizante nitrogenado, propiedades y uso del suelo, junto
con las condiciones climatoldgicas. Asi mismo, si se da un incremento entre el 25-50% de la dosis
optima del fertilizante nitrogenado en el cultivo, aumenta la lixiviacién de manera exponencial de
2-7 kg x hm~2 de NO5. (IDEAM, 2019) (Daza, Diaz, Aguirre y Arrutia., 2015)

La contaminacion dada por la intensidad agricola se relaciona con la salud humana, el
medio ambiente y los agroquimicos, los cuales tienen en comdn la calidad del agua, no obstante,
un mal manejo en los lixiviados de los fertilizantes puede generar la acumulacion de nutrientes de
N y P, este comportamiento es conocido como eutrofizacion, es decir, el cambio de un estado
trofico a otro superior debido al aumento de nutrientes. Un cuerpo de agua eutrofizado conlleva a
la desoxigenacion del agua, la pérdida del habitad de las especies deseables debido al aumento en
la produccién de la biomasa de diversas algas y fitoplancton. Estos cambios se ven reflejados
econdémicamente en los servicios publicos por el abastecimiento del agua, junto con el cambio de
olor y sabor debido a la presencia de las algas. Se debe tener en cuenta que en el cuerpo humano
estan presentes las moléculas organicas con nitrégeno debido a la degradacion de los aminoacidos
en forma del ion amonio (NH}), estas moléculas son trasladadas con ayuda de otros compuestos
hacia el higado para su eliminacién en forma de urea, por tal motivo el amonio en un estado libre
es toxico para el ser humano, empezando por afectar primeramente el tejido nervioso,
posteriormente el higado, generando encefalopatia hepatica y acidosis tubular renal, llegando a
fases terminales por intoxicacion donde se presenta un estado de coma con un edema cerebral y

aumento de la presion craneal. (Universidad de Alcald) (FAO, 1997)

En la eliminacién del amonio existen varias alternativas habituales desde procesos
fisicos, quimicos y biolégicos. Un tratamiento no convencional para la remocion es el sistema de
adsorcion, el cual consiste en la retencion del contaminante de manera fisica en la capa exterior
del adsorbente. Un polimero adsorbente es un material generalmente granuloso, el cual puede
poseer variedades de poros en su superficie dependiendo de la intension de su fabricacion. La
importancia de estos polimeros radica en que son tecnologias que minimizan los procesos de
descontaminacién, poseen alta eficiencia, disminuyen la cantidad de productos quimicos y no se
producen lodos contaminados, sin embargo, aln se encuentra en etapa de desarrollo y no se ha
implementado a nivel industrial. (CICA, 1999) (Tejada,Villabona y Garcés, 2015)



La intencion del documento es contextualizar la problematica ambiental generada por
la presencia del ion amonio en las fuentes hidricas y de esta forma relacionar el objetivo del trabajo,
el cual es la evaluacion de la eficiencia un geopolimero en la remocion de amonio presente en
diferentes muestras de agua, por ese motivo se hace un andlisis en la remocion del contaminante a
diferentes pH, concentraciones de amonio y variando el peso del adsorbente. Se implementa el
sistema de cinética de adsorcion con el fin de conocer el mecanismo de variacion de la
concentracion en funcion de tiempo mediante los modelos de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden, adicionalmente se analiza el pardmetro de la isoterma de adsorcion con el fin de
determinar el modo en que el contaminante es adsorbido, para ello se implementa los modelos de

Langmuir y Freundlich.



Capitulo |
Delimitacion del problema

Actualmente en la agricultura generada en los campos se implementan variedades de
insumos agroquimicos para llevar a cabo el proceso de cultivo como lo son: los plaguicidas,
herbicidas y fertilizantes, donde no se desarrollan practicas ambientales para prevenir los impactos
negativos generados por su constante uso, siendo principalmente un factor en el dafio a la salud
humana. El inadecuado manejo de estos quimicos se representa de manera estadistica en los
informes brindados por el ICA (Instituto Colombiano Agropecuario, 2016) donde denotan el
consumo de aproximadamente 600 Kg de fertilizantes por hectarea cultivable durante el afio 2016
(ICA, 2017). Por otro lado, Brasil implementd en el afio 2018 la cantidad cercana de 1.000 millones
de Ton/afio de pesticidas, generando alarmas por parte de la ONU y la Organizacién Panamericana
de Salud (Saccone, 2018).

Una de las actividades economicas en las que mas se destaca el departamento de
Santander son desarrolladas en los campos, debido que posee un area 1.946.487 ha con uso
agropecuario, de las cuales 507.989 ha son implementadas con fines agricolas, es decir un 26,1%
del territorio del departamento es utilizado en la agricultura, por esos motivos Santander es
considerado como uno de los mayores productores a nivel nacional. A si mismo, en la manutencién
de estos cultivos o en el mejoramiento de las condiciones de los suelos se implementan
agroquimicos, de modo que 31.477 Unidades de Produccion Agricola (UPA) utilizan fertilizantes
agricolas y 32.627 UPA usan fertilizantes organicos. Teniendo en cuenta los motivos
anteriormente mencionado se eligio el Departamento de Santander como el lugar adecuado para
llevar a cabo el estudio de la eliminacion del amonio en el agua. (DANE, 2016) (Camara de

Comercio de Bucaramanga, 2018)

Con el fin de realizar la remocion de amonio se ha desarrollado diversos
procedimientos, no obstante, en el presente trabajo investigativo se implementa un método fisico
mediante el sistema de adsorcion utilizando un geopolimero. Por lo tanto, es pertinente realizar la
siguiente pregunta: ;Qué porcentaje de eficiencia presenta el geopolimero para la remocion de
amonio en el agua? Para dar solucién al interrogante se debe desarrollar una metodologia

descriptiva y exploratoria con la intension de conocer la capacidad del adsorbente.



Debido a que el amonio es un elemento con alto indice de solubilidad, es usual que esté
presente en diferentes clases de agua ya sea desde agua dulce hasta agua residual industrial. Para
el presente proyecto se implementaron tres variedades de aguas. La primera es agua destilada libre
de impurezas, la cual se utiliza con la intension de adicionar las diferentes concentraciones de
amonio, y asi mismo obtener resultados en las condiciones ideales del laboratorio. La segunda
calidad es agua residual proveniente de la planta de tratamiento de agua residual de la Universidad
Pontificia Bolivariana, ya que es conocido que las aguas negras presentan altas cargas de nitrogeno,
amonio, nitritos y nitratos. La tercera clase es agua cruda, procedente de la Quebrada Menzuly,
ubicada en el municipio de Floridablanca, Santander, la cual se usa con el fin de medir las
concentraciones del ion amonio en un agua superficial que no ha recibido ningun tratamiento y se

encuentra en un entorno natural.

La investigacion se realizo en un rango de tiempo comprendido entre los meses de mayo
a diciembre del afio 2019, de los cuales los 5 primeros meses se utilizaron para analizar los
diferentes entornos que fue sometida el agua destilada con las variaciones de concentraciones del
amonio, posteriormente se realiz6 una toma de muestras de agua residual (AR) y agua cruda (AC),
la cual se evalud y analiz6 en los meses restantes con el fin de conocer el estado del ion amonio

en esas condiciones.

Es necesario tener en cuenta que la disponibilidad de informacion bibliografica en la
actualidad sobre el tema de remocion de contaminantes, especificamente con el ion amonio
implementando geopolimeros es escasa y por lo tanto se realiza un estudio en la eliminacion del
amonio evaluando su eficiencia mediante los analisis obtenidos a partir de los modelos de
isotermas y cinética de adsorcion, con el fin de establecer un antecedente para las futuras
investigaciones y con ello logar determinar las condiciones propicias para que el material sea

rentable en un uso comercial. (Universidad de Salamanca).



Capitulo 11

Antecedentes

Nivel Internacional

La preocupacion por obtener un medio ambiente saludable ha generado multiples
tecnologias en la descontaminacion de los medios bioticos y abidticos. Entre estas alternativas se
encuentran los geopolimeros, de acuerdo con lo anterior se presenta el articulo “A green, porous
and eco-friendly magnetic geopolymer adsorbent for heavy metals removal from aqueous
solutions”, por los autores Ali Maleki, Zoleikha Hajizadeh, Vajiheh Sharifi, Zeynab Emdadi
realizado en el 2018 en la Universidad de Iran de ciencia y tecnologia, en donde se sintetizo el
geopolimero utilizando la bentonita, adicionalmente al compuesto se le agreg6 nanoparticulas de
Fe;0, con el objetivo de mejorar la eficiencia de adsorcion de metales pesados. EI geopolimero
se aplico en agua residual industrial para las remociones de los siguientes metales pesados: Cu (1),
Pb (1), Ni (1), Cd (1) y Hg (II). En los experimentos se realiz6 una variacion en el tiempo de
contacto y la concentracion inicial. Las muestras se analizaron por medio de difraccion de rayos x
junto con la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET). El resultado con mejor tiempo de
contacto fue de 2 minutos, ademas una eficiencia de remocion de los iones de cobre, plomo, niquel,
cadmio y mercurio del 99%, 99%,92%, 96% y 92% respectivamente, se sugirié este método como
un medio asequible, facil aplicacion y de poco tiempo para la remocién de iones de metales

pesados presentes en el agua residual industrial.

En el estudio “Metakaolin geopolymer characterization and application for ammonium
removal from model solutions and landfill leachate”, realizado por Tero Luukkonen, Minna
Sarkkinen, Kimmo Kemppainen, Jaakko Ramg y Ulla Lassi en el afio 2015 en Finlandia, se
sintetizo el geopolimero a partir del metacaolin con el fin de remover amonio (NHJ), asi mismo
se utilizo la zeolita como medio de comparacion. Para ello se implement6 una variacion de los
parametros de pH, dosis del geopolimero, concentracion y tiempo de contacto. Se determiné los
modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir, Langmuir- Freundlich, Redlich-Peterson y T6th
para caracterizar la interaccion del amonio con el geopolimero y la zeolita, también se evaluo el
modelo cinético de adsorcion de pseudo primer orden. La concentracion del ion de amonio fue
determinada utilizando el capilar de electroforesis y en algunos casos la cromatografia.

Adicionalmente se realiz6 un experimento en campo a escala piloto en un vertedero utilizando un



filtro de acero inoxidable rellenado con geopolimero. El estudio dio como resultado una maxima
remocién de 21.07 mg/g al utilizar el geopolimero, el cual fue un 46% mas alto en comparacion a
la zeolita con 14,42 mg/g, el modelo de isoterma adecuado fue el de Langmuir- Freundlich y la
ecuacion de cinética de adsorcion de pseudo primer orden, finalmente el experimento
implementado en el vertedero demuestra que el geopolimero de metacaolin fue factible para la

remocion de amonio (NHJ).

Asi mismo se emplearon otros métodos diferentes para la eliminacion del amonio como
fue el desarrollado en China descrito por los autores Yang Wu et al, 2019 y expuesto en su trabajo
“Enhanced removal of ammonium from the aqueous solution using a high gravity rotating packed
bed loaded with clinoptilolite”, en el cual se utilizé la Clinoptilolita formada por 3 minerales. Este
material fue ubicado en un lecho empacado rotativo de alta gravedad (HGRPB), y se obtuvo una
eliminacidon hasta del 90% con una velocidad de rotacion de 150 rpm con una concentracion inicial
de amonio de 12.5 mg-N/L en agua destilada. Finalmente se concluy6 que este mecanismo de
adsorcion fue adecuado a un modelo cinético de pseudo segundo orden, ademas se demostro su
uso potencial para la eliminacion de bajos niveles de concentracion de amonio en agua utilizando
la Clinoptilolita.

Nivel Nacional

En el estudio de la remocion de amonio se disefidé un biofiltro en la Universidad de
Cundinamarca desarrollado por las autoras Palacios y Varela (2017), fue presentado en su trabajo
de grado “Evaluacion de la remocion de amonio en un biofiltro aerobio mediante la
implementacion de Pseudomonas fluorescens y la asociacion entre nitrobacter sp. y nitrosomonas
sp.” El biofiltro estaba divido en 3 fases, la primera parte constaba de un sedimentador por el cual
pasaba el agua obtenida del muestreo de la Quebrada Mancilla, la segunda fase presentaba una
asociacion entre los microrganismos Nitrosomonas sp. y Nitrobacter sp., la tltima fase contenia
Pseudomonas fluorescens, estos cultivos se mantuvieron mediante agares nutritivos junto con otras
condiciones dadas para su viabilidad en el desarrollo. Se utilizaron dos concentraciones iniciales
de amonio de 0.080 ppm y 0.209 ppm, las cuales fueron filtrados cinco veces. La medicion del
amonio se realiz6 con la técnica de espectrofotometria y colorimetria con azul de indofenol. El
biofiltro presentaba una eficiencia del 60.6% para la eliminacién de amonio, de la cual el 19% fue

removido por el consorcio Nitrosomonas sp. y Nitrobacter sp., el 44,9% restante fue realizado
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por las Pseudomonas fluorescens. Se concluy6 que el filtro presentaba una mayor eficiencia en
comparacién a un filtro convencional, por lo tanto, se recomendé utilizarlo en areas rurales donde

un tiempo de retencion largo no es requerido para su remocion.

Colombia presenta estudios sobre los geopolimeros, sin embargo, estos se han enfocado
en el &mbito de la construccion como una medida alternativa del uso del cemento dejando el campo

de su implementacion en la remocién de contaminantes sin antecedentes.
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Capitulo 111
Justificacion

Se muestra en la Constitucion Politica de Colombia del afio 1991 como deber del estado
la proteccion de los recursos naturales y otorgar un ambiente sano al ciudadano, sin embargo, al
observar en la resolucion 0631/ 2015 donde se establecen los parametros y valores limites
permisibles de los vertimientos al agua superficial no se presenta un valor definido en la
concentracion de amonio. Lo anterior se contradice dado que para la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) donde las concentraciones naturales del ion de amonio en el agua subterranea y
superficial deben ser menores a 0,2 mg/L y en aguas subterraneas anaerobias de 3 mg/L
(Organizacion Mundial de la Salud, 2004).

El ciclo del nitrgeno esté presente en todos los ecosistemas, formando continuamente
reacciones de nitrificacion, desnitrificacion, amonificacion, etc. Las cuales en un entorno natural
se encuentran en un constante equilibrio. Sin embargo, debido a las interrupciones antropogénicas
en la armonia de este ciclo han generado inestabilidad en la disponibilidad de este elemento, lo
cual se refleja en la volatilizacién del amoniaco, lixiviacién de nitratos y emisiones de 6xido
nitroso (Calvachi & Ortiz, 2013). Segun el autor Miller, el ser humano interviene en el ciclo del
nitrogeno de las siguientes formas: en la quema de madera liberando grandes cantidades de 6xido
nitrico (NO) generando posteriormente su acumulacion en la atmdésfera debilitando la capa de
ozono y en combinacion con la lluvia se precipita al suelo como de acido nitrico (HNO3). La
siguiente manera es la descomposicion de los desechos de ganado debido a las bacterias al liberar
el gas oxido nitroso (N,0) durante los procesos de respiracion, el cual atrapa calor en la
atmosfera. Otro modo de la alteracion de nitrégeno es la extraccion de materiales que contienen
iones de nitrato y de amonio en el uso de fertilizantes inorganicos comerciales. La cuarta causa es
el agotamiento de los iones de nitrato y amonio del suelo debido a cosechas de cultivos ricos en
nitrégeno. (J. E. Garzon, E. A. Cardenas, 2013)

No obstante el modo en que mas se interviene el ciclo del nitrdgeno es mediante la
utilizacion de fertilizantes y plaguicidas, ya que el nitrégeno es un compuesto fundamental en su
fabricacion, siendo un elemento inerte y por tal motivo es necesario la fijacion por medio de las
bacterias que transforman los nitratos (NO3) con el fin de ser absorbido en forma de nutrientes

para su crecimiento. Seguidamente los nitratos se degradan en amonio (NH}) (Miller, 1994). El
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amonio presenta alta solubilidad y por tal motivo es transportado por medio de la escorrentia e
infiltracion ( Agencia de Noticias de la U. Nacional, 2014) (Pacheco y Cabrera, 2003).

De esta manera se puede observar que el amonio es un elemento que esta disponible de
varias formas, especialmente de manera liquida, aumentando una problematica debido a que se
contamina fuentes hidricas que son destinadas al consumo humano generando enfermedades
hepéticas y del sistema nervioso. Lo anterior es debido a que el amonio al no poseer olor ni sabor,
no es removido por procesos de potabilizacion. Es decir, su adecuado manejo interviene en la salud

humana y en un ambiente sano.

En el desarrollo del presente proyecto se pretendio evaluar la eficiencia en el uso del
geopolimero con el fin de implementar un método innovador con fécil aplicacion para la remocion
de los excesos de amonio en el agua. Se generd un estudio base relacionado con la aplicacién y
generacion de isotermas junto con modelos cinéticos de absorcion en el geopolimero. La
metodologia aplicada en la investigacion fue de caracter tedrico y experimental, por esta razén, se
implementaron grandes rangos en las variedades de pH, tiempo y concentraciones de amonio, asi
mismo se realizd pruebas por triplicado y blanco, disminuyendo la presencia de errores
experimentales. La calibracion constante de equipos medidores tales como el electrodo de ion
selectivo de amonio, el pH-metro y balanza digital permitieron obtener resultados con altos niveles
precision y exactitud. Los procedimientos se realizaron de manera minuciosa en la investigacion
con el fin de generar resultados de calidad, desarrollando una metodologia base y util en las
siguientes investigaciones de profundizacion relacionadas con el proyecto. Al ser el geopolimero
un material el cual todavia esta en el proceso de investigacion, la informacion recolectada es escasa
y con el desarrollo del proyecto se generd valores de conocimientos e informacion en la aplicacion
de esta clase de nueva tecnologia. Finalmente se dio a conocer una alternativa de remocion de
amonio, lo cual ayuda en la prevencion y descontaminacién de ecosistemas acuaticos afectados
por este elemento, por consiguiente, se protege la salud humana que pueda verse afectada al ingerir

el agua contaminada con el amonio.
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Capitulo IV

Objetivos

Objetivo General

Evaluar la eficiencia de la aplicacion de un geopolimero en la remocion de las
concentraciones de amonio presentes en diferentes calidades de agua.

Objetivos Especificos

Identificar el efecto de la variacion del pH en la remocion de amonio por medio de la

utilizacion de un geopolimero.

Determinar los porcentajes de remocion de amonio a traves de las diferentes cantidades

de geopolimero aplicado.

Establecer el efecto de la variacién de la calidad de agua en la remocion de amonio al

utilizar del geopolimero.

Identificar la cinética e isoterma de adsorcion aplicada en la remocion de amonio

implementando el geopolimero.



14

Capitulo V
Marco Teorico

En el presente capitulo se da a conocer las teorias bases afines con la tematica del
proyecto, donde se incluye conceptos como la naturaleza del ion de amonio y su influencia en el
medio ambiente, generalidades sobre los geopolimeros, parametros que influyen en los procesos
de adsorcion, explicacion sobre las isotermas de adsorcién y los modelos de cinética. Se incluye
las técnicas de medicion de las concentraciones, finalizando con la implementacion del analisis
estadistico. Lo descrito anteriormente esta orientado sobre la remocion de amonio utilizando un
geopolimero.

5.1 Generalidades del lon Amonio

En la determinacion de la calidad de agua existen variedades de indicadores, entre ellos
estd la presencia del amonio ionizado (NHZ), el cual es un elemento proveniente del ciclo del
nitrogeno, especificamente durante el proceso de amonificacion. Las fuentes generadoras de
amonio pueden ser de origen natural como lo son los procesos de degradacion, sin embargo, los
mayores aportes son de origen antropogénico a causa de la lixiviacion por excesos de fertilizantes,
escorrentia de suelos cultivados, actividades industriales o efluentes de lagunas y tanques sépticos.
Identificando las fuentes de origen del contaminante se deduce que los lugares mas propensos a
contaminar son los acuiferos y cuerpos superficiales hidricos cercanos a campos con agricultura

intensiva y PTAR de agua residual e industrial. (Pacheco y Cabrera, 2003).
5.1.1 El Ciclo del Amonio

Con el fin de comprender las caracteristicas quimicas que posee el elemento es
necesario entender las vias por el cual nitr6geno se convierte en amonio, es decir el proceso de
mineralizacién o nitrificacién. Como se ha mencionado anteriormente el ion hace parte del ciclo
del nitrogeno, asi mismo, es una molécula que posee triple enlace(N=N) y presenta gran
abundancia en su forma natural en la atmdsfera en su forma gaseosa, sin embargo, al ser un
elemento que es requerido tanto por organismos autétrofos y heterétrofos para sus funciones
metabdlicas, se encuentra en estado inerte y por lo tanto no puede ser asimilado. También se da a

entender la relacion inversa entre la necesidad de los organismos por las diferentes presentaciones
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de N y su disponibilidad de forma natural, lo cual favorece a mantener la reserva en el suelo.
(Perdomo y Barbazén).

Existen dos formas por las cuales el nitrégeno puede llegar a ser asimilado por las
plantas, la primera es obtenerlo de la fuente méas abundante que es la atmdsfera en un estado de N
molecular (N,). La segunda manera se presenta en menores cantidades como lo es el dioxido de
nitrogeno (NO,), 6xido nitroso (N,0) y oxido nitrico (NO). Se debe aclarar que a pesar de la gran
cantidad de N que hace parte de las rocas igneas de la corteza y el manto, en su estado actual no
puede ser metabolizado por las plantas, por consiguiente, los seres vivos no las pueden obtener.
(Perdomo y Barbazan). Tomando en base el N molecular se realiza su ciclo el cual esta formado

por las siguientes etapas:

La fijacion biol6gica es conocida como la primera etapa del ciclo, esta fase es llevada a
cabo por las bacterias nitrificantes y cianobacterias pertenecientes al género Azotobacter,
Beijerinckia y Clostridium, las cuales deben estar en ambientes sin oxigeno como las raices de
ciertas plantas o dentro de ellas mediante los nddulos de las leguminosas, algunas de las bacterias
se encuentran también en ambientes acuaticos. Durante estos procesos se genera la enzima
nitrogenasa, la encargada de convertir el nitrégeno gaseoso en amoniaco (NH3) o nitratos (NO5_),
como se presenta en la Ecuacion 1. Se estima que la cantidad de nitrégeno fijado en este proceso
es de aproximadamente de 200 millones de toneladas por afio. (Perdomo y Barbazan) (Melo &
Sacristan, 2018)

N, + 3H, - 6NH, (1)

A continuacion, procede el periodo de la amonificacion, el cual es generado de dos
maneras, donde la primera de ella es causada por las bacterias nitrificantes que realizan la
degradacién de los nitratos y se producen los iones de amonio, lo anterior se presenta en la
Ecuacion 2. La segunda forma es la observada en la Figura 1, mediante la degradacion de diversos
compuestos que contienen nitrégeno como la urea, organismos muertos o desechos proteicos, estos

residuos son descompuestos por bacterias liberando amonio. (Ruiz, s.f.) (CICEANA).

)
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Figural

Formacion de amonio mediante la descomposicion de microorganismos
R-NH,+H,0 ==sp NH,+R-OH + energia

A\d,0

NH,* + OH-

Nota. Recuperado de “Estudio de viabilidad de un proceso de eliminacién de amonio mediante
electrooxidacion en la EDAR Valle de Vinalop6”, Amor, A.C., 2014, p. 8, Espafa:
Universidad de Alicante.

Se conoce como nitrificacion o mineralizacion el proceso de la oxidacion del amonio a
nitrato. Esta etapa se divide en dos pasos: la primera es mediante la Ecuacion 3, donde las bacterias
Nitrosomonas y Nitrococcus transforman el amonio en nitrito (NO3) y la segunda etapa es llevada
a cabo por la bacteria Nitrobacter, que oxida el nitrito en nitrato de la manera que explica en la
Ecuacion 4, la cual genera energia necesaria para asimilar CO,, sin embargo, esto es un proceso
lento de una duracién aproximada de 2 a 4 semanas que depende de la temperatura y del pH.
(CICEANA) (Melo & Sacristan, 2018)

2NH} + 30, - 2NO; + 2H,0 + 4H* 3)

2NO7 + 0, - 2NO3 (4)

Posteriormente en la fase de la asimilacion se realiza la adsorcion del amoniaco y nitratos
mediante las raices de las plantas. Estos elementos se integran a las proteinas y acidos nucleicos

de la planta, para posteriormente ser consumidas por los animales que adsorben estos nutrientes.

En la inmovilizacién y desnitrificacion se realizan los procesos inversos anteriormente
descritos. En la inmovilizacién el amonio y el nitrato vuelve a la forma de nitrégeno organico, por
lo tanto, ya no es metabolizado por las plantas. La desnitrificacion de los nitratos y el amonio se
produce por las fases de reduccién generando nitrégeno gaseoso y amoniaco respectivamente, este
ocurre en las condiciones de un alto pH, humedad, falta de oxigeno con la aplicacion de

fertilizantes, dado que la escasez de oxigeno provoca gue las plantas absorban nitratos en vez de
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amoniaco. Todas las fases del ciclo anteriormente mencionadas se observan en la Figura 2.
(CICEANA)

Figura 2

Ciclo del nitrogeno

H extraido en productos
A agropecuarios
]
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Nota. Recuperado de “Area de suelos y aguas catedra de fertilidad: Nitrégeno”, Perdomo, C y Barbazan,
M, s.f, Montevideo, Uruguay, Universidad de la Republica.

5.1.2 Quimica del Amonio

Cuando ya se comprende la formaciéon del amonio de manera natural, es necesario
conocer sus caracteristicas quimicas ya que facilitara el analisis de resultados. Basados en la teoria
acido-base de Bronsted — Lowry se produce la Ecuacién 5, donde el ion amonio proviene de la
reaccion dada cuando la base débil del amoniaco al carecer de OH™ y disolverse en el agua, capta
el proton del agua (H™), de esta manera se forma el acido débil del amonio que posee una carga

positiva junto con un ion hidroxilo (OH™) (Fernandez, 2017).

NH; + H,0 = NHj} + OH™
(5)

Base 1 Acido2 Acidol Base?2
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La Ecuacién 5 es dada por una base débil, esto significa que la reaccién no se desplaza de
manera total hacia los productos (derecha) y se encuentra en un estado de equilibrio, por lo tanto,
esto genera una constante de ionizacion de la base (Kj) que demuestra la fuerza de una base en
disolucion, de manera practica la K, se representa de forma logaritmica como pK,, en otras

palabras la pK; del amoniaco es de 4.75 (Amor, 2014).

Dado que el amonio es un acido débil, se puede devolver el equilibrio de la ecuacién
hacia la izquierda de la manera en que se da en la Ecuacion 6, esto se da cuando se afiade una base
como el agua, en un proceso conocido como la hidrdlisis de sales, en esta reaccidn se vuelve a
formar el amoniaco. En este caso se produce una constante de ionizacién del acido (K,) y en su

forma practica pKy, la cual tiene un valor de 9.25. (Universidad de Alcald, s.f.) (Amor, 2014)

NH; + H,0 = NH; + H;0" (6)

Segun los autores (Cardenas y Sanches, 2013) se considera el amonio total como la union
de las concentraciones del amonio ionizado (NHZ) y el amonio no ionizado (NH3) debido al
equilibrio de la reaccion en un estado de solucion acuoso. Este equilibrio depende principalmente
del pH, temperatura y la salinidad, ya que en pH bajo domina los H* y por consiguiente el amonio.
En condiciones normales a una temperatura de 25°C y un pH = 7 el, NH; estd a un 0.6%. Lo
contrario sucede en un pH alto, por ejemplo, de 9.5 y con temperatura de 30°C donde es mayor la
presencia de los OH™y domina el elemento del amoniaco con un porcentaje del 72%. Se puede

observar en la Figura 3 lo anterior dicho. (Céardenas y Sanches, 2013)
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Figura 3
Porcentaje de amoniaco y amonio en variacion del pH
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Nota. Recuperado de “Estudio de viabilidad de un proceso de eliminaciéon de amonio mediante
electrooxidacion en la EDAR Valle de Vinalop6”, Amor, A.C., 2014, p. 8, Espafia:
Universidad de Alicante.

5.1.3 El ion Amonio en Diferentes Fuentes

Las fuentes de amonio en el medio ambiente pueden ser tanto naturales como lo es el
ciclo de nitrogeno y de manera artificial, dado por los fertilizantes, excretas de animales,

porcicultura, descargas de agua residual municipal e industrial, entre otros.

