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RESUMEN EJECUTIVO

Como resultado de la revision bibliogréfica realizada en este estudio, se establece que las tecnologias
existentes en el ambito internacional para la remociéon de fluoruros del agua son: adsorcion,
precipitaciébn con sales de calcio y aluminio (proceso Nalgonda), intercambio iénico con resinas
anionicas, procesos de membrana tales como 6smosis inversa, nanofiltracion, electrodidlisis y dialisis
Donnan, asi como el acoplamiento de electrocoagulacion (EC) con microfiltracién. Dentro de estos
procesos, la adsorcion es el mas usado con variedad de adsorbentes, como alimina activada, carbon
de hueso, hidroxiapatita, calcita, 6xidos de hierro, 6xidos de tierras raras y nanomateriales. Los
trabajos reportados son en su gran mayoria estudios a escala laboratorio, a escala piloto s6lo carbon

de hueso, nanofiltracién y adsorcién en alimina activada.

En nuestro pais se han identificado a escala real pequefias plantas de defluoracion basadas en
6smosis inversa y adsorcién en alimina activada, mientras que internacionalmente se encuentran
plantas de tratamiento centralizado que usan adsorcién en alimina activada, también se ha aplicado
el método Nalgonda (proceso en el cual utilizan sulfato de aluminio y cal) para pequefias
comunidades o a nivel domiciliario. Las tecnologias mas prometedoras para su aplicacion en el pais
por su eficiencia y la disponibilidad de materiales, son la adsorcién y la coagulacién o su variante la
EC, mientras que la nanofiltracion parece ser una buena opcion dentro de las tecnologias de

membrana.

En lo que respecta al estudio a escala laboratorio de las tecnologias de remocion de fluoruros en
agua destinada a consumo humano, se evaluaron las siguientes tecnologias: coagulacion con
compuestos de aluminio y adsorcion en minerales. Los procesos se estudiaron utilizando agua del
pozo La Herradura ubicado en Celaya, Guanajuato, el cual contiene una concentracion de fluoruros
de 3.0 mg/L.

Con el proceso de coagulacién con sulfato de aluminio y filtracion por membrana de tamafio de poro
de 0.1 um, se requirié una dosis de 32 mg de aluminio (355 mg/L de sulfato de aluminio comercial)
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para obtener agua con una concentracion de fluoruros menor de 1.5 mg/L. El costo Unicamente del
coagulante para tratar este tipo de agua es de $0.61/m>. Este proceso tiene como limitantes el
aumento de la concentracion de sulfatos en el agua y alta produccién de lodos.

Con base en pruebas en lotes para determinar la capacidad de adsorcion de varios adsorbentes
granulares que incluyen dos tipos de alimina activada (una producida en Francia, denominada
Actiguard y otra fabricada en México), dioxido de titanio, carbén de hueso, se determin6 que el carbdn
de hueso y la alumina activada de procedencia Francesa tienen las mayores capacidades de
adsorcion. La capacidad de adsorcion de estos materiales esta relacionada con el pH del agua que se
somete a tratamiento. Los datos obtenidos de las pruebas experimentales son bien descritos por el
modelo de Freundlich, empleando este modelo las capacidades de adsorcién, K, para el carbdn
activado son 9.68, 4.93 y 4.56 mg/g para valores de pH igual a 5.5, 6.5 y 7.0 respectivamente. Para la
alimina activada Actiguard se obtuvieron capacidades de adsorcién de 4.29, 1.93 y 0.64 mg/g para

valores de pH igual a 6.0, 6.5 y 7.0 respectivamente.

