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RESUMEN

Debido a la presencia del idbn NH4" en diversas fuentes de agua dulce en concentraciones
relativamente bajas (< 5 mg/L), a la dificultad de su separacién y a la busqueda de
alternativas de bajo costo que permitan su recuperacion o eliminacién, en el presente trabajo
de investigacién se realizd la evaluacion cinética de la sorcidon de NH4* en una toba
zeolitizada, empleando soluciones acuosas ideales de NH4Cl a concentraciones 0.005 N,
0.015 N y 0.020 N con valores de pH de 5.67, 5.46 y 5.43, respectivamente, en condiciones
estaticas, utilizando sistemas independientes a temperaturas de 25 y 35 °C. Los resultados
experimentales indican que la sorcién de NH4" es limitada y obedece la ley de accion de
masas, siendo el principal mecanismo de sorcidén el intercambio idnico, donde los iones
desplazados de la toba zeolitizada corresponden a Na*, K* y Ca®. Los datos de
concentracion de NH4* respecto del tiempo de reaccion para las diferentes condiciones de
trabajo fueron analizados bajo el modelo cinético de pseudo segundo orden, determinando
las constantes de velocidad y las correspondientes energias de activacion para cada caso.
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1. INTRODUCCION

En ambientes acuaticos, el concepto de nitrégeno-amoniacal se refiere tanto a la especie no
ionizada (NH3s) como ionizada (NH4"), debido al desarrollo de un equilibrio acido-base y a que
el dominio de alguna de las especies dependera del pH del sistema [1]. En condiciones
alcalinas (pH > 11) se presenta el predominio de NHs, mientras que en condiciones acidas
(pH < 7) la abundancia relativa del i6n NH4" es superior al 99.5 %. Considerando que los
valores de pH para la mayoria de las aguas dulces se encuentran entre 5.5 y 8, el iobn NH4™,
si esta presente, sera la especie mas abundante con valores de concentracion inferiores a 5
mg/L [2,3].

El amoniaco se origina a través de diferentes procesos metabdlicos, agricolas e industriales,
es por ello que su presencia en un sistema acuatico denota contaminacion bacteriana
promovida por la incorporacion de aguas residuales. EI umbral de olor para NH3z es de 1.5
mg/L en condiciones alcalinas, mientras que para NH4* es de 35 mg/L en condiciones acidas.
Hasta el momento la Organizacion Mundial de la Salud no ha considerado un valor limite de
afectacion a la salud, sin embargo, el mayor problema lo constituye la reaccion del amoniaco
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con el cloro libre para formar cloraminas, las cuales mediante actividad bacteriana son
transformadas en nitritos y posteriormente en nitratos. Por ello, la NOM 127-SSA1-1994, ha
establecido un limite maximo permisible en aguas de consumo humano de 0.5 mg/L para
nitrdgeno amoniacal [4].

Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas y a su abundancia relativa, las zeolitas naturales
se han empleado en diversas aplicaciones tecnoldgicas importantes, tales como la adsorcion,
la catalisis, como membranas impermeables o tamices moleculares, intercambiadores
idnicos, soportes de farmacos, fertilizantes, complementos alimenticios para animales,
agregados pétreos y como materia prima para la fabricacion de cementos, entre otros [5]. La
propiedad de intercambio idnico, derivada de la estructura anionica rigida de las zeolitas, ha
permitido su aplicaciéon para la separacién de NH4* en soluciones acuosas ideales de baja
concentracion [6-8] e incluso en su captura a partir de aguas residuales municipales [9,10],
observandose una elevada selectividad hacia este ion.

El objetivo del presente trabajo de investigacion fue aplicar el modelo cinético de pseudo
segundo orden a la sorcibn de amonio en una toba zeolitizada, empleando soluciones
acuosas de NH4Cl a concentraciones de 0.005 N, 0.015 N y 0.020 N con valores
correspondientes de pH de 5.67, 5.46 y 5.43, a temperaturas de 25 y 35 °C para definir sus
parametros cinéticos y su energia de activacion.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

La toba empleada en el presente estudio proviene de un banco de agregados pétreos
localizado en el municipio de San Gabriel Chilac, al sureste del Estado de Puebla. El banco
se localiza en la Regién Minera Tehuacan y corresponde a una mina activa de minerales no
metalicos. Su composicién mineraldgica es la siguiente: zeolitas (clinoptilolita con cantidades
no cuantificables de heulandita, erionita y mordenita) aproximadamente 40 %, asociadas a
vidrio volcanico (50 %), cuarzo (1 %), plagioclasas (4 %), ademas de biotita (< 1 %) y granos
pirogénicos (4 %).