Los fertilizantes nitrogenados poseen dos categorias: organicos, también conocidos
como “de liberacion lenta” e inorganicos. Los fertilizantes organicos son implementados para
obtener cultivos mas libres de agroquimicos, estos se caracterizan ya que el N implementado se
degrada de manera mas pausada debido a que no presenta alta solubilidad en el agua, sin embargo,
la cantidad necesaria para aplicar es mayor, en ocasiones dependiendo de la temperatura y
humedad se degrada a NO3. Por otra parte, los fertilizantes inorganicos estan fabricados a partir
del amoniaco, derivando de este elemento diversos fertilizantes nitrogenados, los principales estan
elaborados de amonio y nitritos como se observa en la Figura 4. Sin embargo, a manera comercial
se implementa en mayor proporcion las mezclas de urea (30-35%) y nitrato de amonio (40-43%)
junto con agua, conocida como soluciones UAN. Estas soluciones son implementadas en
producciones de cultivo muy intensas, ya que tiene la ventaja de ser de facil aplicacion y se pueden

mezclar tanto con fertilizantes sélidos como liquidos. (Perdomo y Barbazén)
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Figura 4
. - s -
Porcentaje de nitrégeno en algunos fertilizantes
FERTILIZANTE FORMULA N (%)

Nitrato de amonio NH4NO3 33
Fosfato monoamoénico NH4H; POy 11
Fosfato diamonico (NH4),HPO, 21
Sulfato de amonio (NH4),SO4 21
Nitrato de calcio Ca(NOs), 16
Nitrato de sodio Na NO3 16
Urea CO(NH;), 46
Nitrato de amonio célcico (NOs). NH4Ca 27
Nitrosulfato de amonio NH4NO3, (NH4),804 30
Cloruro de amonio NH4C1 26
Nitrato de potasio KNO3 14

Nota. Recuperado de “Area de suelos y aguas catedra de fertilidad: Nitrogeno™, Perdomo, C y Barbazén,
M, s.f, Montevideo, Uruguay, Universidad de la Republica.

Las excretas de los animales son otras fuentes por considerar como una forma de
produccion de amonio, ya que estan integradas con sustancias que pueden convertirse en el ion,
como es el acido Urico que genera este elemento cuando se encuentre en el suelo a un pH mayor
a 6.3 de la manera que se indica en la Ecuacién 7 o en pH menor en a 6.2 segun la Ecuacion 8, asi
mismo, algunos animales realizan la eliminacién de amonio de manera directa. Esta problematica
se observa principalmente en la ganaderia extensiva, donde al calcular la cantidad de amonio
producido en excretas se presenta altas dificultades, sin embargo, en algunos estudios realizados
en lotes de engorde de aproximadamente 3.200 cabezas se estima que la produccién de amonio es
1.400 toneladas / afio de nitrégeno, lo equivalente generado por 260.000 personas. No obstante, de
la gran cantidad de nitrégeno generado, solo el 10 % es absorbido por el suelo, lo restante se
desperdicia debido a la lixiviacion o percolacién, este arrastre de nitrégeno en aguas pluviales se
cuantifica entre 50-500 mg/L. (Equipo del Proyecto Fertilizar, s.f.) (Melo & Sacristan, 2018)
(Pacheco y Cabrera, 2003)

CO(NH,), + H* + 2H,0 - 2NHS + HCO3

(7)

CO(NH,), + 2H* + 2H,0 - 2NH} + CO, + H,0

(8)

En la mayoria de los casos las aguas residuales después de su tratamiento en la planta
son liberadas directamente a las fuentes hidricas. De acuerdo con el Estudio Nacional del Agua

del 2018 y lo presentado en la Figura 5, la carga de neta vertida de nitrégeno total por los
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sectores domeésticos, industrial y del café en el afio 2016 fue de 144.989 t/afio, del cual el 74% es
producido por la industria y el 26% es de uso doméstico, sin embargo, solo su porcentaje de
remocion es del 6%. Se debe tener en cuenta que los porcentajes anteriormente mencionados son
generados en lugares de Colombia que poseen alcantarillado sin embargo esto solo cubre el
88.2% de la poblacion urbana, es decir el nitrégeno generado por 5.6 millones de persona es
vertido directamente a fuentes hidricas. Por otro lado, en las zonas rurales el cubrimiento de
alcantarillado es menor al 75%, lo cual implica la utilizacion de tanques o fosas sépticas y
letrinas, otro medio a considerar como fuente generadora de nitrégeno. Se estima que en el area
rural de aproximadamente de 20 personas por ha, se llega a producir aguas subterraneas con
concentraciones aproximadas de 440 mg/L de nitr6geno proveniente de aguas residuales. La
mayoria del nitrogeno total dispuesto en el agua residual fresca se encuentra en forma de urea,
nitritos y nitratos, los cuales posteriormente pueden ser degradados en amonio por los
microorganismos. (IDEAM, 2019) (Gomez P. D., 2018) (Pacheco y Cabrera, 2003)

Figura 5
Remocion de diferentes contaminantes en algunos sectores en el afio 2016

o Cargagenerada por ) Carga v.rertida Por i Cantidad r.emuvida % de remocién
domeéstico e industria (t/afio) | doméstico eiindustria (t/afio) (t/afio)

DBO 1952814 42%

DQO 5179808 45

SST 1971159

NT 154008 6

PT 35327

Nota. Recuperado de “Estudio Nacional del Agua”, Instituto de Hidrologia, Meteorologia y
Estudios Ambientales (IDEAM), 2018, p 254, Bogota, Colombia: IDEAM, COSUDE.

5.2 Probleméatica del Amonio
5.2.1 El Amonio en Ecosistemas Acuaticos

A medida que el amonio lixiviado proveniente de diversas fuentes llega al ecosistema
acuatico actua de manera diferente dependiendo de su entorno. En aguas subterraneas la forma del
ion es inestable y su presencia indica la cercania a un vertimiento de residuos junto con presencia
de microorganismos. La concentracion del amonio solo aumenta o permanece estable cuando el
entorno del agua subterranea es fuertemente reductor. Las concentraciones del ion se muestran

generalmente en trazas, no obstante, la identificacion temprana es necesaria para evitar la
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formacién posterior de NO3, un elemento que no es absorbido por el acuifero ni tampoco precipita
como un mineral. Un acuifero se considera contaminado y no apto para el ser humano cuando se
encuentra los tres elementos de NO3, NO3 y NHj. Los acuiferos debido a sus caracteristicas son
lentos en contaminarse, su modo de purificacion es complicada y requiere grandes cantidades de
dinero, por eso el control del suelo es la medida mas facil para tener un acuifero saludable. (IGME)
(Pacheco y Cabrera, 2003)

En aguas superficiales afecta principalmente ecosistemas lenticos como los lagos,
lagunas, pantanos y estereros, sin embargo, también se perturba aguas continentales y costeras. El
mayor dafio que puede presentar el cuerpo de agua es la eutrofizacion, ya que cambia en su mayoria
las condiciones y caracteristicas del ecosistema acuatico. Los compuestos nitrogenados
inorganicos en el agua estan en forma principal de amonio, amoniaco y nitratos. La nitrificacion,
es un estado importante de equilibrio que determina la disponibilidad de un elemento esencial para
el sustento de la biota conocido como el nitrégeno. El desequilibrio en la nitrificacion comienza
en la alteracion de la alcalinidad del agua debido a que un gramo de amonio necesita 7.14 g de
carbonato de calcio (CaCos) para oxidar a nitrato. De esta manera empieza a afectar la capacidad
buffer del agua y a generar inestabilidad en el pH, el cual debe estar en un estado neutro, es decir
entre 6.5 y 7.5 para la supervivencia de los peces. Cuando el pH esta fuera de estos rangos el
amonio comienza a convertirse en amoniaco como se observa en la Figura 6. Esto afecta los peces
debido a que sus membranas branquiales estan disefiabas para permitir el paso del NHZ y ser
eliminado, en cambio el NH; al tener menor solubilidad queda atrapado en las membranas

causando dafios en el proceso de respiracion. (Garcia, Palacios y Varela, 2017)

Figura 6

Concentracion de amonio y amoniaco en solucion segun el pH

NH4/NH3 (mg/1) Proporcién amoniaco (mg/1l) segun pH |

6.5 7o llz-s 8.0 8.5 |lo.o |
0.1 <0.001 |[0.001][0.002][0.006][0.014][0.035
0.2 <0.001 |[0.001][0.004][0.011][0.029][0.069
0.3 0.001 |[0.002][0.006][0.017][[0.043][0.104
0.5 0.001 |[0.003][0.010][0.029 |[0.072][0.2173
0.8 0.002 |[0.005|[0.015][0.046|[0.115][0.277
i.0 0.002 0.006((0.019||0.057 ||0.144 ||0.346
1.2 0.002 |[0.007][0.023][0.069][0.173][0.415
1.5 0.003 0.009||0.029|0.086 ||0.216 ||0.519
2.0 0.004 0.012/|0.038(|0.114 ||0.288 ||0.692
4.0 0.008 |[0.024][0o.076][0.229][0.576][1.384
6.0 0.011 |[0.036][0.114][0.342][0.864][2.076
8.0 0.015 |[0.048]|[0o.152][0.458][0.152][2.70 |

Inocuo Critico Muy peligroso

Nota. Obtenido de “Peces”, Fauna Urbana, s.f, Recuperado de http://www.faunagijon.com/peces/


http://www.faunagijon.com/peces/
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Otra consecuencia de la eutrofizacion es el aumento de nutrientes los cuales son
consumidos por especies de algas y microalgas, aumentando su reproduccion junto con la biomasa.
La cantidad de algas llega ser tan abundante que arrebatan el oxigeno del agua, dejando un
ambiente andxico para los peces generando mortandad, en consecuencia se disminuye la
diversidad acuética. A su vez algunas algas de agua dulce generan las cianotoxinas que son
perjudiciales tanto para la salud humana y animal. A nivel econdémico se pierde un suministro de
agua, el cual aumenta el precio operacion debido a los problemas de gusto y sabor. (FAO, 1997)
(EPA)

5.2.2 Implicaciones en la Salud Humana

Debido a que el amonio no presenta olor ni sabor caracteristico su ingestion mediante
el consumo de agua es casi imperceptible, aun con altas concentraciones del ion y con cualquier

compuesto nitrogenado.

El amonio es un compuesto toxico para el cuerpo humano formado mediante la
degradacion de aminoacidos y otros elementos que contienen nitrégeno, por lo tanto su
eliminacidn es necesaria. No obstante, su excrecion no se hace de manera directa y por esa razon

se transforma el ion en urea.

Cuando el organismo recibe las concentraciones del amonio dadas por el agua
contaminada, esta llega al torrente sanguineo ya sea por absorcion intestinal o por sintesis hepatica
en el higado, en este punto el amonio se puede desplazar a cualquier parte del cuerpo puesto que
las membranas bioldgicas solo permitiran la retencion del amoniaco, dejando el amonio de manera
libre. En consecuencia, la barrera hematoencefalica, encargada de proteger la entrada de sustancias
extrafias a los capilares del cerebro no funcionaria con el amonio libre, por consiguiente, se genera

una disfuncion con dafio cerebral dado por el neurotoxico del amonio y su acumulacion.

Una alta concentracion de amonio genera dafio en los hepatocitos que son incapaces de
asimilar el amonio en forma de urea, de este modo pasa en su forma natural a la circulacion general.
Este dafio al organismo se conoce como Encefalopatia Hepatica (EH). La enfermedad se define
como un sindrome neuropsiquiatrico causando la alteracion del estado mental, debido a que el
amonio indispone los receptores del glutamato, considerado el principal neurotransmisor

excitador, la consecuencia de la inhibicion del glutamato se refleja en la disminucién de la
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transmision nerviosa, es decir se afecta el sistema nervioso central (SNC) y en Ultima instancia el
paciente desarrolla coma hepético. (Sociedad Espafiola de Bioquimica y Patologia Molecular,
2007)

Al evitar la presencia de amonio en el agua, también se inhibe la formacion de nitratos y
posteriormente en nitritos, los cuales son causantes de varios malestares, como la disminucién en
la capacidad del torrente sanguineo de llevar oxigeno a los tejidos, esta enfermedad es conocida
como Metahemoglobina y su condicidn es nombrada Sindrome del Bebé Azul, la cual se presenta
en infantes hasta de 6 meses. Adicionalmente se genera otros padecimientos como baja presion
sanguinea, falta de crecimiento en los nifios, aumento del ritmo cardiaco, fallecimiento y cancer
estomacal. (ATSDR)

Las enfermedades generadas por las cianotoxinas de las algas en los cuerpos de agua
eutrofizados también se pueden prevenir al mejorar la disminucion del amonio. Las cianotoxinas
producen enfermedades como vomito, malestar estomacal, diarrea, dafio hepatico y renal que

afectan en mayoria a poblaciones vulnerables, es decir, bebes, nifios, ancianos, entre otros. (EPA)
5.2.3 Marco Legal Internacional y Nacional

Debido a que es un derecho fundamental el acceso a agua potable, los gobiernos deben
tener protocolos, politicas y limites para manejar las condiciones de salud relacionadas con la
ingesta de agua. Por esos motivos el presente trabajo se maneja la normativa en relacién con el

amonio a nivel nacional e internacional.

Se considera como un valor habitual de amonio segun la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) una concentracion menor de 0.2 mg/L en aguas superficiales, en el caso de las aguas
subterraneas existe hasta una concentracion de 3 mg/L. No se implementa un valor limite que
afecte la salubridad ya que el amonio en el agua no genera dafios inmediatos en la salud humana,
sin embargo, sus efectos toxicoldgicos se muestran en elevadas exposiciones de 200 mg/Kg de
peso corporal. (OMS, 2006)

En la legislacion colombiana al igual que la OMS, se implementa en la medicion del
amoniaco su forma ionizada (NH). Asi mismo, se incluye en el Nitrdgeno Total (NT) las formas
inorgénicas como nitrito, nitrato y amonio, junto con el nitrégeno orgénico que incluye, proteinas,

aminas, aminoacidos, entre otros compuestos. No obstante, en las leyes del pais no hay una norma
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especifica para el NT, aunque se hace énfasis en los compuestos de NHF, NO; y NO3. En la Tabla
1, se observa las leyes vigentes y los rangos permisibles para el compuesto de amoniaco. (IDEAM,
2013)

Tabla 1

Leyes colombianas vigentes

Estatuto Implementado en: Valor limite de
Nitrégeno amoniacal

Articulos: 2.2.3.3.9.3.y 2.2.3.3.9.4

Procesos de desinfeccion junto con calidad apta el
consumo humano y doméstico en procesos de
tratamiento convencional o que solo requieran
2015: esterilizacion

Decreto 1076 de 1 mg/L

Parte 2. Titulo 2 Articulo 2.2.3.3.9.10.

Preservacion de fauna y flora en aguas: Frias o célidas

Capitulo 3, Seccion . )
dulces, marinas, estuarinas

0.1 centilitro (cl)

9.
Articulo 8
Vertimiento puntual de aguas residuales domésticas, 0,3 mg/L
actividades comerciales, industriales o de servicios.
Articulo 9: Agroindustria: 5 mg/L
Valores maximos de vertimientos puntuales de aguas Ganaderia. 5 mg/L
Resolucion 0883 del  residuales no domésticas. Acuicultura: analisis 'y
reporte.
2018 P
Articulo 15:
Valores limites maximos en vertimientos puntuales 0,3 mg/L

para actividades industriales, comerciales o de
servicios no mencionados en capitulos Vy VI

Nota. Adaptado de la Resolucién N° 0883. Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, Colombia, 18 de mayo
del 2018 y el Decreto N° 1076. Sector Ambiente y Desarrollo Sostenible, Colombia, 26 de mayo del 2015 .
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5.3 Formas de Eliminacion del Amonio en el Agua

En la actualidad existen varios sistemas de eliminacion de amonio, la mayoria proceden
de procesos convencionales que son utilizados generalmente en agua residual industrial y

doméstica. Algunos procesos que mas se implementan son los siguientes:
5.3.1 Procesos Bioldgicos

Es uno de los procedimientos mas comunes y se basa en la eliminacion de compuestos
nitrogenados presentes en el agua mediante diferentes clases de bacterias a través de la oxidacion
del amonio. El desarrollo se da en dos etapas, la primera es la conversién de amonio a nitratos
(nitrificacion), la siguiente es la transformacion de nitratos por medio de la reduccion a gas de
nitrogeno (desnitrificacion). Por otro lado, presenta desventajas como un lento periodo de
funcionamiento, sensibilidad de las bacterias por la temperatura, la necesidad de tener un equilibrio

entre fosforo y carbono organico para la adicion o eliminacion.
5.3.2 Sistemas Electroquimicos

Son procesos quimicos en los cuales utilizan oxidantes quimicos como el cloro con el
fin de convertir el amoniaco en nitrogeno gaseoso. La aplicacion de este método se da por un
sistema electroquimico que puede ser indirecto al ser necesario el elemento oxidante o directo
cuando se omite el uso del oxidante. No obstante, se debe tener presente los limitantes como la
falta de selectividad del amonio para la oxidacién, alta necesidad de energia y sensibilidad a los

solidos suspendidos.
5.3.3 Separacion Implementando Membrana

Los tratamientos que utilizan membranas se basan en sistemas de ésmosis inversa o
nanofiltracion, en el cual el efluente a tratar pasar a través de ellos se retiene el contaminante. A
pesar de ser procesos con altas eficiencias se debe tener en cuenta varios parametros como el pH
del agua, incrustaciones generadas por la alta presencia de calcio, sulfato y alcalinidad, ademas la

generacion se subproductos.
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5.3.4 Stripping con Aire

El procedimiento se fundamenta en la transferencia del amoniaco presente en el agua a
una corriente de aire utilizando torres o aireadores convencionales, posteriormente el amoniaco es
acumulado en estanques de almacenamiento o vuelve a su estado acuoso en forma de sulfato de
amonio. Es una técnica sencilla de utilizar, sin embargo, presenta inconvenientes principalmente
por la alta solubilidad del amoniaco, condiciones de temperatura y un pH adecuado que permita la

eliminacion del contaminante.
5.3.5 Sistema de Adsorcion

Es un proceso que su funcidn basica es la adherencia del contaminante seleccionado en
la superficie del adsorbente. La adsorcion se da en dos clases principalmente: por el amoniaco
iénico y no idnico. La primera de ellas hacen referencia a la eliminacién del amonio (NHJ) en el
agua mediante el intercambio de iones por ejemplo, la zeolita y la segunda forma es utilizando
resinas de intercambio ionico formadas a partir de metales tales como el cobre o el zinc los cuales,
retienen el amoniaco no i6nico (NH3). (BQE Water, 2018)

5.4 Material absorbente: Polimeros

Los polimeros en la actualidad hacen parte del uso cotidiano de la sociedad ya que tienen
multiples funciones tales como en la industria de la moda, empaques de alimentos, equipos
electronicos, entre otros. Asi mismo, el desarrollo investigativo se ha enfocado en conocer otras
capacidades de los polimeros por consiguiente, se ha propuesto la implementacién de polimeros

como una tecnologia de adsorcion.
5.4.1 Generalidades de los polimeros

Los polimeros son considerados como una macromolécula ya que su formacion se da
por la unién generalmente de enlaces covalentes entre moléculas mas sencillas que se repiten a lo
largo de su estructura conocidas como unidades monoméricas. Son consideraros compuestos
organicos e inorganicos, ademas tienen pesos moleculares entre 10.000 a 1.000.000 g/gx mol.
(Askeland, 1987)
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De acuerdo con el origen de los polimeros se puede clasificar en: polimeros naturales que
poseen estructuras mas complejas y como su nombre lo indica se encuentra en la naturaleza o hace
parte de los seres vivos por ejemplo el ADN, caucho, seda, entre otros. Se consideran polimeros
semisintéticos cuando la naturaleza molecular se transforma quimicamente sin destruirla,
finalmente estdn los polimeros sintéticos que son elaborados de maneras artificiales y

generalmente a partir de sustancias de bajo peso molecular. (Cuenca, 2015)

Segun las combinaciones de las unidades monomeéricas de los polimeros observada en la
Figura 7, se pueden ordenar de la siguiente manera: homopolimeros cuando su estructura solo
contiene unidades de repeticion idéntica, el copolimero aleatorio posee monémeros diferentes 'y se
distribuyen de manera aleatoria, finalmente el copolimero alternado est4 conformado de distintas

unidades con distribucion regular. (Hernandes, 2006)

Figura7
Organizacion de las unidades monoméricas de los polimeros

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

homopolimeros

-A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-B-
copolimero aleatorio

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

copolimero alternado

Nota. Recuperado de “Sintesis y caracterizacion de polimero via radicales libres usando xantatos”, de
Hernandez. M, 2006, p. 5, Hidalgo, México: Universidad Autonoma del estado de Hidalgo.

Los polimeros varian segun su mecanismo de sintetizacién que pueden ser: por adicién
mediante un enlace covalente o por condensacion por medio de una reaccion quimica. Asi mismo
los polimeros se forman de manera lineal, ramificada, entrecruzada o reticulada. Cominmente los
polimeros se describen mediante su comportamiento al ser calentados ya que pueden ser
termoplasticos, al actuar como plasticos en altas temperaturas, termoestables al no presentar
variacion de su estructura por accion del calor o elastomeros, los cuales se deforman elasticamente
sin cambiar de manera permanente su condicion. La produccion de los polimeros se da con o sin
poros, ademas algunos son reforzados por otros materiales como metales. (Serrano y Mendizabal
, 2015) (Askeland, 1987)
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5.4.2 Los geopolimeros

Se consideran como geopolimeros (GP) aquellos polimeros inorganicos que contienen
en su base o0xidos de Al y Si, generalmente este material es producido de tres maneras. La primera
de ellas proviene de desechos industriales o agricolas que aportan las propiedades de los
geopolimeros en cuanto a su composicion quimica, estructura y morfologia, el segundo son las
cenizas generadas por la cascara de arroz o de la fibra, las cuales se utilizan como materia prima
para sintetizar el GP, finalmente se implementa la escoria producida por los hornos metaltrgicos
que generan arribo, que es un producto dado por la fusién del hierro. Sin embargo, lo mas
importante de la materia prima es que debe tener una cantidad abundante de aluminio y silice.
(Suarez, 2018) (Asima et al., 2018)

Su estructura es tridimensional, la cual estd constituida con tetraedros de SiO, y AlO;
segun se observa en la Figura 8, asi mismo se organiza alternativamente conformando una red de
poli(siliatos) y esta unida mediante atomos de oxigeno compartidos. En su formacion debe estar
presentes cationes como Na*t, K* y AlI?* ubicados entre los espacios de la red con el fin de generar
un balance a la carga negativa del AlO;. El geopolimero se presenta como un material sélido en
polvo. (Cordero, 2010)

Figura 8

Estructura de los geopolimeros

Ao

504\ |/ \ /Ao

Nota. Recuperado de “Estudio de las propiedades de geopolimeros a base de metacaolin y el efecto de
la incorporacién de silice geotérmica”, de Cordero, E, 2010, p. 8, Nuevo Ledn, México: Universidad
Auténoma de Nuevo Lebn.

5.4.3 Sintetizacion de los geopolimeros

Con el fin de generar los GP se necesita tres clases de compuestos basicos conocidos
como: materiales de partida, relleno inactivo y solucion geopolimérica. Los materiales de partidas

son los desechos agricolas e industriales, por ejemplo, la ceniza y la escoria, que se describieron
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anteriormente. El relleno inactivo es usado con el fin de aportar el Al3*, el cual es dado por

componentes como la caolinita que es una clase de arcilla o la metacoalinita, un material

cementante. Se utilizan dos soluciones geopoliméricas, el alcali hidréxido el cual es requerido para

disolver los materiales de partida y el silicato de sodio implementado como agente aglomerante o

dispersante.

Cabe mencionar que se incluye el concepto de polimerizacion, es decir, la sintesis de

los geopolimeros. El procedimiento se resume en cuatro partes:

1.

Disolucion: la presente fase esta dividida en dos partes, la primera es la extraccion de los
poli(sialatos) presentes en la materia prima, los cuales seguidamente presentan una disolucién
en la superficie al mismo tiempo que se forma los enlaces.

Los elementos de Al y Si son transportados desde la superficie hacia un espacio interparticula.
Se afiade el silicato de sodio generando una fase gel entre el aglomerante con los complejos
de Al y Si.

La polimerizacion finaliza debido al endurecimiento del gel.(L6pez, 2015)

5.4.4 Propiedades de los geopolimeros

Las caracteristicas de los geopolimeros dependen principalmente de la materia prima

con la cual se sintetiza, esto influye en propiedades como: homogeneidad de la microestructura,

conductividad térmica y resistencia a la comprensién. Algunas de las propiedades de los GP son

las siguientes:

Resistencia quimica en medios acidos y alcalinos
Baja permeabilidad

Estabilidad térmica

Resistencia a ciclos de hielo - deshielo

Encapsulacion de residuos peligrosos. (Lopez, 2015)

5.5 Procedencia del Geopolimero Analizado

El geopolimero utilizado en el presente estudio es sintetizado a partir de un material

proveniente de desechos industriales conocido como calamina o “cascarilla de laminacién” y se

observa en la Figura 9. La calamina es un subproducto importante generado en las siderargicas y
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su formacion se da por la oxidacién de la superficie de acero en la elaboracién de productos
semiterminados o por procesos de laminado caliente. (UPME , 2018)

Figura 9

Cascarilla de calamina

Nota. Recuperado de “Evaluacion del uso de cascarilla de laminacion como agregado fino en la
elaboracion de concentro convencional”, de Rojas, L. y Restrepo, S., 2016, p.18, Medellin, Colombia:
Universidad EAFIT.

La calamina se desprende por dos medios: la separacién mecanica o quimica. El
proceso mecanico consta en ejercer presion mediante el contacto entre los cilindros de laminacion
y la banda o el desbaste. En el medio quimico se aplica un acido con el fin de disolver la cascarilla,

la cual es recuperada posteriormente.

Los componentes de la cascarilla de laminacion son principalmente 6xidos de hierro, trazas de
metales no férreos, metales alcalinos y aceite de laminacién. Se calcula que al producir una
tonelada de acero laminado se generan entre 20-40 kg de calima, lo cual representa una gran
oportunidad de reutilizar el hierro en otras areas del proceso, sin embargo, al contener aceite las
posibilidades del reciclaje son limitadas. (Alvarez, 2019) (UPME , 2018)

5.6 El Proceso de Adsorcion en Fase Liquida

La adsorcion se considera como un medio en el cual un compuesto denominado
adsorbato se concentra en la superficie de elemento nombrado adsorbente, lo anterior se puede
aplicar en la interfaz gas- solido, sin embargo, por objetivos del estudio se enfocara en las fases

liquido-solido.

Las fuerzas intermoleculares presentes en el adsorbente estan distribuidas en todas las
direcciones, sin embargo, empiezan a alterarse en la superficie donde se encuentran la nube de

electrones debido al acercamiento de la molécula contaminante, esto sucede debido a la fuerza de
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atraccion nuclear. Esta clase de fuerza se presenta en los poros o pozos del adsorbente y presenta
un campo de influencia muy corto (nandémetros), este fenémeno es el encargado del proceso de
adsorcion. Una vez que la molécula esté atrapada en el poro o pozo necesita conseguir suficiente
energia cinética para poder salir de la superficie, a su vez la energia cinética se convierte en energia

potencial, este acontecimiento se conoce como desorcion.