Una prueba a flujo continuo con lecho de carbén de hueso demostré que un metro cubico de este
adsorbente es capaz de producir en el primer ciclo de servicio al menos 1217 metros cubicos de
agua, con una concentracion de fluoruros que cumple el limite permisible para agua potable de 1.5
mg/L. Con los datos obtenidos en la prueba a flujo continuo se estimé un precio de $18.99/m?, éste se
obtuvo considerando que el lecho de adsorbente sélo se usa una vez. En la practica los lechos
adsorbentes son sometidos a regeneracion usando disoluciones de hidroxido de sodio para desorber
el fluoruro y asi tener la posibilidad de emplearlos varias veces. Algunos investigadores mencionan
gue es posible trabajar de 3 a 4 ciclos de servicio-regeneracion antes de tener que desechar el lecho,
por lo que es probable que el precio por m® de agua tratada disminuya a una tercera parte del aqui
reportado. Limitantes de este proceso son la necesidad de regeneracion y disposicion final del
adsorbente, asi como el manejo y disposicién de soluciones basicas y acidas utilizadas en la etapa de

regeneracion.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

En la actualidad la humanidad enfrenta lo que quizas es una de las mayores probleméticas a nivel
mundial, y es la necesidad de proveer agua a una creciente poblacion. Siendo el agua un elemento
natural indispensable para el desarrollo de la vida y de las actividades humanas resulta dificil

imaginar cualquier tipo de actividad en la que no se utilice ésta, de una u otra forma.

La superficie del planeta esta constituida por un 75% de agua, pero no toda es apta para el uso
humano, el 97.5% del agua es salada y el 2.5% restante es agua dulce, distribuida en lagos, rios,
arroyos y embalses; esta minima proporcién es la que se utiliza con mayor facilidad y frecuencia
[Sepulveda, 2009].

Tanto el agua superficial como la subterranea, contienen una gran diversidad de componentes fisicos
y quimicos, naturales o de origen antropogénico, que pueden ser nocivos para el ambiente o la salud
de la poblacién que la consuma o esté en contacto con ella. Uno de estos elementos es el Fluor.
Frecuentemente el origen de la contaminacién del agua con fluoruros es de origen natural, sin
embargo puede ser también antropogénica debido principalmente al uso del silicio, aluminio y boro
gue forman compuestos complejos con el fldor. El uso industrial de compuestos fluorados se da por
ejemplo en la fundicién del aluminio, la industria del vidrio, y en la manufactura de fertilizantes y de

plaguicidas [Gonzéalez, 2009; Susheela, 1999].

Aunque el flior es un elemento esencial y componente importante en la estructura de huesos y
dientes. La presencia de fluoruros en el agua de bebida es benéfica o perjudicial dependiendo de la
concentracion en la que se presenta. El consumo prolongado de fluoruros disueltos en
concentraciones que exceden las permitidas por las diferentes normatividades pueden causar
trastornos como: fluorosis dental, fluorosis esquelética, trastornos gastrointestinales, disfuncién renal
y efectos tdéxicos como anemia, nefropatias, trastornos gastrointestinales, hiperactividad tiroidea,
modificaciones en el metabolismo de calcio, dafios cerebrales fetales, dafio pulmonar, esterilidad
funcional, hipertrofia e hiperplasia en el musculo esquelético y lesiones patologicas en la traquea
[WHO, 2002; Cicek et al., 2005; Eren et al., 2005; Yilditz y Oral, 2006].

México, 2011 3
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En México son varios los estados que tienen fuentes de abastecimiento de agua contaminadas con
Fluor en concentraciones superiores al limite permisible que marca la Modificacion de la NOM-127-
SSA1-1994 realizada en el afio 2000, y que es de 1.5 mg L™, estas entidades son: Baja California,
Chihuahua, Coahuila, Durango, Sonora, Tamaulipas, Zacatecas, Aguascalientes, Guanajuato, San
Luis Potosi, Michoacan y Jalisco [Pérez et al., 2007; Trejo y Bonilla, 2001; De Victorica, 2002].

Actualmente las tecnologias utilizadas a nivel internacional para la remocion de flior se clasifican en
cuatro tipos que son: adsorcion, precipitacion quimica, intercambio ibnico sobre resinas poliméricas y

procesos de membrana.

