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RESUMEN. Se estudia el fendmeno de adsorcion dedeteriorar la calidad de los recursos hidricos, y el medio
fosfatos en un suelo de la vega de Granada utilizando doambiente.
tipos de técnicas de laboratorio: Las experiencias en Por otra parte, el poder depurador de la zona no saturada
“batch”, de las cuales se obtienen Ila isotermaha sido el objetivo de diversos estudios cientificos
correspondiente al fosfato, que se ajusta utilizando losnalizando las posibilidades de reutilizacion para riego de
modelos de Langmuir y Freundlich. Las experiencias enaguas residuales,
batch, en definitivo, ademas de suministrar una informaciérya que el medio no saturado adquiere un papel de gran
valiosa por si misma ayudan a disefiar adecuadamente lgslevancia en la eliminacién de sustancias contaminantes
experimentos dinamicos en columna. Las experiencias epresentes en el agua residual que se lixivia hacia el
columnas que permiten simular mejor las condicionesacuifero. Este poder depurador es consecuencia de la
reales de adsorcién que tiene lugar en la zona no saturadaultitud de procesos de diversa naturaleza y origen que se
En un Ultimo apartado se utiliza un modelo Bizonal, paradan en este medio; procesos tales como reacciones de
simular las curvas experimentales de ruptura del fosfato @recipitacién, intercambio i6nico, complejacion y
diferentes condiciones operativas:  concentraciones adsorcion. La adsorcidon es uno de los procesos clave que
caudales. De todas las experiencias citadas anteriormentafectan al destino de los compuestos en el medio, una
se obtiene informacidn respecto a: la isoterma de adsorciécapacidad de adsorcion baja puede constituir un problema
del fosfato, (estudio de adsorcion en discontinuo), laen cuanto a la contaminacion de los acuiferos, mientras que
relacidon entre la adsorcion y el flujo a través del suelo, ycuotas muy altas de adsorcién podrian provocar una
entre la adsorcion y la concentracion del contaminante en elcumulacién del contaminante en el suelo. Sin embargo,
influente (experiencias en columnas). este proceso de acumulacién puede invertirse y originar
posteriormente  un problema mas grave, ya que las

ABSTRACT. In this study the evaluation of phosphorus modificaciones de las condiciones del suelo pueden
mouvement througth a selected soil from “"Vega Granadaproducir la lixiviacion del elemento retenido, incluso en
was performed by two related steps: concentraciones superiores a la original en el agua residual,
(a) Batch reactor experiment, used to obtain phosphorugon la consiguiente contaminaciéon de las aguas

adsorptions isotherm to describe it the Langmuir andsubterraneas.

Freundlich relationships. This technique allowed us to En este contexto incide este trabajo, cuyo objetivo es

obtain a great amount of information about the estudiar el comportamiento de los componentes de las

phosphorus equilibrium distribution. aguas residuales urbanas de Granada, en este caso el
(b) Column experiment, used abtain BTC curves whitchfosfato, en el suelo de vega; visto el gran interés que tiene
allowed us to reproduce better the field conditions. el riego con las aguas residuales en la zona.

A "Bizonal® model was applied to describe phosphorus
transport and to aid in the interpretation of experiment

results. 2.- Materiales y métodos.
2.1.- Suelo.
1.- Introduccion. El estudio se realiz6 sobre muestras de suelo de la vega de

Granada, tomadas en el horizonte correspondiente a los
La reutilizacion de aguas residuales es una practic®rimeros 25 cm. Una vez en el laboratorio las muestras del
llamada a tener cada vez un mayor protagonismo. Dia a digtlelo se secaron al aire libre y se tamizaron separando la
aumentan en nuestra sociedad las necesidades de aguafeaecion menor a 2 mm. La caracterizacion del mismo se
cantidad y calidad, siendo mas frecuentes e intensos logalizo utilizando los métodos: Tyurin (1951) para la
déficits espaciales y/o temporales que dichas demandd®ateria organica, Robinson (1992) para la textura, Bouat et
ocasionan. Ademas, el progresivo aumento en cantidad § (1965) para el nitrogeno total, Watanable et al (1965)
complejidad  composicional de los vertidos puedepara el fosforo, y por difraccion de rayos X la
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caracterizacion de las arcillas del suelo estudiado, el pH s

midi6 con un pHmetro en una suspension de 1/1 de

suelo/agua, la conductividad eléctrica se midié en el

extracto de la pasta saturada del suelo. Tapondegm

En Tabla 1 se resumen las caracteristicas fisico-quimica Lana de victio

del suelo estudiado. oluma de su

Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas del suelo estudiado

pH (1:1)(suelo: agua) 7.9

conductividad (ms/cm a 25 °C) 3.3

% Arenas (Total) 20

% Limos gruesos 24.5 Colector de fraciones Bomba peristaltica  Influente

% Limos finos 33.55

% Avrcilla 21.95

% llita 39.72

% Calcita 23.71 Fig.1. El montaje utilizado para las experiencias en columnas.