Se debe resaltar que el proceso de adsorcion en fase acuosa es mas complejo que en fase
gaseosa debido a que intervienen las fuerzas del disolvente, de esta manera se generan los
siguientes vinculos: molécula-disolvente, adsorbato-disolvente y molécula-adsorbato. Es decir, la
capacidad de adsorcidn no solo depende del material adsorbente, si no involucra la afinidad de la
solucidn con el adsorbato. Por ello es necesario conocer la polaridad del solvente con la finalidad
de que la molécula solo sea adsorbida por el adsorbente. (Asenjo, 2014) (EPA, 1999)

5.6.1 Tipos de Adsorcidn

La atraccion entre el adsorbato y el adsorbente se puede presentar de las siguientes

maneras:
e Fisisorcion o adsorcion fisica:

Esta clase de adsorcidn se da por medio de las fuerzas Van der Waals, las cuales forman
enlaces débiles sin presentarse transferencia de electrones, por consiguiente, tanto el adsorbente y
la molécula mantiene su comportamiento individual. Ademas, es un proceso que se desarrolla
generalmente a bajas temperaturas, las mismas condiciones ayudan a que el proceso sea reversible.
Otra caracteristica que se presenta es la formacion de multicapas debido que no es proceso de
adsorcion en especifico, provocando que las moléculas del adsorbato se distribuyan en varias capas

por toda la superficie del adsorbente.
e Quimisorcion o adsorcién quimica:

Este proceso se caracteriza por formar enlaces quimicos covalentes y por lo tanto se
considera una fase irreversible, ademés de ser un sistema relacionado directamente por el aumento
de calor, es decir, a mayor temperatura mayor eficiencia, esta preferencia hace que sea un proceso

lento. Al contrario de la fisisorcion la superficie solo tiene sitios activos donde el adsorbato es



33

atraido. Adicionalmente, al involucrar enlaces quimicos se genera una mayor especificidad con la

molécula que se desea atraer. (Asenjo, 2014) (Arroyo y Ruiz, 2018) (Vargas, 2018)

5.6.2 Parametros que Influyen en el Proceso de Adsorcion

Las variables que influyen en las fases de adsorcion son diversas, no obstante, cada una
debe modificarse con el fin de presentar las condiciones adecuadas para el proceso. Algunos de

los parametros més influyentes son:

e pH de la solucion: el pH es capaz de influir tanto en la capacidad del adsorbente como del
adsorbato, debido a que los iones hidroxido e hidronio compiten en algunos casos con el
adsorbato para ser retenidos. Otra intervencién es en el grado de disociacién del adsorbato
debido a que se puede aumentar la presencia de especies ionicas.

e Temperatura: depende principalmente si es un proceso de fisisorcion o quimisorcion. En
algunos adsorbentes las elevadas temperaturas afectan al material asi mismo, a nivel
practico es mas favorable econdmicamente los sistemas que se dan a temperatura ambiente
0 no necesiten gran cantidad de calor para su activacion.

e Velocidad de agitacion: es un mecanismo que ayuda a aumentar la velocidad de remocion
debido a que promueve el contacto entre el adsorbente y el adsorbato, sin embargo, se debe
tener cuidado ya que pude dafiar la estructura del material adsorbente.

e Tiempo de equilibrio: es considerado como la fase en que la concentracién de adsorbato
se mantiene constante por un tiempo tanto en solucion como en el adsorbente, lo anterior
dicho sucede cuando se llenan toda la superficie o los sitios activos del material adsorbente.
A nivel industrial es mas conveniente los adsorbentes que entran en la fase de equilibrio
me manera mas rapida debido al menor costo.

e Presencia de otras sustancias: se dan en situaciones reales cuando se presentan soluciones
con diferentes componentes los cuales compiten con el adsorbato para ser retenidas,
afectando las capacidades de adsorcion y disminuyendo la velocidad del proceso, lo
anterior se nombra congestionamiento de moléculas inertes.

e Concentracion inicial del ion: influye principalmente en la cantidad de material
adsorbido, se presentan casos en los cuales a mayor concentracion inicial aumenta la
retencion por unidad de masa del adsorbente, sin embargo, puede o no afectar la eficiencia

de remocion.
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e Naturaleza del adsorbente y del adsorbato: en el adsorbente son igualmente de
importantes las propiedades quimicas como estructurales, ya que estan relacionadas con la
capacidad de retencién como la formacion de enlaces, sitios activos, textura superficial,
entre otros. En cuanto al adsorbato se aplica la Regla de Lundelius, la cual indica que entre
mayor sea soluble una sustancia, menor seré el grado de adsorcion. Ademas, segun el grado
de ionizacion del adsorbato puede presentar afinidad con la carga superficial de algunos
adsorbentes, indicando la capacidad de retencion.

e Naturaleza del disolvente: dependiendo de la intensidad con la que se relacione el
adsorbato con la naturaleza quimica del disolvente intervendra con la capacidad de su
retencion. Asi mismo se involucra la tension superficial de la solucion debido a que
determinara si la superficie del adsorbente es apta y en caso de presentar porosidad el
liquido tiende a rellenar estos sitios ayudando a la adsorcion.

e Relacion sélido-liquido: es una medida que ayuda a conocer la eficiencia y capacidad de
adsorcion, es la cantidad de adsorbente presente por volumen de prueba debido a su
relacion directa con la variacion de los solidos solubles. Se debe mencionar la importancia
de no sobresaturar la mezcla, ya que se puede generar un sobrante. (Arroyo y Ruiz, 2018)
(Asenjo, 2014) (Vargas, 2018)

5.7 Isoterma de Adsorcion

Con el fin de conocer la capacidad del adsorbente se implementan sistemas cuantitativos
conocidos como isotermas de adsorcion. Cada fendmeno de isoterma tiene diferentes
caracteristicas que ayudan a realizar la comparacion de cada uno, de este modo se evalla el

potencial de interaccion del adsorbato con el adsorbente.

Se forma una isoterma mediante la representacion grafica de la cantidad de adsorbato
retenido en la superficie del adsorbente, en funcion de una solucion con la concentracion del
adsorbato. Para realizar la grafica se debe cumplir las condiciones en las cuales la solucion debe

estar a una temperatura constante y alcanzar una fase de equilibrio.

Los modelos Freundlich y Langmuir han desarrollado isotermas en la fase solido-gas,
no obstante, en las revisiones bibliograficas se implementan estos modelos en un sistema sélido-
liquido. (Arroyo y Ruiz, 2018) (Asenjo, 2014)



35
5.7.1 Modelo de Langmuir

Fue el primer modelo de isoterma presentado el cual propone que el adsorbato contiene
una energia de adsorcion constante en una superficie homogénea, de la manera en que se observa
en la Figura 10. Asi mismo se considera la presencia de sitios activos en donde se acentuan las
moléculas del adsorbato impidiendo que se traslade a otra parte de la superficie evitando la
interaccidn con otras moléculas, de este modo se constituye una monocapa saturada. Es un sistema

reversible, por lo tanto, no cambia las propiedades de las moléculas ni la del adsorbente.

Figura 10

Esquema de adsorcion de Langmuir

Precursor\ -

L) -
Adsorbato — OGS0

Adsorbente

Adsorcion en MONOCAPA

Nota. Recuperado de “Bioadsorcion de cromo con borra de café en efluentes de una industria
curtiembre local”, de Lagos, L., 2016, p. 21, Lima, Pert: Pontificia Universidad Catolica del Per(.

En la Ecuacion 9 se presenta el modelos Langmuir en el cual, Q,,4, €S la maxima
capacidad de adsorcion por la monocapa. (mg/g), K; es la constante de Langmuir e indica la
afinidad del adsorbente (L/mg), C, es la concentracion de equilibrio (mg/L), Q. representa la
concentracion del soluto adsorbido en equilibrio por unidad en peso del adsorbente (mg/g),
finalmente al es la constante asociada con la energia del enlace entre el adsorbato y el adsorbente
que varia segun la temperatura. (Martinez, 2007)

— QmaxKlCe N KlCe (9)
1+KC, 1+alxC,

Qe
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5.7.2 Modelo de Freundlich

Se origina de una ecuacién empirica en la cual se asume que la superficie del adsorbente
es energéticamente heterogénea por lo tanto, posee varios sitios activos con diferentes afinidades
debido a la distribucion exponencial de la energia, lo cual se representa en la Figura 11. A causa
de la variedad de los sitios activos se llenan primeramente los lugares de mayor a menor afinidad,
en consecuencia la teoria de la monocapa del adsorbente es invalida, por lo tanto, es reemplazada

por la formacién de multicapas eliminando de este modo la capacidad maxima de adsorcion.

Figura 1l

Esquema de adsorcion de Freundlich

(

) \
I Multicapa
adsorbida
jﬁ_ Monocapa adsorbida

Adsorcion en MULTICAPA

Nota. Recuperado de “Bioadsorcion de cromo con borra de café en efluentes de una industria curtiembre
local”, de Lagos, L., 2016, p. 21, Lima, Pert: Pontificia Universidad Catdlica del Pert.

Por medio de la Ecuacion 10 se demuestra la isoterma de Freundlich, de tal manera que Q. es
la cantidad retenida por peso unitario del adsorbente (mg/g), Ky es la constante indicadora de la
capacidad de adsorcion (mg/g), C, presenta la concentracion de equilibrio (mg/L) y la constante n

muestra la intensidad de adsorcion (adimensional).

1 10
Q. = K,CT (10)

5.8 Desarrollo de la Cinética

Los mecanismos de cinética se implementan como un medio que permite conocer
cuantitativamente la velocidad de adsorcion del adsorbato. Asi mismo se mide el tiempo de
residencia del adsorbato en la interfaz sélido-disolucion, es decir se evalda la velocidad con la cual

el contaminante es removido del efluente. Los modelos matematicos mas utilizados para medir la
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cinética en fase liquida son: pseudo primer orden (PPO), pseudo segundo orden (PSO) y difusion
interparticular, el presente trabajo esta enfocado en los dos primeros modelos.

5.8.1 Fases de la Cinética

Generalmente en el proceso de adsorcion las moléculas del adsorbato llegan desde el
exterior y se dispersan dentro del adsorbente hasta ocupar completamente los sitios de adsorcion.
El mecanismo varia segln la estructura del material, en algunos casos pueden competir o cooperar
entre ellos, esto se dard segun el sistema dominante. Las condiciones como temperatura y

concentracion son factores a tener en cuenta.

En los adsorbentes porosos intervienen mas procesos de difusion a parte del proceso
global de adsorcién superficial, los mecanismos generales de adsorcion en la fase liquida se

muestra a continuacion y se observa en la Figura 12.

e Difusion externa: es un proceso usualmente rapido debido a la agitacion en el cual es
transportado el soluto en la fase liquida hasta la superficie externa del adsorbente.

e Difusion interna o de pelicula: es el paso del adsorbato desde la superficie externa conocida
como pelicula fija o capa superficial hasta el interior del adsorbente.

e Difusion en la molécula: este procedimiento sucede en dos fases, la primera se indica
cuando las moléculas del fluido se esparcen en los poros internos del adsorbente (difusion
del poro). Cuando las moléculas previamente adsorbidas se desplazan hacia sitios activos
de la superficie sin presentar una desorcion completa se conoce como difusion superficial.

e Adsorcion: las moléculas son adsorbidas en la superficie interna del poro.

La cinética de adsorcién en la molécula se da de manera instantanea en la Ultima etapa,
es decir, en la fase de adsorcion. Por consiguiente, se considera equilibrio cuando se llenan los
sitios activos superficiales del adsorbente respecto a una concentracion del adsorbente en
disolucién. La velocidad se determina principalmente por la difusion interna y difusion en la
molécula. (Martinez, 2007) (Asenjo, 2014)
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Figura 12

Proceso de adsorcién en adsorbentes porosos

1. Liquido
(rgpida) A

2. Pelicula
(lento)

3. Intraparticular
(lento)

4. Adsorcid

(wapido) A f A NS
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Nota. Recuperado de “Simulation and design models for adsorption process”, Weber, W. y Smith, E.,
1897, Environmental Science and Technology, 21 (11), p.1040.

5.8.2 Modelo de pseudo primer orden (PPO)

Fue propuesto por Lagergen en el 1898, en el cual la ecuacidn generada esta basada en
una reaccién superficial, asi mismo presume que cada molécula se le asigna un lugar en el
adsorbente. Igualmente describe un proceso de variacién de velocidad en funcion del tiempo dado
por una fuerza impulsadora que va cambiando por la diferencia entre la cantidad adsorbato retenido
por el adsorbente en equilibrio ( Q,) y la cantidad adsorbida en diferentes tiempos (Q;), como se

muestra en la Ecuacion 11.

do
d_tt =K1 (Qe — Qv (11)

Donde K; significa la constante de velocidad del pseudo primer orden ( min™1), Q. y Q;
se da en unidades de (mg/g). Sin embardo este modelo se ajusta integrando la Ecuacién 12, ademas
de suponer los limites donde la concentracién inicial el adsorbente es 0, junto con las siguientes

condiciones del entorno: t=0con Q,=0yt=tconQ; = Q;,
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Qe

l
nQe_Qt

=K, - Q=0Q.(1—-efab) (12)

5.8.3 Modelo de pseudo segundo orden (PSO)

El modelo dado por Ho y Mackay es ensefiado por la Ecuacion 13, el cual aplica la
misma teoria del PPO sobre la fuerza impulsadora que genera el cambio de las concentraciones
del adsorbato, sin embargo, presenta cambios en donde la potencia de adsorcion es directamente
proporcional a la disponibilidad de centros activos, es decir, s un sistema con una etapa limitante

que incluye una velocidad de adsorcion dada por un proceso de quimisorcion.

d 13
& K@~ 0 ()

dt
En el cual K, equivale a la constante de velocidad del pseudo segundo orden
(9/mgxmin). Integrando la Ecuacién 13 con las mismas condiciones del PPO descritas
anteriormente se obtiene el modelo ajustado mostrado en la Ecuacion 14. (Pinzén y Vera , 2009)
(Arroyo y Ruiz, 2018) (Asenjo, 2014)

_ KQ2t
TR 19
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Capitulo VI
Metodologia

El presente capitulo describe los procedimientos con el fin de obtener las isotermas y los

modelos cinéticos de adsorcion, en cada fase se hace una revision literaria para escoger las mejores

condiciones, sin embargo, al ser un estudio de investigacion hay variables que son elegidas por la

autora. El trabajo se desarrollé en el Laboratorio de Agua Potable en la Universidad Pontificia

Bolivariana y comprendio las siguientes etapas:

Determinacion de las condiciones 6ptimas de pH y tiempo de agitacién para la adsorcion
del contaminante.

Variacién en el peso del geopolimero y concentracion del amonio.

Aplicacion del geopolimero en las muestras recolectadas de diferentes calidades de agua.
Obtencidn de los procesos de isoterma y cinética de adsorcion.

Andlisis estadistico del error

6.1 Condiciones Iniciales

6.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados fueron: Hidroxido de amonio, es decir, Amoniaco en solucion

liquida al 25%, Acido clorhidrico (HCI) e Hidroxido de sodio (NaOH), todos presentan una pureza

del 99% y son de la marca Merck. En la calibracion del amonio, se implementaron 2 soluciones

estandar de amonio a 1000 ppm de las marcas OAKTON y HANNA, asi mismo se usd una

solucion de ajustador de fuerza ionica alcalina (ISA) de la marca OAKTON especifica para el

electrodo de ion selectivo. En la Tabla 2 se puede apreciar las especificaciones comerciales de los

reactivos utilizados en el estudio.
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Tabla 2
Especificaciones de los reactivos
Nombre Registro CAS Presentacion Cantidad Concentracion

Hidrdxido de 1336-21-6 Liquido 1L 25%
amonio
Acido clorhidrico ~ 7647-01-0 Liquido 1L 37%
Hidrdxido de 1310-73-2 Solido 1kg
sodio
Estandar de Liquido 500 ml 1000 ppm
amoniaco
(ISA) 5M NaCl Liquido 475 ml

6.1.2 Adsorbente

Los geopolimeros implementados en el estudio fueron otorgados por la Escuela de
Quimica de la Universidad Industrial de Santander (UIS) y realizados por el grupo de investigacién

en Quimica Organica y Biomolecular.

En el desarrollo del estudio se implementaron dos clases de geopolimeros: Tipo A, el cual
tiene la caracteristica de no presentar remocion de amonio, es decir el blanco y el Tipo B, que se
modificd con la intencion de realizar la adsorcion del contaminante, se debe aclarar que durante el
transcurso de las pruebas se implementd el GP Tipo B, a excepcion del numeral 6.5.1 donde se

utilizo en las pruebas de remocion ambas clases de geopolimero con la intension de evaluarlos.
6.1.3 Electrodo

En las mediciones de las concentraciones se utilizd el electrodo de ion selectivo de
amonio, ISE 6+ de OAKTON, para su calibracion se implementaron las soluciones estandar de
amoniaco de 1000 ppm de las marcas OAKTON y HANNA, con las cuales se realizaron 3

soluciones patron de 100, 10 y 1 ppm, su metodologia se aprecia en la Figura 13:
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Figura 13

Proceso de calibracion del electrodo
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Los datos obtenidos durante la calibracion fueron presentados en forma de potencial
(mV), al finalizar la medicion estos valores son transformados en concentracion de amonio y se
presentaron en forma de mg/L. Por ello se rectificd la calibracion insertando el electrodo en los
patrones con la intencién de conseguir una nueva lectura, de esta forma se obtuvo mayor presion,
adicionalmente se generd una curva de calibracion. Este procedimiento se realizé cada dia o dia
de por medio trabajado, de tal manera en se observa en la Figura 14.
Figura 14

Calibracion del electrodo a 10 ppm
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6.1.4 Cubrimiento de la muestra

Durante todo el procedimiento cada muestra fue cubierta por cinta vinipel. Sin embargo,
este paso puede ser omitido ya que no influye en el proceso de adsorcion.
6.2 Parte 1: Identificacion del pH 6ptimo

Con el objetivo de conocer la relacion entre la influencia del pH, la adsorcidén de amonio
y el geopolimero, se utilizaron dos rangos de amonio de 100 y 50 mg/L diluidos en un Baker de
vidrio con 500 mL de agua destilada, a continuacion, se ajusté el pH entre 3 a 10 donde se
implementaron soluciones de 0.1 M de NaOH y 0.5 M de HCI, lo descrito anteriormente se basé
en la metodologia postulada por (Hyun Min Jang,et al., 2018). La prueba se realiz6 por triplicado
donde se adicion6 una cantidad de biogeopolimero de 0.01 g/L en cada una, a excepcion de las
dos pruebas blanco. Se utilizo el equipo Test de Jarras de seis puestos, en donde se ubicaron las
pruebas y se aplicé una velocidad de 120 rpm de tal manera en que se observa en la Figura 15, a
continuacion se hizo la medicién con el electrodo de ion selectivo de amonio (ISE) cada 5 minutos
durante la primera media hora, posteriormente a las 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5 y 4 horas como se
observa en la Tabla 3, la metodologia descrita se basé por los autores (Qian Lu, et al., 2019). En
la Tabla 4 se muestra el seguimiento de la medicion del pH cada media hora, finalmente se

implemento la Ecuacién 15 con la intension de calcular el porcentaje de remocién de amonio.

. ., Cp—C
Porcentaje de remocion= % X 100 (15)

b

Donde:

Cp = concentracion de la prueba blanco a determinado tiempo, mg/L

C,, = concentracion de la prueba con geopolimero a determinado tiempo, mg/



Tabla 3

Ejemplo de las concentraciones del amonio en un tiempo determinado

Concentracion de 100 mg/L de amonio.

Tiempo (h)

Prueba
0.083
0.16
0.25
0.33
0.416

n
—

2.5

Ci
0.5
1

3.5

0
[

P3

Bl

B2

Tabla 4

Ejemplo de medicién del pH ajustado cada media hora

44

pH Tiempo (h)

Inicial Modificado 0.5 1 1.5 2 2.5

3.5

P1
P2
P3
Bl
B2

Figura 15

Ubicacion de las pruebas en el test de jarras
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6.3 Parte 2: Variacion en las concentraciones de amonio

Se llevo a cabo la siguiente prueba con el fin de conocer la remocion méxima de amonio
con la cantidad 6ptima de geopolimero. Sin embargo, debido a que las fuentes bibliograficas no
presentan datos concretos en las concentraciones de amonio y geopolimero a utilizar, estas
variables fueron definidas en el proyecto. Para ello se implementaron diferentes concentraciones
de amonio, las cuales fueron de 5, 15, 25, 50, 75y 100 mg/L diluidas en un vaso precipitado con
500 mL de agua destilada. EI geopolimero se utilizd con unas variaciones de 0.01, 0,1y 1 g/L el
cual se agregd a las tres pruebas y adicionalmente se usaron dos blancos, en todas las pruebas se
establecieron en los pH de 9, 10 y sin modificar. Al igual que en el numeral 6.2 se utilizé el test
de jarras a 120 rpm para mezclar el geopolimero con la solucién, de tal forma en que se aprecia en
la Figura 16. La medicion de amonio se realizé cada 1, 2, 3, 3.5 y 4 horas como se observa en la
Tabla 5y se comprobo6 el pH con los mismos tiempos del numeral ya mencionado. Por dltimo, se

calculo el porcentaje de remocion de amonio con la Ecuacion 15.

Tabla5

Ejemplo con 0.1 gramos de geopolimero a pH de 10

Geopolimero (0.01 g), pH 10
Tiempo (h)
2 3

Prueba
P1
P2
P3
Bl
B2

Ci 1 3.5 4

Figura 16

Test de jarras utilizando 1g de geopolimero
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6.4 Parte 3: Recoleccion de las Muestras

Con el propdsito de reconocer la presencia de amonio en diferentes calidades de aguas
se selecciond dos fuentes. La primera de ellas es de agua residual urbana proveniente de la Planta
de Tratamiento de Agua Residual de la Universidad Pontificia Bolivariana y la segunda fuente es

agua cruda de la quebrada Menzuly ubicada en Floridablanca, Santander.
6.4.1 Desarrollo de la Toma de Muestras

El procedimiento de toma de muestra se Ilevo a cabo con lo estipulado en el Protocolo
para el Monitoreo y Seguimiento del Agua por el IDEAM del afio 2007. En todas las fuentes se
hizo un aforo volumétrico, primeramente, se realiz6 un lavado con la muestra en un balde de 20L,
a continuacion, fue puesto bajo la corriente para la recoleccion de todo el flujo y simultdneamente
se contabilizo el tiempo hasta que se llend, el caudal obtenido se calculd utilizando la Ecuacién
16. La determinacion del caudal en la muestra de la quebrada fue diferente al de la PTAR, su

procedimiento es descrito en el numeral 6.4.3

Q=V/t (16)

Donde:
Q= Caudal medido en litros por segundos, L/s
V= Volumen en litros, L

t = Tiempo en segundos, s

En cada alicuota recolectada se obtuvo la temperatura utilizando un termémetro de
mercurio, adicionalmente se realiz6 pruebas in situ de pH, oxigeno disuelto y conductividad con
el equipo de multiparametros. Posteriormente, se llevaron a cabo una muestra compuesta en un
balde, el cual estuvo conformado por alicuotas obtenidas por la Ecuacion 17. EI monitoreo se

realizo durante un periodo de tiempo de 4 horas.
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. V+Qi (17)
n*Qp

Donde:

Vi = Volumen de cada alicuota (L)

Qi = Caudal instantaneo de cada muestra (L/s)
n = Numero de muestras obtenidas

Qp= Caudal promedio durante el muestreo (L/s)

V = Volumen total a componer(L)

Se realiz6 la homogenizacion del contenido en el balde con la agitacion con un varilla
de vidrio a continuacion, la muestra compuesta se distribuy6 en dos formas: las pruebas requeridas
para el Laboratorio de Estudios Ambientales (LEA) de la UPB y la muestra necesaria para la
remocion de amonio. En todas las botellas de almacenamiento se hizo un lavado previo con la
muestra para posteriormente desechar cada enjuague y finalmente realizar su llenado. En los
frascos destinados para el LEA se dejo6 un borde libre de dos centimetros para adicionar el reactivo
de conservacion. Todas las pruebas debieron estar rotuladas y conservadas por refrigeracion a una
temperatura de 4 °C en la nevera de icopor. Las muestras de DBOg, fosforo total, gasas y aceites,
nitrégeno amoniacal y nitrégeno Kjeldahl se entregaron al LEA cumpliendo con los requisitos
observados en la Tabla 6 para su posterior analisis. Las muestras destinadas para los ensayos de
remocion se preservaron en la nevera del laboratorio de Agua Residual de la UPB. La metodologia

de lo anterior mencionado se resume en la Figura 17.



Figura 17
Procedimiento de recoleccion de muestras en diferentes calidades de agua
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Tabla 6

Requerimientos para la conservacion y almacenamiento de muestras de agua.
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Parametros Tipo de Tipo de Volumen Preservacion Méaximo
recipiente muestra minimo (mL) almacenamiento
Grasasy Vidrio de Puntual Agregar
aceite bocaancha con ca_beza 500 H,S0, hasta pH < 28 d
de aire 2
DBO Pléstico Puntual Refrigerar
Ividrio 1000 H,S0, 48 h
Nitrégeno Plastico Puntual/ Agregar
amoniacal Ividrio compuesta 500 H,S0, hasta pH < 28 d
2
Nitrégeno Plastico Puntual/ agregar
or_génico Ividrio compuesta 500 H,S0, hasta pH < 28 d
Kjeldahl 2
pH Plastico Puntual Analisis
Ividrio 50 inmediato
Fosforo total Plastico/ Puntual Agregar
Vidrio 100 H,S0, hasta pH < 28 d
2
Solidos Plastico Puntual/ Anélisis
sedimentables Ividrio compuesta 1000 inmediato
Conductividad Plastico Puntual/ Refrigerar 28d
Ividrio compuesta 500
Temperatura Plastico Puntual Analisis
Ividrio inmediato
Oxigeno Plastico Puntual 50 Anélisis
disuelto Ividrio inmediato

Nota. Adaptado de “Instructivo para la toma de muestras de aguas residuales ” (3° version). Instituto de Hidrologia,
Meterologia y Estudios Ambientales (IDEAM), 2007. Republica de Colombia.
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6.4.2 Caracterizacién del Muestreo de la PTAR

Como se ha mencionado anteriormente la toma de muestras se realiz6 en la PTAR de la
UPB, la recoleccidn se hizo en el vertimiento del tratamiento secundario del sistema acuético con
la planta Eichhornia crassipes (Jacinto de agua), ubicado en las coordenadas 7°02'18"N
73°04'14"W, como se observa en la Figura 18. Este sistema tiene como fin la absorcién de

nutrientes del agua como Nitrogeno, Fésforo y Potasio a través de sus raices.

El muestreo se realiz6 el mes de noviembre del 2019 en horas de la tarde, se debe tener
en cuenta que en esas fechas la carga de agua residual disminuye debido a la baja poblacion de la
universidad en esa época, por lo tanto el sistema de la PTAR se retrasa en el inicio de su
funcionamiento, completando los diferentes tratamientos hasta las horas de la tarde y obteniendo

en este horario la muestra requerida.

Figura 18
Ubicacion PTAR

Eﬂuent‘g PTAR
s . %
—
! \’h Y.
€ »

Secmonal

.

. R ‘.
\g, B |J::E i::.;

Nota. Obtenido de Google Maps.

S & Av‘érsmda
\\f\; ‘-PA*‘ flﬂCla = %
& - Bollvanana*‘ . .

6.4.3 Caracterizacion del Muestreo de la Quebrada Menzuly

Se selecciond la quebrada Menzuly como fuente de agua cruda para realizar la remocion
de amonio, el punto elegido para el muestreo se encuentra situado en las coordenadas 7°02'18"N

73°04'22"W, como se observa en la Figura 19.

Con el fin de saber el caudal que posee la quebrada fue necesario conocer los estudios
previos realizados en los afios 2017-2018 y otorgados por el departamento de Gestion Ambiental

de la UPB, la técnica utilizada en la medicién del caudal fue mediante el método del molinete.
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Debido a que la recoleccion de la muestra se desarrolld durante la mafiana, se realizé el promedio
historico del caudal en el respectivo horario.

Obteniendo el caudal promedio y sustituyendo los valores de Qi con los valores histéricos, se

realizo el calculo del volumen de las alicuotas con la Ecuacion 17.

Figura 19
Sitio de toma de muestras en la Quebrada Menzuly
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Figura 20

Medicion de solidos sedimentables en la quebrada

6.5 Parte 4: Acondicionamiento de las Muestras para la Adsorcion

En el desarrollo de las fases de los numerales 6.5.1 y 6.5.2 se realizé el siguiente
procedimiento: previamente las muestras refrigeradas de agua residual y cruda fueron llevadas a
la ventana hasta alcanzar una temperatura ambiente de 23°C en promedio, conservando el
equilibro entre el amonio y del amoniaco junto con un mayor control de la temperatura. A

continuacion, se agreg6 el volumen requerido en la respectiva diluciéon del 10%, 50% y 70%
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calculado mediante la Ecuacion 18, posteriormente cada vaso precipitado se afor6 con la cantidad
de agua destilada necesaria hasta completar un volumen de 500 ml, lo anterior se basé segln la

metodologia de los autores (Arroyo y Ruiz, 2018).

- D1xV1 (18)
© D2

Donde:

V2 =Volumen de la muestra requerido por cada dilucion (mL)

D2 = Porcentaje de dilucion necesario (%).