En base a lo anteriormente descrito se decidi6 evaluar diferentes tecnologias, principalmente la
adsorcion y coagulacion quimica para la remocién de fluoruros, utilizando un agua problema que
ademas de exceder la concentracion de flior permitida por la normatividad mexicana, presente
diferentes aniones que pueden intervenir en la eficiencia de remocion de nuestro principal
contaminante a remover. Con este objetivo se utilizd el efluente de la planta potabilizadora “La
Herradura” de la Junta Municipal de Agua Potable y Alcantarilado de la Ciudad de Celaya,
Guanajuato. En esta planta se le da tratamiento al agua extraida de un pozo para remover el arsénico
qgue contiene. El proceso al que se le somete es de coagulacion quimica con hierro mas
microfiltracién, sin embargo, aunque el efluente de la planta cumple perfectamente el limite permisible

de 0.025 mg/L de arsénico que establece la NOM 127, el proceso ahi aplicado no remueve fluoruros.

Si bien cualquiera de las tecnologias anteriormente citadas tiene eficiencias satisfactorias, también

tienen limitaciones en términos de sus altos costos de inversién y mantenimiento.
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CAPITULO 2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Realizar una evaluacion a escala laboratorio de tecnologias actuales y no convencionales para
remocién de fluoruros en agua para consumo humano, incluyendo aspectos técnicos y econémicos,
con la finalidad de desarrollar y/o adaptar soluciones a nivel nacional que permitan dar respuesta a un

problema cada vez mas presente en fuentes de agua para consumo humano.

2.2 Objetivos especificos

Estudio del estado del arte de las tecnologias de remocidn de fluoruros del agua.

Con base en el estudio del estado del arte realizado previamente, seleccionar tecnologias de

remocion de fluoruros del agua, potencialmente aplicables en México, para evaluarlas técnica y

economicamente a través de estudios que deberan efectuarse a escala laboratorio.
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CAPITULO 3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Quimicadel FlGor en medio acuoso

El flor es el elemento mas electronegativo de todos los elementos de la naturaleza, a lo cual se debe
su gran reactividad. En condiciones normales es un gas di atomico (F,) amarillo palido, pero por lo
general no suele encontrarse en esta forma en la naturaleza debido a que es muy reactivo

guimicamente y se combina con todos los otros elementos, excepto los gases inertes.

Los fluoruros estan presentes en las fuentes de suministro de agua como iones fluoruro (F), debido a
su disociacién casi completa. La proporcién no disociada se encuentra entre 10 y 10 de F en un
intervalo de pH de 6 a 9, comiunmente encontrado en las fuentes de agua, y cuando se incluye el
impacto de la dureza del agua sobre la disociacion, la proporcién de F libre se encuentra alrededor
del 91% para aguas muy duras y a mas de 99% para aguas blandas. En términos de quimica y
biodisponibilidad no hay diferencia entre fluoruros agregados o fluoruros naturales. La quimica del i6n
F es muy similar a la del i6n hidroxilo (OH"), por lo que el intercambio entre estos dos iones es muy
comun en la naturaleza. El efecto de los principales cationes, como el calcio y magnesio que dan la
dureza al agua y el sodio, sobre la especiacién quimica y la biodisponibilidad de fluoruros, es muy

pequefia [Maguire et al., 2005].

El contenido de fluoruros en el agua superficial y en el agua subterranea se encuentra asociado con
numerosos tipos de depdsitos minerales y lechos rocosos, de los mas relacionados con el flior son:
la fluorita (CaF,), apatita (Cas(PO,)s(F,Cl,OH)), fluoroapatita (3Cas(PQ,),-CaF,) y criolita (NasAlFs). El
agua superficial rica en bicarbonato, al ser filtrada de manera natural a través de los lechos minerales,
interactia provocando la emision de fluoruros debido a las siguientes reacciones quimicas [Krishna et
al., 2010].