La toba presenta elevadas concentraciones de SiO2 (71.780 %), Al203 (15.423 %), K20
(3.647 %), CaO (3.453 %) y Fe20s3 (2.379 %), con TiO2, MnO, P20s, Na20 y MgO en
concentraciones inferiores al 1 % (tabla 1), con una capacidad total de intercambio catidnico
de 0.9061 meq/g, con Na* (0.4396 meq/g), K* (0.2148 meq/g), Mg?* (0.0527 meqg/g) y Ca?*
(0.1990 meq/g) como iones intercambiables.

Las propiedades de superficie y las caracteristicas de poros de la toba zeolitizada se
establecieron mediante la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (-196 °C)
empleando N2 liquido como sustancia criogénica. El analisis se realiz6 en condiciones
estaticas usando un equipo de adsorcién marca Quantachrome, modelo Autosorb 1C. El
volumen total de poros se calculé a través de la regla de Gurtvish, el area superficial
mediante la ecuacion de BET y el volumen de microporos con la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich [11], estableciendo el volumen de mesoporos por diferencia entre el volumen
total de poros y el volumen de microporos (Tabla 1).

ISSN: 2395-8405 Pag. 91



T&PICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 5(2018)

Tabla 1. Composicién quimica y propiedades fisicas de la toba.

Componentes % peso Elemento mg/kg
mayores s traza
SiO; 71.780 Vv 8
Al;O; 15.423 Cr <3
Fe20; 2.379 Co <4
TiO, 0.118 Ni 11
MnO 0.620 Cu 8
P20s 0.019 Rb 173
Na:O 0.920 Sr 849
K-0 3.647 Y 74
MgO 0.866 Zr 284
CaO 3.453 Nb 21
Pérdidas por 1.250 Ba 385
calcinacion
Propiedades fisicas
Densidad 1.93 g/cm?
Porosidad 62.69 %
Area superficial (BET) 22.18 m?/g
Volumen total de poros (P/Po 0.998) 0.1402 cmd/g
Volumen de mesoporos 0.1311 cmd/g
Volumen de microporos (DR) 9.028 x10-3 cm3/g

La micromorfologia de la toba (figura 1), revela la presencia de cristales laminares y
prismaticos de clinoptilolita con dimensiones comprendidas entre 1 y 10 um, los cuales se
encuentran densamente empacados y que ocasionalmente coexisten con cristales de
heulandita, erionita (figura 1a) y mordenita (figura 1b), siendo clinoptilolita la zeolita mas
abundante.

2.2. Acondicionamiento de la toba para los experimentos de sorcion

La toba zeolitizada se fragmentd, pulverizé y tamiz6 hasta alcanzar dimensiones de particula
promedio de 0.1 mm de didmetro. Posteriormente se realizé un lavado con agua desionizada
a 80 °C durante 30 min para remover sales solubles y algunas impurezas contenidas en la
toba. Finalmente se recuperé el sélido mediante filtracion y posteriormente se secd a 110 °C
durante 12 h.

2.3. Sorcion de NH4* en soluciones acuosas a 25y 35 °C

En los experimentos de sorcion a temperaturas de 25 y 35 °C, se emplearon una serie de
tubos de ensayo conteniendo 0.5 g de la toba, adicionando a cada uno 25 ml de NH4ClI en
solucion acuosa, permitiendo que la reaccion se efectuara en reposo en una cuba
hidroneumatica adaptada con un controlador de temperatura marca Techne modelo
Tempette Jr -T8J. La evaluacién cinética se realizé utilizando concentraciones de NH4Cl
0.005 N (pH 5.67), 0.015 N (pH 5.46) y 0.02 N (pH 5.43). A partir del momento en que se
mezclé la solucidn con la toba, se contabilizé el tiempo de reaccion, extrayendo la solucion
sobrenadante con diferencia de 15 min entre un tubo y otro durante 5 h.
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Figura 1. Micrografias electrénicas donde se observa la presencia de: (a) cristales laminares y
prismaticos de clinoptilolita (C) coexistiendo con agujas de erionita (E), (b) cristales laminares y
prismaticos de clinoptilolita (C) y fibras de mordenita (M) en una cavidad con paredes constituidas por
vidrio parcialmente alterado (V).