D1 = Porcentaje de dilucion inicial (%).

V1 = Volumen inicial extraido de la muestra (500 ml procedente de los 12000 ml de la muestra

compuesta)
6.5.1 Remocidn con 0.1 g de Material Adsorbente

Como se menciono en las condiciones iniciales en esta fase de la prueba se utilizaron los
geopolimeros Tipo Ay Tipo B. El montaje para cada clase de geopolimero const6 de 5 pruebas en
total, en donde a 3 de ellas se les adicion6 0.1 g del material adsorbente y en otras dos no lo
adquirieron (prueba en blanco). EI pH no se modificé debido a que las fases anteriores se
demostraron que las mejores remociones se presentaron en las pruebas con pH natural. El
seguimiento del pH junto con el de la temperatura fue de treinta minutos durante las 4 horas que
durd el procedimiento y la medicion del amonio fue en un intervalo de una hora hasta finalizar la
prueba del modo en que se observa en la Tabla 7. Al igual que las fases anteriores el geopolimero
se mezclo en la solucion de la muestra utilizando la prueba de jarras a 120 rpm, como se observa
en la Figura 21. Se célculo la remocion del geopolimero Tipo Ay Tipo B utilizando la Ecuacion
15.
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Tabla7

Ejemplo de concentracion de amonio al 10% con el geopolimero Tipo A.

Dilucion al 10 % de agua cruda
Tiempo (h)
Prueba Ci 1 2 3 35 4
P1

P2
P3
Bl
B2

Figura 21

Remocion de agua residual al 10% con 0.1 g

6.5.2 Remocidn con 1g de Material Adsorbente

Se realizé primeramente la metodologia mencionada por el numeral 6.5, posteriormente
se implementd Unicamente 1 gramo del geopolimero Tipo B. En esta fase se utilizd 7 muestras de
las cuales se distribuyeron de la siguiente manera: 3 muestras con el material adsorbente en
agitacion, 2 muestras blancos con GP en agitacion y 2 muestras con adsorbente sin movimiento,
de tal forma en que se observa en la Figura 22. La duracion de cada prueba fue de 5 horas, durante
este periodo de tiempo se determiné el pH y la concentracion de amonio en intervalos de treinta
minutos de la manera en que se observa en la Tabla 8, el seguimiento de la temperatura fue una
medicidon por hora. Se contindo utilizando la prueba de jarras con la misma condicion de velocidad,

para el calculo de la remocion se implemento la Ecuacion 15.
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Tabla 8

Ejemplo de la medicién de amonio en dilucion al 10% con 1g de adsorbente.

Dilucion al 10% de Agua cruda.
Tiempo (h)

Pruegba Ci 05 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 5
P1

P2
P3
Bl
B2
SM1
SM2

Figura 22

Dilucion al 10% de AR con 1g de geopolimero

6.6 Parte 5: Filtracion del Geopolimero

Con la intencion de obtener iméagenes mediante el Microscopio de Barrido FEG y
generar un Analisis Quimico, se realiz6 la infiltracién del material adsorbente. Este procedimiento

se implementd en algunas muestras de la parte de 2 y 3 del presente trabajo.

Primeramente, se doblo dos papeles filtros como se observa en la Figura 23 y se
acomodé en el embudo de filtracion, a continuacion, se vertio lentamente la solucion con la ayuda
de una varilla, de este modo las particulas del geopolimero se retienen en el filtro y el liquido se
acumula en el Erlenmeyer.
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El papel con el geopolimero se dejo secar y al dia siguiente se guardd en un vaso plastico
0 en una cépsula de porcelana, se sellaron las muestras con cinta vinipel y se almacenaron hasta

su examen de la forma en que se muestra en la Figura 24.

Figura 23

Procedimiento de la filtracion del geopolimero
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Nota. Adoptado de “Técnica de Laboratorio- La Filtracién”, Urbina, J.M., 2012, p.1-2, Santander,
Colombia: Universidad Industrial de Santander.

Figura 24

Almacenamiento del geopolimero filtrado

6.7 Parte 6: Obtencidén de la Isoterma y Cinética de Adsorcién

Con el fin de analizar el comportamiento del geopolimero con el amonio a nivel
experimental se generaron los modelos cinéticos y las isotermas de adsorcion. Estos analisis se

realizaron con los datos obtenido de la Parte 2 y Parte 3 del presente estudio.
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Teniendo en cuenta que se utilizaron soluciones diluidas o con diferentes
concentraciones de amonio, se considera que los volimenes de las muestras permanecen
constantes durante todo el proceso y las pérdidas por volatilizacion del amonio son despreciables
debido a que este suceso es generado por el descenso de nitrogeno en el suelo, mas no en el agua.
En la interfaz liquida la disminucién del amonio sucede principalmente debido a las variables de
temperatura y pH de la solucion como lo demuestra los autores (Emerson, Russo y Thurson, 1975),
las cuales se mantuvieron controladas con el fin no generar perdida. De acuerdo con lo anterior
dicho se asume que la disminucion del nitrégeno en el agua es causada solamente por medio de la
adsorcion del geopolimero, con el fin de conocer la cantidad de amonio adsorbido por masa del
adsorbente se utilizé la Ecuacion 19, la cual se implementé previamente por los autores
(Phawinee, Kittiwut y Wanxisa, 2018)

_ (G —cv (19)

Q="

De tal manera que:

Q. = Cantidad de amonio en equilibrio adsorbido en la solucién (mg/g)

Co = Concentracion inicial en la solucion (mg/L)
C; = Concentracion de amonio en un tiempo t (mg/L)
V = Volumen de la solucién (L)

P = Peso del biogeopolimero (mg)
6.7.1 Determinacion del Equilibrio de Adsorcién

Después de conocer la cantidad de amonio adsorbido en diferentes tiempos se identificd
Qe, es decir la cantidad de amonio adsorbido cuando la solucion presenta un estado de equilibrio
entre las moléculas de amonio atrapadas con el adsorbente, lo cual ayuda a suministrar

informacion sobre la capacidad de adsorcion del geopolimero.

Con el fin de identificar el equilibrio de la adsorcién se realiz6 primeramente la grafica
Qt vs t de cada concentracion o dilucion utilizando el programa Matlab (Anexo A) generando una

funcién logaritmica. A continuacion, se observa en la Figura 25 que en determinado tiempo la
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curva empieza a tener un valor constante, esto significa la concentracion alcanzo un estado de

equilibrio correspondiente a Qe.

Qt(mglg)

Figura 25

Identificacion de Qe
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Después de establecer el valor de Qe se determind la concentracion de amonio en estado

de equilibrio Ce, para ello se identifico el tiempo en que la adsorcidn se encuentra en un modo

estable como se indica en la Figura 25. Seguidamente se busca en la tabla correspondiente ya sea

de la Parte 2 (numeral 6.3) o la Parte 3 (numerales 6.5.1- 6.5.2) el valor de la concentracién

perteneciente a ese tiempo especifico Ct, sin embargo, al coincidir con las condiciones de

equilibrio se renombra como Ce. Lo descrito anteriormente se ejemplifica a continuacion en la

Tabla 9:

Tabla 9
Ejemplo de la identificacion de Cty Ce

Tiempo (h)

Prueba/ Tiempo Ci 1 2 3 35 4

Promedio de concentraciones 'l 29.3 8.9 1.1 0.13%Y 0.13 0.13,

Otro modo de reconocer a Ce es mediante las graficas Concentracion vs tiempo

previamente realizadas de modo en que se ilustra en la Figura 26. Como se ha mencionado

anteriormente el valor de Ce corresponde a la concentracion en tiempo de equilibrio.
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Concentracion (mg/L)

Figura 26
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Ejemplificacion de la identificacion de Ce mediante el tiempo
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En la determinacion de los valores de Qe y Ce se implementd los datos de las

concentraciones junto con el de las diluciones de las Partes 2 y 3 conformando los Ordenes, de tal

manera en que se presenta la Tabla 10:

Tabla 10

Eleccion de concentraciones y diluciones

Parte 3
0.1 g de adsorbente Concentracién (mg/L) Orden
Sin pH 15, 25, 50, 75y 100 A
pH9 25,50, 75y 100 B
pH 10 5, 15, 25, 50, 75y 100 C
1g de adsorbente Concentracién (mg/L)
Sin pH 5, 15, 25, 50, 75y 100
pH9 5, 15, 25, 50, 75y 100
pH 10 5, 15, 25, 50, 75 y 100
Parte 4
1 g de adsorbente
Muestra Dilucion (%)
Quebrada Menzuly 10, 50, 70 G
PTAR 10, 50, 70 H

Después de determinar en cada concentracion o dilucion los puntos Ce y Qe por Orden,

se seleccionaron los valores y se organizaron los datos como se observa en la Tabla 11 con el fin

de linealizarlos.
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Tabla 11

Formatos de organizacion de los valores de Ce y Qe por Orden

Orden A
Concentracion Qe (mg/g) Ce (mg/L) Orden F
(mg/L) Dilucion (%) Qe (mg/g) Ce (mg/L)
5 10
15 50
23 70
50
75
100

6.7.2 Coeficiente de Determinacién

Con el fin de identificar cual modelo de cinética e isoterma de adsorcion es adecuado
se implemento la ecuacion de minimos cuadrados utilizando los datos obtenido en el estudio,
ademas este sistema tiene los beneficios de disminuir los errores durante la toma de datos y de
obtener una recta de regresion lineal. La expresion de los minimos cuadrados, es decir, la Ecuacion
20 se basa en la ecuacidn de la recta, donde m es la pendiente y b es el punto de corte, los cuales
son modificados a partir de los valores experimentales con el objetivo de ajustarlos en los datos de

una recta de tal manera en que se presenta en la Ecuacion 21.

y=mx+b (20)
_<n*2(x*y)—2xzy> <2y2x2—zx*z(x*y>> (21)
y = 5 X + 5
nx*Yx —|Yx[? nxYx —|Xx|?

Donde:
Y. = Sumatoria de todos los términos
X, ¥ = Valores obtenidos en el estudio

n = Cantidad de datos
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Después de realizar la regresion lineal, se obtuvo el coeficiente de determinacion (R?)
con un rango que oscila entre de 0-1, en donde el 0 significa que no hay correlacion y el 1 es una
correlacion perfecta, de esta manera se ayudd a cuantificar que tan adecuado son los modelos de
cinética e isoterma en la linealizacién mediante la bondad de ajuste. Asi mismo, se determind el
coeficiente de correlacion al cuadrado (r?) que permite analizar la fuerza de correlacion entre dos
variables (x, y) en este caso se cumple la condicion de r? = R? ya en el presente trabajo se utilizan

modelos lineales como es explicara mas adelante. (JMSanchez, 2019)

Se desarrollé un cédigo en el software Matlab que se observa en el Anexo A con el fin
de obtener la ecuacion linealizada, el valor del coeficiente de determinacion y la gréafica de la
regresion lineal mediante el método de minimos cuadrados, para ello se ingresaron los datos

experimentales (Ce, Qe) obtenidos en el presente estudio.
6.7.3 Procedimiento de Isoterma de Langmuir

A fin de conocer si este modelo de monocapa es el adecuado, se realizo al principio la
linealizacion de la Ecuacion 9, ya que de este modo se logr6 observar de manera clara la pendiente

y el intercepto, en la Ecuacion 22 se muestra su forma linealizada.

1 1 1 al (22)

y Qe KI'Ce KI

vl

m X b

Donde:

1/Qe = Concentracion de amonio en la superficie del absorbente (mg/g)
1/Ce = Concentracion de amonio en equilibrio de la solucién (mg/L)

1/ K; = Representa la pendiente (L/mg)

al / K;= Significa el intercepto

Debido a que ya se conoce los datos de Qe y Ce, se realizo el calculo de 1/Qe con 1/Ce para

todos los ordenes, estos valores son organizaron como se observa en la Tabla 12, a continuacion,
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se realizo la gréafica 1/Qe vs 1/Ce utilizando el codigo de Matlab, de esta manera se obtiene la

ecuacion y el R?.

Tabla 12
Modelo de organizacién de 1/Cey 1/Qe segun el Orden

Orden A
Concentracion Ce Qe 1/Ce 1/Qe
(m%/L) (mg/L)  (mg/g) (mg/L) (mg/g)
15
25
50
75
100

A partir de la ecuacién generada por la grafica se despeja los valores de 1/K; y
al/ K; consiguiendo el dato de la pendiente mediante la Ecuacién 23 y el intercepto por la Ecuacion

24, segln se muestra a continuacion:

1 1
al
—=b —->bx* K, =al (24)
K;

6.7.4 Elaboracién de Isoterma de Freundlich

Este modelo se utilizé con el fin de identificar si la adsorcion es por medio de una
multicapa. Para ello realiz6 el calculo de Log (Ce) y Log (Qe) en todos los 6rdenes con los valores
de concentracién y adsorcion de equilibrio previamente obtenidos, al igual que la isoterma de
Langmuir estos datos se organizaron de tal manera como se muestra en la Tabla 13. Después, se
realizo la gréfica de Log (Ce) vs Log (Qe) mediante el codigo descrito en Matlab anteriormente

mencionado, del cual se adquirié la ecuacion de la funcion y el valor de R2.
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Tabla 13
Formato de organizacion de Log (Ce) y Log(Qe) segln el Orden

Orden A
Concentracién Ce Qe Log (Ce)  Log (Qe)
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
5
15
25
50
75
100

Obteniendo la linealizacién de la isoterma de Freundlich en forma logaritmica mediante la
Ecuacion 25, se realizd la semejanza con la ecuacion generada por la gréafica de Log (Qe) en

funcion de Log (Ce), de esta manera se pudo obtener la constante K junto con el valor n a partir

del intercepto y la pendiente respectivamente.

Log(Qe) = %Log (Ce) + Log K; (25)

bl

m X b

En lo cual:

Log (Qe) = Cantidad adsorbida en solucion de equilibrio por peso unitario de adsorbente (mg/g)
Log (Ce) = Concentracion de iones de amonio presente en la solucién estable (mg/L)

1/n = significa la pendiente.

Log (Kr) = Representa el intercepto (mg/L)

Se reemplazo el valor de la pendiente para obtener el valor de n de tal forma en que se

precisa en la Ecuacion 26, asi mismo se calculd Ky mediante la sustitucion del exponente con el

dato del intercepto utilizando la base 10 mediante la Ecuacion 27.

1
Z:m—)—:n (26)
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Log(Ky) = 10° — K; (%7 27)

6.7.5 Eficiencia de Remocion

Cada isoterma presenta diferentes porcentajes de remocion, por ello se utilizé la

Ecuacion 28, con la cual se calcul6 la eficiencia por cada orden.

Co—Ce 100 (28)

6.7.6 Obtencién del Pseudo- Primer Orden

Debido a que es necesario conocer cual es el mejor comportamiento de los modelos
cinéticos, se determind inicialmente el pseudo-primer orden. Primero se identificd el Qe de cada
concentracion o dilucion por Orden de la Tabla 10 y se realizo la resta de Qt por cada hora, al
resultado de la resta se calcul6 el logaritmo, los datos se dispusieron como se muestra en la Tabla
14, posteriormente se elabord la grafica de Log (Qe-Qt) en funcion de tiempo utilizando el
programa Matlab y se generd la ecuacion linealizada junto con el R2. Sin embargo, los valores del
coeficiente de determinacidn fueron demasiado bajos, por consiguiente no se ajusté al presente
modelo y en consecuencia no se realizd la semejanza con la ecuacion linealizada del modelo PPO,
mostrada en la Ecuacion 29. Por lo tanto, no se realizo el calculo de la constante de velocidad K,

la cual se obtiene despejando el valor de la pendiente (m) y se representa con la unidad min~1.

K,
Log (Qe — Q) = —5= = t + Log (Qe) (29)
v v

y m X b
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Tabla 14
Ejemplo del formato de la obtencion del PPO segln el Orden A
Orden A
Concentracion (mg/L) = Pseudo primer orden
Qe (mg/g) =
t(h) t(min)  Qt(mg/g) Qe-Qt  Log (Qe-Qt)
1 60
2 120
3 180
3.5 210
4 240

6.7.7 Determinacion del Pseudo — Segundo Orden

Se realizo el siguiente procedimiento con el fin de conocer si el mecanismo de adsorcion
del pseudo segundo orden es el adecuado. Al igual que el PPO se utilizd los valores ya
determinados de Qt de cada dilucion o concentracion por Orden, seguidamente se realizo la
division de cada t (min) por Qt, obteniendo el cociente de t/Qt, se organizaron los datos de la
manera como se observa en la Tabla 15. Después se generd la grafica por medio del codigo de

Matlab con los datos presentados de t/Qt vs t (min) dando como resultado la ecuacion de la recta

y el R2.
Tabla 15
Formato de la determinacion del pseudo segundo orden en el Orden A
Orden A
Concentracion = 15 mg/L Pseudo segundo orden
Qe (mg/g) =
t(h) t(min) Qt (mg/g) tv/Qt
1 60
2 120
3 180
3.5 210
4 240

Posteriormente utilizando la ecuacion linealizada de PSO, es decir la Ecuacion 30, se

determind el célculo de K, y de Qe a partir de la sustitucion de los valores de la ecuacion
provenientes de la grafica de t/Qt vs.
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t B 1 - 1

Qe Qe | Kz*l(Qe)z (30)
|

I

b m ox b

Donde K, se denomina la constante de velocidad del pseudo segundo orden, la cual se
obtuvo a partir del intercepto (b), su procedimiento se observa en la Ecuacion 32. Asi mismo, Qe

se designa como Qecal y su resultado se demuestra mediante la Ecuacion 31.

UL e (M8 (31)
Qecal ~ m-—= Qecal ( 2 )
v 1 . (32)
K, * (Qecal)? b b * (Qecal)? Kz (gmin)

6.8 Analisis Estadistico

La siguiente parte del trabajo esta enfocada en la aplicacion de la estadistica con la
intension de conocer la calidad de los datos medidos, los valores calculados y los porcentajes de
error. Los métodos estadisticos utilizados varian segun la prueba y la intension con la que se

aplicaron. Asi mismo los procedimientos de esta fase se realizaron en el software Microsoft Excel.
6.8.1 Implementado en el Electrodo

Dado que el electrodo de ion selectivo (ISE) fue el Unico equipo con el cual se midio6
las concentraciones de amonio y la toma de decisiones se basa en los datos experimentales es
necesario conocer la precision de los resultados. La eleccion de formulas estadisticas se realizo en
base en a los articulos de Arango y Pérez con Severiche y Barreto. ( Severiche y Barreto , 2014)
(Arango y Peérez , 2005)

Se calcul6 el error estandar ya que ayudd a medir el fallo por la variacion aleatoria al
repetir una prueba en las mismas condiciones, en este caso la medicion en cada uno de los patrones
durante el proceso de calibracion, para ello se encontré primeramente la desviacion estandar (S)

con la Ecuacién 33 en los rangos de ion y mV con su respectivo patron de la manera que se
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evidencia en la Tabla 16. Obteniendo los valores de la desviacion estandar se calculé el error
estandar medio (SE) mediante la Ecuacion 34 y los datos se estructuraron como se observa en la

Tabla 17. (Luko, 2012)
2
5= 2(x; — %) (33)
,I n—1

Donde:
x; = Valor unitario de los valores
x= Valor promedio

n = Cantidad de datos.

Tabla 16

Organizacion de los datos de la desviacion estandar

Desviacion estandar

Patrén mV (-) ppm
1
10
100
S (34)
SE = —
vn

Lo cual significa:
S = Desviacion estandar
n = Cantidad de datos

Tabla 17

Distribucién de los valores del error estandar medio

Error estandar medio
Patron mV (-) ppm
1
10
100
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Existen varias formulas para conocer el error debido al equipo de medicidn los cuales
depende si son dispositivos analdgicos o digitales, en el caso del ISE es un instrumento andlogo
que transforma la medicion a digital, en otras palabras, es un conversor analdgico digital. En la
metodologia del trabajo se considera al electrodo como un equipo digital con el fin del calcular el

error.

Se implement6 la formula del Error debido al equipo que es la suma total de: Error de
precision + Error de lectura, las cuales se generaron en todas las mediciones realizadas por el
equipo en unidades de ion y mV durante el procedimiento de calibracion. EIl Error de precision se
refiere al dato que aparece en la pantalla, para ello se leyd las seccion de especificaciones del
instrumento presente en el Anexo C, el cual refiere un valor de 0.001 en mV y 0.005 en la sonda
de medicidn, estas cifras se sumaron respectivamente a los datos obtenidos en la calibracion de la
manera que se indica en la Ecuacion 35. Se comprende como Error de lectura al numero limitado
de digitos que se muestra en la pantalla durante la medicion, el presente dato también se encuentra
en el Anexo Cy comprende el valor de 1 digito es decir 0.001 por ende, esta cifra al igual que el
Error de precision se sumaron a los datos de calibracion de mV y de la sonda de ISE de modo en
que se presenta en la Ecuacion 36. Finalmente se realiz6 suma con los promedios de los valores
de Error de precision y de lectura para mV e ISE por patron de 1, 10 y 100 ppm como se muestra
en la Ecuacion 37, los datos obtenido se acomodaron en la Tabla 18. (José Antonio Gomez

Tejedor., s.f.)

Error de precision = error de precision + medida (mV o ISE) (35)

Error de lectura = exactitud de digitos + medida (mV o ISE) (36)

Error debido al equipo = error de precision + error de lectura (37)
Tabla 18

Distribucién de los datos debido al error de equipo

Promedio del error del equipo
Patron mV (-) ppm
1
10
100
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El Gltimo anélisis estadistico que se implemento en el electrodo fue el intervalo de
confianza (1C), el cual indica dentro de un rango limitado el valor real con un rango del 95% de
exactitud por medio de la Ecuacion 38 y 99% de certeza utilizando la Ecuacion 39. Se utilizaron
con el fin de ayudar a conocer el dato real del ion y de mV con los diferentes patrones y para ello
fue necesario los datos de SE previamente calculados. Adicionalmente se obtuvieron los valores
méaximos y mininos por cada IC con los diferentes patrones y se establecieron en la Tabla 19.
(Roberto Candia B y Gianella Caiozzi A, 2005) (Dietrichson, 2019)

IC del 95% = promedio de la muestra = (1,96x SE) (38)
IC del 99% = promedio de la muestra * (2,58x SE) (39)
Tabla 19

Organizacion de los valores dados por intervalo de confianza

Intervalos de confianza méaximos y minimos

mvV (-) ppm
Patrén Min Max Min Max
1
10
100

6.8.2 Aplicacion de la Estadistica en las Concentraciones

Considerando que se realizé mediciones por triplicado a las concentraciones con las
cuales se desarrollaron los célculos de cinética y de isoterma se decidio implementar el analisis del
error a estas mediciones. La metodologia de esta parte es aplicada a todas las concentraciones de

cada Orden presente en la Tabla 10.

Se implemento el Error absoluto (e,) con el motivo de generar una medida de
imprecision dada por la diferencia del valor real de la concentracion (k) y el valor obtenido en la
medicion (x;). Primeramente, se calcul6 el promedio de las pruebas que contienen el geopolimero,
ese valor promedio se asumi6 como el dato real, a continuacion, se realizo la resta con el valor

obtenido en la muestra de la manera en que se visualiza en la Ecuacion 40.
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g, =(X _ X;) mg/L (40)

El porcentaje de error de la medida exacta se determind mediante el Error relativo (g,)
donde se aplicé la division entre el Error absoluto y el valor real, el procedimiento se desarrollo
utilizando la Ecuacién 41, de esta férmula se dedujo el error maximo y minimo por cada Orden.
(Fisicalab, s.f.)

€
g, = —*100% (41)
X
Adicionalmente se presenta la correccion del valor real de cada intervalo de
concentracion en diferentes tiempos, uniendo el céalculo de la desviacidn estandar (S) previamente
realizado y asumiendo el dato como incertidumbre junto con el valor promedio de la

concentracion, el modo de ajuste anteriormente descrito se representa en la Ecuacion 42. (UCM)

Valorreal =x+ S (42)

6.8.3 Analisis Estadistico de la Isoterma de Adsorcion

Los modelos estadisticos implementados en las isotermas fueron seleccionados por dos
articulos, el primero realizado por los autores Figueroa, Moreno y Hormaza, el segundo presentado

por los autores Syafiuddin, Salmiati, Jondi y Fulazzaky.

Se aplicaron las siguientes formulas estadisticas con el fin de conocer cual modelo de
isoterma se adaptaba mejor a los datos experimentales: Desviacion Media Absoluta (DMA), Error
Cuadratico Medio (RMSE), Suma de Errores Cuadraticos (SSE), Suma de Errores Absolutos
(SAE) y chi-cuadrada (x?2). Se realizé un codigo en el software Matlab que se observa en el Anexo
B, donde la isoterma de Langmuir se ingresaron los datos de K;, Q max y n, en cambio para la
isoterma de Freundlich se dispusieron como requisito los valores de Ky y n. Adicionalmente en
cada isoterma es necesario agregar los datos de Qe y Ce respecto a cada Orden, los valores

obtenidos se organizan en la Tabla 20.
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Tabla 20
Ejemplo de organizacion de los datos estadisticos dado por las isotermas

Isoterma Langmuir
Orden Kl Qmax DMA RMSE MAPE SSE SAE Chi cuadrara
(mg/lg) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

OTMMmMOOm@>

La Desviacion Media Absoluta se utilizé con el fin de conocer el promedio de
dispersaron de los datos respecto de una medida central, es decir que tantas unidades (mg/g) estan
alejadas del valor de Qe experimental (Qexp) respecto al valor de Qe teérico dado por la

linealizacion de las isotermas (Qecal), para ello se implementé la Ecuacion 43. (UJAT, s.f)

2.1Qexp — Qecal| (43)

n

DMA =

Se realiz6 el Error Cuadratico Medio con la intension de determinar la precision que da
el modelo de isoterma al generar el valor de Qecal, ademés indic6 que tan cercano esta el valor de
Qexp con el valor de Qecal, es decir entre mas bajo dé el valor de RMSE representa un mayor
ajuste del modelo. Otra utilidad que posee esta formula representada en la Ecuacion 44, es dar los
datos en las unidades de las variables, en este caso en mg/L, asi mismo se consider6 como n el

numero de datos. (Ligdi Gonzalez, 2018)

n

2
RMSE — \/Z( Qexp — Qecal) (44)

La Suma de Errores Cuadréaticos dada por Ecuacion 45, indic6 la desviacion de la afinidad
que presenta el valor de Qexp con relacion al Qecal dado por la linealizacion de las isotermas, se
interfiere que la variacion se da por errores generados por factores aleatorios no concluidos.
(Minitab, s.f.)

SSE = Z(Qexp — Qecal)? (45)
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Se calcul6 la imprecision de las isotermas mediante la Suma de Errores Absolutos en el
cual se realizd la resta entre Qexp con el pronostico de Qecal dado por los modelos cinéticos y

presentado en la Ecuacion 46.

SAE = zl(Qexp — Qecal| (46)

La prueba de chi cuadrada sirvié para determinar si las muestras observadas (Qexp) se
ajustaron a las esperadas (Qcal) con los resultados obtenidos mediante la Ecuacion 47, se
analizaron que tan significante es la desviacion de Qexp respecto a Qcal. Para este calculo se midio
como grado de libertad a N-1, donde N significa el nimero de datos y se utilizé por conveniencia

estadistica un valor limite de probabilidad de 0.05 como se muestra en Figura 27.

2=\ (Qexp — Qeah)* (47)
Qcal

Figura 27
Valores de la distribucion de chi cuadrado

DISTRIBUCION DE x?2

Grados de Probabilidad
libertad

0,35 0,90 0,80 0,70 0,50 0,30 0,20 0,10/ (0,05) 0,01 0,001

b,004 0,02 0,06 0,15 0,46 1,07 1,64 2,71| 3,84 6,64 10,83
0,10 0,21 0,45 0,71 1,33 2,41 3,22 u4,60| 5,99 9,21 13,82
0,35 0,58 1,01 1,42 2,37 3,66 4,64 6,25| 7,82 11,34 16,27
0,71 1,06 1,65 2,20 3,36 4,88 5,99 7,78| 9,49 13,28 18,47
2,34 3,00 4,35 6,06 7,29 9,24 11,07 15,09 20,52
1,63 2,20 3,07 3,83 5,35 7,23 8,56 10,64| 12,59 16,81 22,46
2,17 2,83 3,82 4,67 6,35 8,38 9,80 12,02 14,07 18,48 24,32
2,73 3,49 4,59 5,53 7,34 9,52 11,03 13,36 | 15,51 20,09 26,12
3,32 4,17 5,38 6,39 8,34 10,66 12,24 14,68 | 16,92 21,67 27,88
6,18 7,27 9,34 11,78 13,44 15,99 | 18,31 23,21 29,59

© ® N F W N
-
-
=
-
o
=

-
o
w
-

w
=
¥
@
o

No significativo J Significativo

Nota. Recuperado de “Prueba del chi-cuadrado”, Universidad Francisco de Paula Santander, S.f,
Clcuta, Colombia.
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6.8.4 Estadistica del Error en el Modelo de Cinética de Adsorcion

El calculo del error en la cinética solo se realiz6 solo con el modelo de pseudo segundo
orden como se explica més adelante en los resultados del numeral 7.6.1. Los célculos se realizaron
en el software Microsoft Excel y se aplicaron en cada concentracion por Orden mostrados en la
Tabla 10.