CaF, + 2HCO; © CaC0z + 2F~ + H,CO; (1)

CaF, + H,CO5 + 20H™ & CaC0z + 2F~ +2H,0 (2)
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Por lo que al ponerse en contacto el agua con dichas rocas las va disolviendo en mayor o menor

grado encontrandose en algunos casos agua con concentraciones de flior que sobrepasan los limites

maximos permisibles para el consumo humano [Krishna et al., 2010].

En otros casos, la contaminacion puede ser antropogénica debido a los complejos que forma el fltor
con elementos como el silicio, aluminio y boro. Estos compuestos pueden existir en el agua debido al
uso de compuestos fluorados por las industrias como por ejemplo la industria de fundicion del
aluminio, industria del vidrio, de la manufactura de fertilizantes y de pesticidas [Gonzalez, 2009;
Susheela, 1999].

Diversas investigaciones han podido comprobar que los F ingeridos a razon de 1 mg/dia son
benéficos para el desarrollo dental y para la calcificacion de los tejidos duros del cuerpo [Pérez T. et
al., 2007]. Existen diversas vias por las cuales el flior puede ingresar al organismo: el agua de
consumo, sal de cocina, harina, leche, té, pastas dentifricas, enjuagues bucales, medicamentos, entre
otros.

El flaor tiene diferentes especies en el agua, incluyendo las siguientes: HF, HF, y F'. Las reacciones
de desprotonacion del HF y HF, son [Yullin et al., 2009]:

+ -
HF & H" +F7; pkgy =3.18; [HF] = —[HK][F ] (3)
al
+H1[F—12
HFy & H* +2F7; pke, =376; [HFy] =01 ;[F I ()
az
Debido a que el fluoruro disuelto total es el siguiente:
Fp = [HF] + 2[HF; ] + [F7] ©)

la concentracion de iones fluoruro se expresa como:

S (414K )2 481 o [H¥1FD K (1 + )
[F7]= (6)
4kgq [HT]
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Basados en las ecuaciones (3)-(6) se puede calcular las fracciones de HF, HF, y F* en una solucién
acuosa, en funcion del pH y la concentracion total de fluoruro disuelto.

Resultados de especiacion basados en la concentracion total de flaor indican que, en general, HF es
la especie dominante en un intervalo de pH de 1 a 3.18, mientras que F es la especie dominante a
pH por encima de 3.18. La fraccion de especies de HF, aumenta con el aumento de la concentracién
de fluoruro total. Sin embargo, si el fluoruro disuelto total es menor de 10 mg/L, la méaxima fraccion de
HF, es inferior al 0.5%.

Por lo tanto, la unién del fluoruro con un tipo de sitio de superficie se expresa mediante las siguientes

ecuaciones [Yullin et al., 2009]:

SOHf + F~ & SF + H,0 (7)
Donde:
-1 _ Kaq1Fp _ F
[F ] - Ka1+[H+] - al FD (8)

Donde S representa el ibn metalico expuesto por el adsorbente y Fp, el fluoruro disuelto total.

3.2 Efectos alasalud por la presencia de fluoruros en agua

El flior es un elemento esencial y componente importante en la estructura de huesos y dientes. La
presencia de fluoruros en el agua de bebida es benéfica o perjudicial dependiendo de la

concentracion en la que se presenta.

El agua de bebida es una de las fuentes principales de fluoruros para el cuerpo humano [Gonzalez,
2009]. Sin embargo, la exposicién a fluoruros puede inhibir la sintesis de proteinas para activar la
produccién de superéxidos e inducir otros cambios en el metabolismo celular [Refsnes et al., 2003]. El
consumo prolongado de fluoruros disueltos en concentraciones que exceden las permitidas por las

diferentes normatividades pueden causar trastornos como: fluorosis dental, fluorosis esquelética,
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trastornos gastrointestinales, disfuncion renal y efectos toxicos como anemia, nefropatias, trastornos
gastrointestinales, hiperactividad tiroidea, modificaciones en el metabolismo de calcio, dafios
cerebrales fetales, dafio pulmonar, esterilidad funcional, hipertrofia e hiperplasia en el musculo
esquelético y lesiones patologicas en la traguea, asi como dafios a los diferentes ambientes como el
acuatico y vegetal principalmente [WHO, 2002; Cicek et al., 2005; Eren et al., 2005; Yilditz y Oral,
2006].