En la solucién extraida de cada tubo se determind la concentracion de NH4™ por complejacion
con reactivo de Nessler y analisis espectrofotométrico de absorcidén de radiacion visible a 410
nm empleando curvas de calibracién estandar [12]. La cantidad de NH4" retenido por la toba
se evalud por diferencia de concentracion entre la solucién inicial y la solucion residual para
cada intervalo de tiempo. Debido a la presencia de zeolitas en la toba y a su capacidad de
intercambiar iones, adicionalmente se determinaron Na*, K*, Mg** y Ca? en un
espectrofotometro de emisidn atomica en plasma acoplado inductivamente (AES-ICP) marca
Perkin-ElImer modelo Optima 8300, utilizando curvas de calibracién estandar. Considerando
los datos de sorcion de NH4™ en la toba respecto de las distintas condiciones experimentales,
se calcularon los parametros cinéticos mediante el modelo cinético de pseudo segundo
orden.

2.4. Cinética de pseudo segundo orden

La velocidad de una reaccién quimica expresa la variacion de la concentracion de los
reactivos o productos respecto del tiempo y es dependiente de la temperatura, del estado de
agregacion, de la naturaleza de las sustancias participantes, de la concentracion, del pH y la
presion, entre otros factores. La cinética de una reaccion quimica es una ecuacion que
relaciona la velocidad de reaccidon con las variables de las cuales depende, particularmente
con la concentracion de las especies participantes.

El modelo cinético de pseudo segundo orden incluye todas las etapas de la sorcidén de iones
y moléculas por un solido: difusion en la pelicula externa, difusién intraparticula y adsorcion.
Si un sistema se ajusta a este modelo, implica que el proceso de captura de una especie
idnica 0 molecular corresponde a un proceso cooperativo donde la etapa mas lenta
determina la velocidad de la reaccion.

La ecuacion cinética de pseudo segundo orden se basa en la capacidad de sorcion de la fase
sélida o sorbente en el equilibrio y puede ser expresada como:

dq / dt = K2 (ge-q)? (Ec. 1)
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donde q es la cantidad de sustancia (sorbato) retenida en el tiempo de reaccion t, ge es la
cantidad de sorbato retenido en el equilibrio y K2 es la constante de velocidad de pseudo
segundo orden. La integracién de esta ecuacion para condiciones de t=0 y q=0 permite
obtener la siguiente expresion lineal:

t/q=(1/K2qe?) +(1/qe) t (Ec. 2)
La representacion grafica de t/q contra t y la correccion de los datos mediante regresion lineal
permite evaluar simultaneamente qe y la constante de velocidad Kz [13, 14]. La constante de
velocidad se puede relacionar con la energia de activacion mediante la ecuacion de
Arrhenius:

K= A e (EaRT) (Ec. 3)
donde K es la constante de velocidad, Ea la energia de activacién, A el factor pre
exponencial, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta. Si se conocen los
valores de K a dos temperaturas en un intervalo no mayor a 50 K, se puede calcular la
energia de activacidén mediante la siguiente expresion:

In (K2 / K1) = (Ea/ R) (1/T1- 1/T2) (Ec. 4)
donde K1y K2 son las constantes de velocidad determinadas a T1y T2. Una vez calculada la
energia de activacion, el factor pre exponencial se calcula mediante la ecuacion de
Arrhenius.

3. RESULTADOS

La evolucién de la sorciéon de NHs4* respecto del tiempo, para las distintas condiciones
experimentales, permitié apreciar una conducta asintética que de manera general presenta
un punto de inflexiéon hacia los 100 min de contacto entre las soluciones y la toba, indicando
qgue se han ocupado la mayoria de los sitios disponibles para la sorcion (Figura 2).

La cantidad de amonio sorbida aumenta gradualmente conforme se incrementa la
concentracion de las soluciones, siendo mejorado el proceso al variar la temperatura de 25 a
35 °C, por ello, se puede establecer que la sorcion obedece la ley de accion de masas y que
es térmicamente activada. En los experimentos no se observé una influencia significativa del
pH de las soluciones en la sorcion, debido a que sus valores son muy proximos entre si y
corresponden a soluciones acidas débiles, que promueven la estabilidad del ibn NH4* en
solucién, principalmente.
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Figura 2. Variacion de la concentracion de amonio retenido por la toba respecto del tiempo, para las
diferentes concentraciones y temperaturas.
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A 25 °C la toba fue capaz de retener 0.0699, 0.0916 y 0.1123 meqg/g a partir de las
soluciones correspondientes, mientras que a 35 °C capturd 0.0949, 0.1487 y 0.2396 meq/g
(Tabla 2). La cantidad de iones desplazados por NH4* varia desde 0.0271 hasta 0.1007
meq/g, siendo Unicamente Na*, K* y Ca?* quienes participan en el intercambio idnico, adn
cuando la toba posee una cantidad de Mg?* intercambiable. Lo anterior indica que uno de los
procesos que influyen en la sorcién, es el intercambio idnico, sin embargo, este proceso es
limitado por efectos difusionales, de coordinacion y estéricos, apreciandose un intercambio
ionico comprendido entre el 3 y el 12 % de la capacidad total de intercambio de la toba. De
esta manera, la sorcion de NH4* en sitios no especificos, tales como defectos estructurales,
cavidades, etc., es optimizada mediante procesos de absorcion y adsorcion complementaria.

