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1. INTRODUCCION

Menos del 3 % del agua del planeta puede ser utilizada de una forma
facil para las actividades humanas. Segln la CONAGUA, el 77 % de los
recursos hidricos del pais son destinados para usos agricolas. Es por ello que
los esfuerzos por desarrollar tecnologias capaces de remediar y eliminar

contaminantes se incrementen.

El boro es un elemento no metalico encontrado en varias partes del
mundo, no es posible encontrarlo en su forma elemental en la naturaleza ya
gue su concentracion es muy baja (10 mg/kg en la corteza terrestre y 30
mg/kg en el suelo). En el agua se encuentra en forma de acido bérico vy
boratos, en el agua de mar se tiene una concentracion aproximada de 4.5
ppm y en el agua subterrdnea esta concentracidon se encuentra entre 0.3 y
100 mg/L. Esta presente practicamente en toda la superficie terrestre. Es un
micronutriente esencial para las plantas y animales, es usado ampliamente
en la industria (ceramicos, cosméticos, electrénicos, insecticidas, productos

de limpieza).

Debido a su uso frecuente, existe un aumento en los residuos,
generando problemas en las plantas (por su exceso en ellas) y en la salud.
El uso de fertilizantes es la causa principal de la contaminacién de boro en

agua.

No es posible eliminar boro del agua por tratamientos convencionales,
ya que en ocasiones al aplicarlos se pierden nutrientes y minerales que la
planta necesita para su crecimiento. Los métodos mas utilizados son la
osmosis inversa y el intercambio idnico, siendo este Ultimo mas accesible
aungue un poco mas inestable. Ambos métodos tienen costos elevados y no

son suficientes para el abastecimiento del sector agricola.



Se han realizado estudios con diferentes materiales que ayudan a
llevar a cabo la adsorcién de boro para removerlo, debido a que esta técnica
es simple y puede utilizarse en medios acuosos con una baja concentracion
de boro, buscando la eliminacibn o maxima reduccion de éste como
contaminante de acuerdo con los limites establecidos en cada caso;

regulando asi la concentracion.

Dentro de estos materiales encontramos Oxidos alcalinos que son
buenos catalizadores y adsorbentes, resinas quelantes, arcillas,
polisacaridos, oOxidos, en los que destacan los compuestos de calcio vy
magnesio, hierro, escorias metallrgicas, ladrillo rojo; siendo el éxido de
magnesio (MgO) el material mas eficiente, reportando porcentajes de
remocion mayores a 95 % para concentraciones de boro que se encuentran
entre 50 y 500 mg/L, y de 80 a 90 % para concentraciones entre 1 y 3.5
mg/L.

En un estudio anterior realizado en nuestro laboratorio, se desarrolld
un proceso utilizando 6xido de magnesio grado técnico, sin embargo, debido
a la premura de la empresa Hortalizas Argaman, empresa para la cual se
desarrolld6 el proceso, no se pudieron estudiar otros compuestos de
magnesio, y tampoco se pudieron optimizar las condiciones de uso del éxido

de magnesio (Calderén, 2015).

Como consecuencia, el estudio con compuestos de magnesio para la
eliminacion de boro en la adsorcion resulta ser de gran interés para el grupo
de trabajo. De esta manera, el presente trabajo establece las bases para las

mejores condiciones del compuesto elegido.



2. OBJETIVOS

Objetivo general

* Eliminar boro de disoluciones acuosas, evaluando los compuestos
de magnesio utilizados para llevar a cabo la eliminacién del boro y
optimizar el proceso de remocién, ademas de aplicar las mejoras
sugeridas al proceso de remocion en muestras reales de agua

empleada para el riego y cultivo de plantas.

Objetivos particulares

* Elegir el método mas adecuado para cuantificar boro.

* Seleccionar el material mas adecuado y con mayor eficiencia para

llevar a cabo la remocion de boro.

* Estudiar el comportamiento del material seleccionado.

» Establecer condiciones de pH, tiempo de contacto, relacién sdlido-

liguido y fuerza idnica, éptimas para lograr la mayor remocion.

3. HIPOTESIS

Se lograra una mayor remocién de boro con éxido de magnesio.

Al aumentar el pH, el tiempo de contacto y la cantidad de material se espera
obtener una mayor remocion.

Si la fuerza idnica aumenta, la remocidon sera menor debido a la disminucién

de la actividad de las especies.



4. JUSTIFICACION

La contaminacién del agua ocasionada por el desarrollo de las
actividades antropogénicas es un problema mundial preocupante debido a la
degradacién de los medios naturales. Se han desarrollado nuevas
tecnologias para la eliminacion de contaminantes en las Ultimas décadas,
algunas de ellas a partir de la adaptacién de métodos convencionales como
la adsorcién, con la finalidad de minimizar costos de inversidén para que sean

accesibles a comunidades pequefas y de escasos recursos.

Muchos estudios han demostrado que las fuentes de exceso de boro en
las aguas superficiales y los sistemas de agua subterraneas poco profundas
son: contaminacion natural de boro en aguas superficiales, fertilizantes,
herbicidas e insecticidas (siendo la mayor fuente de exceso de boro, ya que
son elaborados a base de acido bodrico), las aguas y los residuos mineros,
residuos de detergentes y productos de limpieza, liberados en las aguas

superficiales.

Al tener una concentracion de boro en agua, utilizada principalmente
en riego, los cultivos de plantas y hortalizas se ven afectados, cuya
tolerancia es especifica para cada una de las plantas, ocasionando

problemas en su crecimiento.

Por estos motivos es necesario tener un control de concentracion de
boro en el agua, esto puede lograrse con ciertos compuestos que permitan

una adsorcién alta para su remocién como los de magnesio.



5. ANTECEDENTES

5.1 Boro

El boro es un elemento quimico perteneciente a la familia 13 en la
tabla periddica, con nimero atomico 5 y masa atdmica de 10.81 uma.

Presenta una quimica similar al silicio (familia 14).

Es el elemento mas electronegativo en su familia, con un
comportamiento intermedio entre los metales y no metales. De acuerdo con
su estructura electrénica, usualmente forma tres enlaces, al mismo tiempo
muestra también una fuerte tendencia a formar un cuarto enlace para

completar el octeto.

En la naturaleza se encuentran dos isétopos, °B (80.18 %) y !'B
(19.82 %). El acido bodrico y sus sales (boratos y borosilicatos) son las
formas principales. Ocupa el décimo lugar en abundancia en sales oceanicas

con una media de 4.6 mg/L.

Se encuentra presente en las aguas subterraneas como resultado de la
lixiviacion de rocas y suelos. Los valores de la concentracidon varian de 0.017
a 1.9 mg/L. Se atribuye a las caracteristicas de ubicacién intrinsecas como la
proximidad al mar, la actividad geotérmica, la presencia de minerales ricos

en boro o lodos de aguas residuales.

Las principales fuentes de boro en altas concentraciones en aguas
superficiales son los residuos urbanos ricos en detergentes y productos de
limpieza, asi como desechos industriales y productos quimicos usados en la

agricultura.



El boro se ha utilizado ampliamente en muchas industrias, tales como
vidrio (la mas grande), ceramica, porcelana, cosméticos, semiconductores,
alfombras y telas. Se usa en fertilizantes, soldaduras, productos de limpieza,

combustibles y catalizadores.

5.1.1. Quimica del boro en disoluciones acuosas

El boro en disolucién acuosa se disuelve en diferentes especies segun
su concentracion. En concentraciones altas se tienen varias especies de boro
como B,O(OH)e*, B30z, anillos como B303(OH)4", B4Os(OH)4% y BsOs(OH)4 .
En concentracion menor a 290 mg/L éstas son despreciables. De forma
natural las especies que encontramos en el agua son el acido bérico [H3BOs]
y borato [B(OH)4].

HO OH

P HO \OH

HO OH

Figura 5.1. Estructuras del acido bérico (izquierda) y borato (derecha).

En disoluciones acuosas y neutras, el acido bdrico es la especie
dominante. Es un sdlido soluble en agua, con solubilidad de 55 g/L a 25 ©C.
Tiene un pK, de 9.15 (acido débil de Lewis), lo que permite que acepte

electrones de acuerdo con la reaccion (5.1):

B(OH); + Ho0 < B(OH)4 + H* (5.1)



La disociacion del acido bérico se lleva a cabo formandose el ion borato
(forma tetraédrica). La presencia de grupos hidroxilo (OH") favorece la

formacién del mismo dando lugar a la reaccién 5.2.

B(OH); + OH < B(OH)s  pKp = 4.85 (5.2)

Por tanto la concentracion total de boro se expresa de la siguiente

forma:

[Bltotal = [Blson)s + [BleoHys

A continuacion se muestra en las siguientes reacciones la disociacion

del acido bérico comportandose como acido débil de Lewis:

H3BO3 < H,BOs™ + HY pKai ~ 9.15 (5.3)
H,BO3 <« HBO3* + HY pKaz ~ 12.74 (5.4)
HBOs* < BOs> + H* pKaz ~ 13.8 (5.5)

A pH mayor de 10 y en presencia de electrolitos fuertes la especie
predominante es el anidn metaborato B(OH)s, cuyo comportamiento es
importante para los procesos de eliminaciéon de boro por la tendencia a
formar ésteres estables con compuestos organicos como polialcoholes. Se
forman complejos fuertes cuando los polialcoholes tienen el grupo hidroxilo
orientado de tal manera que coincidan con precision los parametros

estructurales requeridos por el boro coordinado tetraédricamente.



Presence (%)

Figura 5.2. Diagrama de distribucion de acido bérico y ion borato en

disolucion en funcion de pH (Guan, 2015).

5.1.2. Boro en plantas

El boro es reconocido como un micronutriente esencial para los
animales y las plantas con un intervalo muy estrecho entre su deficiencia y
su exceso. Para las plantas es un componente de la pared estructural,
jugando un papel importante en la estabilidad para la formacidon vy
lignificacion. Afecta a la germinacidon del polen, la reaccién enzimatica, el
metabolismo del fenol y de hidratos de carbono, la sintesis del acido nucleico

y el transporte de membrana.

La sensibilidad al boro no es la misma para todas las plantas, mientras
gue en unas la concentracidon es tdéxica, para otras puede ser deficiente. Las
plantas se pueden clasificar en seis grupos de acuerdo con sus necesidades

(Blevins 1998), muy sensibles, sensibles, moderadamente sensibles,



moderadamente tolerantes, tolerantes y muy tolerantes. En la tabla 5.1. se

puede observar la clasificacion.

Tolerancia mg B/L Cultivos
Muy sensibles < 0.5 Zarzamora, limon
Sensibles 0.5a0.75 Durazno, cereza, ciruela, frijol,

cebolla, ajo, camote, trigo, uva,

fresa, cebada, papa dulce, nogal,

alcachofa, aguacate, albaricoque
Moderadamente laz2 Pimiento rojo, chicharo, papa,
sensibles lechuga, pepino, brdécoli,

rabano, zanahoria

Moderadamente 2a4 Col, nabo, avena, coliflor,

tolerantes tabaco, melén, berenjena,
mostaza.