El F" es un i6n téxico acumulativo con el potencial de incrementar la masa esquelética. Se incorpora
en los huesos y reemplaza el OH" en la apatita. La fluoroapatita es menos soluble, mas compacta y
lentamente lleva a cabo el remodelado 6seo. Los fluoruros estimulan la proliferacién de las células
Oseas por inhibicion directa de la actividad de la fosfatasa acida osteoblastica y prolongando o
estimulando las sefiales mitbgenas de los factores de crecimiento [Yilditz y Oral, 2006]. Una excesiva
exposicion de ellos a largo plazo, da como resultado una enfermedad 6sea no neoplasica,
especificamente, fluorosis esquelética y fracturas 6seas [WHO, 2002]. La Tabla 3-1 presenta las

fases de desarrollo de la fluorosis en el esqueleto.

Estos padecimientos se manifiestan con dolores esporadicos, endurecimiento de las articulaciones,
osteoesclerosis de la pelvis y la columna (fase clinica inicial), pasando por dolores articulares
cronicos, sintomas artriticos, calcificacion de ligamentos, osteoesclerosis agravada, con o sin
osteoporosis de los huesos largos, hasta producir en la fase avanzada severa limitacion de los
movimientos articulares, calcificacion de ligamentos del cuello, columna vertebral, deformidades
invalidantes de la columna y articulaciones principales, compresion de la médula espinal y defectos

neurolégicos [Pouche y Rigalli, 2007].

La mayoria de los expertos en fluorosis esquelética convienen que la ingestiéon de 20 mg de fltor por
dia, durante 20 afios 0 mas, puede causar fluorosis esquelético avanzada. La dosis de 2-5 mg de

fldor por dia puede causar las etapas preclinicas y clinicas [Pouche y Rigalli, 2007].
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Tabla 3-1. Fases del desarrollo de la fluorosis del esqueleto [Pouche y Rigalli, 2007]

Fase F 6seo ppm Sintomas y signos
Hueso “normal” 500-1000 '
Fase preclinica 3500-5500 Asintomética, aumento apenas detectable de

la masa 6sea

Fase clinica | 6000-7000 Dolores esporadicos, endurecimiento de

articulaciones, osteoesclerosis de la pelvis

Fase clinicalll 7500-9000 Dolores articulares  crénicos, sintomas
artriticos,  calcificacion de  ligamentos,
osteoesclerosis agravada, con 0 sin
osteoporosis de los huesos largos.

Fase lll, avanzada >9000 Limitacién del movimiento articular,
calcificacion de ligamentos del cuello,
columna vertebral, deformidades invalidantes
de la columna y articulaciones principales,
compresion de la médula espinal y efectos

neuroldogicos.

La fluorosis dental es una hipoplasia del esmalte dental inducida por la ingestion excesiva de
fluoruros durante la etapa pre y posteruptiva del 6rgano dentario [Pérez T. et al., 2007]. En la fluorosis
dental se observan manchas dentales blancas y amarillas que eventualmente se pueden tornar cafés.
La fluorosis dental no solamente involucra un problema cosmético, sino un serio problema social
también, en términos de autoestima y relaciones interpersonales [Rao, 2003]. De acuerdo con los
estudios epidemiol6gicos, una persona presentara fluorosis dental si cuando tiene menos de 12 afios

de edad ingiere agua con mas de 1.5 mg/L en forma crénica (por mas de un afio) [Trejo et al., 2008].