El Porcentaje de Error Absoluto es una medida generada por la Ecuacion 48, que ayudd
a reconocer la desviacion entre un valor obtenido de manera experimental (Qexp) con relacion al
valor dado por la formula de la cinética (Qcal) a través de un porcentaje del valor exacto, ademas
este método es utilizado cuando no son especificas las condiciones que generan el error.
Adicionalmente se realiz6 el calculo de la Desviacion Media Absoluta y el Error Cuadratico Medio
dada por las Ecuaciones 43 y 44 respectivamente.

(48)

ecal — Qex
p= |w x 100%

Qecal

6.9 Caracterizacion del Material

Es necesario la caracterizacion del geopolimero con la finalidad de determinar la
morfologia del material y su relacion con los procesos de adsorcion. Esta fase fue realizada en el
laboratorio de microscopia en la Universidad Industrial de Santander donde se utilizd el
geopolimero recolectado en la Parte 2 (6.3) y en la Parte 3 (6.5.2). Las pruebas que se llevaron a

cabo se describen a continuacion y la descripcidn de los equipos se da en el Anexo D.
6.9.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Analisis Quimico (EDS)

Las muestras del geopolimero fueron previamente filtradas y secadas, a continuacion,
se dispusieron sobre stubs metalicos con cinta adhesiva de carbdn, posteriormente, se recubrieron
con oro con el fin de volver la muestra conductora y obtener imagenes precisas. Se observo la
morfologia del GP utilizando el equipo de microscopio electronico de alto vacio QUANTA FEG
650 y se determind el analisis elemental con el detector EDAX APOLO X, lo cual genero
informacion semi- cuantitativa de los elementos quimicos. El andlisis del geopolimero se realiz6
antes y después de ser sometido a las concentraciones de amonio o las diluciones de las muestras

de diferentes calidades de agua.
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Capitulo VII

Resultados y discusion

7.1 Primera Parte: Identificacion del pH Optimo en la Remocion de Amonio

De acuerdo al autor (Amor, 2014) cuando el amoniaco se diluye en el agua se genera el
hidroxido de amonio, es decir iones de amonio (NH;) y el ion hidroxilo(OH™), sin embargo, la
proporcién amonio varia segun el estado acido o alcalino del agua, por lo tanto, a un mayor pH
incrementa la forma amonio no ionizado (NH3) respecto al amonio ionizado; lo anterior se
ejemplifica en la Tabla 21, donde se muestra la conversion de amonio a amoniaco segun el pH.
Asi mismo, se debe tener en cuenta lo planteado en la metodologia del numeral 6.7 lo cual indica
que en el proceso de la remocién del amonio se descarta la perdida de este elemento generado por
la volatilizacion, debido a que este suceso se produce cuando el amonio esta en estado de solucidn

presente en el suelo.

Tabla 21

Porcentaje de amonio en diferentes pH

% Amoniaco % lon

pH
libre amonio
6 0 100
7 1 99
8 4 96
9 25 75
10 78 22

11 96 B

Nota. Recuperado de “Simulation and Design models for adsorption process”, Weber, W.J y Smith, E.H,
1987, Environmental Science and Technology, 21 (11), 1040.

La capacidad de remocion se determind con la Ecuacién 15 y se demuestra a manera de
ejemplo en la Ecuacion 49, la cual da a conocer el porcentaje de adsorcién de amonio de una
muestra a un pH de 10, con 4 horas de agitacién ademas de una concentracion inicial de 100 mg/L.
Adicionalmente, en la Tabla 22 se observa los maximos valores de remocion con el geopolimero

de acuerdo a las variables de concentracién inicial (Ci), tiempo en el que se presentd y los
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diferentes pH implementados. En el Anexo F se muestran los datos obtenidos mediante la Ecuacion

15 de acuerdo con las condiciones anteriormente mencionadas.

Porcentaje de remocién = 2125717 *100% = 64.32% (49)
Tabla 22
Resultado de méxima remocion a diferentes pH y concentraciones iniciales
Concentracion inicial de 100 mg/L Concentracion inicial de 50 mg/L
pH Tiempo (h) % méximo de Tiempo (h) % maximo de
remocion remocion

10 3 20.93 4 64.32

9 0.5 8.24 3.5 24.64

8 4 4.2 3.5 4.6

7 1 9.34 4 8.13

6 0.5 17,1 2.5 7.8

5 4 5.43 2 7

4 3.5 1.08 1.5 5.33

3 0.5 2.86 1 4.17

De acuerdo con la variacién del pH experimental se observa en la Tabla 22 una remocién
de iones de amonio proporcional a los valores de pH, en efecto un pH de 10 en ambas
concentraciones iniciales de 100-50 mg/L remueven hasta el 20.93% y 64.32%, respectivamente,

asi mismo los valores minimos del porcentaje de remocion se dan al disminuir el pH.

Los resultados obtenidos en la relacion del pH con el porcentaje de remocidn permiten
ejemplificar la informacion dada por la Tabla 21, por consiguiente, a un pH mayor de 10 se va a
presentar en la solucién una elevada concentracién de amoniaco debido a la predominancia del
grupo OH™, generando una baja disponibilidad del NH, la cual puede ser absorbida por la
proporcién de 0.01 g de adsorbente utilizado. Lo contrario sucede cuando el pH disminuye, ya
gue genera una mayor dominancia del grupo H+, por esta razon aumenta las cantidades de amonio
a partir de un pH de 7, a tal punto que en un medio totalmente acido solo estara presente este
elemento, se interfiere que la cantidad suministrada de geopolimero en esa parte del proceso no es
suficiente para remover la abundancia del amonio, en consecuencia, los valores de remocion son

menores.
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Con el fin de conocer el comportamiento general del pH y la remocién de amonio a

través del tiempo se realizaron las curvas de nivel con el programa SURFER en las diferentes
concentraciones iniciales.

Figura 28

Curvas de nivel de la concentracion de 100 mg/L
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Figura 29
Curvas de nivel de la concentracion de 50 mg/L
=
= c
o :g
o o]
5 5
= o

A partir de las curvas de nivel dadas por la Figuras 28 y 29, se demuestra que la cantidad
de geopolimero adicionado se relaciona con la concentracion de amonio en solucion mediante los
resultados de remocién, por lo tanto, hay mayor adsorcion en la Ci de 50 mg/L debido a que la
cantidad de GP implementado es adecuado en la eliminacion de ese valor respectivo de

concentracion, en cambio a una concentracién mayor de 100 mg/L la dosis de adsorbente utilizada
solo logra una remocion hasta del 21,93%.
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Mediante la Figura 28 se observan diferentes rangos de adsorcion que no involucran a
los niveles de pH de 9 al0. En estos centros se presentan una remocion entre un 5%-15%
aproximadamente y se situan entre los rangos de pH de 6-7 los cuales se consideran neutros, asi
mismo se debe tener en cuenta que en esta condicion hay un medio con un maximo del 1% de
amoniaco, por lo tanto, hay una mayor presencia de cationes de amonio los cuales son atraidos por
una leve cantidad 0,01g de GP que se deduce es idnico, por esta razon se genera una atraccion a
causa de las fuerzas electroestaticas, la cual se fundamenta en la Ley Cualitativa : “Las cargas
eléctricas que poseen la misma naturaleza del signo se repelen y las que contienen signo diferente
ejercen una fuerza de afinidad”. La atraccion por medio de las cargas seglin el rango del pH es
expuesta por los autores (Tejada,Villabona y Garcés, 2015), los cuales exponen que la adsorcion

de los cationes se da en valores de pH superiores a 4.5.

Con el fin de determinar el pH que mejor remocion obtiene para la siguiente fase, se
seleccionan los valores de pH 10 y 9 debido a que presentan mayores porcentajes de remociones
con una baja cantidad de geopolimero, generando un equilibrio entre lo préactico y el costo de
sintetizacion del adsorbente. Adicionalmente se elige realizar pruebas sin modificacion del pH, es
decir se mantiene el pH del agua destilada ya que a nivel econdémico la variacién del pH genera un

aumento de costo en el sistema a causa de los reactivos implementados.

7.2 Segunda Parte: Remocién de Amonio en Diferentes Concentraciones y Dosis de
Geopolimero.

En esta fase se utilizaron los pH determinados en el punto anterior, los cuales son
implementados en diferentes concentraciones de amonio y cantidades de geopolimero con la
intension de conocer la capacidad de remocion del adsorbente. Para ellos se realizé el mismo
calculo de la Ecuacion 15 en diferentes tiempos, los cuales se presentan en el Anexo G, los valores

maximos de remocién se observan en la Tabla 23.
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Porcentajes maximos de remocion segun el pH, cantidad de geopolimero y Ci

Sin modificacion de pH

0,01 g de GP 0,1gdeGP 1gdeGP
Ci % méaximo de % maximo de % méaximo de
(mg/L) remocion remocion remocion
5 - 86.36 99.5
15 19.54 59.61 90.47
25 17.44 15.76 70.78
50 5.02 23.08 69.79
75 4.56 27.13 61.86
100 2.19 4.5 52.17
(@)
pH9
0,01 g de GP 0,1gdeGP 1gdeGP
Ci (mg/L) % maximo de % maximo de % méaximo de
remocion remocion remocion
5 4,76 40.33 40.85
15 23.33 36.36 12.50
25 5.02 37.42 12.8
50 33.33 - -
75 - 3.23 12.86
100 7.08 8.86 -
(b)
pH 10
0,01 g de GP 0,1gdeGP 1gdeGP
Ci (mg/L) % maximo de % maximo de % maximo de
remocion remocion remocion
5 - 33.33 70.67
15 11.11 42.22 -
25 19.19 13.89 -
50 6.67 2.9 -
75 20.34 1.33 15.15
100 55.61 4.35 4.87
(c)

Nota. Donde (a) es la maxima remocién sin pH, (b) representa la maxima remocién apH de 9y (c)
son los resultados de la maxima remocion con pH de 10.

De acuerdo con la teoria explicada en el numeral 7.1 sobre la conversion de

amonio a amoniaco segun el aumento de pH, se observa en las Tabla 23 que los valores de

pH 9 y 10 presentaron porcentajes de remocidn de amonio hasta de un 70.6% en un medio

en el cual predomina la presencia de amoniaco, sin embargo no hay una evidente relacion

entre la concentracion inicial del NH} y la capacidad de remocion de acuerdo a la teoria
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presentada por los autores ( Losada et al., 2015). En comparacion con la tabla del pH sin
modificar (Tabla 23-a) la cual, se encuentra entre los rangos de 6-7 propios del agua destilada,
se generd una solucion que solo contiene un maximo del 1% de amoniaco, de ahi se observa
una relacién dada por los autores anteriormente mencionados, en la cual el aumento de la Ci
disminuye el porcentaje de remocion. Asumiendo las causas ya mencionadas, el analisis de
resultados de esta parte se enfocan en los valores obtenidos en el pH sin modificar Tabla 23-

a evitando la interferencia del amoniaco favoreciendo la relacién catién-adsorbente.

Figura 30
Remocién de amonio a diferentes dosis de geopolimero

Remocion de amonio sin cambio de pH.
100
90
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Maxima remocion (%)
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m0.01 g de GP 0.1 g de GP 1 gde GP

De acuerdo con la Figura 30 se observa que a una mayor concentracién inicial de
NHJ disminuye la capacidad de remocion del adsorbente con las diferentes dosis de
geopolimero. Segun los autores ( Losada et al., 2015), este efecto se atribuye a que los sitios
activos del adsorbente son limitados en cuanto a la cantidad de amonio que pueden adsorber.
Asi mismo influye el tamafio del poro del geopolimero, ya que para obtener una remocion
constante de las diferentes concentraciones iniciales el tamafio del poro debe ser igual o

mayor al tamafio del ion de amonio.

Al analizar el porcentaje de remocion del amonio con las diferentes cantidades de
GP se evidencia, que una cantidad de 1g de adsorbente se generé una remocion hasta del
99.5%, sin embargo, teniendo una dosis de 0,1 g de polimero también muestra una remocién
superior al 80%. No obstante, al utilizar una cantidad de 0,01 g no se presentd una remocion

eficiente en comparacion con las otras dosis de geopolimero.
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Relacionando la concentracion inicial con la eficiencia de remocidn es pertinente
utilizar una cantidad de 0.1 g de GP en concentraciones de hasta 15 mg/L de amonio, debido
a que se obtiene una adsorcion del 60%, en cambio para concentraciones de hasta 100 mg/L
de NHZ es necesario aumentar la dosis de geopolimero a 1g con el fin de conseguir una

remocion superior del 52%.

Con el fin de conocer en qué tiempo se da la mayor remocion en las diferentes
dosis de geopolimero (0.01, 0.1 y 1 g) se realizo la curva de nivel como se observa en la
Figura 31. En ella se evidencia que la mejor remocion en general esta entre los rangos de 3.5-
4 horas, lo anterior sucede debido a que el ion amonio debe estar en contacto con la pelicula
superficial del GP después ingresar al poro del adsorbente, los cuales son procesos lentos ya
que, el adsorbente debe tener la suficiente fuerza para transferir al ion de amonio entre la fase
acuosa a la solida del geopolimero, es necesario mencionar que el ion amonio es altamente
soluble y segun la Regla de Lundelius entre mayor sea la solubilidad del elemento es més
dificil es la adsorcion. Cabe destacar que con 1 g de GP se presenta una remocion superior al

90%, la cual se mantiene a través del tiempo.

Figura 31

Curva de nivel a diferentes tiempos de remocion
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Se determina de acuerdo con los porcentajes de remocion demostrados en la
presente fase las condiciones a implementar en el siguiente parte las cuales son: sin
modificacion de pH del agua y cantidad de polimero de 0.1 y1 g, debido a que se obtiene los

mayores rangos de remocion.
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7.3 Tercera Parte: Remocién de Amonio en Diferentes Calidades de Agua
7.3.1 Recoleccion de las Muestras de Agua y Acondicionamiento

Con el fin de realizar las tomas de las muestras de ambas clases de agua residual
y cruda, se implementé la Ecuacion 17 con la cual se realizo el calculo del volumen de las
alicuotas requeridas en el desarrollo de la muestra de compuesta de cada tipo de agua junto

con el caudal necesario, los valores de estos datos se muestran en las Tablas 24 y 25.

Tabla 24
Datos obtenidos sobre el Q y alicuotas de la PTAR

Hora de la muestra Q (L/s) Alicuota (L)

1:20 0.2 2.16

2:20 0.33 3.57

3:20 0.3 3.57

4: 26 0.25 2.57
Tabla 25

Datos obtenidos en la medicion de la Quebrada Menzuly

Hora de la muestra Q (L/s) Alicuota (L)

8:39 35 3.13
9:38 34 3
10: 39 33 2.95
11:35 32 2.86

Se implement6 la Ecuacién 18 para determinar el volumen requerido de acuerdo con
las diluciones del 10%, 50% y 70% en cada calidad de agua, el resultado se observa en la
Tabla 26.

Tabla 26

Volumen requerido en las diluciones

Dilucién de amonio (%) Volumen de agua destilada(mL)
10% 50
50% 250
70% 350
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7.3.2 Anélisis de los Parametros Fisicoquimicos de las Calidades de Agua

A medida de que se van determinando las diversas condiciones Optimas de la
adsorcion como pH y dosis de geopolimero, se decidié implementarlas en las diferentes
muestras de agua, las cuales presentan las siguientes caracteristicas segun lo planteado en la
seccion 6.4.1. En el Anexo E se adjunta el reporte de los resultados de las pruebas dadas por
el Laboratorio de Estudios Ambientales de la UPB. Los pardmetros de las Tablas 27 y 28 son
utilizados con la finalidad de saber si interfieren con la formacién de amonio durante la

preservacion de la muestra o en la medicién del electrodo.

Tabla 27

Parametros in situ y ex situ de la Quebrada Menzuly

Pardmetros in situ
Hora Q(lps) Alicuota Temperatura pH Conductividad oD SS (ml/L)

(L) (°O) (us/cm) (mg/L)
8:39 35 3.13 21 8.34 145.2 7.15 0.1
9:38 34 3 22 7.78 157.5 6.92 1.2
10:39 33 2.95 23 7.49 140.2 6.88 0.2
11:35 32 2.86 22 7.25 185.8 5.98 0.1
Parametros ex situ
DBOs (0,/L) Foésforo Total  Grasasy aceites  Nitrégeno Amoniacal Nitrégeno
(PIL) (GyAIL) (N — NH3/L) Kjeldahl (N/L)
7.04 1,17 <10,0 <5 5,54

Tabla 28
Parametros in situ y ex situ de la PTAR — UPB

Parametros in situ
Hora Q(Ips) Alicuota Temperatura pH Conductividad oD SS (ml/L)

(L) (°C) (us/cm) (mg/L)
13:20 0.2 2.16 26 8.18 1106 2,33 1
14:20 0.33 3.57 25 7.95 1230 3,18 0.1
15:20 0.3 3.57 25 7.92 1239 2,10 0.2
16:26  0.25 2.57 24.5 7.86 1230 2,07 0.1
Parametros ex situ
DBOs (0,/L)  Fosforo Total — Grasasy aceites  Nitrogeno Amoniacal Nitrogeno
(P/L) (GyAIL) ((N—NH3/L) Kjeldahl (N/L)

41,3 10,1 15,1 96,5 113
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Se utiliz6 la tabla dispuesta en el Anexo H dada por los autores (Emerson, Russo y
Thurson, 1975) con el fin de conocer la proporcidon de amoniaco presente de acuerdo con el
pH vy la temperatura. En la Tabla 29 se observa que el porcentaje de este elemento no

sobrepasa el 10% por lo tanto no representa una interferencia significativa.

Tabla 29

Porcentaje de amoniaco en diferentes muestras de agua

Porcentaje de amoniaco (%)

Quebrada Menzuly PTAR
6.33 5.57
2.81 5.28
1.14 5.28
0.82 3.22

La conductividad expresa la habilidad del agua para transportar la electricidad
generada por la presencia de iones, las cuales pueden llegar a competir con el amonio por la
adsorcion. En promedio la conductividad es de 157.17 y 1201.25 us/cm para agua de la
quebrada y de la PTAR respectivamente. Estos valores representan un bajo valor ya que la
conductividad en aguas residuales puede estar sobre los 10.000 us/cm, asi mismo el agua

potable se encuentra entre los rangos de 50 a 1500 us/cm. (Gomez G. 1., 1995) (SGM, s.f.)

Adicionalmente el valor de la conductividad es implementado para obtener una
cantidad estimada de Solidos Disueltos Totales (SDT), para ello se realizd primeramente
una conversion de unidades de uS/cm a dS/ cm de tal forma en que se ejemplifica en la
Ecuacion 50, donde se obtiene un valor 0.157 dS/m en la Quebrada Menzuly y 1.20 dS/cm
para el agua residual.

. uS dS uS  0.157mS ds
Conversion de —a — = 157.17— » — - 0.157 — (50)
cm m cm cm m

Posteriormente se implement6 la formula de los SDT dada por la Ecuacion 51,
donde K es el factor de correlaciéon equivalente a 640 y Ce es la conductividad eléctrica
(dS/m). A partir de alli se determina un valor de SDT en el agua cruda de 100.48 mg/L y de
768 mg/L perteneciente al agua residual, de la manera en que se presenta en la Ecuacion 52

y 53 respectivamente.
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Solidos Disueltos Totales (SDT)=K x Ce (51)
ds (52)

SDT de la Quebrada = 640 X 0.157E = 100.48 mg/L
(53)

ds
SDT de la PTAR = 640 x 1.20; = 768 mg/L

Comparando los valores de SDT obtenidos en el calculo anterior, el agua residual
presenta mayor concentracion debido a la naturaleza de su origen, la cual incluye mayor
cantidad de sales, minerales y metales en comparacién al agua cruda de la Quebrada
Menzuly.

Variables como el oxigeno disuelto, fésforo, DBOg , grasas y aceites no se
relacionan directamente con el amonio, por lo tanto, no se implementardn méas adelante en el
analisis de adsorcion. Adicionalmente el nitrdgeno amoniacal es considerado como todo el
nitrogeno que existe en forma de ion amonio o en equilibrio de acuerdo con el autor Romero
(1993) y el nitrdgeno Kjeldahl es la suma del nitrégeno organico junto con el amoniacal. En
resumen, los pardmetros medidos no generaran alteraciones significativas al amonio presente
en el agua o interferencias con la capacidad medicion del electrodo durante el tiempo de
preservacion de 3 dias, por lo tanto, se consideran muestras aptas para el analisis del presente

estudio.
7.3.3 Remocion con Diferentes Clases de Geopolimero

Con la intension de conocer el peso adecuado de adsorbente en las distintas
clases de agua se utilizaron las cantidades de 0.1- 1g, se debe tener en cuenta que en la dosis
de 0.1 g de GP se implementaron el Tipo A y el Tipo B. La remocién se calculé con la
Ecuacion 15 la cual se adapté a la metodologia del numeral 6.5.1. Adicionalmente, se
presenta unos ejemplos de esta aplicacion en la calidad de agua residual diluida al 10 %
donde se utilizaron 0.1g geopolimero con medicién a las 4 horas de agitacion, en la Ecuacion
54 se aplico el adsorbente Tipo A en cambio en la Ecuacion 55 se implement6 el adsorbente

Tipo B. Los resultados completos del agua cruda y residual se observan en el Anexo I.
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Remocién Tipo A = 02— 1327 100 = ~327% ®4)
emocion 11po A = 12.85 = . 0

o 20.65 — 18.83 (55)
Remocion Tipo B = o0 x 100 =8.81%

Los resultados de la remocion del GP Tipo A en las diferentes diluciones y en
ambas calidades de agua (residual y cruda) son negativos lo cual significa que no se generé
remocion, por consiguiente, se verifica lo anteriormente mencionado con relacion a este tipo
de adsorbente, el cual no es apto para la adsorcion. Esto se debe a que el geopolimero no se
ha sometido a los procedimientos previos que producen un cambio en su estructura
permitiendo la adsorcion del amonio.

Contrariamente el GP Tipo B esta modificado con el fin de promover la adsorcion del
amonio, lo cual se evidencia en la Figura 32. En el agua cruda se observa una relacién directa
entre el porcentaje de remocién y el aumento de dilucion, es decir en una dilucion al 70% de
la muestra se presenta una remocion hasta del 60%, la cual disminuye con menores diluciones
hasta obtener una remocion del 17.7% en una muestra al 10%. Lo anteriormente mencionado
también se presenta en el agua residual, donde la méxima remocién del 12.5% se presenta
con una muestra diluida al 70%. Esto se genera ya que los sitios activos de adsorcion se van
ocupando a medida que aumenta la saturacion de la muestra, hasta presentar un limite donde
las moléculas no podran ser retenidas.

Figura 32

Remocién de amonio con 0.1 g de GP Tipo B en diferentes calidades de agua

Remocion en agua de la Quebrada Menzuly
70

Remocién (%)
w N n o
g & 3 3

"
S

=3

I I _A8 «i8 1§
1 2

3 3.5 4
Tiempo (h)

=3

®mDilucion al 10% Dilucion al 50% Dilucion al 70%

(@)
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Remocion en la PTAR - UPB

Remocién (%)

4
2 I I
0 ||
1 2 3 3.5 4

Tiempo (h)

EDilucion al 10% Dilucién al 50% Dilucién al 70%

(b)

Nota. Donde (a) Remocion en el Quebrada Menzuly, (b) Remocion en el agua residual en la PTAR.
Elaboracidn propia.

Al contrarrestar las remociones entre la Figura 32 y 33 se observan mayores
adsorciones en ambas clases de agua al aumentar la cantidad 1g de geopolimero, puesto que,
la variacion en la cantidad de adsorbente influye en la capacidad de adsorcién principalmente
por la disponibilidad de los poros, en efecto, la dosis de geopolimero es proporcional a la
eficiencia de remocidn. Por lo tanto, en el caso del agua proveniente de la PTAR, se presenta
una remocion del 50 % en una dilucién al 70% a las 2 horas de contacto con un 1g de
adsorbente, sin embargo, al reducir a 0.1g de GP se generd una adsorcion del 10% con la
misma dilucion e igual tiempo de agitacion. Adicionalmente en la Figura 33 se confirma la
relacion proporcional entre la dilucion de la muestra y el porcentaje de remocion, lo cual se
ha mencionado anteriormente.



Figura 33

Remocion de amonio con 1 g de GP Tipo B en diferentes calidades de agua
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Remocion en la PTAR-UPB
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Nota. Donde (a) Remocion en el Quebrada Menzuly, (b) Remocion en el agua residual en la PTAR.

Figura 34

Remocién maxima de amonio en diferentes calidades de agua
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Mediante la Figura 34 y en el Anexo | se observa la diferencia de absorcion entre
el agua cruda y residual, la cual ain esta presente al utilizar 2 dosis de geopolimero. Para
entender este contraste en el porcentaje de remocidn segun las clases de aguas, se debe tener
en cuenta los andlisis presentados en el numeral 7.3.1, donde el principal factor que interviene
son los sélidos disueltos totales (SDT), debido a que ellos compiten junto con el ion de
amonio para ser retenidos. Lo anterior se demuestra puesto que la remocién en el agua
residual obtiene un valor de SDT de 768 mg/L y el agua cruda posee 100.48 mg/L, es decir,
que el AR presenta mayor interferencia y en consecuencia se disminuye la especificidad entre
la remocion amonio-geopolimero. Otro elemento analizado es la concentracion inicial del
amonio de cada muestra puesto que el agua cruda presenta un valor 1,3 mg/l y el agua residual
de 95 mg/L, por consiguiente, es mas factible la adsorcion con el agua proveniente de la
quebrada. Finalmente, la temperatura junto con el pH no interviene considerablemente segun
la tabla de los autores (Jr. W.J. Weber y E.H. Smith, 1987) dispuesta en el Anexo H ya que,
la temperatura del agua varia entre los 24-26 °C y el pH de 7.2-8.4 aproximadamente
generando un porcentaje méximo de amoniaco del 10%.

7.4 Cuarta Parte: Identificacion de la Isoterma de Adsorcion
7.4.1 Determinacion Equilibrio de Adsorcion

Con el fin de conocer el equilibrio dindmico del sistema al alcanzar la maxima
acumulacion de amonio en la superficie del adsorbente se aplicé la metodologia especificada
en la seccién 6.7.1, en la cual en cada concentracion y dilucion presente en la Tabla 10 se
realizé el calculo de la Ecuacion 19 con el objetivo de conocer el valor de Qt, esta ecuacion

se implementd continuamente hasta determinar un valor constante denominado Q..

Por tal motivo se ejemplifica la Ecuacion 19 realizando su célculo de tal forma en que
se observa la Ecuacidn 56, en esta caso especifico se presenta una prueba donde la medicion
de amonio se realizé a una hora de agitacion, con una Ci de 5 mg/L utilizando 1 g de GP.

Los resultados completos se muestran en el Anexo J.

_ (87.84—0.11)0.5
t- 1000

(56)

= 0.44 mg/g
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7.4.2 Equilibrio en Agua Destilada

La presente fase se generd en dos condiciones, la primera de ellas es la utilizacion
de dos dosis de geopolimero (0.1y 1 g) y la segunda son diferentes pH (9, 10 y sin modificar),
estas variables se aplicaron en las diferentes concentraciones iniciales de amonio, asi mismo
se construyo la Figura 35:

Figura 35

Qe en diferentes Ci

Qe con 0.1 g de GP

gﬁ 0.4 [ 3
03
o
0.2
[ ]
°
0.1 -
0 -
0 25 50 75 100
Ci (mg/L)
@ Qe sin cambio de pH Qe con pH 9 Qe con pH 10
(a)
Qe con 1 gde GP
0.05
0.045 o °
0.04
0.035 e ®
g‘ 0.03
g 0025 o
& 0.0z
0.015 ®
0.01
0.005
0
0 25 50 75 100
Ci (mg/L)

@ Qe sin cambio de pH Qe con pH 9 Qe con pH 10

(b)

Nota. Donde (a) equilibrio en la concentracion inicial con 0.1 de geopolimero, (b)equilibrio en la
concentracion inicial utilizando 1 g de adsorbente.