Tolerantes 4a6 Perejil, tomate, sorgo, alfalfa

Muy tolerantes 6al5 Apio, algoddn, esparrago,
maiz dulce

Tabla 5.1. Clasificacidn de las plantas de acuerdo con su sensibilidad al
boro (Moss y Nagpal, 2003; Grattan, 2002).

5.1.3. Toxicidad de boro

Hoy en dia la concentracion de boro aumenta en aguas subterraneas
de manera natural y antropogénica. Debido al uso de productos con boro,
los residuos son un problema grave. Este elemento tiene una alta volatilidad

cuando es descargado en el medio ambiente al formar de nuevo el acido y



precipitando a la tierra depositandose en el suelo y siendo absorbido por las
plantas. Con el tiempo contamina el agua potable y conduce a una serie de

problemas en el medio ambiente y la salud.

La ausencia de boro en algunas plantas provoca brotes secos,
entrenudos cortos, deformaciones, baja viabilidad del polen y desarrollo
inhabitado de semillas. El exceso ocasiona necrosis en los puntos de
crecimiento que progresa hacia el centro de las hojas cayendo y dando
muerte a la planta, inhibe la fotosintesis, amarillenta las hojas y da menos

frutos.

En las figuras 5.2. y 5.3. se muestra la deficiencia y el exceso de boro

en las plantas.

Figura 5.4. Clorosis en geranios.
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La abundancia de boro en el medio ambiente provoca enfermedades
endémicas en los humanos y el ganado. Curiosamente, las bacterias que se
emplean en algunos de los tratamientos para la eliminacién del boro no se

ven afectadas por la presencia de hasta 20 mg/L de boro (Calderén, 2015).

Los datos publicados de estas enfermedades a nivel mundial son
escasos Yy vagos, por lo que las normas que regulan son diversas,
dependiendo de la institucién de referencia. De manera generalizada, los
limites de boro en agua potable se han establecido de 0.5 a 5 mg/L. La
Organizacién Mundial de la Salud ha sugerido que el valor limite de boro en
el agua de consumo diario sea de 2.4 mg/L. Por otra parte, las
observaciones de las causas en la salud proponen que sea de 0.5 mg/L (Hilal
et al., 2011).

Para las corrientes de agua utilizadas para riego de plantas sensibles,
es necesario reducir el valor de la concentracién de boro a 0.3 mg/L.
También deben ponerse en practica acciones contra la acumulacién en el
suelo (Gupta et al., 1985). Es una situacion preocupante en regiones aridas
por la baja lixiviacion del suelo y en caso de un uso extensivo del agua de

mar desalada o aguas residuales en la agricultura.

5.2. Procesos de eliminacion de boro
Entre los procesos de remocién de boro, encontramos procesos fisicos,

destacando la 6smosis inversa. Dentro de los procesos quimicos estan la

electrocoagulacion, el intercambio idnico y la adsorcion.

11



5.2.1. Osmosis inversa

La dsmosis inversa es un proceso que se utiliza para eliminar iones del
agua. Se aplica una presidn superior a la presién osmaética de una disolucion
salina, el agua pasa a través de una membrana semipermeable separando
de esta manera a las sales que contiene.

Para la remocion de boro mediante dsmosis inversa, existen diversos
factores que afectan como la concentracién inicial, la temperatura, el pH, la

fuerza idnica, el flujo de entrada (Hilal, 2011).

Las especies quimicas del boro son la principal interferencia en el
porcentaje de remocién de este elemento mediante la dsmosis inversa. Si se
tiene un pH bajo se encuentra el acido bérico de forma neutra, al tener
hidrégenos acidos y sin carga, forma enlaces con los grupos activos de las
membranas mediante puentes de hidrégeno (Sagiv, 2004), disminuyendo el

porcentaje de remocion de boro.

5.2.2. Electrocoagulacion

Recientemente las tecnologias electroquimicas se han utilizado para el

tratamiento de aguas.

Los procesos electroquimicos son métodos de tratamiento eficaces y se
utilizan ampliamente para la eliminacién de contaminantes. Su principio se
basa en la capacidad de las particulas de agua para reaccionar con un campo

eléctrico fuerte en una reaccion redox (Ezechi, 2015).
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Uno de estos procesos es la electrocoagulacion, que tiene varias

ventajas: es sencilla, confiable y con un funcionamiento rentable.

Implica la disolucidn del metal que estd en el anodo con la formacion
simultanea de iones hidroxilo y la generacidon de gas hidrégeno en el catodo,
gque puede ser recuperado utilizdndose como fuente de energia o como

reactivo para otras aplicaciones industriales (Deghles, 2016).

Es una tecnologia de baja produccion de lodos; los fléculos de la
electrocoagulacion son relativamente grandes, contienen menos agua ligada,

mas estable y susceptibles de filtracién.

La eleccion apropiada de los materiales de los electrodos para llevar a
cabo este proceso es esencial, por lo general son de aluminio y hierro. Son
baratos, de facil disponibilidad y han demostrado ser eficaces (Deghles,
2016).

5.2.3. Intercambio ionico

Este proceso sucede en la superficie de los soélidos. Se basa en cambiar
o desplazar uno o mas iones por otro de la misma carga por medio de
interacciones electrostaticas. Es una transferencia de materia fluido-soélido.

Es un proceso rapido y reversible.
Se usa previo a la ésmosis inversa, mejorando las resinas en las

condiciones Optimas para su funcionamiento y el acoplamiento con la

osmosis inversa (Mercado, 2013).
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Los sélidos suelen ser de tipo polimérico, donde los mas utilizados se
basan en resinas sintéticas. Existen resinas artificiales donde los iones
sujetos a la superficie deben ser labiles para que sean intercambiados mas
facilmente por los iones que contaminan el agua, éstos deben mantener
siempre la carga. La hidratacién es inversamente proporcional al radio

idnico, los de menor radio son mas retenidos.

Otro proceso importante es la adsorcién, que se desarrollara como

subtema del presente trabajo.

5.3. Adsorcion

Es un proceso que permite un ahorro de energia para tener cuidado en
el medio ambiente (Ghazy, 2015). Es ampliamente utilizado para la
remocion de boro. En este proceso las moléculas se retienen en la superficie

de un material.

Es la acumulacidon de una sustancia sobre una interfase como resultado
del campo de fuerzas en la superficie del adsorbato y el adsorbente, de esto

depende la afinidad del material por el adsorbato.

Si la interaccidon entre el adsorbato y la superficie del adsorbente se
debe sélo a las fuerzas de Van der Waals, se trata de una adsorcidn fisica.
Las moléculas adsorbidas estan ligadas débilmente a la superficie, los
calores de adsorcion son bajos, por lo que el aumento de la temperatura

disminuye considerablemente la adsorcidn.

14



Si las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie,
el proceso es una adsorcion quimica. En este caso se rompen y forman

enlaces (Castellan, 1998).

5.3.1. Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcidén permite describir la relacion de la adsorcién

de un material en una superficie a una temperatura constante. Las mas

utilizadas son la isoterma de Freundlich y la isoterma de Langmuir.

Isoterma de Freundlich. Fue una de las primeras ecuaciones

propuestas para relacionar la cantidad adsorbida (ge) con la concentracién

del material en la disolucion (Ce).
Asume que el proceso ocurre en superficies heterogéneas y se utiliza
ampliamente en fijacion de metales pesados. Se representa por la ecuacion

(empirica), donde las constantes no tienen interpretacion fisica (Chiken,
2015):

ge= C."Kp (1)

Donde:
Kr: es la constante de Freundlich.
1/n: es el exponente de Freundlich.

Varios estudios encontraron que este modelo describe mejor los datos

experimentales (Guan, 2015).
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Isoterma de Langmuir. Es un modelo muy descriptivo de la

adsorcién, ha sido empleada ampliamente en sistemas de tipo sdlido-liquido.
Cuando el proceso de adsorcién o concentracidon se produce sobre una
superficie sdlida, la isoterma de adsorcion se construye a partir del balance
del material de la fase fluida y el sélido en contacto. Para la adsorcidon en
fases fluidas se utiliza la ecuacion de adsorcién de Gibbs a través de la

medicion de tensidn superficial o interfacial (Sandoval-Ibarra, 2015).

El modelo de Lagmuir establece tres postulados que describen la

adsorcion:

L. Formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas.
II. Todos los sitios de la superficie tienen la misma probabilidad de
ser ocupados.

ITI. No hay interaccion entre moléculas adsorbidas.

Predice un calor de adsorcion independiente de la fraccidon de la
superficie cubierta en el equilibrio de adsorciéon (Castellan, 1998). La
velocidad de adsorcidn es proporcional a la concentracion de las moléculas
en la fase liquida o gaseosa. Puede presentarse en la siguiente ecuacion
linealizada presentando la cantidad adsorbida (g.) sobre la concentracién del
material en la disolucién (Ce) (Chiken, 2015):

Ce 1 qaL
== —4 g 2
qe Ky, Kp ¢ (2)

Donde:
g. : Constante de Langmuir relacionada con la entalpia de adsorcion

K, : Constante de equilibrio de Langmuir

16



5.4. Cinética quimica

La cinética quimica estudia la velocidad o rapidez con que se lleva a
cabo una reaccién. La velocidad de una reaccidon depende de |la
concentracidon de los reactivos, temperatura y presencia de catalizadores. En

ocasiones la concentracion de los productos también influye.

La cinética se puede aplicar para la optimizacién de las condiciones de
procesos, también para la determinacion y control de estabilidad de diversos
productos, principalmente farmacéuticos.

Se tienen modelos tedricos para estudiar la cinética quimica.

Teoria de colisiones: Permite calcular el nimero de colisiones por unidad

de tiempo, frecuencia de colisién. Para que una colisién entre moléculas
vaya seguida de una reaccion, debe haber una redistribucion de energia
para que sea suficiente en la ruptura de ciertos enlaces (energia de

activacion).

La velocidad de una reaccion depende de la probabilidad de choques
frecuentes entre una molécula con energia cinética suficiente para
reaccionar (a mayor energia de activacion, menor fracciéon de colisiones). La
orientacion es un factor importante que también influye en la colisidon
(Petrucci, 2003).

Teoria del estado de transicion: Esta teoria se sitlUa en una especie
hipotética que se cree existe en un estado intermedio entre el estado de los
reactivos y los productos. El estado intermedio es el estado de transicion, la

especie hipotética el complejo activado.
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El complejo activado se forma en las colisiones, se disocia en los

reactivos nuevamente o forma los productos.

El principal interés de las teorias de velocidades es ayudar a
interpretar los datos obtenidos experimentalmente, pues el hecho de
predecir las constantes tedricamente aln no ha tenido mucho éxito.

5.4.1. Velocidad de reaccion

El cambio en la concentracién de un reactivo o de un producto con
respecto al tiempo (en unidades de M/s), se refiere a la velocidad de
reaccién (Chang, 2010).

Teniendo una reaccion:

A—B

Se entiende entonces que la velocidad de reaccion se puede expresar

como.

velocidad= —% (3) o velocidad= % (4)
Y con otra expresion (Petrucci, 2003):
velocidad= k[A] (5)

Donde:

[A]: es la concentracion de A, en M.
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k: es la constante de reaccion.

La constante de proporcionalidad k, relaciona la velocidad de una
reaccion con las concentraciones de los reactivos y es la constante de
velocidad de reaccion. Su valor depende de la reaccién y la temperatura,
ademas de un catalizador, si es que existiera.