Otros estudios de riesgo indican [Agency for Toxic Substances and Disease Registry ATSDR, 1993],
gue una persona puede ingerir hasta 0.06 mg/Kg/dia (valor del NOAEL, por sus siglas en inglés, No
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del LOAEL, por sus siglas en inglés, Lowest Observed Adverse Effects Level), tendra dafios con

seguridad si la exposicién es crénica.

En la Tabla 3-2 se muestran los efectos del fluoruro en la salud humana:

Tabla 3-2 Efectos causados por el fldor en el humano

<1.0

1.0-3.0

3.0-4.0

4.0-6.0 y mayor

3.3 Normatividad respecto a la concentracién de fluoruros en agua para consumo

humano

En la Republica Mexicana el contenido de fluoruros en el agua para consumo humano esta regulado

por las siguientes normas:

México, 2011
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NOM-127-SSA1-1994, modificada en el afio 2000: Establece los limites permisibles de calidad y los
tratamientos de potabilizacion del agua para uso y consumo humano, que deben cumplir los sistemas
de abastecimiento publicos y privados o cualquier persona fisica 0 moral que la distribuya, en todo el
territorio nacional. Para el caso de fluoruros establece como limite permisible una concentracion de

1.5 mg/L en el agua para uso y consumo humano.

NOM-041-SSA1-1993: Establece las especificaciones sanitarias del agua purificada envasada con el
fin de reducir los riesgos de transmisién de enfermedades gastrointestinales y las derivadas de su
consumo. Estableciendo como limite maximo una concentracion de 0.7 mg/L de fluoruros en el agua

purificada envasada.

NOM-201-SSA1-2002: Establece las disposiciones y especificaciones sanitarias que deben cumplir el
agua Yy hielo para consumo humano envasados y a granel, excepto la que es consumida directamente
de los sistemas de abastecimiento. Para el caso de fluoruros establece como limite maximo una

concentraciéon de 1.5 mg/L.

Las autoridades médicas recomiendan un consumo total diario de 0.05 mg/Kg de peso corporal de
fluoruros [Arbab y Foray, 2005]. Mientras que el comité de expertos en Salud Oral y Uso de Fluoruros
de la OMS recomienda un intervalo mas conservador de 0.5-1.5 mg/L de fluoruros en el agua de
bebida. La European Communit y Regulations ha establecido un intervalo de 0.7-1.5 mg/L [Rao,
2003].

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA por sus siglas en Inglés)
promulga mediante su regulacion primaria un Nivel Maximo de Contaminante (MCL) para flGor en
aguas de bebida de 4.0 mg/L, y al mismo tiempo fija en su regulacion secundaria (no exigible) un
Nivel Maximo de Contaminante Secundario (SCMLs) de 2.0 mg/L para proteger a los consumidores
frente a objeciones sobre fluorosis dental. Asi, mientras los sistemas de distribucién de agua no estan
obligados a reducir el nivel de flior si exceden los 2 mg/L, si se requiere que se notifique al publico
gue los nifios probablemente desarrollen una fluorosis dental. Para llegar a esta definicion, la USEPA

se basa en que la fluorosis dental es un efecto cosmético y no un efecto adverso para la salud.
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Las guias de calidad de agua de bebida en Canada fijan una concentracibn maxima aceptable (MAC)
para flaor de 1.5 mg/L, sin embargo se aclara en una nota anexa a dichas guias que se recomienda
que la concentracion de flior sea ajustada entre 0.8 a 1.0 mg/L, el cual es el intervalo 6ptimo para el
control de las caries dentales.

3.4 Fuentes de abastecimiento de agua en México contaminadas por fluoruros

En la Republica Mexicana el problema de concentraciones elevadas de fltor en el agua de consumo
humano ha sido plenamente identificado en los estados de Baja California, Chihuahua, Durango,
Sonora, Tamaulipas, Zacatecas, Aguascalientes, Guanajuato, San Luis Potosi y Jalisco [Pérez T. et
al., 2007; Trejo y Bonilla, 2001; De Victorica, 2002].