De acuerdo con las gréaficas presentadas se observa que los mayores Qe se dan
en condiciones donde no se modifico el pH original de la solucion de amonio los cuales estan
entre los rangos de 7.2-8.4 aproximadamente, adicionalmente se debe tener en cuenta la

explicacién ya mencionada sobre el aumento del amoniaco segun el pH, partir de ahi se
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interfiere que en el rango natural de pH se obtiene mayores cantidades del ion de amonio
presente en la superficie de adsorbente en estado de equilibrio favoreciendo la relacion

catidn-adsorbente

En la Figura 35-b se muestra en forma mas notoria la influencia de la
concentracion inicial de amonio en la obtencion de Qe, lo cual significa que en una menor Ci
se obtiene mayores valores de Qe, lo anterior se ejemplifica con la variable de sin
modificacién de pH a una concentracion inicial de 5 mg/L, donde el Qe presenta una
estimacion de 0.044 mg/g, medida que disminuye con el aumento de amonio hasta obtener
un Qe de 0.014 mg/g en una Ci de 100 mg/L. Se interfiere que este suceso se da por el motivo
de la disminucion de la disponibilidad de los poros de adsorcidn a causa del incremento de

las particulas de amonio en la solucién.

Puesto que Qe se da en tiempos especificos se realizé la Figura 36 a fin de
determinar en qué tiempos se presenta el equilibrio entre la cantidad de adsorbato presente
en la solucién y la superficie del geopolimero, se debe mencionar que las mediciones del

tiempo se establecieron previamente en la metodologia, es decira 1, 2, 3, 3.5y 4 horas.

Figura 36

Qe en diferentes tiempos

Qe con 0.1 gde GP

Qe (mg'g)

1 1.5 3.5 4

2.5
Ci (mg/g)
@ Qe sin cambio de pH Qe con pH ¢ Qe con pH 10

(@)
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Qe con 1 gde GP

0.05

0.045 & °
0.04
0.035 ®
B 003
2 0.025 ®
g om
0.015 ®
0.01
0.005
0
1 15 2 25 3 35 4
Tiempo (h)
® Qe sin cambio de pH Qe conpH 9 Qe con pH 10
(b)

Nota. Donde (a) Isoterma en equilibrio con 0.1g de geopolimero durante 4 horas,
(b) Isoterma en equilibrio con 1g de adsorbente por 4 horas.

A partir de la Figura 36- a se observa que la mayoria de los valores de Qe se
presentan a las 2 horas y en menor medida a las 3 horas, por consiguiente se deduce que entre
ese rango de tiempo el proceso de adsorcion se estabiliza, cabe destacar que la variable de
pH tiene poca influencia puesto que no se muestra que a un pH especifico el equilibrio se da
en un tiempo determinado, por el contrario se distribuye en los rangos ya mencionados. Al
aumentar la cantidad de geopolimero como en la Figura 36-b el tiempo de estabilizacién del
amonio se desplaza hacia la derecha, por consiguiente el sistema de equilibrio esta entre las
3y 3.5 horas de empezar el proceso, esta situacion se presenta ya que al haber mayor cantidad
de material adsorbente el ion amonio tendra mayor distribucion en la superficie del
geopolimero hasta alcanzar la estabilizacion, se debe tener en cuenta que esta fase de
adsorcion en la superficie es un proceso lento segun los autores (Martinez, 2007) (Asenjo,
2014).

7.4.3 Equilibrio en Diferentes Calidades de Agua

Se determino el equilibrio en el agua cruda y en el agua residual con una dosis de
geopolimero de 1 g, ademas se realiz6 3 diluciones del 10%, 50% y 70% de la muestra, el
seguimiento de la concentracion de amonio se desarroll6 segun la metodologia del numeral
6.5.2. En la Figura 37 se muestra los diferentes valores de Qe correspondientes a las

diluciones y en el tiempo que alcanzo el equilibrio.
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Figura 37

Qe en diferentes calidades de agua
Qe en Quebrada Menzuly
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Nota. Donde (a) Isoterma en equilibrio de calidad de agua cruda en un tiempo de equilibrio especifico, (b)
Isoterma de equilibrio en agua residual en un tiempo especifico.

De acuerdo con la Figura 37 -a se demuestra la variacion del equilibrio segln
la dilucidn, es decir entre menor sea la dilucion de la muestra aumenta la cantidad de
adsorcion en la superficie del geopolimero, esto se debe a qué hay mayor disponibilidad de
amonio que puede quedar retenido por el adsorbente hasta obtener un valor de Qe de 0.00035
mg/g, contrariamente a una dilucién del 70% donde la disponibilidad del amonio sera menor
y por consiguiente una estimacion de Qe de 0.00004 mg/g. En comparacion con el equilibrio
del agua residual el Qe varia ligeramente entre los rangos de 0.014 a 0.017 mg/g, en este caso
no influye notoriamente el porcentaje de dilucién como en el agua cruda, debido a que la

naturaleza de agua residual presenta mayores concentraciones iniciales de amonio las cuales
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permiten una mejor retencién en la superficie del contaminante. Se determiné que el tiempo
donde se gener0 el equilibrio en ambas calidades de agua esta entre las 3-4 horas, esto se
debe ya que la fase de estabilizacidn es un proceso relativamente lento como se ha explicado

anteriormente por los autores (Martinez, 2007) (Asenjo, 2014).

7.4.4 Determinacion de las Isotermas

Con el fin de construir la isoterma de adsorcion es necesario conocer el valor de
Ce, para ello se implementaron los datos de Qe generados en el anterior numeral, los cuales
se utilizaron de acuerdo a la metodologia de la seccion 6.7.1. A continuacién, se adjuntaron
los valores de Qe y Ce respectivamente segun la Tabla 11 presentadas en la misma seccion,
estos datos se observan en el Anexo K, finalmente se realizo la grafica de Qe vs Ce como se
muestra en la Figura 38 para cada concentracion y dilucién segin la Tabla 10 como se

ejemplifica a continuacion.

Figura 38
Isoterma de adsorcion de amonio en geopolimeros
Orden F Isoterma de adsorcion, Orden F
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Isoterma de Adsorcion, Orden E
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0.04  0.000383 70 0 ¢
MmN ey ™
(b)

Nota. Donde (a) es la determinacion de la isoterma de adsorcion del Orden F, (b) muestra la obtencién de
isoterma de adsorcion en el Orden E.
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A partir de la determinacion de las isotermas de adsorcion se aplico los modelos

de Langmuir y Freundlich mediante la regresion lineal.
7.4.5 Obtencion de la Isoterma de Langmuir

Con los valores experimentales presentados en el Anexo K, se realiz6 la
linealizacidon de los datos utilizando el software de Matlab de acuerdo con el procedimiento
indicado en la seccion 6.7.3, de esta forma se obtuvo las graficas de Langmuir de todos los

ordenes. Se muestra a modo de ejemplo la determinacién de la isoterma del Orden E, a partir

de los valores de la Tabla 30 y la Figura 39.

Tabla 30
Datos linealizados de la isoterma de Langmuir

Orden E, Quebrada Menzuly
Ce(mg/L) Qe(mgl/g) 1/Ce(mg/L) 1/Qe (mg/g)

0.02 0.00003 50.000 33333.333
0.026 0.000094 38.462 10638.298
0.04 0.000383 25.000 2610.966
Figura 39
Isoterma Langmuir de la Quebrada Menzuly
55 <104 . Isoterma Langn'lmir .
3 -
2571
— 2 i
T 1.5
¢]
- 1
05
0 v=121145%x-30290.386 |
R=0.90497
0.5 : : : :
25 30 35 40 45 50

1/Ce (mg/L)
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Mediante la ecuacion de la recta de Langmuir se utilizaron las Ecuaciones 23 y
24 en los diferentes ordenes, a partir de ellas se conocio la pendiente (m) y el intercepto (b)
respectivamente. Determinando los valores de esas variables, se sustituyeron como se indica
en la Ecuacion 57 donde se obtuvo Kl y por medio de la Ecuacion 58 da resultado a al, las

cuales son constantes pertenecientes a la isoterma de Langmuir.

1 1 _ (57)
K~ m - 1145 =~ 0.0008 (L/mg)
al
= b — 0.0008 x 30290 = 25 (58)
1

7.4.6 Obtencidn de la Isoterma de Freundlich

Se utilizaron los datos de equilibrio obtenidos en el numeral 7.5 a fin de realizar la
linealizacion de la manera presentada en la Tabla 31. Al igual que la isoterma de Langmuir
se implemento el programa de Matlab con el fin de obtener la regresion lineal, ecuacion de

la recta y la gréafica de la isoterma como se ejemplifica en la Figura 40.

Tabla 31
Datos linealizados de la isoterma de Freundlich

Orden E, Quebrada Menzuly
Ce(mg/L) Qe(mg/g) Log Ce(mg/L) Log Qe (mg/g)
0.02 0.00003 -1.69897 -4.5228787

0.026 0.000094 -1.5850267 -4.0268721
0.04 0.000383 -1.39794 -3.4168012
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Figura 40

Isoterma Freundlich de la Quebrada Menzuly
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Con la ecuacion obtenida en la recta de Freundlich se determiné la pendiente (m)
y la intercepto (b) utilizando las Ecuaciones 26 y 27 como se explica en el numeral 6.7.3. Al
igual que la isoterma de Langmuir, estos datos fueron remplazados con el fin de conocer las

constantes de Freundlich como se explica en la Ecuacion 59, la cual ayud6 a conocer el valor

K,y la Ecuacion 60, que permiti6 el resultado de n.

m
Log(Kp) = 10° - 1016979  K,_ 49.876 (Tg) (59)

1 1 1 (60)
Cabe resaltar que los resultados obtenidos de en ambas isotermas se presentan en el

Anexo L.
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Se elabord la Tabla 32 a fin de realizar la comparacién de ambas isotermas

(Freundlich y Langmuir) generadas con la calidad de agua destilada mezclada con amonio.

Se utilizaron los valores de sus constantes, coeficientes de determinacion y el analisis

estadistico del error descrito en la seccion 6.8.3.

Tabla 32
Parametros de los modelos de las isotermas en agua destilada

Orden A: Sin modificacion de pH y 0.1 g de GP

Isoterma Qméx. n K, K; R? DMA RMS SSE SAE X2
(mg/g) (L/mg)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Langmuir 5.002 0.082 0.979 0.534 0.840 4.233 3.205 2.501
Freundlich 1.135 0.060 0.966 0.028 0.032 0.004 0.112 0.030
OrdenB: pH9 y0.1gde GP
Langmuir 1.371 0.082 0.979 0.451 0.550 0.908 1.353 1.238
Freundlich 4.314 0.051 0.940 0.025 0.030 0.003 0.074 0.074
Orden C: pH 10 y 0.1 g de GP
Langmuir 4.887 0.111 0.915 0.202 0.355 0.504 0.808 0.739
Freundlich 1.414 0.248 0.924 0.023 0.029 0.003 0.070 0.024
Orden D: Sin modificacion de pH y 1g de GP
Langmuir  2.824 0.152 0.975 0.274 0.385 0.592 1.095 1.052
Freundlich 1.939 0.013 0.959 0.020 0.026 0.004 0.121 0.798
OrdenE: pH 9 y1lgdeGP
Langmuir ~ 3.345 0.006 0.912 0.015 0.020 0.002 0.062 0.037
Freundlich 1.416 0.013 0.818 0.007 0.009 0.000 0.029 0.016
OrdenF: pH 10 ylgdeGP
Langmuir ~ 0.989 0.001 0.905 11x10™* 13x10™* O 13 23
x10™* x107*
Freundlich 1.125 0.007 0.996 22x10™ 32x10™* O 11 13
x1072 x107*

Obteniendo el coeficiente de determinacion de cada isoterma se observé que la

variacion entre los diferentes modelos es minimo, asi mismo, la mitad de los Ordenes (A, C

y F) corresponde a la isoterma Freundlich y la otra parte (B, D y E) pertenece a la isoterma

de Langmuir, por ese motivo se utilizo el andlisis de error, en el cual se realizd una
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comparacién donde se demuestra que la isoterma de Freundlich posee menores valores de

impresién y por lo tanto se adapta mejor al modelo de adsorcion.

La isoterma de Freundlich es indicada principalmente porque presenta la
caracteristica de generarse en superficies heterogéneas como es el geopolimero
implementado en el estudio, conformado por zonas rugosas principalmente compuestas por
silice, hierro, aluminio y carbono. Estas variaciones estructurales desarrollaron diferentes
sitios activos, los cuales se abasteceran continuamente con el elemento que presenta mayor
afinidad, es decir el ion amonio hasta generar la formacién de una multicapa.
Adicionalmente fue un proceso que se realiz6 a una temperatura ambiente con variacion
méaxima de 3°C, por lo tanto se puede considerar esta variable como una constante, asi mismo
Freundlich es una de las mejores ecuaciones que representan una adsorcién experimental fase

liquida-sélida.

Se observa la relacion entre la capacidad de adsorcion del adsorbente(K¢) y la

intensidad de adsorcion (n), ya que estas variables son directamente proporcionales entre
ellas, lo anterior se ejemplifica en el Orden C, donde el valor de K; es de 0.248 mg/L y n de

1.414 1, lo contrario se presenta en el Orden F el cual presenta una constante de K de 1.125

mg/L con un valor de n de 0.007, sin embargo se observa la excepcion en el Orden B ( n =
4.314 y K¢ = 0.248).

Se presenta de forma mas precisa en la Tabla 33, la diferencia del coeficiente de
determinacidn entre la isoterma de Langmuir y Freundlich en las calidades de agua cruda y
residual. Se seleccioné el modelo de Freundlich, dado que presenta las mismas condiciones
anteriormente mencionadas, al poseer los menores resultados de error y mayor R?, asi mismo
se evidencia que la capacidad de adsorcion por parte del geopolimero es mayor en la
Quebrada Menzuly debido a que obtiene un valor K, de 49.877 mg/L, lo opuesto al agua de
la PTAR, donde el K¢ es de 0.044 mg/L, esta disminucion de capacidad es generada por la
cantidad de solidos disueltos que desarrollaron interferencias con el amonio en el momento

de la adsorcioén.
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Tabla 33
Parametros de las isotermas en diferentes calidades de agua

Orden E: Quebrada Menzuly

Isoterma Qmax. n K; Kf R? DMA RMS  SSE SAE X2
mg/g (L/mg)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Langmuir 25 0.001 0.905 11 13 0.000 13 23
x10™* x 1073 x10™% x107*
Freundlich 0.274 49.877 0.993 12 0.000 0.000 31 2
x 1075 x10™* x 107
Orden G: PTAR- UPB
Langmuir  0.137 0.001 0.917 0.007 0.008 18 0.022  0.060
x 1074
Freundlich 2.390 0.044 0.968 0.156 0.157 0.074 0.467 0.435

7.4.8 Eficiencia de Adsorcién

Se aplico la Ecuacidn 28 con la intencién de conocer la eficiencia de remocidn en
cada concentracion y dilucion por Orden, estos resultados se muestran en el Anexo M,
adicionalmente de obtuvo el promedio los cuales se presentan en la Tabla 34. Se da a modo
de ejemplo el calculo de la Ecuacion 28 en la condicion de agua cruda diluida al 10% como
se observa en la Ecuacion 61.

0.806 — 0.04 (61)
= —-— 0, =
T 100% = 95.0
Tabla 34
Promedio de eficiencia de remocion de isoterma por Orden
Orden Promedio de eficiencia (%0)
Orden A: Sin modificacién de pHy 0.1 g de GP 94.9
OrdenB: pH9 y0.1gde GP 96.5
Orden C: pH10 y 0.1 g de GP 86.4
Orden D: Sin modificacion de pH y 1 g de GP 96.7
OrdenE: pH 9 y1lgdeGP 96
OrdenF: pH 10 y1gdeGP 93.3
Orden G: Quebrada Menzuly 87.3
Orden H: PTAR- UPB 48.8

De acuerdo con la tabla anterior los 6rdenes del A al F, presentaron mayores
remociones hasta de un 96% en estas pruebas, dado que ellas se realizaron en condiciones

donde solo se utilizaron agua destilada con la solucion de hidroxido de amonio, asi mismo



99

se observa que las menores remociones se generaron en las condiciones de pH de 10, el cual
obtiene los valores de remociones de 86.4% y 93.3% para un 0.1y 1 gramo de geopolimero
respectivamente, sin embargo son valores aceptables. El pH sin modificar y de 9 obtuvieron
las mejores adsorciones debido a que en estos ambientes se fortalece la retencion de cation
de amonio (Tejada,Villabona y Garcés, 2015). La remocidon en la Quebrada de Menzuly es
superior que la PTAR un 38.5%, esto se debe por la inferencia de los sélidos disueltos
presentes en el agua residual como se ha mencionado anteriormente.

7.5 Quinta Parte: Identificacion de la Cinética de Adsorcion

Al aplicar la metodologia propuesta por el presente estudio experimental se
obtienen los resultados de Qt previamente a la determinacién de Qe como se describe en el
numeral 6.7.1. La importancia de conocer estos valores reside en que al aplicar el ajuste de
los modelos cinéticos se conocera el modo de la adsorcion en diferentes condiciones. Para
ello primeramente se realizaron las graficas de Qt (mg/g) vs t (min) como se muestra en la
Figura 41 con los diferentes valores de las concentraciones iniciales o diluciones,
posteriormente a cada recta de la gréafica se aplicé los modelos de linealizacién del pseudo
primer orden (PPO) y los de pseudo segundo orden (PSO).

Figura 41

Adsorcion de amonio en diferentes tiempos por Orden

Adsorcion en diferentes tiempos, Orden E
0.03

0.025

0.02

0.015 —C— . g —P

Qt (mg/g)

0.01

0.005

0 60 120 180 240
Tiempo (min)
—8— 5mg/L 15 mg/L 25 mg/L

50 mg/L 75mg/L —®— 100 mg/L
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7.5.1 Modelo de Pseudo Primer Orden (PPO)

De acuerdo con la seccion 6.7.5 se realizé inicialmente la resta de Qe con Qt por
Orden para posteriormente aplicar al resultado obtenido el logaritmo, finalmente se utilizo el
software Matlab con el fin de realizar la linealizacion de los datos, obteniendo la ecuacion de
la recta junto con el coeficiente de determinacion como se ejemplifica en la Tabla 35y en la

Figura 42, los resultados de este modelo se muestran en el Anexo N.

Tabla 35
Obtencidon del R? Orden A utilizando el modelo de PPO

Orden A, Sin modificacion de pH y 0.1 g de GP
Concentracion inicial = 15 mg/L

Qe =0.140 mg/g Pseudo primer orden
t(min) Qt(mg/g) Qtpromedio Qe-Qt Log (Qe-Qt) R?
(mg/g) (mg/g)

60 0.134 0.134 0.006 -2.190

120 0.132 0.133 0.008 -2.100

180 0.132 0.132 0.008 2073 0344

210 0.139 0.139 0.001 -2.933

240 0.137 0.137 0.003 -2.493

Figura 42

Modelo de Pseudo Primer Orden en el Orden A

Pseudo primer orden, Orden A
0.5

R2=0.4976

Tiempo (min)

—o—5mg/L 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L

Al realizar todos los célculos del coeficiente de determinacion se observa mediante
en Anexo N que el rango esta entre 0.0087 y 0.997, en consecuencia, se descarta este modelo

con la razén de presentar valores altamente distanciados de un rango aceptable del R?, el cual
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se encuentra entre 0 a 1, donde los datos mas cercanos a 0 no presenta relacién con el modelo

y el valor de 1 significa total concordancia.
7.5.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden (PSO)

Al igual que al PPO se realizd una tabla donde se organizd los valores de Qt
respecto al tiempo, sin embargo, en este modelo se desarrollé la linealizacion utilizando el
calculo de t/Qt, de la manera en que se observa la Tabla 36. El valor de R* junto con la
ecuacion de la recta del sistema fue obtenido mediante el software de Matlab y se muestra en
la Figura 43. A continuacion, se presenta el resultado de este modelo aplicado en el Orden A
y se complementan en el Anexo N.

Tabla 36

Obtencién del R? utilizando el modelo de PSO en el Orden A

Orden A, Sin modificacion de pH y 0.1 g de GP
Concentracion inicial = 15 mg/L  Pseudo segundo orden

t (min) Qt (mg/g) t/ Qt R®
60 0.134 447761
120 0.132 905.660
180 0.132 1363.636 0.9972
210 0.139 1507.718
240 0.137 1748.846
Figura 43

Modelo de Pseudo Segundo Orden en el Orden A

Pseudo segundo orden, Orden A
4500
4000
R2=0.9961
3500
3000
,. 2500
&

= 2000
R2=10.9985

1500

1000

2=
R?=0.9599 R2=10.9975

500
R2=0.9997

0 60 120 180 240
Tiempo (min)

—8— 15 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
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Al utilizar este modelo se evidencia que los coeficientes de determinacién son
mayores a 0.99, debido a esto se puede calcular las constantes propias del PSO. Se da a
manera de ejemplo la concentracidn inicial de 15 mg/L, donde se obtuvo la ecuacién de la
recta: y=7.1655 x+33.9 con un R? = 0.9972, los datos complementarios de los demas ordenes
se presentan en el Anexo N. A partir del valor de la pendiente junto con la Ecuacion 31 se
determind Qecal de la manera en que se demuestra en la Ecuacion 62, de modo semejante
con el dato del intercepto e implementando la Ecuacién 32 se realiz6 la Ecuacion 63, dando

como resultado K.

1 1 mg (62)
Qecal m-m=7.1655 - ~1658 — Qecal = 0.1395 —
1 1 1 mg (63)
- _=po——— =K = 1.514—
K, * (Qecal)? Yy (0.1395)2 27339+ (0.1395)2 gmin

Finalmente se realizé un promedio de los analisis del error, R?, Qe cal y K, esto
se presenta con el fin de conocer de manera mas precisa los valores y se observa mediante la
Tabla 37. Estos procedimientos se aplicaron en cada concentracion inicial o dilucion

perteneciente a un Orden.

Tabla 37
Promedio del error y de los coeficientes de determinacion por Orden
Orden Promedio de Qecal K, Error relativo DMA RMSE
R? (mg/g) (mg/gmin)  absoluto (%) (mg/g) (mg/g)

Orden A: Sin
modificacion de pH 0.9970 0.275 2.033 2.825 0.001 0.003
y 0.1 gde GP
OrdenB: pH9 vy 0.9497
0.1gdeGP 0.245 1.368 5.949 0.003 0.007
Orden C: pH10 y 0.9773
0.1 g de GP 0.045 12.388 5.810 4x1073 0.001
Orden D: Sin 19
modificacion de pH 0.9489 0.026 27.118 3.887 8x 1075 x 1073
y 1gdeGP
OrdenE: pH 9 y1 0.9842 37
g de GP 0.017 9.853 6.112 15 x 1073 x 1073
OrdenF: pH 10 y 0.8384
1gdeGP 0.002 76.287 6.054 1x107° 1x107°3
Orden E: Quebrada 0.7802
Menzuly 0.00018 6.603 7.646 1x10°° 3x10°°
Orden G: PTAR- 0.9118 34

UPB 0.014 6.571 7.285 1x10~* x 10~*
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Mediante la Tabla 37 se demuestra una precision por los datos determinados por
el PSO, ya que, presenta un valor maximo de R? = 0.9970, ademas, al realizar los calculos
del error se evidencia la exactitud del modelo debido a que el Error relativo no sobrepasa al

8% y los valores de DMA o RMSE son minimos e insignificantes.

Al adoptar el modelo de PSO se interfiere que la capacidad de remocion es
limitada por el mecanismo de adsorcién que posee el geopolimero, es decir, que el
geopolimero al presentar superficies heterogéneas como se mostrara mas adelante en el
microscopio electrénico, contiene diferentes sitios activos los cuales tendran la capacidad de
adsorber al amonio. Adicionalmente, este modelo propone un mecanismo de quimisorcion,
lo cual significa que los sitios activos del geopolimero tienen la capacidad de generar enlaces
covalentes con el ion amonio, descartando la transferencia de masa. La explicacion se da,
debido a que el sistema tiene la caracteristica de presentar una primera etapa donde los sitios
activos generan una adsorcion casi instantanea del ion amonio, posteriormente este proceso

se decae volviéndose mas lento como lo explica el autor (Martinez, 2007).

Se observa a través la velocidad de adsorcidn la relacion de las siguientes
variables: pH, Qecal y dosis de geopolimero. En la influencia del pH se demuestra que entre
mayores sea el rango de este, asi sera la velocidad, por lo tanto, aun pH=10con 0.1y 1 g de
adsorbente se presenta valores de K,= 12.388 y 76.287 mg/gxmin respectivamente, lo cual
significa que un medio con pH alcalino la adsorcion se vuelve més retardada. Asi mismo se
da un relacion inversa entre Qecal y K,, esto se presenta debido a la condicién de
quimisorcion ya mencionada sobre las diferentes etapas del sistema, lo anterior se ejemplifica
en el Orden A el cual posee un mayor Qe de 0.275 mg/g y un K, con un valor menor de 2.033
mg/gxmin, en cambio en el Orden D presenta un minimo Qe = 0.026 mg/g, el cual se da a
alto K, = 27.118 mg/gxmin. Finalmente, la cantidad de geopolimero influye debido a que
los rangos maés altos de la velocidad se presentan en la cantidad de 1 g de adsorbente, lo cual
se justifica debido a que el aumento de la disponibilidad de los sitios activos genera una
mayor formacién de enlaces con el amonio y por lo tanto un aumento del tiempo hasta que

se estabilice el proceso de adsorcion.
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Respecto al modelo de PSO en diferentes calidades de agua se observa una
excepcion en el agua de la Quebrada Menzuly en donde el modelo no se adapta, asi mismo
el valor de Qecal, es notoriamente inferior en comparacion con distintos 6rdenes. Sin
embargo, en el agua residual se muestra una aceptacion del modelo ya que el valor de R? =
0.9118, adicionalmente la constante de velocidad es de 6.571 mg/gxmin, la cual es
favorablemente menor respecto a otras condiciones como los 6rdenes C, D, E y F donde solo
estd presente el agua destilada con la solucion de amonio, libre de impurezas contrario al
agua residual.

7.6 Sexta Parte: Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Analisis Quimico (EDS)

La realizacion de estos analisis se llevd a cabo en dos etapas principales: el
geopolimero antes y después del proceso de adsorcion. Por medio esta prueba se puede
observar la morfologia del absorbente junto con la superficie externa, ademas del analisis

elemental en cada etapa.
7.6.1 Modificacion del Material de Partida a Geopolimero

Teniendo en cuenta que la materia prima es un desecho industrial conocido como
calamina, el cual es un compuesto formado principalmente por 6xidos de hierro generados
en la superficie del acero. Asi mismo en la industria siderdrgica se utilizan capas de
conservacion sobre el acero con el fin de evitar la formacidn de agentes corrosivos, estas
capas son conocidas como cromatizado y contiene soluciones que mezclan el cromo tri y
hexavalente junto con activadores tales como: NO3, SO;2 y Mn, por esos motivos se nota la
presencia de estos compuestos en el andlisis elemental de la materia prima previamente al
proceso de polimerizacion de tal manera en que se observa en la Tabla 38. De acuerdo con
la microfotografia de la Figura 44 se logra apreciar la estructura de la calamina, la cual tiene
hojuelas irregulares con una superficie heterogénea rugosa, adicionalmente se aprecia que
posee areas superficiales de diferentes tamafios aproximadamente entre 108.2 um a 712 um.
(Castro., 2001)



Tabla 38
Analisis elemental de la calamina
Elemento Wit% At%

C 1.26 4.15
N 0.30 0.90
(0] 26.02 51,76
Al 1.09 1.40
Cr 8.58 5.25
Mn 1.66 0.96
Fe 60.16 34.38
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Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la Universidad Industrial de Santander (UIS).

Figura 44

Morfologia y superficie de la calima sin procesar

Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS.