Entre mas grande sea el valor de k, mas rapido se llevara a cabo la

reaccion. Las unidades dependen del orden de reaccidn.

A partir de la ecuacién de velocidad de reaccién se puede calcular la
velocidad de la reaccidn si se conocen las concentraciones de los reactivos,
también se puede obtener una ecuacidon que permita expresar la

concentracidon de un reactivo en funcion del tiempo.

5.4.2. Orden de reaccion

El orden de reaccién puede ser de orden cero, primer orden, segundo

orden y tercer orden.

Si la concentracién de un reactivo se duplica y las concentraciones de

los otros permanecen constantes:

* Orden cero: la velocidad de reaccidn inicial no cambia.

* Primer orden: la velocidad de reaccidn inicial se duplica.

* Segundo orden: la velocidad de reaccidon inicial se multiplica por
cuatro.

* Tercer orden: la velocidad de reaccidn inicial se multiplica por ocho.
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Reaccion de orden cero

La ecuacidon de velocidad de reaccién para este orden tiene una suma

de exponentes (m + n +...) igual a cero. Teniendo la reaccién:

A—B

La ecuacion de velocidad de reaccion es:

velocidad = k[A]° = k = constante (6)

Las caracteristicas de este tipo de orden de reaccién son (Petrucci,
2003):

* El gréafico concentracidn-tiempo es una linea recta de pendiente
negativa.

* La velocidad de reaccidon que es igual a k y permanece constante en
el transcurso de la reaccién, la pendiente es la que cambia de
signo.

* Las unidades de k son las mismas que las de la velocidad de

reaccion (mol L' st o M s™).

Al tener un grafico de tiempo vs [A], y conociendo la ecuacidon de la

linea recta:

y=mx+b (7)

Sustituimos (obteniendo la ecuacion integrada):

[4]e = —kt + [A]o (8)
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Donde:

[A]:: es la concentracion de A para un tiempo cualquiera t, en M.

-k: es la constante de reaccion.

t: es el tiempo en s.

[A]o: es la concentracidn inicial de A al tiempo 0, en M.

Reaccion de primer orden

Para estas reacciones la suma de exponentes (m + n +...) es igual a 1.

Si consideramos la reaccion:
A—B
La velocidad de reaccién esta dada por las concentraciones iniciales de
velocidad = k[A] (9)
A partir de la forma diferencial:

d[A] _
. = —klA] (10)

Se obtiene la ecuacién integrada:

mBe — gt (11) o In[A], = —kt+In[A], (12)
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Donde:
[A]:: es la concentracion de A para un tiempo cualquiera t, en M.
-k: es la constante de reaccion.
t: es el tiempo en s.
[A]o: es la concentracidn inicial de A al tiempo 0, en M.
Las unidades de k son de tiempo™.
Nota

Vida media: en una reaccion es el tiempo necesario para consumir la mitad

de un reactivo. La ecuacion para este tipo es:

In2
tl/z == nT (13)

Reaccion de segundo orden

La suma de exponentes (m + n +..) es igual a 2. Volviendo a

considerar la reaccion:

A—B

La velocidad de reaccion global es:

velocidad = k[A)? (14)
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A partir de la forma diferencial:

aal _ 1412
e = —klA] (15)
Se obtiene la ecuacién integrada:
1 1
_[A_]t =kt + m (16)

Donde:
[A]:: es la concentracion de A para un tiempo cualquiera t, en M.
-k: es la constante de reaccion.
t: es el tiempo en s.
[A]o: es la concentracidn inicial de A al tiempo 0, en M.
Las unidades de k deben ser el inverso de la concentracién dividida por

el tiempo Mt s,

Nota

Vida media para reaccion de segundo orden:

1
Y2 = v (17)
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5.5. Magnesio

El magnesio es un elemento quimico con numero atdmico 12 y simbolo
Mg. Tiene una masa relativa de 24.305 uma. Es el séptimo elemento en la
tabla periddica y pertenece a la familia 2. En la naturaleza se encuentra en
forma de 6xidos y sales insolubles. En su forma elemental no es posible

encontrarlo.

Es un metal de color blanco plateado, que al igual que el calcio
reacciona con el agua a temperatura ambiente desprendiendo gases

altamente inflamables.

Algunos 6xidos e hidréxidos de iones metalicos son sorbentes comunes
en aplicaciones industriales y ambientales, teniendo una gran capacidad de
adsorcién. Varios estudios utilizan estos O6xidos e hidréxidos para la

adsorciéon de boro (Guan, 2015).

5.5.1. Oxido de magnesio

Uno de los compuestos mas destacados como fuente principal de
magnesio es el 6xido de magnesio; utilizado como un adsorbente para la

eliminacion de boro, reportando buenos resultados.

Magnesia es el nombre mas comun de este material (MgO). Es un
sélido blanco higroscopico. Compuesto por un enrejado de iones Mg** y

iones O% unidos por enlaces idnicos.

En presencia de agua se forma hidroxido de magnesio (Mg(OH)»),

como se presenta en la siguiente reaccidn:
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MgOs) + H20¢) < Mg(OH); (s (5.6)

A temperatura ambiente esta reaccidn puede ser reversible, dejando
desactivado al 6xido de magnesio.

Se utiliza principalmente en fertilizantes, tratamiento de aguas
residuales, abrasivos, sales de magnesio, procesos industriales, en la
industria farmacéutica. En su forma hidratada se usa como antiacido, agente

de secado, refractario y aislante.

5.5.2. Carbonato de magnesio

El carbonato de magnesio es un sdlido blanco que se encuentra en la
naturaleza como mineral, en forma de sal anhidra (magnesita, MgCOs);
existen diferentes formas del carbonato de magnesio (di, tri y penta
hidratos). A altas temperaturas se descompone en 6xido de magnesio y

diéxido de carbono, como se muestra en la reaccion 5.7.
MgCOs5s) + Calor < MgOs) + COx(qg) (5.7)
Tiene una densidad relativa de 2.160 g/cm3, no inflamable.
Se utiliza principalmente para la obtencion de magnesio en el cuerpo,
en la manufactura de papel, fabricacion de pinturas y resinas, asi como de

sal y jabén. Ademas de ser un buen adsorbente.

Si se mezcla con acido bdérico y almidén en polvo resulta un buen

emoliente.
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6. METODOLOGIA

En este estudio se trabajé en el desarrollo y optimizacion del método
mas adecuado para la determinacién del boro en agua. La determinacion se
realizd6 por titulacion potenciométrica midiendo el pH. En esta tesis se
realizaron pruebas para comparar dos metodologias de cuantificacién de
boro, la primera por reajuste de pH, la segunda por monitoreo de la curva

de titulacion.

Para la eliminacion del boro se trabajdé con tres compuestos de
magnesio, 6xido de magnesio, carbonato de magnesio y 6xido de magnesio
recién activado. En estos materiales se varié el pH para ver si el porcentaje
de remocidn mejoraba. A partir de los resultados obtenidos se hizo la
seleccién del material mas adecuado. Para poder utilizar MgO es necesario
activarlo; se relacioné el tiempo transcurrido (en dias) desde la activacion,
con la capacidad de adsorcién del material, por ello se establece que los
materiales empleados son Oxido de magnesio ya activado y oOxido de

magnesio recién activado.

Una vez realizadas las pruebas de pH, se selecciond el material mas
adecuado y se hicieron pruebas en donde se varié el tiempo de contacto
entre la muestra y el material, la relacién sélido-liquido y la fuerza idnica,

para determinar las condiciones mas favorables para la remocion.

Ya teniendo las condiciones éptimas, se analizaron muestras de agua
con boro utilizadas para riego de plantas y cultivos observando si las

condiciones establecidas son aplicables a problemas reales.

A continuacion se describe la metodologia utilizada en cada uno de los

estudios mencionados.
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En la figura 6.1. se presenta un diagrama que muestra la metodologia

general.

Metodologia A
A partir de acido

bérico, 100, 10,

1.1

Disoluciones de 50,5y 4 ppm
1 boro 112
1 A partir de
Preparacion de Disolucion de borax, 100, 10,
disoluciones NaQOH 0.02 M 50,5y 4 ppm
1.3
2 Disolucion de
Cuantificacién de A0 AN
boro
1 Tratamiento de __  Eliminacion de CO-
Comparacién de las las muestras por calentamiento
metodologias para el
analisis de cuantificacién s
de boro Reajuste de pH,
3 metodologia 1
2 2.1.2
L& Remocion de

Monitoreo de la

boro
curva de 3
i ttmmcidr_r, Influencia de la
3.1 metodologia 2 —] fuerza iénica
Activacién de MgO ([NaCl]= 0.1, 0.5y
3.2 = 1M)
Eliminacién de boro con Seleccion del material i
compuestos de magnesio mas adecuado, Relacion sdlido-
{MgO, MgCO,, y MgOD > optimizacion de las —— liguido (1:10, 1:20,
recién activado) condiciones para el 1:30 y 1:50)

5 proceso de remocion

Influencia de pH, Optimizacién del
pruebas de ajuste de pH —
(natural de la muestra, SR e

10, 11 Y 12) faa

Pruebas a 10, 20,
= 30, 40, 50 y 60 min
Aplicacion a

muestras reales e
Comparacion de los
= tiempos 10 y 60 min
de acuerdo con el
Determinacion de la tiempo de la
—— concentracion de boro activacion de MgO
en agua del pozo 2
5.2 4.1.3
Remocion de beoro del Andlisis de la activacion de
agua del pozo, MgO, menitoreo de la
aplicando las capacidad de adsorcion en
condiciones 6ptimas los dias (0, 1, 2, 3, 6, 7,

20 y 27) transcurridos
desde la activacion

Figura 6.1. Diagrama de flujo de la metodologia llevada a cabo en este

trabajo.
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6.1. Equipo y material

Equipo
 Parrilla de calentamiento con agitacibn magnética marca
Thermolyne, modelo Nuova II
* Balanza analitica marca Explorer con precision 0.1 mg marca Orion
Research, sensibilidad + 0.01 a 0.05 de escala expandida
 pHmetro marca lonalyzer, modelo 701A
* Multiagitador marca Lab-Line, modelo LR19314

e Conductimetro marca Oaktton RS 232

Material
e Material volumétrico de vidrio clase A

* Barra de agitacién magnética

6.2. Reactivos

* Bodrax marca J.T. Baker, pureza 94 %

« Acido bérico

* Hidroxido de sodio en lentejas marca J.T. Baker, pureza 98 %
» Biftalato de potasio marca Merck, pureza 99.8 %

« Acido clorhidrico marca J1.T. Baker, pureza 36.5-38 %

* Sorbitol marca Aldrich, pureza 97 %

« Acido sulftrico marca Merck, pureza 95-98 %

« Oxido de magnesio marca Quirey, grado industrial

» Carbonato de magnesio marca J.T. Baker

e Cloruro de sodio marca Merck, pureza 99.5 %
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6.3 Preparacion de disoluciones

Disolucion de boro 100 ppm

- Acido bérico. E| porcentaje de boro en el acido bérico es de
17.49 %, para una disolucién de 100 mg/L se deben pesar
0.0572 g y aforarse a 100 mL con agua destilada.