% Esmectita 13.33

% Caolinita 10.25

% Feldespato 8.34 2.4.- Modelo.

Z:'\CAI;?;Z orgénica 41'é851 I,En_ este trabajo se u_tiliza un m(_)delo _bizonal gue consiste

% Carbono organico 105 basmam_ente en cons@erar la eX|_stenC|a de dos_gonas en el
_ lecho, distinguidas segun la velocidad de adsorcion. En una

% Nitrogeno total 0.07 de las zonas se asume que existe un componente de

adsorcién gobernada por el equilibrio quimico instantaneo,
mientras que en la otra la adsorcién evoluciona con el
2.2.- Isoterma de adsorcion. tiempo.
Se utiliza este modelo para ajustar las curvas
La isoterma de adsorcidn se obtiene a temperatura de 20°§§(perimentales de ruptura en diferentes condiciones
agitando 5 g de suelo con 50 ml de solucion patron deperativas.
fosfatos de diferentes concentraciones (de 0 a 150 mg/l) Las ecuaciones correspondientes son (Dirk. F et al, 1995):
preparadas a partir de KPIO,, pasado el tiempo necesario
para alcanzar el equilibrio, se separa el sobrenadante p@p . + f p, Ky) dCy/0t + (Bjm + (1-F) pp Ka) OCm/dt =B Diy 0
centrifugacion vy filtracion y finalmente se determina la ¢ /3 2.9 udc,/oz
concentracion del fosfato en el sobrenadante por
cromatografia i6nica Dionex 300 con detector de @+ (1) po Kg) 0Cm/dt = a (G- G 1)
conductividad.
El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio se ha

determinado previamente. Donde:

Cm : la concentracion media en la zona mévil (mg/l).
Cim : la concertacién media en la zona inmavil (mg/l).
0, . porosidad asociada a la zona movil.

Las  columnas  se prepararon empaquetandoeim' porosidad asociada a la zona inmovil.

uniformemente el suelo estudiado para evitar los ﬂujo.sf:fraccién de adsorcion que ocurre de forma instantanea.
preferenciales (porosidad del lecho es de 51.6%), un qulq_ tiempo(s)

de una disolucién de 10, 20 y 30 mg/l de fosfatos a_. . :
caudales de 5, 7.5 y 10 ml/h, se hace pasar a través de |t distancia (m).

[0y ’ : P % . constante de equilibrio de adsorcion/km).
columna con una bomba peristaltica y se FECOgeT - coeficiente de dispersion hidrodinamica/gn
fracciones del efluente a intervalos regulares de tiempch_m' : :

» s : velocidad de flujo (m/s).
utilizando un colector automatico tal como se muestraenla " densidad aparente del lecho
Figura 1, el tiempo asignado a cada muestra se correspon&é_' ficient z ; ‘ : d teri . Vil
al inicio de coleccién de la misma, las muestras se filtran )51 . .coellc!len € de transterencia de materia region movii-
se miden las concentraciones del fosfato en las mismagh_'nmc(’jv'l' de Sh d
mediante el método citado en el apartado anterior. : modulo de elrv;/oo :
Con los datos obtenidos se trazan las curvas de ruptwjge' modulo de peciet.
correspondientes a las tres concentraciones de fosfatos
ensayadas y a los tres caudales usados.

2.3.- Ensayos en columnas.

Las expresiones adimensionales de la ecuacion de
transporte:
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B R 0C,/0T + (1-B) RAC,/dT = D/uL. 3°C,/dZ? - 9Cy, suficiente para la determinacion de la isoterma del fosfato
[0z en el suelo estudiado.

(2-B) ROC,/0T =w ( G- Cm) ) 100 \
Donde:

Cn= GG

Cim =Gm/Co

R=1+ @b Kd/ 9)

B=Omtf pp Ky /(8 +ps.Ky |

w= Sh=a. L /6,u | o o
Z=z/L T=(ub,t)/ 6L 0 ——
1/Pe = D/uL 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Co. concentracion en el influente (mg/l). Tiempo de agitacién

L : longitud de la columna.

. ——C0=0.42 -0—Co0=4.73 ¢ Co=9.46
0 : porosidada total del lecho. . . .

Este modelo presenta cuatro parametros ajustables queg. 2. Efecto del tiempo de agitacion sobre el equilibrio de adsorcion de
son: el modulo de dispersion D/VL, el coeficiente de fosfato atemperatura de 20°C.
retencion, R, la fraccion del coeficiente de retencion
correspondiente a la adsorcion instantaed, el modulo
adimensional correspondiente al control cinético de
adsorcion, w (Sh).