Figura 45

Deteccion de los compuestos quimicos de la calamina
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Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS.
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Después de realizar el proceso de polimerizacién con la calima, se gener6é un
cambio estructural de la manera en que se observa en la Figura 46, donde su morfologia se
transformé de hojuelas a granular irregular la cual contiene los aluminosilicatos ya
agregados. Asi mismo, cambia la composicion quimica en donde los elementos que
conformaban el cromatizado son eliminados a con el fin de obtener una sustancia libre de
interferencias que pueda afectar en la eficiencia del geopolimero, se presentan compuestos
propios de la polimerizacion como es el nitrégeno y el silice, como se observa en la Tabla
39. El nitrogeno es utilizado en forma liquida como un medio para cortar las cadenas del
geopolimero, por lo tanto, es un elemento que permanece en los adsorbentes Tipo Ay Tipo
B del presente estudio. (Castro., 2001)

Figura 46

Estructura del geopolimero con aluminosilicatos

Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS

Tabla 39

Analisis elemental del geopolimero modificado con aluminosilicatos

Elemento Wit% At%

C 07.15 17.72

N 00.50 00.69

0 22.59 42.03

Na 01.11 01.44

Si 07.00 07.56

Fe 59.74 32.44

Matrix Correccion ZAF

Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS.
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Figura 47
Deteccion de los compuestos quimicos del geopolimero
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Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS.

7.6.2 Andlisis del SEM y EDS con Diferentes Calidades de Agua

El andlisis del geopolimero Tipo B se realizo6 en diferentes muestras de agua como
es el agua destilada perteneciente al Orden A, agua cruda (Orden E) y el agua residual (Orden
G), asi mismo, se generd una comparacion de la adsorcion con el GP blanco, es decir el Tipo
A en las clases de agua mencionadas, la interpretacion de los resultados esta enfocada al
porcentaje en peso (Wt%) de nitrdgeno en cada una de las pruebas, adicionalmente, se

interpreta el valor del nitrdgeno como la presencia de amonio.

Primeramente, se muestra los resultados del Orden A, es decir, agua destilada con la
solucién de amonio, sin modificacion del pH y con una cantidad de 0.1 g de GP. En la Tabla
40 se observa que el GP Tipo B obtiene una cantidad superior de nitrégeno del 46% respecto
al GP Tipo A, estos resultados concuerdan debido a que el adsorbente Tipo A presenta la
caracteristica de no remover amonio, asi mismo, se debe aclarar que la cantidad de porcentaje
en peso que posee de nitrogeno ya viene establecido desde su proceso de polimerizacion.
Esta remocion se debe a que el polimero modificado contiene los elementos de
aluminosilicatos, los cuales se observan en las pequefias particulas que se encuentran en la

superficie del adsorbente.
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Tabla 40
Anélisis SEM y EDS en el Orden A

Tipo B Tipo A
Elemento  Wit% At% Elemento  Wit% At%
C 01.99 03.38 C 01.40 05.00
N 00.99 01.44 N 00.53 01.61
O 42.85 54.52 0] 09.26 24.80
Na 00.56 00.50 Cr 00.97 00.80
Al 44.20 33.35 Fe 87.35 67.03
Si 09.40 06.81 Si 00.49 00.75
Matrix Correccion ZAF Matrix Correccién ZAF
Figura 48 Figura 49
Agregado del GP Tipo B, en el Orden A Estructura del GP Tipo A en el Orden A

Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS.

Seguidamente se presenta en la Tabla 41 los resultados del analisis elemental y la
microscopia en el Orden G, es decir en el agua de la quebrada Menzuly con 1 g de adsorbente
sin modificacion del pH. En este caso se observa un porcentaje en peso de amonio de 1.43%
en el GP Tipo B y en comparacion con el valor del adsorbente blanco presenta una diferencia
del 0.64%, lo cual se considera significante ya que el GP Tipo A, contiene un Wt de 0.79%,
cifra que es relevante debido a la presencia inicial de amonio de 0.50%, por lo tanto, solo hay
una ganancia neta del 0.29% del ion amonio. Asi mismo, se debe tener en cuenta que el
porcentaje en peso del amonio es el mayor de otros elementos como el Na (0.41%) y el Ca
(0.37 %), que se interfiere son sales conservadas en la muestra del agua cruda. Esta diferencia
de adsorcion se demuestra en las imagenes de microscopia (Figuras 50 y 51), en la cual el
GP Tipo B posee en la superficie heterogénea con mayores cantidades particulas, al realizar

una comparacién con la imagen del GP Tipo A, se observa una semejanza en la forma de la
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superficie rugosa, sin embargo, no se percibe cuantiosas cantidades de particulas en la

estructura externa.

Tabla 41

Analisis SEM y EDS en el Orden G

Tipo B Tipo A

Elemento Wit% At% Elemento Wit% At%
C 01.99 05.22 C 08.75 22.83
N 01.43 03.22 N 00.79 01.76
0 25.66 50.50 o] 16.03 3141
Na 00.41 00.56 Na 00.35 00.48
Al 00.10 00.12 Al 01.16 01.35
Si 01.00 01.12 Si 01.98 02.21
Ca 00.37 00.29 Ca 00.60 00.47
Fe 68.02 38.35 Fe 70.34 39.49
Matrix Correccion ZAF Matrix Correccion ZAF

Figura 50 Figura 51

Morfologia del GP Tipo B en el Orden G

Estructura del GP Tipo A en el Orden G

Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS

El ultimo resultado pertenece al Orden H, por consiguiente, estd compuesto por

agua residual de la PTAR-UPB con 1g de material adsorbente sin modificacion del pH, del

mismo modo se sigue realizando un analisis de los resultados entre el GP Tipo Ay B. En la

Tabla 42 se observa en el adsorbente Tipo B una disminucién del Wt del nitrégeno debido a

que presenta un valor de 1,3%. No obstante, los elementos como Na, Ca y Cr muestran un

aumento en un porcentaje en peso en comparacion a los valores de estos compuestos en el

agua cruda (Tabla 41), por ese motivo se interfiere que el ion amonio compite con ellos para

ser removido. Asi mismo, el geopolimero Tipo A tiene un Wt de 0.85% de nitrégeno, el cual

al realizar la diferencia con la cantidad inicial que posee del 0.5% se obtiene una ganancia de
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neta de adsorcion de amonio de 0.37%, un valor parecido al que obtuvo GP Tipo A del agua
cruda. Al igual que los andlisis anteriores en la Figura 52 se demuestra que la superficie del
adsorbente modificado presenta mayores particulas en su superficie, lo contrario se observa

en la Figura 53 el cual pertenece al adsorbente sin tratamiento.

Tabla 42
Anélisis SEM y EDS en el Orden H
Tipo B Tipo A

Elemento W1t% At% Elemento W1t% At%
C 01.94 02.47 C 01.57 05.02
N 01.30 02.47 N 00.85 02.31
O 31.59 52.54 0 14.68 35.14

Na 01.84 02.13 Na 00.39 00.65

Al 09.92 09.78 Al 00.10 00.15

Si 06.03 05.72 Si 00.21 00.29
Ca 03.06 02.03 Ca 00.22 00.21
Cr 01.08 00.55 Cr 00.36 00.26
Fe 4154 19.79 Fe 81.62 55.98

Matrix Correccion ZAF Matrix Correccion ZAF

Figura 52 Figura 53

Morfologia del GP Tipo A en’(el Orden

4

Nota. Obtenido del Laboratorio de Microscopia de la UIS.

7.7 Séptima Parte: Analisis Estadistico

En esta seccidn se presenta los resultados obtenidos del numeral 6.8 dado que con
ellos se conocera la exactitud de los datos obtenido y por lo tanto la veracidad de los
resultados analizados. Se utilizo el programa de Microsoft Office Excel para realizar los

calculos en esta fase.
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7.7.1 Precision del Electrodo

Debido a que la base del estudio fueron los datos obtenidos por el electrodo del
ion selectivo, es necesario conocer exactitud del equipo. Por ellos se realiz6 el promedio de
los valores de la calibracidn, los cuales se ven en el Anexo Oy a partir de ellos se genero la
Tabla 43, donde se obtuvo el coeficiente de determinacién entre los mV y ppm junto con la

curva de calibracién que se observa en la Figura 54.

Tabla 43

Valores promedio de la calibracion

Promedio de calibracién

Patron -mV ppm
1 98.3 1.24
10 72.54 10.65
100 25.8 101.76

Figura 54
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En ambas graficas se aprecia una excelente relacion de los pardmetros de
calibracién, por lo que se interfiere que este proceso fue apropiado y por lo tanto no se generé

errores con las mediciones.

Debido a que se realizo varias mediciones en la misma prueba durante los procesos de
calibracion se determiné el Error estdindar medio con los valores del Anexo O, para ello se
calcul6 previamente la desviacidn estandar, los resultados se observan en las Tablas 44 y 45,
a partir de ellas se demuestra que a mayor sea la desviacion estandar asi sera el error estandar

medio, por lo tanto los valores medidos en -mV son los que mas presentan dispersion en
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todas las soluciones patron, en cambio en la medicién de ppm solo obtiene una alta dispersion
en el dato de 100 ppm. Sin embargo, son valores aceptables ya que el mayor error en mV es

0.88 y en ppm es 0.94, los cuales no superan la unidad.

Tabla 44

Determinacién de la desviacion estandar

Desviacion estandar

Patron -mV ppm

1 3.39 0.15

10 3.85 0.43

100 3.68 4.11
Tabla 45

Identificacion del error estdndar medio estandar

Error estandar medio

Patron -mV ppm
1 0.78 0.03

10 0.88 0.10
100 0.84 0.94

De acuerdo con la metodologia del Error debido al equipo descrita en la seccion
de 6.8.1y realizando los respectivos calculos, ademas de tener en cuenta el Error de precision
junto con el Error de lectura, se presenta la Tabla 46, en la cual se aprecian valores
relativamente bajos, que no superan la media unidad, a causa de ello se descarta un error

debido a la medicion del electrodo.

Tabla 46

Formato de los datos del error de equipo

Promedio Error del equipo

Patrén -mV ppm
1 1.E-01 7.E-03
10 7.E-02 5.E-02
100 2.E-02 5.E-01

Finalmente se utiliz6 las Ecuaciones 38 — 39 con las cuales se calcul6 el intervalo
confianza del 95% al 99%, a partir Tabla 47 se conocen en que rangos estaria presente los

valores reales de ppm y mV.
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Tabla 47

Valores méximos y minimos dados por intervalo de confianza

IC 95% Max- Min IC 99% Max- Min
Patron -mV ppm -mV ppm
Min Max Min Max Min Max Min Max
1 96.77 9983 1.17 1.31 96.28 100.30 1.15 1.33
10 7081 74.27 1046 10.84 70.26 74.82 10.39 10.91
100 2414 2746 9991 103.61 23.61 27.97 99.33 104.19

7.7.2 Exactitud de las Concentraciones

Al aplicar la metodologia de la seccion 6.8.2 se realizo previamente el calculo del Error
absoluto con la intension de conocer finalmente el de Error relativo maximo y minimo de
cada Orden, los resultados se presentan en la Tabla 48. A partir de estos datos se obtiene que
el maximo error no supera el 16% y el minimo es del 0%, por lo tanto se consideran
aceptables debido a que el rango del error no es suficientemente amplio teniendo en cuenta

la abundancia de datos utilizados en el presente estudio.

Tabla 48

Errores maximos y minimos en todos los ordenes

Error maximo y minimo (%)

Orden Maximo Minimo
Orden A: Sin modificacionde pHy 0.1gde GP 15909 0
Orden B: pH9y 0.1 gdeGP 15.217 0
Orden C: pH 10y 0.1 g de GP 15.695 0
Orden D: Sin modificacion de pH y 1 g de GP 15.625 0
Orden E: pH9y 1gde GP 15.862 0
OrdenF: pH10y1gdeGP 15.385 0
Orden G: Quebrada Menzuly 15.000 0
Orden H: PTAR- UPB 14.154 0
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Capitulo V111
Conclusiones

Se descarta que por medio de la volatilizacion se disminuya la concentracion de
amonio diluido en el agua durante la adsorcién debido a que es un proceso que se
genera cuando el amonio se encuentra en solucién en el suelo con ciertas condiciones,
no obstante, la disponibilidad del amonio dependera de otras variables que rigen la
ecuacion del amonio en el agua como son la temperatura y el pH, las cuales se
mantuvieron estables con el fin de evitar la pérdida de este elemento.

A partir de los resultados experimentales de la adsorcién de amonio en el agua
implementando un geopolimero, se permiten determinar las variables mas influyentes
en el proceso de remocion son la temperatura y el pH. La importancia del pH radica
en que rige el principio del equilibrio de la ecuacion del amonio, por ende, un pH
natural que no necesita modificacion, es el mas apropiado para este sistema debido a
que los resultados demuestran una eficiencia de remocion hasta del 96.7% en la
condicion de una solucion de agua destilada con hidroxido de amonio, 87.3% en agua
cruda de la Quebrada Menzuly y un 48.8% en el agua residual de la PTAR-UPB.

Se presenta una relacion en los porcentajes de remocion los cuales dependen de la
concentracion inicial de amonio y la dosis de geopolimero, por consiguiente, una
cantidad de 0.1 g de material adsorbente es eficiente hasta una concentracion inicial
de 15 mg/L de amonio, debido a que genera una remocion del 60%, no obstante, a
una mayor concentracion inicial de 100 mg/L se debera utilizar una cantidad de 1g
de geopolimero con el fin de obtener una remocion del 52%, ya que presenta una
limitacion en la disponibilidad de los sitios activos del adsorbente de acuerdo a la
abundancia de amonio en el medio.

La naturaleza del agua residual y del agua cruda intervienen en la adsorcion del
amonio debido a la presencia de sélidos disueltos totales que compiten con el
elemento de amonio para ser adsorbidos, a causa de ello es necesario utilizar una
cantidad mayor de adsorbente (1 g) con el fin de poseer una mayor disponibilidad de

sitios activos para la adsorcién, por lo tanto, se genera una remocién superior al 60%
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en agua residual de la PTAR- UPB y un 90% en agua cruda proveniente de la
Quebrada Menzuly.

La determinacién del tiempo de equilibrio presenta una dependencia de la dosis de
geopolimero, debido a que al poseer una mayor disponibilidad de sitios activos el ion
amonio debera distribuirse en mas superficies del adsorbente hasta alcanzar una
estabilizacion, esto quiere decir que con una cantidad de 0.1 g de geopolimero el
tiempo de equilibrio se evidenciara a las 2 horas, de manera contraria al implementar
1 g de adsorbente el tiempo tardarad 3 horas en generar un sistema estable.

Al realizar la evaluacion de las isotermas con los datos experimentales de diferentes
pH, cantidades de geopolimeros y calidades de agua, con un andlisis de error como
medida de apoyo, se concluye que Freundlich es un modelo apto que determina el
ajuste en la adsorcion del amonio, en el cual los valores de las constantes varian segin
el Orden, asi mismo, este modelo es el indicado por las superficies heterogéneas que
presenta variaciones energéticas. Se elige el modelo cinético de pseudo segundo
orden debido a que obtiene altos valores de coeficientes de determinacion hasta del
0.9970 %, adicionalmente, el modelo cumple con las condiciones descritas por la
teoria como la disponibilidad de diferentes sitios activos y la formacion de enlaces
entre el ion amonio con el geopolimero.

Al utilizar el microscopio de barrido se evidencia las diferencias morfoldgicas en los
aluminosilicatos que posee el geopolimero Tipo B, los cuales generan la adsorcién de
amonio en comparacion al geopolimero Tipo A que no los presentan.
Adicionalmente, el andlisis quimico demuestra el cambio de comportamiento del
adsorbente al ser utilizado en diferentes calidades de agua, de tal manera que el mayor
porcentaje en peso de amonio se obtiene en agua cruda (1.43%), seguidamente del
agua residual (1.30%) y finalmente en el agua destilada con solucion de hidréxido de
amonio (0.99%).

Se concluye que el geopolimero utilizado en el presente estudio es apto en la
remocion de amonio presente en el agua residual y cruda, sin embargo, su eficiencia
dependera principalmente de la concentracion inicial de amonio y la dosis de

adsorbente a suministrar. Asi mismo, se demuestra que los geopolimeros procedentes
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residuos industriales son una excelente alternativa de aprovechamiento y

reutilizacion, dando a conocer una nueva tecnologia de remocion de contaminantes.

Recomendaciones

Se propone evaluar el geopolimero en un sistema continuo de diferentes calidades de
agua con el fin de simular las condiciones naturales y determinar el comportamiento
del adsorbente en estas circunstancias.

Se recomienda ampliar la investigacion aplicando las variables de temperatura junto
con la de velocidad de agitacion, adicionalmente aumentar el rango de las
concentraciones de amonio, la dosis de geopolimero y el tiempo de contacto.

Se plantea evaluar el geopolimero con otros sistemas adsorcion como Langmuir-
Freundlich o Temkin, igualmente aplicar mas modelos cinéticos por ejemplo el de
Elovich, asi mismo un ajuste de los modelos mediante regresiones no lineales.

Se propone determinar la eficiencia de remocion con otros contaminantes que puedan
estar diluidos en el agua, con el fin de profundizar el estudio de remocion de
contaminantes aplicando geopolimeros.

Se plantea realizar un estudio sobre la desorcion y un mecanismo viable con la
capacidad de volver a reutilizar el geopolimero en la remocion de amonio, de este
modo optimizando la utilizacion del adsorbente hasta el limite de su capacidad.

Se sugiere analizar el parametro de la turbidez en las diferentes muestras de agua con
la intension de conocer el modo en que interviene en la capacidad de adsorcion del
amonio con el geopolimero.

Se recomienda realizar un estudio con el fin de conocer la influencia del geopolimero

en las propiedades fisico- quimicas de las distintas clases de aguas.
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Anexos

Anexo A. Cddigo de Matlab para la obtencion del coeficiente de determinacion.

Se presenta el cddigo con el cual se realizo la linealizacion de las isotermas de
Freundlich y Langmuir, adicionalmente genero la ecuacion de la recta, gréafica de la isoterma

y el coeficiente de determinacion.

Cddigo A- 1.

Determinacion de las isotermas de adsorcion.

%$%$DATOSSSSSS
y=[-1.886 -1.945 -2.015]1% Qe
x=[1.252 1.437 1.553];% Ce
n=1
%$$DATOSSSSSS
t=1;
A(l,1)=length(x);
for 1 = 2: (n+l) $filas
A(i)=sum(x."t);
t=t+1;
end
t2=1;
for 1 = 2: (n+1) $filas
for j=1:(n+l) %$columnas
A(i,Jj)=sum(x."t2);
t2=t2+1;
end
t2=t2-n;
end
r=0;

for k=1:(n+1)
B(k)=sum((x."r).*(y));
r=r+1;

end

if (det (A)>0)
n = length(B);

for 1 = 1:n
C = A;
C(:,1) = B;
re (i)=det (C) /det (A) ;
end
else
disp('Determinante es 0'")
end
ul=0;
value=0;
data=0;

for v=1l:length (x)
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for u=1l: (n)
data=re(u) .* ((x(v))"(ul));
value=data+value;
ul=ul+l;
end
vyl (v)=value;
ul=0;
data=0;
value=0;
end

plot(x,y,'*") %alteriscos son los datos

hold on

plot (x,yl) %la que se acomoda a la interpolacion

grid on

ylabel ('Titulo eje y')

xlabel ('Titulo eje x'")

title ('Titulo de la tabla') %Cambia el nombre de la grafica

sr=0;

st=0;

for i=1l:1length (x)
sr=(y(1)-yl(i))"(2)+sr;
st=(y (i) -mean(y)) " (2)+st;

end

fprintf ('yl(x)=");

for p=1:(n)
fprintf (' (%2.4f) *x* (%2d) ', re(p), (p-1));
fprintf ('+');

end

fprintf ('\n");

fprintf('sr: %2.4f \n',sr);

fprintf('st: %2.4f \n',st);
r=(st-sr)/st;
fprintf('r: %$2f \n',r);
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Anexo B. Codigo estadistico de Matlab.

A continuacion, se presenta el codigo utilizado en Software de Matlab implementado
en el calculo estadistico del error.

Cddigo B- 1.

Andlisis estadistico del error

syms x;

%$Ecuacion Freundix
$ge=kf*ce” (1/n);
kf=0.042442406;
n=2.390057361;
f=kf*(x*(1/n));

% Ecuacion de Laugmi

% k1=0.001083729;

% gm=0.136867048;

s  f=(gm*k1*x)/ (1+(k1*x));
% %Seudo segundo orden
% %datos

% ge=[]; St/qt

% ce=[]; Stiempo

% k=43.7391;

3 0=0.0012; %ge
% % £=((0"2) *k*x) / (1+ (k*x*Q)) ;
s $f=(k*Q*Q*x) / ((k*Q*x)+1);

%Guardar los valores de ce en un vector

yl=1[1;

for i = 1l:length(ce)
yl(i)=subs(f,x,ce(i));

end

%$Fin guardar valores—-----

% SMAPE
Ea=[];
Sea=0;
for u = 1l:length(ce)
Ea (u)=100*abs ((ge (u)-yl(u))/ge(u));
Sea=Sea+t+Ea (u) ;
end
REa= (Sea) /length (ge) ;
fprintf ('MAPE: %$2f \n',REa);
$fin MAPE
% %$Suma de errores cuadrados SSE-—-————-————-
sse=[];



RSSE=0;

for u = 1l:1length(ge)
sse(u)=((ge(u)-yl(u))"2);
RSSE=RSSE+sse (u) ;

end

fprintf ('Suma de errores cuadrados: %2f \n',RSSE);

o

for u = 1l:1length(ce)

sae (u)=abs ((yl(u)-qge(u)));
RSAE=RSAE+sae (u) ;

end

fprintf ('Suma de errores absolutos: %2f \n',RSAE);

$error cuadratico medio

ecm=[];

RECM=0;

for u = 1l:1length(ce)
ecm(u)=((ge(u)-yl(u))"2);
RECM=RECM+ecm (u) ;

end

Vn=RECM/length (ce) ;

RRECM=sqgrt (Vn) ;

fprintf ('Error cuadratico medio: %2f \n',RRECM) ;

%chi cuadrado
chi=[];
RCHI=O0;
for u = 1l:length(ge)
chi (u)=((ge(u)-yl(u))"2)/yl(u);
RCHI=RCHI+chi (u) ;
end
fprintf ('Chi: %2f \n',RCHI);
%%dma
dma=[];
RDMA=0;
for u = l:length(ge)
dma (u) =abs (ge (u) -yl (u)) ;
RDMA=RDMA+dma (u) ;
end
RRDMA= (RDMA/length (ge) ) ;
fprintf ('DMA: %2f \n',RRDMA) ;

$Error relativo

VRE=[];

sRE=0;

for u = 1l:length(ge)
ER=(y1 (u) -ge(u)) /yl(u);
sRE=ER+sRE;

end

TsRE=sRE*100;

fprintf ('Error relativo: %2f \n',TsRE);
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Anexo C. Especificaciones del electrodo

Segun la marca del electrodo Oakton se muestra la imagen la cual presentan las
caracteristicas del electro

Figura C- 1.

Especificaciones del electrodo

C€ gu3.r:'.",‘:?.

Especificaciones PRGVEEDOR CERTIFICADO Solo medidor
Modo lon mV. pH ura
Rango 0.01 a 1999 unidad —500 a +500 mV. 0.00 a 14.00 pH 0.0 a 100.0°C

0.01 de unidad (0.01

a 0.99 unidades),
0.1 de unidad (0.1a 1999 | 0-1mV hasta =199.9mV,

Resolucién : 1mV mas alla 0.01 pH 0:120
unidades), de 2200 mV
1 unidad (200 a 1999 =
unidades)
Exactitud +1% escala completa $§0r;1zvmrr\{;;a:ﬁg 3‘99?2%6“‘!\, +0.01 pH +0.5°C
Hasta 3 valores de sol. 2 fosd
2 0 3 puntos; 0.1, 1, 10, buffer, desde el estandar lncreg\f‘?cos e
Calibracion 100 ppm No disponible de EE.UU. o dos juegos | - =z
(minimo 2 puntos) de soluciones, auto- g cc(g?ér;f)acmn
reconocimiento de buafer
Pendiente minima durante la calibracion de ion: Dimensiones
40 mV/década para iones monovalentes; Medidor: 14cmLx7 cm W x35cmH
20 mV/década para iones divalentes (5%2" x 234" x 138")
Rango de pendiente de pH (solo lon 6): 80 a 120% Empacado: 235cm Lx 16.5cm W x7.5cm H
Comp ion de p (solo lon 6): manual (9%" x 612" x 37)
o automatica desde 0.0 a 100.0°C Peso
Temperatura de operacion: 0 a 50°C (32 a 122°F) Medidor: 0.4 kg (0.9 Ib); Empacado: 0.5 kg (1 Ib)

Alimentacion: Cuatro pilas AAA de 1.5 V (incluidas),
>200 horas de uso continuo

Nota. Adoptado de “OAKTON INSTRUMENTS Catalogo 2011/12” OAKTON,
2011 Recuperado https://issuu.com/labincorp/docs/catalogo_en_espanol_oakton

Anexo D. Especificacion del equipo de microscopio de barrido.

Microscopio Electronico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650,
las imagenes fueron tomadas con las siguientes caracteristicas: alto vacio y voltaje de

aceleracion 15kV. El detector para imagenes:

e Electrones secundarios (SE): Everhart Thornley detector ETD (para observar

morfologia).

e Electrones retrodispersados (BSE): Back scattered electron detector (BSED) tipo
SSD (para observar variaciones de composicion).
Para Analisis Quimico:

e VVoltaje de aceleracion 15Kv

Detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka) para realizar analisis EDS

(Energy-Dispersive Spectroscopy). Software EDX Genesis. informacidén semi-cuantitativa

de los elementos quimicos.


https://issuu.com/labincorp/docs/catalogo_en_espanol_oakton

Anexo E. Resultados de Laboratorio de Estudios Ambientales

Figura E- 1.

Resultados fisicoquimicos de la muestra de la Quebrada Menzuly

129

= Universidad FORMATO REPORTE DE RESULTADOS DE ENSAYD
H.,‘ Pontificia Laboratorio de Estudios Ambientales
. Bollvariana Cédigo: 1I-F0-070
ks Meadeamtts Version: 03
Reparte Mo: 118019
1. DESCRIFGION DE LA MUESTRA
Cliente: PROYECTO DE INVESTISACION N* 027-0713-8560
Dircccion: Km 7 V1A PIEDECUESTA
Lugar de Musstren QUEBRADA MENZULY AGUAS ARRIBA Plan d= muestreo: | NA
Tigo de musstea; AGUA SUPERFICIAL Eﬁﬂiﬁ: EL CLIENTE
Cadign de musstra; 112 Coordenadas Geograficas
Facha de Muestrea: 2019-10-28 Norts:  NA | Caeta:  MA | Altitudim=anm): MA
Facha da Recapoidn: 2018-10-23 Tipo da musstrao
Facha de Fegone: 2018-11-23 Simple: | | Compuesto: | X Integrado: |
| 2. REPORTE DE RESULTADOS
Mormatividad que aplica: Res. 0631 de 2015 X Decrsto 1575 de 2007 ___ Ofro:
Procedimianto para toma de muestras N-PC-043.
VARIAELE UNIDADES | RESULTADO |  LCM PR METODO
DG g OalL 7.04 5,00 e | smszi0E, AsTMDEEE12C
Fosfaro Totsl mg PiL 117 0,150 211112 SM4S00-PE, E
Crasas y ADaies mg GyAL <100 10,0 20181113 SMESSNE
Nirdgens Amoniacal g H-NHa L 5,0 5,00 115 51 4500-NH; B, C
Mivigenn Kjeldal g ML 554 5,00 W15 5”‘15':':"3'5?5":& S aste
LCM: Limite de cuantificacion del método
[ 3. OBSERVACIONES

El muestren fue realizado por el clisnte. Bl dia 28-10-2010. La compasicion de las muesiras s realizo & las 1143,

Condiciores de recepsion de |a muestra: Muesiras se refrigeran en el laboratodio por su cercania al punto de musstres v son preservadas en 2
laboratofo por orden del chierdz para Grasas y Acsites, Fosforo y Nitragena.