- Borax. Pesar 0.0882 g de borax y aforar a 100 mL con agua
destilada, que corresponderan a una disolucién de 100 mg/L.
Para el bdérax decahidratado el porcentaje correspondiente de
boro es de 11.33 %.

Disolucion de boro 10 ppm

- Acido bérico. Pesar 0.0572 g y aforar a 1 000 mL con agua
destilada.

- Borax. Pesar 0.0882 g y aforar a 1 000 mL con agua destilada.

Disolucion de boro 50 ppm

A partir de la disolucién estandar de 100 ppm de boro (de acido

borico o bérax), tomar 50 mL y aforar a 100 mL con agua destilada.

Disolucion de boro 5 ppm

A partir de la disolucién estandar de 100 ppm de boro (de acido

borico o bérax) tomar 5 mL y aforar a 100 mL con agua destilada.

Disolucion de boro 4 ppm

A partir de la disolucién estandar de 100 ppm de boro (de acido

borico o bérax) tomar 4 mL y aforar a 100 mL con agua destilada.
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e Disolucion NaOH 0.02 M

Se pesaron aproximadamente 0.8 g de NaOH y se aforaron a 1 000

mL de agua destilada, para tener una concentracién aproximada de
0.02 M. Esta disolucidon se normalizdé con biftalato de potasio. La
normalizacién de la sosa se realizd por triplicado pesando
aproximadamente 0.0204 g de CgHsKO4 que se disolvieron en 40

mL de agua destilada.

« Acido sulfirico 1 N

Tomar 2.6 mL de acido sulfurico concentrado y aforar a 100 mL con

agua destilada.

6.4. Cuantificacion del boro

La cuantificacion de boro se basa en un método de analisis
potenciométrico por titulacidon acido-base (monitoreo de pH) con sosa en
presencia de sorbitol. El CO, interfiere en esta determinacién ya que forma
acido carbdnico en medio acido y consume sosa en la titulacion, por lo que
es necesario someter a las muestras a un tratamiento previo para eliminar
CO:..

Para realizar el estudio del método se partié de la disolucidon estandar

de boro de 100 ppm, tanto de acido bdérico como de bdrax, y se hicieron

disoluciones de 50, 10, 5 y 4 ppm de boro.
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6.4.1. Tratamiento de las muestras

La presencia de CO; en las muestras interfiere en la determinaciéon de

boro, por lo que es necesario eliminarlo.

Se ensayaron varios tiempos de calentamiento y agitacién para la

eliminacion del CO,. Los tiempos ensayados fueron 30, 45 y 60 minutos.

Se toma una alicuota de 50 mL de la muestra que contiene boro y se
coloca en un vaso de precipitados de 100 mL. Se adicionan unas gotas de
acido sulfarico 1 N (generalmente las disoluciones de boro empleadas tienen
pH 6.7-7.2), el pH baja hasta 2 6 3, formando acido carbdnico, la muestra
se pone en calentamiento y agitacién (400 rpm) a diferentes tiempos;
posteriormente se tapa con un vidrio de reloj y se pone en un bafo de hielo

para disminuir la temperatura (temperatura ambiente).

6.4.2. Método de analisis

La determinacion del boro se realizd basandose en las metodologias
sefaladas en dos normas, la NMX-AA-063-1981 ya cancelada y la norma
NMX-AA-063-SCFI-2001.

En la metodologia de la primera norma, después del tratamiento de
eliminacion de CO, de la muestra, ésta se lleva a pH 7.8, una vez alcanzado
el pH se agrega un gramo de sorbitol (que provoca una disminucién del pH),
y se titula con la disolucién de NaOH 0.02 M hasta llegar nuevamente a pH

de 7.8 registrando el volumen gastado.
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La adicion de sorbitol es para la formacion del complejo acido del
borato que a su vez libera protones que son titulados con NaOH, el volumen
gastado es proporcional a la concentracion de boro (Figura 7.1. pagina 42).
Se puede utilizar cualquier polialcohol, pero el sorbitol es de facil acceso y

bajo costo.

H———OH
H———OH
HO——H
H———OH
H—1—OH
H—1—OH

Figura 6.2. Estructura del sorbitol

El sorbitol es uno de los mejores polioles que tiende a formar ésteres

mas estables asi como complejos con el boro.

Esta metodologia se utilizd en estudios anteriores (Calderén, 2015),
por lo que se aplico en las muestras de 100, 50, 10, 5 y 4 ppm, sin
embargo, en este trabajo al hacer estudios de repetibilidad por triplicado se

obtuvieron resultados poco satisfactorios.

Considerando los resultados obtenidos, se procedi6 a una segunda
metodologia, que consiste en el trazo de la curva de titulacion completa de
la disolucion de boro, una vez que la muestra se someti6 al tratamiento de
eliminacion de CO,, se lleva a pH neutro con sosa (la concentracion de la

disolucion de NaOH no afecta el resultado). Se afiade un gramo de sorbitol y
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se procede a ir agregando 0.02 mL de la disolucion de sosa 0.02 M hasta pH

9. Ya que el punto de equivalencia se obtiene entre pH 6.5y 7.8.

La determinacién del volumen gastado de sosa en cada titulacion se

realizd por el método de la primera derivada.

6.5. Remocion de boro

Todas las pruebas llevadas a cabo en la remocidon de boro se hicieron
con la disolucién de 10 ppm de boro preparada a partir de bdérax. Se trabajo
con esta concentracion debido a que se espera aplicar la optimizacién a

muestras reales (Calderén, 2015).

Para evaluar la remocién se hizo variar el pH entre 10 y 12, ajustando

el pH con una disolucion de hidroxido de sodio.

Para la remocién del boro se ensayaron tres compuestos de magnesio.
Los tres materiales ensayados fueron oxido de magnesio, carbonato de

magnesio y 0xido de magnesio activado.

6.5.1. Activacion del 6xido de magnesio

La activacidon del éxido de magnesio consiste en poner en contacto el
oxido de magnesio con el agua con el fin de formar el hidréoxido de

magnesio, que es quien en realidad interactla con el boro para retenerlo.

Para la activacidon se pusieron en contacto aproximadamente 40 g de

oxido de magnesio con 50 mL de agua destilada en un matraz Erlenmeyer
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de 250 mL en agitacion durante 90 minutos a 300 rpm. Se filtré y se dejo
secar por tres dias (tiempo de secado donde se logra la mayor remocion de

boro, ver el punto 6.6.1.).

Debido a que la estequiometria de reaccidon del 6xido de magnesio con
agua es 1:1, se colocd mas cantidad de agua para asegurar la activacion

completa del MgO.

6.5.2. Eliminacion de boro con compuestos de magnesio

La remocién se realizd6 con 6xido de magnesio y carbonato de
magnesio. A pesar de que solo se utilizaron dos materiales, se consideraron
tres, debido a que el MgO debe ser activado para que se pueda llevar a cabo
la remocion. Esta activacidn permitid la clasificacion de los materiales en
oxido de magnesio ya activado y 6xido de magnesio recién activado, para

ver la eficiencia de la activacion y cdmo influye en la eliminacién de boro.

Para la remocidon de boro se pusieron en contacto 50 mL de muestra
con 2.5 g de material (relacién 1:20 soélido-liquido) en un matraz Erlenmeyer
de 250 mL en agitacion por 60 minutos a 200 rpm. El tiempo de contacto se
tomdé de trabajos anteriores, en donde se realizaron pruebas con otros
materiales, donde inclusive se duplicé el tiempo de contacto (120 minutos),

y no se observd un aumento en el porcentaje de remocion de boro.

Después de terminado el tiempo de contacto, se filtré la muestra para
eliminar el compuesto de magnesio y se procedié a la determinacién del
boro por el método antes descrito, después de realizar el tratamiento de la

muestra para eliminar el CO,.
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6.5.3. Influencia del pH

Para evaluar la influencia del pH en la fijacion del boro se realizaron
pruebas con los tres materiales seleccionados en funcion del pH en el
intervalo de 10 a 12. A 50 mL de una disolucién de boro de
aproximadamente 10 ppm se le fijé el pH con una disolucién de NaOH
aproximadamente 0.02 M, ahadiendo gota a gota para llegar a los pH's de

10, 11 y 12. Las pruebas se realizaron por triplicado.

A estas disoluciones se les adicioné 2.5 g de cada uno de los
materiales (MgO activado, MgCOs y MgO recién activado) por separado, en
un matraz Erlenmeyer y en agitacion por 60 minutos a 200 rpm. Después de
transcurrido el tiempo la muestra se filtréo y se le dio el tratamiento para

finalmente analizarla.

La tabla 6.1. muestra los materiales empleados en los diferentes pH

gue se ajustaron para la remocién de boro.

pH Natural (pH de 10 11 12
la muestra)
Materiales - MgO activado - MgO activado - MgO activado - MgO activado
- MgCO; - MgCO; - MgCO; - MgCO;
- MgO recién - MgO recién - MgO recién - MgO recién
activado activado activado activado

Tabla 6.1. Materiales utilizados en el estudio de variacién del pH. Las

pruebas se hicieron por triplicado.
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6.6. Seleccion del material mas adecuado

Después de estudiar la influencia del pH se selecciond el material que
dio el mejor comportamiento para remover boro, asi como el valor del pH
mas adecuado para la retencion del boro. El material que tuvo el mejor
comportamiento y eficiencia para retener el boro es el 6xido de magnesio
recién activado. Con el fin de optimizar la eliminacion de boro del agua con
este material, se analizaron diferentes parametros que afectan la adsorcion
del boro, tales como el tiempo de contacto, la relacidon soélido-liquido

empleada y la fuerza idnica.

6.6.1. Optimizacion del tiempo de contacto

Como se ha mencionado, para las pruebas de eliminacién de boro,
para asegurar que la mayor cantidad de boro fuera adsorbido por el
material, se pusieron en contacto durante 60 minutos. Anteriormente se
observd el comportamiento del tiempo de contacto, haciendo una
comparacion entre un tiempo de 60 y 120 minutos, sin lograr un aumento

en la remocion.

Dado lo anterior, se llevé a cabo un monitoreo a tiempos menores a 60
minutos. Teniendo tiempos de 20 a 60 minutos con intervalos de 10
minutos. Se trabajé con 50 mL de muestra y 2.5 g de MgO recién activado,
después de transcurrido el tiempo se filtré y se dio el tratamiento de la
muestra para su posterior analisis. En todos los experimentos se utilizd una

agitacién de 200 rpm.
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6.6.1.1. Analisis de la activacion del MgO

A partir de los resultados obtenidos en el monitoreo de la optimizacion
del tiempo, se hizo un analisis del comportamiento y eficiencia de la

activacién del 6xido de magnesio.

Para la activacion de MgO se pesaron 50 g de 6xido de magnesio, se
colocaron en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se agregaron 70 mL de

agua destilada. Se dejo en agitacidén por 90 minutos a 300 rpm.

Ya activado el material, se llevdé a cabo la remocién, con una relacién
1:20 (sdlido-liquido), se pesaron 2.5 g de MgO, después de filtrarlo (dia 0)
se puso en contacto con la disolucion de boro en un matraz Erlenmeyer de
50 mL en agitacion por 40 minutos a 200 rpm. Lo mismo se hizo para los
dias 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 20 y 27 (tiempo de activacién transcurrido del

material).