En un muestreo en los Altos de Jalisco se encontraron concentraciones de fluoruros entre 0.1y 17.7
mg/L y el 45% de las muestras de agua excedieron la normatividad mexicana. Los valores estimados

de exposicion a fluoruros fueron de 0.04 a 1.8 mg/Kg/dia [Hurtado y Gardea, 2005].

Por otra parte en San Luis Potosi se realiz6 un monitoreo de 52 pozos, en los cuales se encontraron
concentraciones de fluoruros de entre 3y 4 mg/L en el 44% de ellos, de 1 a 2 mg/L en el 17%, de 0.7
a 1.0 mg/L en el 16% y de menos de 0.7 mg/L en el 23% del total de los pozos estudiados [Loyola y
Pozos, 1998].

En Hermosillo Sonora se registraron concentraciones de fluoruros en el agua de bebida de 2.77, 0.78
y 0.54 mg/L. El agua consumida aporto el 63% del fluor total de la dieta en nifios de entre 8 y 9 afios
de edad. De estos el 32% mostro un valor de ingestion de fluoruros por arriba del recomendado (0.6
mg/L) [Grijalva et al., 2001].

En el Valle del Guadiana que comprende la ciudad de Durango, el agua de bebida proviene de
fuentes subterraneas, las cuales llegan a presentar concentraciones de fluoruros que varian en un
intervalo de 1.5 hasta 5.11 mg/L. El 84% de los pozos que suministran agua de bebida a los
habitantes del Valle de Guadiana excedieron el limite méaximo de concentracion de fluoruros
estipulado por las normas mexicanas e internacionales [Alarcon et al., 2001].
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En la ciudad de Aguascalientes, en un estudio realizado en el 2001 en el acuifero del Valle de

Aguascalientes, se encontré que la concentraciéon media minima de fluoruros en el agua potable fue
de 0.53 mg/L, mientras que la concentracion media méaxima fue de 11.31 mg/L. De los 73 pozos
estudiados, el 58% presentaron concentraciones menores o iguales a 1.5 mg/L mientras que el 42%
restante presentaron concentraciones que oscilan entre 1.51 y 4.5 mg/L [Trejo y Bonilla, 2001].

En la Figura 3-1 se presenta un mapa de la Republica Mexicana en el que se localizan los acuiferos
en los que se han detectado concentraciones de fluoruros mayores a 1.5 mg/L, la informacion
presentada esta actualizada al afio 2004.

SUBDIRECCION GENERAL TECNICA
GERENCIA DE AGUAS SUBTERRANEAS
SUBGERENCIA DE EXPLORACION Y MONITOREO GEOHIDROLOGICO

MAPA DE CALIDAD DEL AGUA SUBTERRANEA

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

m Acuiferos en los que se han identificado
concentraciones de Fllor de origen natural,
por arriba de la NOM-127-SSA1-1994 (>1.5 mg/l) ke

Capital
Seguada versn
Méico, D. F., 27 de Mayo del 2004

Figura 3-1 Mapa de localizacion de acuiferos en México cuya concentracion de fluoruros es mayor a 1.5 mg/L.
Cortesia de la Gerencia de Aguas Subterraneas de la CONAGUA.
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3.5 Estado del arte de las tecnologias de remocion de fluoruros del agua

En los dltimos afios se han desarrollado investigaciones enfocadas a procesos que permiten la

remocioén de flior contenido en agua para consumo humano.

Las tecnologias utilizadas actualmente a nivel internacional para la remocién de fllor se clasifican en
cuatro tipos que son: adsorcion, precipitacion quimica, intercambio i6nico sobre resinas poliméricas y

procesos de membrana.