A partir de los datos obtenidos de la experiencia en
“batch”, se ha representado graficamente la isoterma de
adsorcion para fosfatos en el suelo estudiado (Figura 3).

3.- Resultados y discusién.

3.1.- Suelo.

resumidas en la Tabla 1, muestran que el suelo estudiado es
arcilloso (21%), con un gran porcentaje de lllita (39,7), =
calcita (23,7) y kaolinita (10,25) y con un porcentaje de %
materia organica (1,81) relativamente alto.

Estos compuestos del suelo al tener caracter coloidal y
poseer cargas eléctricas, pueden contribuir a la capacidad 1001
de cambio del suelo intercambiando iones con los existentes
en el suelo en un equilibrio dinamico. Lo que podria
argumentar la capacidad de este suelo a retener el fosfato,
de hecho esta capacidad esta relacionada con la capacidac
de intercambio iénico del mismo suelo.

700
600
Las caracteristicas fisico-quimicas y mineraldgicas 500
400
300
200

0 L
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Ce (mg)

L, Fig. 3. Isoterma de adsorcion para fosfato A 20 ° C.
3.2.- Isoterma de adsorcién. 9 P

Con el objetivo de determinar el tiempo minimo necesario
para alcanzar el equilibrio en las condiciones operativas, s
ha realizado una serie de experimentos previos a las
obtencion de la isoterma de equilibrio utilizando varias q= KMC/1+KC 3)
concentraciones iniciales de fosfatos (Co), los resultados
obtenidos se recogen en la Figura 2 donde se aprecia quepy | je-
horas de agitacion son suficientes para alcanzar el equilibri
entre Ia_dls_olu0|on acuosa y el suelo. Si _t)Jen Green et ai es la concentracion en equilibrio en la disolucion (mg/l).
(1990), |nd|can_que el proceso dg a_tdsormon en sue_los COR es Ia constante de adsorcion.
elevado contenido en materia organica requieren varios d|q§1 es una constante empirica de saturacion
para alcanzar el equilibrio, y que para la mayoria de las
aplicaciones practicas, una agitacion de 24 horas conduce ay
coeficientes de adsorcion bien representativos. Se concluyo
que en este caso 24 horas resultan un tiempo de agitacion q=KC" (4)

Se han utilizado dos modelos para ajustar la isoterma de
esfato obtenida, el modelo de Langmuir:

es la concentracién adsorbida de soluto en (mg/kg suelo).

el modelo de Freundlich cuya ecuacion es:
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inicial indica que cuanto mas lugares de adsorcién han sido
Kres la constante de adsorcion. ocupados en el sustrato existe mayor dificultad para que el
n es una constante empirica con valor entre Oy 1. soluto que queda en disoluciéon puede encontrar un lugar

Los valores de los parametros obtenidos mediante elacante disponible) y no lineal; sin embargo en el intervalo
ajuste de los resultados experimentales de la isoterma @ concentraciones de equilibrio de fosfatos en disoluciéon
ambos modelos linealizados (Langmuir y Freundlichyentre 0 y 16 mg/l (Figura 5) la isoterma es
utilizando minimos cuadrados conduce a los valores de loaproximadamente lineal’(=0.9873), con un coeficiente de
parametros recogidos en la Tabla 2. adsorcién K= 15.825.

Donde :

3.3.-Experiencias en columnas.
Tabla 2. Ajuste de la isoterma a los modelos de Langmuir y Freundlich

Langmuir Freundlich Con el fin de conocer la eficacia de adsorcién en el lecho
K M re K n r de suelo y los posibles efectos de control de la transferencia
0.011  1666.67  0.9964 30.69 0.74 0.9399

de materia en el proceso se han realizado tres series de

experimentos en columna.

o Las curvas de ruptura (BTC) del fosfato en el suelo
Del analisis de los resultados expuestos se desprende q@gtydiado y bajo condiciones de flujo saturado aparecen a

es el modelo de langmiur el que mejor reproduce layartir de un valor de aproximadamente de 25 de numero de

adsorcion del fosfato en las condiciones estudiadasTen r volumen de poros (NVP), lo que nos refleja una importante

0.9964 (Figura4).

y = 0.0537x + 0.0006

capacidad de adsorcion del suelo para el fosfato, visto que,
el area a la izquierda de la curva de ruptura corresponde
aproximadamente a la cantidad adsorbida del soluto.

El ajuste de los datos experimentales al modelo se ha

r* = 0.9964 realizado mediante un sistema combinado del algoritmo de
0,016 + . . ..
Marquardt con el método de integracion de Runge-Kutta de
0,014 4°orden utilizando como funcién objetivo los minimos
0,012 + cuadrados de las concentraciones experimentales frentes a

o 001+ las simuladas con el modelo.