6.6.2. Pruebas de relacion solido-liquido

Se varid la cantidad de material que se puso en contacto con el agua

gue contenia boro y se compard con la relacién utilizada hasta el momento

con todas las pruebas (1:20, sélido-liquido).

Para estas pruebas se pusieron en contacto 1 g de material por cada

10, 20, 30 y 50 mL de muestra, teniendo las siguientes relaciones:

e 1:10
e 1:20
e 1:30
« 1:50
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Una vez activado el MgO y dejando que secara, se utilizd en su tercer
dia de activacién. De acuerdo con cada relacion, se pesaron 5 g (1:10), 2.5
g (1:20), 1.67 g (1:30) y 1 g (1:50) de 6xido de magnesio recién activado,
ya que las alicuotas de muestra fueron de 50 mL. Se puso en agitacion por
40 minutos a 200 rpm en cada prueba por triplicado. Se filtraron y se les dio

el tratamiento para su analisis.

6.6.3. Influencia de la fuerza idnica

Una vez determinado el pH, el material, el tiempo de contacto y la
relacion sélido-liquido 6ptimos para realizar la mayor remocion, se estudio la

influencia de la fuerza idnica.

Al igual que con el pH, se hicieron experimentos con la fuerza idnica
natural de la muestra, 0.1, 0.5 y 1 M de NaCl. Para ajustar la fuerza idnica
se prepararon disoluciones de 200 mL utilizando la disolucién de boro de 10
ppm y afhadiendo NaCl. En la tabla 6.2. se observan las cantidades

correspondientes utilizadas.

Disolucion NacCl g NaCl pesados para
(M) 200 mL de disolucion
0.1 1.169
0.5 5.8425
1 11.6095

Tabla 6.2. Cantidad de NaCl pesada para la preparacion de las disoluciones

gue ajustaron la fuerza idnica de la disolucion de boro de 10 ppm.
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Posteriormente se midié la conductividad de cada disolucidon, se
pesaron aproximadamente 2.5 g de MgO que se pusieron en contacto con 50
mL de muestra y en agitacién por 40 minutos a 200 rpm. Finalmente,

después de tratar la muestra se determiné la cantidad de boro total.

6.7. Aplicacion a muestras reales

Al establecer las condiciones mas favorables para obtener una mejor

adsorcién de boro, éstas se pusieron en practica con muestras reales.

Muestra del pozo 2. El agua de este pozo pertenece a una compafiia de
produccién de hortalizas, Hortalizas Argaman, cuya agua sirve para el riego,
donde se cultiva principalmente pimiento morrén con sensibilidad al boro. La
compainia tiene cuatro pozos, siendo el pozo 2 el que contiene agua con
altos niveles de boro, debido a sus caracteristicas particulares, diferentes a
los otros tres pozos (profundidad de extraccidn, dureza, conductividad,

temperatura y apariencia).

Para estas muestras primero se hizo la determinacion de boro
contenido en ellas con el método seleccionado. Se llevaron a cabo las
pruebas de remocion con los parametros establecidos. El pH de la muestra
se dejo al valor natural, se pesaron 2.5 g de MgO recién activado para poner
en contacto con 50 mL de muestra en agitacién a 200 rpm por 40 minutos,

tratamiento de la muestra y finalmente cuantificacion del boro contenido.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Tratamiento de las muestras

El CO. interfiere en la determinacion del boro por titulacion
potenciométrica con sosa, para eliminarlo es necesario realizar un
tratamiento, donde un factor que influye es el tiempo de calentamiento con
agitacidén. Se ensayaron tiempos entre 30 y 60 minutos de calentamiento a
300 rpm.

En la tabla 7.1. se muestran los resultados del promedio de las
determinaciones de una disolucion de boro de 9.99 ppm tedricos. [NaOH]=

0.0204 M para diferentes tiempos de calentamiento.

Tiempo de ppm B
calentamiento (min)
30 10.14
45 9.98
60 6.79

Tabla 7.1. Determinacion de la cantidad de boro a diferentes tiempos

de calentamiento

Se determind que 45 minutos es el tiempo adecuado para la
eliminacion del CO, de la muestra, ya que con 30 minutos no se alcanza a

eliminar todo el CO, y con 60 minutos existe pérdida del analito.

Es importante sefialar que la determinacion de las muestras se hizo

con disolucién de bdrax puesto a secar durante un dia en estufa. El
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tratamiento de muestras fue la primera prueba llevada a cabo en este
trabajo, por lo tanto los resultados son de disoluciones recién preparadas. El
reactivo utilizado, asi como su tiempo de secado, son importantes, como se

mostrara en la seccién 7.2.1. (pagina 43).

7.2. Cuantificacion de boro

Para calcular la concentracion de boro de las muestras se empled el

siguiente modelo matematico:

mg (VNaOHmuestra - VNaOHtestigo)(CNaOH * 10820)
T boro =

Valicuo ta

Donde:

Vvaonmuestra- ES €l volumen en mL de sosa gastado en la titulacion de la

muestra.

VNaontestigo - ES €l volumen en mL de sosa gastado en la muestra

testigo. El testigo se hizo con 50 mL de agua destilada, sometiéndolo
al tratamiento y analisis que se le dio a las muestras.
Cnaon - ES la concentraciéon (M) de la sosa.

Vaicuota: ES €l volumen en mL de la alicuota titulada.

10820. Es el factor de relacién, la masa equivalente de boro
multiplicado por 1 000.
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Si a una disolucion que contiene acido bdrico o algun ion borato se le
agrega un polialcohol, se forma un complejo de boro y protones. Los
protones son titulados con una disolucidn diluida de sosa; el volumen
gastado de NaOH sera proporcional a la cantidad de boro (Calderdén, 2015).

A partir de este principio, se utiliza el modelo matematico ya mencionado.

Los polialcoholes aumentan el caracter acido del acido boérico, ya que
el anion borato se estabiliza por la formacion de ésteres (Deutch, 1949).
Existe una disminucion del pH debido a la liberacion de protones durante la
complejacion; la cantidad de protones producida al agregar el polialcohol es

proporcional a la formacion de éster de borato (Geffen, 2006).

En la figura 7.1. se muestra la reaccidon de formacién del complejo de

boro (éster) y protones partiendo de acido bdrico y un polialcohol.

| | |
_?—'OH __\—?_O\é/o_(l:—_'_ 3.0+ H+
—C—OH ‘_—clz—o’ \o—$— .

B(OH), +2

Figura 7.1. Reaccion de la formacion de ésteres a partir de acido

borico y un polialcohol (Geffen, 2006).

Este principio, también ayuda en la explicacion de la seccidn
7.2.1., grafica 7.1., paginas 43, 44, 45 y 46.
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7.2.1. Método de analisis

A continuacién se muestra una tabla comparativa (tabla 7.2.) con las
disoluciones de boro utilizadas en este trabajo para seleccionar |la
metodologia mas adecuada para la determinacion de boro. Se muestran
pruebas de disoluciones elaboradas a partir de acido bédrico y bdérax de
aproximadamente 100, 50, 10, 5 y 4 ppm. Las determinaciones se

realizaron con una disolucidn de sosa de concentracion 0.0198 M.

Concentracion Disolucion Determinacion Determinacion
tedrica de elaborada a partir de boro (ppm) de boro (ppm)
la alicuota de boérax o Metodologia 1 Metodologia 2

(ppm) acido bérico (Estudiada (Monitoreo de
en trabajos la curva de
previos) titulacion)
92.76 Borax 86.98 92.44
95.31 Acido bérico 79.26 84.62
46.38 Borax 42.02 46.27
47.66 Acido bérico 38.62 41.99
9.28 Borax 8.51 8.84
9.53 Acido bérico 6.50 7.70
4.64 Borax 4.11 4.42
4.76 Acido bérico 3.40 4.20
3.71 Borax 3.02 3.69
3.81 Acido bérico 2.60 3.32

Tabla 7.2. Resultados obtenidos de las determinaciones de boro de las
disoluciones elaboradas a partir de borax y acido bérico de diferentes

concentraciones.
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Al observar los resultados de la tabla 7.2. se aprecia que las
determinaciones de boro de las disoluciones preparadas a partir de bdrax
dan resultados mas cercanos a los valores de las concentraciones teodricas
calculadas. Examinando los resultados obtenidos por ambas metodologias,
es posible apreciar que al monitorear la curva de titulacion acido-base se
obtienen mejores resultados, por lo que se decidi6 trabajar con disoluciones

preparadas a partir de borax monitoreando la curva de titulacion.

Las graficas 7.1.y 7.2. son ejemplos de las curvas de titulacidon de la
determinacion de boro empleadas para todas las pruebas llevadas a cabo en

esta tesis.

Después de analizar la muestra por monitoreo de la curva de
titulacién, se saca la primera derivada para determinar el punto de

equivalencia y se obtiene la concentracién de boro en la muestra.

Volumen gastado de NaOH vs pH
12

10

pH 6

0 1 2 3 4 5 6
V NaOH (mL)

Grafica 7.1. Curva de titulacion de una disolucion de boro de 9.84

ppm (tedricos) con sosa.
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Primera derivada

800
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400
300
200
100
0
-100

Grafica 7.2. Grafica correspondiente a la primera derivada de la curva

de titulacidn de la disolucion de boro de 9.84 ppm (tedricos) con sosa.

A partir de los resultados de las graficas 7.1. y 7.2. se tiene un punto
de equivalencia en pH 6.72, con un volumen gastado de 3.02 mL. La
concentracidon de la sosa utilizada es 0.0201 M, por lo tanto la concentracion

de la disolucién de boro es igual a 12.91 ppm.

Considerando que el pKa> del acido carbdnico es de 6.35 y pKa; es de

10.32, como se muestra en la escala de acidez:

H,CO- HiBO3; HCOs;  H,BO; HBO;?
6.35 9.23 10.32 12.74 13.8

0 I — T ek
HCO, H,BO; CO;> HBO,> BO.*

Figura 7.2. Escala de acidez con las especies del acido borico y del

acido carbodnico.
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y que el punto de equivalencia de la titulacién se encuentra en 6.72 en la
grafica presentada, se descarta que la reaccién de titulacion sea entre la

NaOH y acido carbonico, asi como de acido bdrico.

Este punto de equivalencia indica la reaccién entre la sosa y los
protones liberados de la formacidon del complejo de boro (figura 7.1., pagina
42). Que como ya se ha mencionado, el volumen gastado es proporcional a

la cantidad de boro de la disolucion.

La concentracién de boro en la muestra es mayor a la que se
esperaba. Esta disoluciéon se prepard a partir de 0.0217 g de bodrax.
Haciendo los calculos como bdrax decahidratado (11.34 % de boro) se
espera una concentracion tedrica de 9.84 ppm de boro; sin embargo, si se
realizan los calculos como bérax pentahidratado (14.84 % de boro), la
concentracion tedrica esperada es de 12.88 ppm tedricos, concentracion que

estd muy cercana a la obtenida experimentalmente.

El bérax se secd en una estufa, por lo tanto, al dejarlo mas de una
semana, perdié parte de las moléculas de aguas de hidratacién, pasando de
decahidratado a pentahidratado. Al observar esta deshidratacion se puso a

secar en un desecador obteniendo los mismos resultados que en la estufa.