Tabla 2. Cantidad de amonio retenido por la toba y concentracién de iones desplazados hacia los 300
min de reaccion.

Temperatura NH.CI NH.* % NH4* Na* K* Ca? Intercambio
(Eg/L) retenido retenido (meq/g) (meqg/g) (meqg/g) cationico
(meq/g) (meq/g)
0.005  0.0699 27.96 0.0195  0.0049 0.0027 0.0271
25°C 0.015 0.0916 12.21 0.0505 0.0129 0.0109 0.0789
0.020 0.1123 11.23 0.0611 0.0152 0.0218 0.0981
0.005  0.0949 37.96 0.0531 0.0129 0.0155 0.0815
35°C 0.015  0.1487 19.82 0.0551 0.0146 0.0181 0.0878
0.020 0.2396 23.96 0.0611 0.0167 0.0229 0.1007

La aplicacién de la ecuacion cinética de pseudo segundo orden a los datos de sorcién,
permitid calcular la capacidad de sorcion de amonio en el equilibrio ge, la constante de
velocidad K2 y el coeficiente de correlacion lineal r para las diferentes condiciones
experimentales (Tabla 3). Se puede apreciar que el valor de la capacidad de sorcion
experimental es cercano al calculado mediante este modelo. Los valores de las constantes
de velocidad son relativamente pequefias y se encuentran en el intervalo comprendido entre
0.0244 a 0.6273 g meq’ min, sin que se presente una relacion congruente entre estos
valores y las concentraciones de NH4Cl empleadas, a pesar de que se manifiesta una buena
correlacion de los datos experimentales con la cinética utilizada (Figura 3).

Tabla 3. Parametros cinéticos para la sorciébn de amonio en la toba respecto de las diferentes
condiciones experimentales.

Temperatura NH4CI (Eg/L) ge (meq/g) K2 r
calculada para (g meq™ min-
Amonio 1)
0.005N 0.0754 0.6273 0.9977
25°C 0.015N 0.1062 0.2238 0.9988
0.020N 0.1199 0.5248 0.9989
0.005N 0.1772 0.0244 0.9906
35°C 0.015N 0.1554 0.5836 0.9988
0.020N 0.2638 0.1557 0.9964

Las energias de activacion y los factores pre exponenciales estimados, no muestran un
comportamiento claro, aunque tienden a ser menores para la sorcién con soluciones de bajas
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concentraciones (Tabla 4). La aparente discordancia entre los valores Kz y la energia de
activacién posiblemente son derivados de: (a) la heterogeneidad de la toba y (b) la
sobrevaloracion de estos parametros al aplicar un modelo cinético de sorcion cooperativa,
cuando existen diferentes procesos que contribuyen a la captura de amonio.
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Figura 3. Datos experimentales de la sorcion de amonio en la toba ajustados a la ecuacion cinética de
pseudo segundo orden.

Tabla 4. Energias de activacién y factor pre exponencial para la sorcién de amonio en la toba.

NH4CI (Eg/L) Ea (KJ/mol) A (gmeq'min-') a25°C
0.005N -248.0246 2.2120x1044
0.015N 73.2174 1.5037x10"2
0.020N -92.8210 2.8722x10-17

4. CONCLUSIONES

La sorcién de NH4* por una toba zeolitizada, empleando soluciones acuosas de NH4Cl en
concentraciones de 0.005 N, 0.015 N y 0.020 N con valores de pH ligeramente acidos,
permitié capturar este idon en cantidades que varian desde 0.0699 hasta 0.2396 meq/g
considerando 300 min de reaccion, lo cual indica que la toba puede ser utilizada para separar
este i6bn en soluciones de bajas concentraciones mediante un proceso cooperativo de
intercambio i6nico, absorcion y adsorcion que se lleva a cabo desde los primeros minutos de
contacto entre la toba y las soluciones.

La aplicacion del modelo cinético de pseudo segundo orden permite explicar las cantidades
de NH4" sorbidas, desafortunadamente al ser la sorciébn un proceso combinado, tanto las
constantes de velocidad como las energias de activacion no muestran una tendencia
consistente, haciéndose necesaria la estimacién independiente de las diferentes etapas de
sorcion o bien, la utilizacion de otros modelos cinéticos.
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