0,008 + En las Figuras 6, 7 y 8 se aprecia el buen ajuste entre los
0,006 + datos experimentales de laboratorio (puntos) y los
0,004 —+ simulados (linea continua) con una baja suma de cuadrados
0,002 + (Tabla 3), se observa también que la retencion media

0 ; ; | disminuye al aumentar la concentracién, como
0 01 02 03 correspondera a una adsorcién con isoterma de Langmuir.
1/Ce En la Tabla 3 se recogen los valores de los parametros

Fig. 4.1soterma de Langmuir para el fosfato en el suelo estudiado.
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Fig. 5. Tramo lineal de la isoterma de fosfatos.

Aunque, segun la clasificacion de Giles et al (1974), lay a su vez

ajustables del modelo bizonal utilizado correspondientes a
las tres concentraciones de fosfatos estudiados (10, 20 y 30
mg/l) a tres caudales 5, 7.5 y 10 ml/h. Se observa que la
retencion disminuye al aumentar la concentracién, el
modulo de Sherwood depende apreciablemente de la
velocidad del flujo y3 permanece practicamente constante.
Asi, de acuerdo con ello el fenbmeno de adsorcion del
fosfato en el suelo estudiado obedece a fendmenos no
lineares, aunque en el intervalo de concentraciones de
equilibrio hasta 16 mg/l exista un tramo de isoterma lineal.

4.- Conclusiones.

El suelo estudiado, cuya composicién textural lo establece
de tipo arcilloso, tiene una gran capacidad de retencion para
el fosfato que se pone en manifiesto en los ensayos de
equilibrio como en los ensayos dindmicos en columnas.

La capacidad de retencion del suelo estudiado para el
fosfato, se atribuye fundamentalmente a la textura arcillosa
a la capacidad de intercambio del suelo

isoterma obtenida podria pertenecer al tipo “ L” que esestudiado.
tipica de una adsorcién fuerte no competitiva (y su forma
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La isoterma de adsorcién es de tipo Langmuir, con un

tramo lineal a concentraciones de equilibrio inferiores a 16 1]
mg/l.
0,8
Tabla 3. Los valores de los parametros ajustables del modelo bizonal 064
o O
3]
Coeficiente de retencion (R) o
5 mlh 7.5 ml/h 10 mi/h Media 0.4
10 ppm 85.77 38.09 57.50 60.45 © Co=10 ppm, g=7,5 mi/mn
20 ppm 48.00 31.07 44.75 39.53 024 [1G0=20 ppm, ¢=7,5 miimn
30 ppm 39.58 24.791 32.32 32.23 ’ B ~
Media 57.78 31.32 44.85 A Co=30 ppm, ¢=7,5 mifmp
0 - T T T T T 1
Fraccion instantanea de retenci@ii ( 0 20 40 60 80 100 120 140
5 ml/h 7.5 ml/h 10 ml/h Media NVP
10 ppm 0.49 0.58 0.99 0.68
20 ppm 0.56 0.63 0.99 0.72 Fig. 7. Curva de ruptura del fosfato, a caudal de 7,5ml/h, utilizando una
30 ppm 0.625 0.59 0.52 0.57 concentracién inicial de 10, 20 y 30 mgll.
Media 0.56 0.60 0.83 0.66
Médulo de Sherwood (Sh)
5 ml/h 7.5 ml/h 10 ml/h Media
10 ppm 0.80 1.18 1E-10 oo AATTIEEEO0006000000
20 ppm 0.75 0.54 1E-05
30 ppm 0.42 0.53 9.95
Media 0.66 0.75
Médulo de dispersién(D/uL) o
5 ml/h 7.5 ml/h 10 ml/h Media g
10 ppm 0.0217 0.02 0.017 0.0195 °
20 ppm 0.0172 0.0217 0.0125 0.0171 04
30 ppm 0.0263 0.0217 0.0217 0.0232 © Co=10ppm,g=10 mi/mn|
Media 0.0217 0.0211 0.0170
" A Co=30 ppm,q=10 mi/m
Numero de puntos experimentales [ Co=20 ppm, ¢=10 mi/mn
5 mlih 7.5 ml/h 10 ml/h
10 ppm 107 125 64 QYY"
20 ppm 98 125 40 0 * o 1 0
30 ppm 98 125 46
Fig. 8. Curva de ruptura del fosfato a caudal 10 ml/h, con concentraciones
Suma de cuadrados iniciales de 10, 20 y 30 mgl/l.
5 mlih 7.5 ml/h 10 ml/h
10 ppm 0.0451 0.01899 5.25E-02
20 ppm 0.0308 0.0164 1.38E-02 .
30 ppm 0.0103 0.0232 0.0377 Referencias.
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