Para preparar las disoluciones de boro y llevar a cabo las demas

pruebas, se determind que las condiciones fueran:

- Disoluciones preparadas a partir de bérax.
- Monitoreo de la curva de titulacion.
- Si el bdérax lleva una semana en secado, se hacen calculos

considerando bérax pentahidratado.
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7.3. Remocion de boro

Para llevar a cabo la remocién de boro se utiliz6 6xido de magnesio,
carbonato de magnesio y 6xido de magnesio recién activado. Se hizo una
comparacion preliminar para observar el comportamiento de los tres
materiales. Posteriormente se varié el pH, determinando cual es el material

mas eficiente para realizar la remocion.

7.3.1. Eliminacion de boro con compuestos de magnesio

En este trabajo se hicieron pruebas de manera comparativa con los
tres materiales para obtener una vision general del comportamiento que
éstos tienen. Se empled una relacion 1:20 sélido-liquido, con tiempo de
contacto de 120 minutos para asegurar la maxima remocién. Los resultados
se muestran en la tabla 7.3. Se muestra el promedio de los experimentos

realizados por triplicado.

Material Masa (g) B (ppm) %
Remocion
MgO 2.5086 10.12 18.83
MgCO; 2.5013 12.03 3.5
MgO recién 2.5077 8.48 32.01
activado

Tabla 7.3. Concentraciones y porcentajes de remocidén de boro. Disolucién
de boro inicial de 12.47 ppm. [NaOH]= 0.0201M.

Al comparar los porcentajes de eliminacién de los tres materiales, se
distingue facilmente que el 6xido de magnesio recién activado tiene un
mejor comportamiento para remover boro, siendo el carbonato de magnesio

el menos eficiente.
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La activacion del 6xido de magnesio influye de manera importante en
la remocién de boro. Durante la activacion del 6xido de magnesio aumenta
la temperatura, el 6xido de magnesio a temperatura ambiente vuelve a estar
inactivo, por esta razon se observa que el MgO recién activado remueve
mejor, y el MgO activado con anterioridad disminuye la capacidad de
remocion. En el caso del MgCQOs, su poca eficiencia para eliminar boro puede
deberse a la carencia de grupos hidroxilo, ya que esto permite que se forme
el complejo del boro con el sorbitol, de tal manera que la remocidén de boro

no se lleva a cabo.

El tiempo de contacto del material con la muestra fue de 120 minutos,
sin embargo, en los experimentos posteriores se optd por disminuir a 60
minutos, ya que en estudios anteriores (Calderéon, 2015) a los 120 minutos

la remocion no aumentaba mas.

7.3.2. Influencia del pH

En las tablas 7.4. y 7.5. se presentan los resultados obtenidos de las
concentraciones (ppm) y los porcentajes de remocidon de boro en funcién del
pH. Con un tiempo de agitacion de 60 minutos, 200 rpm y una relacién
soOlido-liquido 1:20 del material. Con la finalidad de aclarar los resultados, se
muestran las concentraciones y porcentajes de remocion respecto al pH

obtenido después de poner en contacto el material y filtrar la muestra.
Los pH 10-12 para los tres materiales después del contacto con la

muestra no variaron. La Unica muestra que mostré un cambidé en el pH

después del contacto, fue la que no tuvo ajuste, a pH natural.
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pH inicial de la muestra pH después de la muestra después

del contacto con el material

6.9-7.2 9
10 10
11 11
12 12

Esto indica que si se trabaja con pH menor a 9 en la muestra, sin
ponerla en contacto con un material, después de dicho contacto, el pH subira

a 9, porque esta impuesto por los compuestos de magnesio.

Concentracion de boro (ppm)

después de la remocion

pH MgO MgCOs; MgO recién
activado
9 7.23 8.99 1.88
10 8.53 9.53 3.18
11 9.53 9.53 6.77
12 9.53 9.53 9.22

Tabla 7.4. Concentracidén de boro en ppm después de la remocion con
diferentes compuestos de magnesio variando el pH (Disolucién de boro
inicial de 9.53 ppm, [NaOH]= 0.0201 M).

% Remocion de boro

pH MgO MgCOs; MgO recién
activado
9 24.09 5.62 80.32
10 10.44 0 66.67
11 0 0 28.92
12 0 0 3.21

Tabla 7.5. Porcentajes de remocion con diferentes materiales de magnesio

a diferentes pH's.
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En la grafica 7.3 se presenta una comparacion del comportamiento de
la remocion de boro empleando los tres compuestos de magnesio con pH de
9 a 12. Es importante sefalar que el pH de 9 corresponde al pH obtenido

después de poner en contacto el material con la muestra a pH natural.

Comparacion de la remocion de boro con
diferentes materiales a diferentes pH's

90
80
70
60
50 e=(=eMgO
«==MgCO3

==MgO recién activado

% Remocién de boro

9 10 11 12 13
pH

Grafica 7.3. Porcentajes de remocion de boro utilizando compuestos de

magnesio a diferentes pH's.

Comparando los resultados de la grafica 7.3., es evidente que la
remocion de boro disminuye conforme aumenta el pH para los tres
compuestos empleados en este trabajo. EI MgCOs deja de adsorber boro

desde pH 10, para el MgO y el MgO recién activado se nota una disminucion

clara desde este pH.

Para descartar la posibilidad de la existencia de interferencias en la

determinacion de boro en las muestras, se hizo un estudio de ajuste de pH
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con blancos. Estos resultados demostraron que no existen dichas
interferencias, ya que al llevar a cabo la titulacion de la muestra no hay

gasto del titulante.

Para ajustar el pH de las muestras se utilizd6 NaOH, de acuerdo con los
trabajos de Calderdn, 2015, el ajuste de pH se realizd con cal viva, siendo
éste un posible motivo por el cual se obtenian mejores porcentajes de
remocion, ya que también actua como adsorbente. Al ser compuestos de
magnesio éstos intervienen en el comportamiento de la adsorcién a pH's

basicos (a pH 10 se tiene un valor mayor al pka del acido boérico).

De acuerdo con los resultados se descartaron dos materiales,
seleccionando al MgO recién activado como el material mas eficiente para la

adsorcion de boro.

7.4. Seleccion del material mas adecuado

Una vez determinado el mejor material se realizaron pruebas de
tiempo de contacto, relacion de la cantidad del material e influencia de la

fuerza idnica.

7.4.1. Optimizacion del tiempo de contacto

En los experimentos de optimizacion de tiempo de contacto se
trabajé con intervalos de 10 minutos de 20 a 60 minutos, a pH natural
(6.9 - 7.2), debido a que es el pH 6ptimo de acuerdo con los resultados
obtenidos de la seleccion del material. Los resultados se muestran en la

tabla 7.6. asi como en las graficas 7.4. y 7.5.
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Los resultados corresponden al promedio de las muestras

realizadas por triplicado con una disolucién de boro de 13.01 ppm de
boro, [NaOH] =
muestras, de 6.9 -7.2, con una agitacién de 200 rpm. Los pHs obtenidos

0.0204 M. El pH de trabajo es el natural de las

después de la agitacion de las muestras con el material se encuentran
entre 9 y 9.55.

Muestra Tiempo ppm B %
(min) Remocion
1 20 5.92 54.54
2 30 6.45 50.43
3 40 6.64 49.01
4 50 6.13 52.88
5 60 6.34 51.29

Tabla 7.6. Concentraciones y porcentajes de remocion de boro variando

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Remocién

el tiempo de contacto con el MgO recién activado.

Comparacion del porcentaje de remocion de boro a

20 min

diferentes tiempos

30 min

40 min

50 min

60 min

Grafica 7.4. Comparacién de los porcentajes de remocidon obtenidos al

poner en contacto el material con la muestra a diferentes tiempos.
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En la grafica 7.4. se puede ver que al poner en contacto el
material por 10 minutos se alcanza una remocidn muy alta. De manera
general la remocidon para los tiempos de 20 a 60 minutos se encuentra
aproximadamente alrededor del 50 %, esto permite destacar que
aunque el tiempo de contacto entre el material y la muestra aumente, la
remocion ya no se incrementa, de cierto manera puede decirse que es

constante.

Comparacion del porcentaje de remocion de boro a
diferentes tiempos
100
90
80
70
60
50 W
40
30
20
10

-7

% Remocion

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo de contacto (min)
Grafica 7.5. Porcentaje de remocién de boro variando el tiempo de contacto

con el material.

Con los resultados obtenidos se determiné que el tiempo de
contacto 6ptimo para hacer la remocién seria de 30 minutos, ya que no
se observa una desorcidn al considerar que ésta puede ser afectada por

el pH de las muestras
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También se escogié 30 minutos como tiempo de contacto éptimo
debido a que se pretende emplearlo en procesos industriales; al usar
tiempos de contacto menores a 20 minutos en ese tipo de procesos, no
es suficiente para lograr una adsorcidn maxima entre el material y el
analito de interés; por otra parte, a los 60 minutos no hay aumento del
porcentaje de adsorcion, por lo tanto se considera que no es necesario

agitar a mas de 30 minutos.

7.4.2. Analisis de la activacion del MgO

Previo a realizar el comportamiento de la activacion del o6xido de
magnesio, se hizo una comparacion del porcentaje de remociéon a 10 y 60
minutos de acuerdo con el tiempo de activacién transcurrido del éxido de

magnesio en los dias 3y 5.

Dia de activacion

Prueba 1

Prueba 2

de MgO Tiempo de contacto | Tiempo de contacto
Dia 3 10 minutos 60 minutos
Dia 5 60 minutos 10 minutos

En la grafica 7.6. se muestran los resultados de las pruebas
realizadas a los 10 y 60 minutos con MgO con tres y cinco dias de activacidn.
Se observa que en el tercer dia de activacion ambas pruebas tienen un

mayor porcentaje de remocion que en el quinto dia.
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Grafica 7.6. Comparaciéon de los porcentajes de remocidon de boro, variando

el tiempo de activacién de MgO a diferentes tiempos de contacto.

En el tercer dia de activacidn, los porcentajes de remocién son muy
favorables, aumentando en un 8 % del tiempo de contacto de 10 minutos a
60 minutos, al quinto dia de activacidn, la remocidon disminuye por la mitad
mostrando el mismo comportamiento entre los 10 y 60 minutos, aumenta en
un 11%.

Después de esta comparacion de tiempos de contacto, se hizo el
analisis del comportamiento con respecto al tiempo de activacién del 6xido

de magnesio.

El analisis de la activacion del 6xido de magnesio consistido en poner en
agitacién 70 g de MgO con 100 mL de agua destilada por 90 minutos. Se
filtré y se pesaron 2.5 g del material (dia 0 de la activacién) para llevar a
cabo la remocién. Posteriormente, conforme pasaron los dias, se llevaron a

cabo las remociones, observando el comportamiento de la activacidon. Los
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resultados obtenidos a partir de una disolucion de boro de 9.02 ppm se
muestran en la tabla 7.7. y las graficas 7.7. y 7.8. El tiempo de contacto

entre el material y la muestra fue de 30 minutos a 200 rpm.