&F-FO-IT0
LABDRATORKD DE EETUDIOS AMBIENTALES - UNWERSIDAD PORNTIFICE BOLMARLIAMA EEDCIONAL BUCARAKENGE
Sutopizts Piedecusyis Km 7 ( Edifieo K. Ofisna 514 { Te&fono (057) (7) 672 62 20 ext.: 20172-20570 1 Cebular- 307 24053 12 1 E-maik: lea bgsSupb.edu so
ey uph ady oo  Colombia | Euraménca

1de2

Nota. Obtenido del Laboratorio de Estudios Ambientales de la Universidad Pontificia Bolivariana
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Resultados fisicoquimicos de la muestra de la PTAR- UPB.
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o LUniversidacd FORMATO REPORTE DE RESULTADOS DE ENSAYD
H.,‘ Ponitificla Laboratorio de Estudios Ambientales
& Bolivariana Cédigo: 11-FC-0T0
B vins s Version: 08
Repaorte Mo: 118-019
1. DESCRIPGION DE LA MUESTRA
Chenbe: FROYECTO DE INVESTIGACION NF 027-0718-8560
Direccidn: Km 7 V1A PIEDECUESTA
Lugar de Musstren EFLUENTE - FTAR UF2 Plan de muesireo: WA
Tipo de musstra: AGUA RESIDUAL DOMESTICA ::mmiﬁz EL CLIENTE
Cadigo de rmussta: 119 Coordenadas Geograficas
Fecha de Muestrea: 2049-11403 MNorte:  MA Oasta:  MA Alfitudimasnm): NA
Fecha de Recapoidn: 2049-11403 Tipo da musstrao
Fecha de Repore: 2049-11-23 Simple: Compuesho: X Integrado:
[ 7. REPORTE DE RESULTADDS
Mormatividad que aplica: Res. 0831 de 2015 X Decreto 1575 da 2007 ___ Odra:
Procedimisnto para toma de muestras N-PG-043.
VARIABLE UNIDRDES | RESULTADO |  LCM e METOODO
DD mg Ozl 43 5,00 223:;;11?;_ SM 5210 8, ASTH DE8E-12 C
Fosfom Tolsl mg PL 101 0,150 AFH-12 S 4500-P B, E
(Grasas y Apsites mg GyAL 151 10,0 1113 SM3ESI0E
Ni?:'lg:—nl:- Amoniacal mig M-MH2L 96,3 5,00 21115 S0 £500-MH: B, ©
Mivdgenc Kjekdan! ma L 13 5,00 115 5”‘”“‘:&?&?& Sulastn
LEM: Limite da cuantificacion del meétodo
[ 3. OBSERVAGIONES

El muestren fue realizado por el clisnte. E1 dia 20194035, La composicion de |as muestras 32 realizo a las 4:44 P

Comdiciones de recepeitn de la muestra: Muesiras se refrigeran an el lsboratoro por su cercania al punto de musstees § son presarvadas en =l
|aboratorio por orden del chande para Grasas v Acsites, Fosforo v Mitragena.

BF-FC-ITD

LAEDRATORID DE EETUDICE AMBIENTALES - UNNVEREIDAD PORNTIFICIA BOLNARIANG SECCICNAL BLICARAMANGE

Ayropizts Piedecymsis Km 7 [ Edifico K/ Oficine E14 ( Telédens (057] |

{ Cobombia | Euramerncs

71672 B2 20 mat : 20172-20570 1 Cebslar- 307 240 93 12 E-maik: lea bgsSuck.=du oo

1de2

Nota. Obtenido del Laboratorio de Estudios Ambientales de la Universidad Pontificia Bolivariana.



Anexo F. Resultados de remocién de amonio a diferentes pH
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En este anexo se parecia los resultados de remocion de amonio a diferentes pH

utilizando 0.01 g de geopolimero, adicionalmente se utilizaron 2 rangos de concentracion

inicial de amonio: 100 mg/L y 50 mg/L.

TablaF-1

Remocién de amonio con Ci de 100 mg/L

Ci: 100 Remocién (%)
mg/L Tiempo (h)
pH 0.083 0.16 025 033 0416 05 1 15 2.5 3 35 4
10 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 167 1500 0.00 17.17 20.93 1453 0.00
9 1.70 0.00 198 6.78 468 824 000 289 0.00 000 0.00 028 2.03
8 0.00 0.00 0.00 3.09 292 0.00 0.00 000 0.00 0.00 000 410 4.20
7 0 299 327 647 655 193 934 131 7.70 502 494 0.00 476
6 1172 762 731 853 7.76 17.10 6.07 000 425 6.07 433 525 5.17
5 9.38 267 026 187 220 274 504 159 354 526 333 3.02 5.43
4 0.00 0.00 0.00 000 0.00 000 043 101 000 0.00 105 108 0.00
3 476 200 303 043 164 286 000 0.00 000 0.00 0.00 0.00 0.00
Tabla F- 2
Remocién de amonio con Ci de 50 mg/L
Ci: 100 Remocion (%)
mg/L Tiempo (h)
pH 0.083 0.16 025 033 0416 05 1 15 2 25 3 35 4
10 11.11 0.00 0.00 4.27 000 0.00 427 0.00 4253 3364 3028 0.00 64.32
9 10.06 415 9.12 381 6.60 6.09 1465 596 13.89 1398 17.86 24.64 19.66
8 126 187 123 050 1.53 0.00 000 000 077 0.20 2.79 4.60 3.27
7 037 0.00 000 000 000 000 063 000 021 063 741 3.08 8.13
6 310 0.00 000 000 000 327 160 7.63 678 780 558 6.55 5.63
5 7.04 241 447 579 420 557 -023 065 690 273 0.00 0.00 0.98
4 0.00 033 000 0.00 000 000 000 533 000 000 0.0 0.00 0.30
3 0.00 0.00 000 0.00 0.00 000 417 387 063 0.00 098 0.00 0.00




Anexo G. Remocién de amonio con diferentes concentraciones iniciales.
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En la presente fase de presenta la remocién en porcentaje de amonio en diferentes

concentraciones iniciales de amonio, implementado tres dosis de geopolimero con variacion

de pH.

Tabla G-1

Remocion de amonio sin pH en concentraciones iniciales

Sin modificacién de pH

Tiempo (h)
Ci: 5mg/L
GP (mg) 1 2 3 35 4
0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.1 53.43 77.52 82.80 84.01 86.36
1 99.49 93.09 96.36 97.98 99.10
Ci: 15mg/L
0.01 19.54 9.52 19.30 0.00 0.00
0.1 17.65 29.17 26.53 59.61 28.25
1 90.47 78.22 73.05 82.92 89.30
Ci: 25 mg/L
0.01 0.00 5.02 2.39 0.00 1.26
0.1 15.79 3.03 0.00 0.00 6.46
1 63.84 31.67 67.66 65.37 70.78
Ci: 50 mg/L
0.01 2.19 0.00 0.00 0.00 5.44
0.1 23.08 0.00 8.64 0.00 0.00
1 64.35 69.79 64.02 50.09 48.33
Ci: 75mg/L
0.01 0.00 0.00 2.44 4.56 0.00
0.1 0.00 0.00 0.00 3.23 0.00
1 57.34 61.86 52.98 25.64 34.48
Ci: 100 mg/L
0.01 0.00 13.49 17.44 8.47 12.59
0.1 0.00 0.00 8.86 0.00 0.00
1 44.48 52.17 43.96 47.31 14.94
Tabla G- 2
Remocion a un pH de 9 en diferentes concentraciones iniciales
pH 9
Tiempo (h)
Ci: 5mg/L
GP (mg) 1 2 3 3.5 4
0.01 0.00 0.00 0.00 4.76 0
0.1 21.94 12.38 40.33 70.45 0.00
1 30.62 40.85 30.67 37.50 9.09
Ci: 15mg/L
0.01 4.35 23.33 10.48 0.00 12.76




0.1 35.96 24.32 38.56 27.59 36.36
1 12.50 0.00 0.00 0.00 0.00
Ci: 25mg/L
0.01 8.58 17.82 0 0 0
0.1 0.00 0.00 7.84 31.67 37.42
1 12.80 4,76 0.00 0.00 0.00
Ci: 50 mg/L
0.01 26.97 13.04 17.17 31.43 33.33
0.1 3.93 0.00 0.00 0.00 0.00
1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ci: 75 mg/L
0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.1 0.00 0.00 0.00 3.23 0.00
1 12.86 0.00 0.00 0.00 0.00
Ci: 100 mg/L
0.01 0.00 7.08 0.31 0.00 0.00
0.1 0.00 0.00 8.86 0.00 0.00
1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Tabla G- 3
Remocion de amonio con pH de 10 en diferentes CI.
pH 10
Tiempo (h)
Ci: 5mg/L
GP (mg) 1 2 3 3.5 4
0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.1 0.00 24.17 33.33 23.03 5.56
1 15.69 70.67 50.00 0.00 0.00
Ci: 15mg/L
0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 11.11
0.1 42.22 0.00 0.00 0.00 0.00
1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ci: 25 mg/L
0.01 1.75 19.19 7.69 8.64 11.11
0.1 0.00 0.00 12.50 13.89 0.00
1 0.00 0.00 0.00 0.00 0
Ci: 50 mg/L
0.01 0.00 0.00 0.00 6.67 0.00
0.1 2.90 0.00 0.00 0.00 0.00
1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ci: 75 mg/L
0.01 0.00 20.34 3.57 0.00 5.75
0.1 67.78 0.00 0.00 1.33 0.00
1 4.87 0.00 0.00 0.00 0.00
Ci: 100 mg/L
0.01 0.00 7.08 0.31 0.00 0.22
0.1 0.00 0.00 0.00 0.00 4.35
1 0.00 15.15 0.00 0.00 0.00
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Anexo H. Porcentaje de amdnico en solucion de acuerdo con el pH y temperatura.

A continuacion, se presenta una tabla que explica el porcentaje de conversion de
amoniaco en una solucion en funcion de la temperatura y el pH, segun los autores (Emerson,
Russo y Thurson, 1975)

TablaH-1

Conversion del amoniaco a diferentes pH y temperaturas

Temperature (°C)

pH 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

7.0 0.11 0.13 0.16 0.18 022 025 029 034 039 0.46 052 0.60 0.69 0.80 091
7.2 0.18 0.21 0.25 029 034 0.40 0.46 054 0.62 0.82 083 0.96 1.10 1.26 144
74 029 034 0.40 046 054 063 073 085 0.98 1.14 1.31 1.50 173 1.98 226
76 045 053 0.63 073 0.86 1.00 1.16 134 1.55 1.79 206 236 2M 3.10 353

78 0.72 0.84 0.99 1.16 135 157 1.82 21 244 2.81 3.22 3.70 423 4.82 548
8.0 113 133 1.56 1.82 212 247 2.86 3.30 381 438 5.02 574 6.54 743 842
8.2 1.79 210 245 286 332 385 445 514 5.90 6.76 1772 8.80 9.98 1129 1272
8.4 2380 328 3.83 445 517 597 6.88 7.90 9.04 10.31 "nn 1326 1495 16.78 18.77
8.6 437 510 5.93 6.88 795 9.14 1048 1197 1361 15.41 17.37 1950 2178 2422 2680
8.8 6.75 785 9.09 1048 12.04 13.76 1566 17.73 1998 2241 2500 2774 3062 3362 3672
9.0 10.30 11.90 13.68 15.65 1782 2018 2273 2546 2836 3140 3456 3783 4116 4453 4791
9.2 15.39 1763 2008 2273 2558 2861 3180 3512 3855 4204 4557 4909 5258 5599 5931
94 2238 2533 2847 3180 3526 3884 4249 46.18 4985 5348 5702 6045 6373 66.85 69.79
9.6 3136 3496 3838 4249 4633 5016 5394 5762 6117 6456 6777 7078 7358 76.17 7855
9.8 4200 4600 5000 5394 5778 6147 6499 6831 7140 7428 7692 7933 8153 8351 85.30
100 | 5344 5745 6131 6498 6844 7166 7463 7735 7983 8207 8408 8588 8749 8892 90.19
102 | 6453 6815 7152 7463 7746 8003 8234 8441 8625 8788 8933 9060 9173 9271 9358

Nota. Recuperado de “Aqueous ammonia equilibrium calculations: effect of pH and temperature”,
Emerson, K, Russo, Ry Thurston, R., 1975, Journal of the Fisheries Research Board of Canada, 32 (12),
p.2379-2383.



Anexo I. Remocion de amonio en diferentes clases de agua.

Se presenta los resultados de la remocion en agua cruda y en agua residual
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utilizando el geopolimero Tipo B, en diferentes diluciones y cantidad de geopolimero.

Tablal-1

Remocién de amonio en agua cruda con 0.1 g de geopolimero

Remocion (%) en agua cruda

Dilucién Tiempo (h)
(%) 1 2 3 3.5 4
10 17.708 16.901 0.663 4.827 8.797
30 20.952 63.333 10.145 9.091 0.000
70 56.082 52.500 43.798 42.294 32.505
Tablal-1

Remocion de amonio en agua residual con 0.1 g de geopolimero

Remocién (%) en agua cruda

Dilucién Tiempo (h)
(%) 1 2 3 35 4
10 3.971 2.404 0 0.616 0
30 8.654 3.462 1.626 6.827 6.068
70 6.497 10.914 9.298 12562  5.853
Tabla I- 2
Remocion de amonio en agua cruda con 1 g de geopolimero
Remocion (%) en agua cruda
Dilucion Tiempo (h)
(%) 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 45 5
10 82.39 77.20 84.07 88.89 9222 7816 70.24 83.33 84.44  74.07
30 7333 7263 7298 2579 1930 59.52 7182 5952 5556  69.52
70 000 000 0.00 3333 10.00 4667 36.19 20.83 2333 24.24
Tablal- 3
Remocién de amonio en agua residual con 1 g de geopolimero
Remocidn (%) en agua residual
Dilucién Tiempo (h)
(%) 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5
10 1436 18.78 1924 818 1413 923 1479 805  10.89 1451
30 1492 1278 19.06 18.01 2623 29.00 2746 1868  11.37  12.39
70 38.46  48.07 50.66 49.90 47.10 41.20 52.85 5239 4401 5141
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Anexo J. Resultados de Qt.
En el presente anexo se muestra los resultados del clculo de Qt en diferentes pH,

cantidades de geopolimero y calidades de agua, segun su clasificacion de orden.

TablaJ-1

Resultados de Qt en agua destilada con solucion de amonio

Agua destilada con solucién de amonio
Orden A, 0.1 g de GP sin modificacion de pH
Tiempo (min)

Ci (mg) 60 120 180 210 240
15 0.134 0.133 0.132 0.139 0.137
25 0.378 0.404 0.406 0.406 0.405
50 0.039 0.077 0.077 0.077 0.077
75 0.067 0.065 0.068 0.064 0.062
100 0.606 0.624 0.578 0.619 0.604

Orden B, 0.1 gde GP pH=9
25 0.454 0.481 0.482 0.485 0.485
50 0.039 0.077 0.077 0.077 0.077
75 0.059 0.056 0.056 0.057 0.056
100 0 0.000 0.372 0.378 0.381
Orden C, 0.1 g de GP pH=10
5 0.0033 0.0039 0.0040 0.0040 0.0041
15 0.00249 0.00119 0.00132 0.00149 0.00127
25 0.071 0.073 0.074 0.074 0.074
50 0.102 0.141 0.145 0.146 0.146
75 0.014 0.014 0.013 0.014 0.013
100 0 0.019 0.018 0.019 0.022
Orden D, 1 g de GP sin modificacién de pH
5 0.044 0.044 0.044 0.044 0.044
15 0.0365 0.0369 0.0370 0.0370 0.0370
25 0.044222  0.044383  0.044385  0.044408  0.044402
50 0.0127 0.0137 0.0141 0.0142 0.0142
75 0 0.0113 0.0107 0.0121 0.0122

100 0.0007 0.0034 0.0062 0.0089 0.0091
Orden E, 1 gde GP pH=9

5 0.0143 0.0147 0.0148 0.0148 0.0148
15 0.0024 0.0031 0.0031 0.0031 0.0031
25 0 0.0042 0.0045 0.0045 0.0046
50 0.0317 0.0356 0.0360 0.0360 0.0352
75 0.0189 0.0240 0.0257 0.0257 0.0256

100 0.0084 0.0136 0.0148 0.0148 0.0145
Orden F, 1 gde GP pH=10

5 7.E-05 1.E-04 1.E-04 1.E-04 1.E-04

15 0 1.E-04 1.E-04 1.E-04 1.E-04

25 0.0012 0.0013 0.0014 0.0014 0.0014




50 0.0068 0.0069 0.0072 0.0071
75 0.0003 0.0023 0.0022 0.0022
100 0 0 0.00223 0.00248

Tabla J- 2

Resultados de Qt en agua de la Quebrada Menzuly
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Orden G, Quebrada Menzuly

Dilucion Tiempo (min)

(%) 30 60 90 120 150 180

300

10 2.E-04 B8.E-05 2.E-04 3.E-04 3.E-04 3.E-04
50 6.E-05 4E-05 2.E-06 7.E-06 3.E-05 8.E-05
70 4.E-05 4.E-05 5.E-05 5.E-05 4.E-05 5.E-05

3.E-04
1.E-04
3.E-05

Tabla J- 3
Resultados de Qt en agua residual de la PTAR- UPB

Orden H, PTAR-UPB

Dilucién Tiempo (min)

(%) 30 60 90 120 150 180

300

10 1.E-02 1E-02 1E-02 1.E-02 1.E-02 1.E-02
50 7.E-03 7.E-03 9.E-03 1.E-02 2E-02 2E-02
70 3.E-03 4.E-03 5.E-03 5.E-03 1.E-02 8.E-03

1.E-02
2.E-02
4.E-03
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Anexo K. Equilibrio de las isotermas.
Se muestra los resultados de los diferentes ordenes en estado de equilibro, es decir en
Cey Qe.

Tabla K- 1

Equilibrio de isoterma en con 0.1 g de geopolimero

0,1 g de geopolimero

Ci Sin modificacion de pH pH9 pH 10
(mg/L) Ce(mg/L) Qe (mg/g) Ce (mg/L) Qe (mg/g) Ce(mg/L) Qe (mg/g)
5 0.11 0.009 - - 0.04 0.004
15 1.7 0.14 - - 0.21 0.002
25 1.07 0.407 0.95 0.485 0.28 0.074
50 0.99 0.164 0.068 0.077 0.3 0.145
75 1.77 0.064 0.52 0.058 0.017 0.014
100 12.03 0.625 1.8 0.038 1.57 0.022
Tabla K- 2

Equilibrio de isoterma en con 1 g de geopolimero

0,1 g de geopolimero

Ci Sin modificacién de pH pH 9 pH 10
(mg/L) Ce(mg/l)  Qe(mg/g)  Ce(mg/L) Qe(mg/g) Ce(mg/L) Qe (mg/g)
5 0.11 0.044 0.21 0.014 0.01 0.00013
15 0.13 0.037 0.13 0.003 0.01 0.00011
25 0.22 0.044 0.68 0.005 0.12 0.0013
50 1.27 0.014 1.9 0.037 0.91 0.0071
75 1.93 0.012 2.07 0.026 0.3 0.0022
100 1.47 0.009 2.47 0.014 0.82 0.0024
Tabla K- 3
Equilibrio de isoterma en agua cruda
Quebrada Menzuly
Dilucion (%) Ce (mg/L) Qe (mg/g)
10 0.02 0.00035
50 0.026 0.0001
70 0.04 0.00004
Tabla K- 4
FEquilibrio de isoterma en agua residual
Quebrada Menzuly
Dilucion (%) Ce (mg/L) Qe (mg/g)
10 17.866 0.014
50 27.333 0.017

70 35.766 0.013




Anexo L. Resultados de las isotermas.

139

Se muestra en las siguientes tablas los resultados de las isotermas de Langmuir y

TablaL-1
Los Resultados de las isotermas Langmuir y Freundlich en diferentes 6rdenes

Freundlich con sus respectivas constante en cada orden.

Langmuir

Orden Ecuacion R? m B Kl (L/mg) al
A y=12.2469x-0.9372  0.979 12.247 0.937 0.082 0.077
B y=-1.4601x+ 229406 0.709  1.460 22.941 0.685 15.712
C y = 8.9743 x + 2.8060 0.915 8.974 2.806 0.111 0.313
B y= -6.5774 x +81.1137 0.975 -6.577 81.114 0.152 12.332
E y = 175.5440 x- 34.9041  0.912  175.544 34.904 0.006 0.199
F y = 75.0657 x+183.4770  0.999  75.066 183.477 0.013 2.444
G y =1211.45x -

30290.386 0.905 1211.450 30290.390 0.001 25.003
H y =-922.74 x + 126.2927 0.917  922.740 126.293 0.001 0.137

Freundlich

Orden Ecuacion R? m B Kf (mg/L) al
A y = 0.8809x -1.2204 0.966 0.881 -1.220 0.060 1.135
B y=-0.2318 x -1.2933 0.940 -0.232 -1.293 0.051 4.314
C y =0.7072 x - 0.6058 0.924  0.707 -0.606 0.248 1.414
B y = -0.5156 x - 1.8826 0.959 -0.516 -1.883 0.013 1.939
E y =0.7061 x- 1.8738 0.818 0.706 -1.874 0.013 1.416
F y = 0.8886x - 2.1282 0.996  0.889 -2.128 0.007 1.125
G y = 3.6440 x + 1.6979 0.993 3.644 1.698 49.877 0.274
H y = -0.4184 x-1.357 0.968 -0.418 -1.357 0.044 2.390




Anexo M. Eficiencia de adsorcién.

Tabla M- 1

Resultados de eficiencia en los diferentes 6rdenes

Concentracion

Co

Ce

E

Promedio (%)

Sin modificaciéon de pH 0.1 g

5 1.825 0.11 93.973
15 28.2 1.7 93.972
25 81.94 1.07 98.694
50 33.28 0.99 97.025 94.936
75 14.64 1.77 87.910
100 127.66 2.5 98.042
9pHyO0.1lg
25 97.96 0.95 99.030
50 15.53 0.14 99.099
75 12.3 1.00 91.843 96.505
100 78 2.36 96.966
10pHyO0.1g
5 0.906 0.04 95.585
15 0.46 0.21 54.348
25 14.76 0.28 98.103
50 29.68 0.3 98.989 86.382
75 2.86 0.017 99.406
100 5.58 1.57 71.864
Sin modificacibonde pHy 1 g
5 87.84 0.11 99.875
15 74.10 0.13 99.825
25 89.04 0.22 99.753
50 29.40 1.27 95.680 96.711
75 26.22 1.93 92.639
100 19.58 1.47 92.492
9pHylg
5 29.60 0.21 99.291
15 6.26 0.13 97.923
25 9.65 0.68 92.953
50 73.94 1.90 97.430 96.006
75 53.88 2.07 96.158
100 32.00 2.47 92.281
10pHylg
5 0.28 0.01 96.429
15 0.24 0.01 95.868
25 2.76 0.12 95.652 93.337
50 14.68 0.91 93.801
75 4.84 0.30 93.802
100 5.28 0.82 84.470
Dilucién Quebrada
10% 0.0957 0.02 79.101
50% 0.215 0.026 87.907 87.349
70% 0.806 0.04 95.037
Dilucion PTAR
10% 39.728 17.866 55.029
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50% 62.471 27.333 56.247 48.788
70% 55.1 35.766 35.089
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Anexo N. Resultados de PPO y PSO.

Tabla N- 1

Resultados de los diferentes modelos cinéticos de adsorcion

Orden R? PPO R? Ecuacion PSO m PSO b PSO Qecal K2
PSO (mg/g)  (g/mgxmin)
Sin modificaciéon de pH 0.1 g
15 0.344 0.997 y=7.1655x+33.90 7.166 33.906 0.140 1.514
25 0.718 1.000 y=2.4126 x+ 2.413 11.075 0.414 0.526
11.0753
50 0.632 1.000 y= 6,3012 x - 6.301 -9.848 0.159 4.032
9.8480
75 0.376 0.993 y=16.1910 x- 16.191 -116.950 0.062 2.242
116.9501
100 0.040 0995 y=1.6628x-1.49 1.663 -1.490 0.601 1.856
9pHyO0,1g
25 0.866 1.000 y =2.0046 x+ 2.005 9.409 0.499 0.427
9.4091
50 0.610 0.905 y =9.1679 x+ 9.168 771.970 0.109 0.109
771.9698
75 0.651 0.999 y=18.3188x - 18.319 -68.655 0.055 4.888
68.6546
100 0.885 0.895 y =4.0479x- 4.048 -321.883 0.247 0.051
321.8826
10pHyYyO0.1 g
5 0.727 0.999 y=226.7475x 226.748 4105.903 0.004 12.522
+4105.9034
15 0.677 0.951 y=823.9499x - 823.950 -15521.415 0.001 43.739
15521.41
25 0.717 1.000 y=13.4x+ 47.0668 13.401 47.067 0.075 3.815
50 0.920 0.992 y =5.8814 5.881 184.559 0.170 0.187
x+184.5587
75 0.712 0.998 y=T77.2424 x- 77.242 -475.997 0.013 12.535
475.9965
100 0.773 0.924 y =60.1578 x- 60.158 -2360.814 0.017 1.533
2360.8141
Sin modificacionde pHy 1 g
5 0.380 1.000 y =22.7297 x 22.730 12.798 0.044 40.368
+12.7983
15 0.984 1.000 y = 26.9152x 26.915 23.395 0.037 30.965
+23.3951
25 0.717 1.000 y=22.4922x+ 22.492 6.254 0.044 80.889
6.2542
50 0.609 1.000 y=67.35x +666.70 67.350 666.700 0.015 6.804
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75 0.887 0.937 y=106.5815x - 106.582 -4356.872 0.009 2.607
4356.8720
100 0.687 0.757 y=-312.6164x -312.616 90577.908 0.003 1.079
+90577.9084
9pHylg
5 0.944 1.000 y 67.020 146.626 0.015 30.634
=67.02x+146.6260
15 0.890 0.996 y=294.6853x 294.685 5601.026 0.003 15.504
+5601.02
25 0.877 0.946 y=275.8177x- 275.818 -11306.069 0.004 6.729
11306.069
50 0.311 0.998 y =27.2146 X 27.215 175.739 0.037 4.214
+175.7391
75 0.837 0.997 y =34.2889x 34.289 987.048 0.029 1.191
987.0478
100 0.533 0.969 y=52.5751x 52.575 3266.359 0.019 0.846
+3266.35
10pHyYlg
5 0.795 0.947 y =4914.13 x 4914.139  491643.610  2.e-04 49.118
+491643.60
15 0.871 0.941 y =11050.14 x- 11050.140 -448551.485  9.e-05 272.222
448551.48
25 0.936 1.000 y =707.77 707.777 6089.411 1.e-03 82.265
x+6089.41
50 0.150 0.998 y=139.5908 x 139.591 431.321 7.e-03 45,177
+431.32
75 0.132 0.265 y=399.04x+171260  399.041 171260.637  3.e-03 0.930
100 0.816 0.879 y =627.16 x- 627.159 -49077.280  2.e-03 8.014
49077.27
Quebrada Menzuly
10% 0.750 0.449 y=1493.4770 1493.477  337784.836  7.e-04 6.603
X+337784.83
50% 0.708 0.936 y=-55579.84 - 18423485.060 2.e-05 167.673
+18423485.06 55579.844
70% 0.264 0.955  y=32448.7638 x-  32448.764  945246.583  3.e-05 1113.913
945246.58
PTAR -UPB
10% 0.215 0.974 y =74.1818x 74.182 717.031 1.e-02 7.675
+717.0309
50% 0.259 0.850 y=48.9934 x+ 48.993 3577.015 2.e-02 0.671
3577.0147
70% 0.009 0.849 y = 125,5973 x- 125.597 1387.490 8.e-03 11.369

1387.4909
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Anexo O. Resultados de calibracioén.

Se presenta algunos valores de la calibracion

Tabla N- 1

Resultados de la calibracién del electrodo

Medicion PATRON -MV PPM
1 95.8 14
1 10 65 10.3
100 14 100.9
1 98.2 1.4
2 10 68.5 11.1
100 18.7 113.3
1 101 1.2
3 10 79.4 10.3
100 20.9 104.4
1 98.2 1.4
4 10 711 10.9
100 211 101.8
1 101.2 11
5 10 75.7 11.3
100 25.9 105.2
1 99 1.4
6 10 68.9 11.1
100 18.8 107
1 94.9 15
7 10 64.7 10.6
100 15.2 98.6
1 98.5 11
8 10 73.5 10.4
100 25 97.1
1 100.7 1.2
9 10 75.7 10.9
100 23.4 104.7
1 102.2 11
10 10 74.4 10.9

100 25.6 101.9
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