Dia ppm B %
Remocion

0 7.75 14.07

1 3.15 65.11

2 3.14 65.25

3 1.48 83.57

6 1.90 78.92

7 2.61 71.07
20 4,18 53.66
27 4.47 50.42

Tabla 7.7. Porcentajes de remocidon de boro con respecto al tiempo de
activaciéon del MgO. [NaOH]= 0.0182M.

% Remocion de boro en funcion del tiempo de
activacion del 6xido de magnesio
90 Dia3  Dia6
Dia7
80

70

Dia 20 i
60 Dia 27

50
40

30
20 Dia O

% Remocion

10

1 2 3 4 5 6 7 8

Grafica 7.7. Remocién del boro en funcidon del tiempo de activacion de MgO.
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El dia 0 de activacion no presenta una buena eliminacién de boro,
probablemente a que se peso6 el MgO activado recién filtrado y sin secar, aun
con agua, pesando menor cantidad de MgO. En los dias uno y dos de
activacién aumenta considerablemente la remocién, sin embargo, al no ser
el porcentaje mas alto, es probable que el MgO alun no estuviera

completamente seco.

En el tercer dia de activacion se obtiene el mayor porcentaje de
remocion, mas del 80 %, en este punto se ha logrado secar el 6xido de
magnesio (el MgO se pone a secar en un mortero cubierto por un vidrio de
reloj, permitiendo el paso de aire), por tanto, lo que se pesa es mayor

cantidad de material, aumentando la adsorcion.

En el sexto dia, existe una pequefia disminucion de la capacidad de
adsorcién del material, y gradualmente esta capacidad va disminuyendo

conforme pasa el tiempo.

Cuando se activa 6xido de magnesio con agua, se forma hidroxido de
magnesio (Mg(OH),), a mayor temperatura o temperatura ambiente esta
reaccion puede ser reversible, perdiendo activacion y por consecuencia la

capacidad para adsorber y remover boro.

Con este analisis del comportamiento del material, es posible explicar
por qué se obtiene una mayor remocion al utilizar MgO recién activado. La
mayor capacidad de remocidn se encuentra entre los dias 3 y 5 de

activacion.
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Grafica 7.8. Tendencia que sigue el comportamiento de la activacion de
MgO.

En la grafica 7.8. se muestra el comportamiento de la activacion del
oxido de magnesio. Primero se observa un aumento en la retencién del boro
al paso de los dias, pero conforme pasan los dias la capacidad de adsorcion

disminuye.

7.4.3. Relacion solido-liquido

Una vez determinado que el tiempo éptimo de activacién de material
para la adsorcion es entre el tercer y quinto dia, con pH natural de la
muestra y un tiempo de contacto de 30 minutos, se procedié a estudiar el
efecto de la relacién de la cantidad de material puesto en contacto con la

muestra.
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Los resultados se presentan en la tabla 7.8. y se obtuvieron a partir de

una disolucion de boro de 9.51 ppm.

Relacion ppm B % Remocion
01:10 1.22 86.48
01:20 1.97 78.15
01:30 3.04 66.26
01:50 6.62 26.62

Tabla 7.8. Resultados de las remociones de boro variando la relacion entre
el material y la muestra. [NaOH]= 0.0186 M.

% Remocion de boro de acuerdo con la relacion
solido-liquido

100 1:10
90 1:20
80 : :

70
60
50
40
30
20
10

1:30

1:50

% Remocién

Grafica 7.9. Porcentajes de remocion de boro de acuerdo con la relacién
solido-liquido. Los resultados presentados corresponden a los valores de la
tabla 7.8.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 7.8. y la grafica
7.9., al aumentar la cantidad de material por mililitro de analito, la adsorcién

aumenta.

En este trabajo la mayoria de las pruebas se han realizado con una
relacion sélido-liquido 1:20, al comparar con la relacién 1:10, esta ultima

aumenta considerablemente el porcentaje de remocién.

La sobresaturacidén es un factor que afecta la adsorciéon, debido a que
las colisiones entre el adsorbente y el adsorbato son menores, sin embargo,
al activar el 6xido de magnesio éste forma hidréxido de magnesio, el cual es

insoluble con pKs = 1.2 x 107,

Al ser insoluble existe mayor interaccidon entre el material y el boro, lo
gue permite que éste sea adsorbido en mayor cantidad, explicando los
resultados obtenidos, la solubilidad del adsorbente influye mas que la

saturacion.
Ademas, al agregar menor cantidad de adsorbente, no es posible
remover mas analito, debido a que no hay suficiente MgO recién activado de

acuerdo con la concentracién de boro.

Para optimizar el proceso de remocidn de boro es necesaria una

relacion sélido-liquido de 1:10 (1 g de material por 10 mL de analito).
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7.4.4. Influencia de la fuerza ionica

Conforme se fueron realizando las pruebas de optimizacién del proceso
de remocién, las mejores condiciones se fueron aplicando a las pruebas
posteriores. Para las pruebas de fuerza idnica, las condiciones de la muestra
fueron pH natural (6.9 - 7.2), con un tiempo de contacto de 30 minutos,
MgO en el tercer dia de activacion y 1 g de material por 10 mL de alicuota

de muestra.
La fuerza idnica se define como un medio de la sumatoria de la
concentracion (molar o molal) de cada tipo de ion multiplicado por el

cuadrado de la carga del ion.

A continuacion se presenta la ecuacidon 18 como expresion matematica

de la fuerza idnica.

I = 1Zicizi2 (18)

T2
Donde:
I: Fuerza idnica.
¢;: Concentracién del ionien M o m.
z;: Carga del ion i.
La variacion de la fuerza idnica es de gran importancia, debido a la

carga superficial y las reacciones de adsorcion que pueden llevarse a cabo,

ademas de la influencia sobre la solubilidad del MgO.
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Como se ha mencionado, al activar MgO éste reacciona formando
Mg(OH),, cuyo comportamiento cambia debido a la carga, siendo un buen

complejante, junto con el sorbitol, para remover boro.

(_)|I I

~P=on
_OH HO<_ @OH ﬁ}/() A o
\ + g \_\Cj\ ‘)H + 2

p
M B -
~ OH o~ \701{ OH

o2/

o

Figura 7.3. Representacion de los grupos superficiales hidroxilo del MgO.

En la tabla 7.9. y grafica 7.10. se muestran los resultados obtenidos
en las pruebas de variacion de fuerza idnica. La conductividad de la
disolucion de boro de 9.22 ppm antes de agregar NaCl era de 81.8 pS
(0.0818 mS). Todos los datos son el promedio de las pruebas realizadas por

triplicado.

[NaCl] % ppm B Conductividad
(M) Remocion (mS)
0.1 58.28 3.76 9.48
0.5 52.70 4.27 32
1 47.12 4.77 43.2

Tabla 7.9. Resultados de la remocién y conductividad de las muestras
de boro, variando la fuerza ionica. [NaOH]= 0.0175 M, para llevar a

cabo la titulacion de las muestras.

La fuerza idnica estd relacionada con la conductividad, al aumentar

una aumenta la otra, debido a que la concentracién de iones es mayor.
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En la tabla 7.9. los valores experimentales de conductividad aumentan
de acuerdo con la fuerza idnica. Esto permite comprobar que efectivamente
las pruebas de las disoluciones de boro se realizaron a diferentes

concentraciones de NacCl.

% Remocion de boro de acuerdo con la
fuerza idnica

70
0.1 M

60 0.5 M
c
0
0 40
£
g 30
2 20

10

0

1 2 3

Grafica 7.10. Remocion de boro en funcion de la fuerza ionica.

Al  aumentar la fuerza i6nica la remocion disminuye
considerablemente hasta 47 %, en la grafica 7.10. se muestran los
resultados de las pruebas a las que se les agregd NaCl, la disminucién
de la remocion respecto al aumento de NaCl no presenta un cambio
importante entre una muestra y otra, el cambio es gradual. Sin
embargo, al comparar la remocion sin alterar la fuerza idnica de la
muestra se obtiene un 80.82 %. Esto indica que aunque la
concentracion de NaCl no sea muy alta, afecta inmediatamente en la
adsorcién de boro, y al ir aumentando la concentracién de iones

disminuye poco a poco la capacidad de adsorcidn.
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Esto se debe a la actividad, a mayor fuerza idnica menor actividad.

La actividad esta dada por:

ay = [Xlyx (19)

Donde:

ax: Es la actividad de la especie X.

[X]: Es la concentracion molar de la especie X.

Yx: Es el coeficiente de actividad de la especie X, adimensional.

Cuando la fuerza idnica aumenta, el coeficiente de actividad
disminuye. Se acerca a la unidad cuando la fuerza idnica se acerca a
cero. Si el coeficiente de actividad se acerca a 1 la fuerza idnica

disminuye.

También se tienen iones con un radio pequefio (Na* y CI"), entre
mas pequeifio es el radio mas afecta a la actividad. Si la carga del ion

aumenta el coeficiente de actividad se aleja de 1.

La fuerza idnica afecta en la adsorcion de boro, ya que la actividad
disminuye por la concentracién de iones, que presentan solvatacion y

compiten por la adsorcion de boro en disolucién.

Para lograr una buena remocidon es necesario que la fuerza idnica
sea baja. Si es posible que no existan iones que se vean involucrados en
la muestra, debido a que con un incremento de la concentracion de

estos iones, el porcentaje de remocion se ve afectado
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considerablemente. Al trabajar con muestras reales, se reportan
conductividades de pS (Calderdén, 2015); comparando con los resultados
de este trabajo, se puede considerar que la conductividad es baja,

descartando la influencia de la fuerza idnica para la remocion.

Sin embargo, no siempre la conductividad de muestras reales sera
baja, en algunos casos existira salinidad en las muestras, cuya
concentracidon de iones interferira en la remocién de boro disminuyendo

el porcentaje de adsorcidn.

7.4.5. Aplicacion a muestras reales

La mayoria de las aguas subterraneas son explotadas por medio del
uso de pozos perforados en la zona saturada. El uso y mal uso tiene

implicaciones ambientales.

Al extraer agua de los pozos, la vecindad presenta un nivel freatico
descendiente, creando una zona de depresién; agotando el agua
severamente y menguando los niveles de la superficie del terreno. Las
extracciones fuertes pueden dar lugar a la infiltracion de contaminantes
(Manahan, 2011). En este caso el boro que se encuentra en exceso a partir

de las excavaciones profundas.

En este trabajo se realizaron pruebas de remocidon en muestras reales,
empleando las condiciones establecidas en la optimizacién del proceso de
remocion de boro: pH natural de la muestra (pH= 6.92 para el agua del
pozo 2), tratada para la eliminacion de CO; relacion soélido-liquido 1:10 de

oxido de magnesio recién activado, con un tiempo de contacto de 30
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minutos a 200 rpm vy sin incremento de fuerza idnica. Los resultados se

muestran a continuacion.

Muestra ppm B % Remocion
Concentracion del 1.85
agua de pozo
1.1 0.27 82.80
1.2 0.48 76.93
1.3 0.41 78.61
Promedio 0.39 79.45

Tabla 7.10. Resultados de las remociones de boro en agua del pozo 2.
[NaOH]= 0.0175 M. Conductividad 1050 uS.

Observando los resultados de la tabla 7.10. nos damos cuenta que las
remociones obtenidas son muy favorables, alrededor del 80 %, esto permite
comprobar que las condiciones establecidas en la optimizacién del proceso

son las mas adecuadas para tratar muestras reales.

A pesar de que se establecen las condiciones para tener una mayor
eficiencia de adsorcidn, con los resultados de todas las pruebas realizadas no
se obtienen porcentajes de remocién mayor al 80 %, aunque no hay
desorcién, la capacidad del MgO recién activado no permite que el

porcentaje sea mayor.

Si bien la eliminacién de boro por medio de adsorcion con MgO no es
total, este material se puede considerar una opcién muy favorable para

adsorber el boro en agua utilizada en el riego de plantas.

Se han realizado estudios donde se ha reutilizado el material, donde se

llevan a cabo ciclos de remocidon lavando y no lavando el MgO. Los
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resultados reportados muestran que el MgO alcanza porcentajes de
remocion alrededor del 70 % a los 10 ciclos de uso, lavando y no lavando el
material (Calderén, 2015). Este material es de facil acceso ya que se
encuentra en forma de mineral en la naturaleza, reduciendo costos para el

tratamiento.

7.5. Cinética quimica

Con la finalidad de conocer la cinética de la reaccidén, se hicieron
pruebas de remocion de boro a diferentes tiempos, con la disolucién de
13.01 ppm de boro ([NaOH]= 0.0204 M).

Recordando que la velocidad de reaccion esta dada por las ecuaciones

(3) y (5) visto en la seccion 5.4.1., pagina 18:

velocidad= —% (3) o velocidad= k[A] (5)

Se realizan los céalculos tedricos para conocer la constante de velocidad
de reaccidn (k;). Para llevar a cabo estos calculos de K;, se recurre a uno de
los modelos mas ampliamente usados, modelo de Langergren (Del Moral,
2017).

A continuacién se muestran los modelos de Langergren para

reacciones de primer y segundo orden.

Primer orden:

— = K.(qe — q) (20)
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Donde:
K,: Es la constante de velocidad de adsorcidn de Langergren, en min’.
q: Cantidad del analito adsorbida.

q.: Cantidad del analito adsorbida al equilibrio.

Segundo orden

d
d_z = K.(qe — Qt)z (21)

Donde:
K,: Es la constante de velocidad de adsorcidn de Langergren, en min’.
q.: Cantidad del analito adsorbida al tiempo t.
q.: Cantidad del analito adsorbida al equilibrio.

Como se observa en la ecuacién 20 y 21, para utilizar el modelo de
Langergren, es necesario conocer la capacidad de adsorcion q. En la tabla
7.11. se muestran los resultados de las concentraciones de boro a

determinado tiempo, los cuales se grafican (grafica 7.11.) mostrando el

comportamiento del tipo de orden de reaccién.
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Concentracion de

Cantidad Concentracion soluto adsorbido
t(min) ppmB de de soluto por g de q
sorbente . t
(9) adsorbido adsorbente
(ppm) (ppm)
0 13.01 0 0.00 0 0.00
10 7.69 2.5203 5.32 2.11 0.11
20 6.69 2.5151 6.32 2.51 0.13
30 6.53 2.5084 6.48 2.58 0.13
40 6.49 2.5094 6.52 2.60 0.13
50 6.29 2.5032 6.72 2.68 0.13
60 6.13 2.5035 6.88 2.75 0.14

Tabla 7.11. Resultados obtenidos para determinar el orden de reaccion y

calculo de gq,.

Para poder realizar el calculo de la constante de reaccion es necesario

conocer la capacidad de adsorcién (q,):

([A]O - [A]t) valicuota(mL)

YIsoluto

q: =

Donde:

[A]o: es la concentracidon de boro al tiempo 0, en ppm.

[Al:: es la concentracion de boro al tiempo t, en ppm.

La capacidad de adsorcidon es a su vez una constante (empleada en las

isotermas de Langmuir y Freundlich que indica wuna saturacién

monomolecular. Un buen adsorbente debe tener una gran capacidad de

adsorcién, asi como una rapida velocidad de adsorcion).
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Orden de reaccion y calculo de k;

Observando el calculo de g, se detecta que no varia ampliamente,

llegando a ser constante hasta 0.14.

ppmBvst

14.00
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0.00
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Tiempo (min)

Grafica 7.11. Concentracién de boro en ppm con respecto al tiempo para

ver el comportamiento de la reaccidon y determinar el orden de reaccion.

Al comparar con graficas teoricas, experimentalmente se obtiene una
reaccion de segundo orden, de acuerdo con la figura 7.2., pues la grafica
tiene un comportamiento descendente en las concentraciones de los

primeros tiempos y posteriormente empieza a ser constante sin llegar a

cero.

Esto puede compararse con las condiciones establecidas en la

optimizacién del proceso de remocién de boro, donde no se obtienen
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porcentajes de adsorcion mayores al 88 %. Se alcanza la maxima capacidad

de adsorcion.

(a)

-

2
N

¥

(b)

3

p=3
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3>

>
N

»
5

Tiempeo (unidades arbitrarias)

Figura 7.4. Graficas tedricas del orden de reaccién. (a) Orden de reaccion

cero (b) Reaccidon de primer orden, (c) Reaccion de segundo orden.

Sabiendo que la cinética de reaccion es de segundo orden gracias a la
grafica 7.11. se procede a realizar el calculo de la constante de velocidad de
reaccion (k:), siguiendo con el modelo de Langergren, se utiliza la ecuacién

21, que es para reacciones de segundo orden (Del Moral, 2017).
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d
d_z = Kr(qe — qt)2 (21)

Integrando se obtiene:

t 1 1
= —t 22
ac  (kr)q2 + de (22)

Donde:

K,: Es la constante de velocidad de adsorcidn de Langergren, en mint.

q.: Cantidad del analito adsorbida al tiempo t.

q.: Cantidad del analito adsorbida al equilibrio.

t: El tiempo, en minutos.

Este modelo considera que la velocidad inicial de reaccidén estd dada

por:

h = qug (23)

En la tabla 7.12. se muestran los resultados obtenidos a partir de g;. Al
calcular la constante de capacidad de adsorcién, se puede calcular una
constante al equilibrio (gq.,) como se muestra en la tabla 7.12. y la gréfica
7.12., la cual permite obtener la constante de velocidad de reaccion de la
adsorcién de boro con 6xido de magnesio. A continuacidn se presentan los

resultados obtenidos de la adsorcion de boro con respecto al tiempo.
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t (min) Concentracion Cantidad de q: t/q,
de boro sorbente (g)
(ppm)
10 7.690 2.5203 0.106 94.75
20 6.690 2.5151 0.126 159.18
30 6.530 2.5084 0.129 232.26
40 6.490 2.5094 0.130 307.90
50 6.290 2.5032 0.134 372.50
60 6.130 2.5035 0.137 436.66

Tabla 7.12. Resultados obtenidos para el calculo de la constante de

reaccion (k) a partir de gq,.

Al graficar t/q, con respecto al tiempo se obtienen los valores de la

pendiente y b, donde la pendiente es 1/q,, x corresponde al tiempo y la
1
(kr)as

ordenada al origen es , como se muestra en la grafica 7.12.

t/qt vs tiempo

500
450

400 y = 6.929x + 24.695
350 R2 = 0.99917

300

J 250

whd
200 — Lineal (Seriel)
150

100
50

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Grafica 7.12. t/q, vs tiempo. Comportamiento lineal para el calculo de q, y
Kr.
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Al observar los valores de la linea recta vemos un valor de r? =
0.99917, valor muy aceptable para calcular k. a partir de la pendiente. A

continuacion se muestra el calculo de q,:

m =1/ q,= 6.929

qe = m ' = 692971 = 0.1443

Al comparar el valor de g,obtenido a partir de la pendiente con
respecto a los valores de g, de la tabla 7.11., es posible apreciar que

efectivamente la reaccién es de segundo orden.

Al ser una reaccién de segundo orden significa que la velocidad de
reaccidn es proporcional al cuadrado de la concentracion de la especie. Esto
implica la adsorcion maxima se lleva a cabo en los primeros minutos de

contacto entre el boro y el éxido de magnesio.

Conociendo el valor de g, se puede calcular el valor de k..

d. = 0.1443
2 _
q. = 0.0208
Por consiguiente k; es:
b = 5 = 24.695
(kr)q;
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k, = (bq2)! = (24.695(0.0208))"! = 1.9442

Al graficar la concentracién de boro con respecto al tiempo se logra
obtener una nocién del orden de reaccion, sin embargo, para comprobar que
efectivamente se trata de una reaccién de segundo orden se recurrié a

calcular la capacidad de adsorcidén (q,) de cada uno de los tiempos, para
calcular teéricamente g., que es la capacidad de adsorcidn al equilibrio de la

reaccion.
Los calculos se hicieron directamente para este orden de reaccidn,

obteniendo un valor aproximado. Esto permitié calcular el valor de la

constante de reaccidon k, = 1.9442.
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8. CONCLUSIONES

- La metodologia mas adecuada para determinar la cantidad de boro
presente en una muestra por titulacion potenciométrica con sosa es
monitoreando el pH y trazando la curva de titulacién completa y no solo por

reajuste de pH.

- A mayor pH hay una menor capacidad y eficiencia de remocidon de boro con
compuestos de magnesio. EI pH mas favorable para llevar a cabo la

adsorcidén es el natural de la muestra, entre 6.9y 7.5.

- El 6xido de magnesio recién activado es el material mas eficiente para
llevar a cabo la adsorcién de boro, ya que al activarlo se tiene hidrdxido de
magnesio, que tiene grupos hidroxilo, favoreciendo la formacién del

complejo de boro.

- Para que el 6xido de magnesio pueda remover boro con mayor eficiencia,
no debe ser utilizado antes del tercer dia, ya que aun contiene agua y no
debe exceder el tiempo de activacidén de cinco dias, debido a que la reaccion
de formacion de hidroxido de magnesio (activacion de MgO) es reversible a

temperatura ambiente.

- A menor cantidad de adsorbente, menor remociéon, debido a que no es
suficiente para adsorber todo el analito. La relacién soélido-liquido encontrada

en este trabajo para optimizar la adsorcion es 1:10.

- A mayor fuerza idnica, menor actividad y por lo tanto menor remocién.

- Las condiciones 6ptimas para la remocidon de boro con 6xido de magnesio

recién activado son:
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- No ajustar pH a la muestra si se encuentra menor a 9, ya que al
ponerlo en contacto con el 6xido de magnesio este impone el pH.
Si la muestra tiene un pH mayor a 9, puede ajustarse a pH

neutro para obtener mejores remociones.

- El tiempo mas eficiente para utilizar éxido de magnesio recién

activado como adsorbente es en los dias 3 y 5.

- La cantidad de material para la adsorcion oOptima (relacién

sdlido-liquido) es 1 g de adsorbente por 10 mL de analito.

- Es preferible que las muestras no contengan iones que aumenten

la fuerza idnica.

- Las condiciones establecidas para la optimizacion del proceso de remocién

de boro son aplicables para muestras reales.

- El porcentaje de remocion de boro que se alcanza con la optimizacion del

proceso es de 80 %.

- La cinética de reaccion en la adsorcién de boro con éxido de magnesio es

de segundo orden.

- La constante de velocidad de reaccion (k;) es de 1.9442,
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