Para el proceso de adsorcion se han utilizado alimina activada, alimina activada a partir de
pseudoboehmita, carb6n de hueso, hidroxiapatita sintética, 6xidos de hierro, hidroxidos férricos

granulares, rocas de fésiles marinos tratadas con sulfato de aluminio, entre otros.

Para el proceso de precipitacion suelen utilizarse sales de aluminio o hidréxido de calcio.

Los procesos de remocion fisica involucran la ésmosis inversa, electrodialisis y nanofiltracion.

Si bien cualquiera de las tecnologias anteriormente citadas tiene eficiencias satisfactorias, también

tiene limitaciones en términos de sus altos costos de inversién y mantenimiento.

3.5.1 Adsorcidon

La adsorcion es un fendmeno superficial que involucra la acumulacién o concentracion de sustancias
en una superficie o interfase. El compuesto que se adsorbe se le llama adsorbato y la fase donde
ocurre la adsorciébn se conoce como adsorbente [Cooney, 1998]. Los métodos de adsorcién son
relativamente simples, econémicos y adecuados para el tratamiento de agua potable, especialmente

para las pequefias comunidades [Yullin et al., 2009].

Teodricamente la adsorcién de fluoruro sobre las particulas sélidas, normalmente se lleva a cabo en

los siguientes pasos [Mohapatra et al., 2009]:
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1. La difusion o el transporte de iones fluoruro hacia la superficie y al interior del material sélido
poroso, desde el seno del liquido, a través de la capa limite que rodea la particula adsorbente;

2. Adsorcién de iones fluoruro en las superficie y en los microporos de las particulas;

3. Los iones fluor adsorbidos probablemente se intercambian con elementos estructurales de las
particulas adsorbentes, en funcién de la quimica de los sélidos, o los iones fluoruros
adsorbidos se transfieren a las superficies internas de los materiales porosos (difusion intra-
particula).

La evaluacion de un adsorbente, para efectos practicos, requiere la capacidad de adsorcion en
soluciones diluidas, pH, tiempo para la remocion del contaminante, la factibilidad de regeneracion, la
capacidad del medio en presencia de otros aniones y cationes, y finalmente el costo global que

implica el proceso.

Las caracteristicas y condiciones a continuacion descritas pueden afectar la capacidad y velocidad de
adsorcion:

v/ Caracteristicas fisicoquimicas del agente adsorbente

v/ Caracteristicas del agente adsorbible (adsorbato)

v Caracteristicas de la fase liquida

3.5.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente

Existen diversos adsorbentes que pueden incluir materiales naturales, acondicionados o sintéticos. El
desempefio de todos ellos depende de algunas caracteristicas como son tamafio de poro, area
superficial, composicion quimica de la superficie principalmente. A continuacion se describen
brevemente estas caracteristicas. Debido a que el carbén activado es el adsorbente mayormente

usado algunas de las caracteristicas se definen tomando como base este material.

Tamanfo de poro
El carb6n exhibe dos distintas estructuras cristalinas (1) capas ordenadas y paralelas, tales como el
grafito o el diamante o (2) un patrén aleatorio de eslabones cruzados, los cuales dan propiedades de

fortaleza y alta porosidad. La distribucion del tamafio de estos poros llega a ser un criterio importante
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en la seleccion de un material adsorbente ya que dependiendo de este factor, se pueden atrapar
moléculas de menor o mayor tamafio [ACS, 2001].
Se pueden distinguir tres tipos de poro:
1. Microporos (r,< 10 a 20 A)
2. Mesoporos (10-20A<r,< 100A)
3. Macroporos (100 A<r,)
Donde r, es el diametro de poro.

El mayor porcentaje del area superficial se deriva de los microporos y de las regiones porosas
transitorias de didmetro mediano. Se ha descubierto que, en el caso de fases liquidas y gaseosas, los
microporos son mas efectivos para atrapar moléculas pequefias. El tamafio de mesoporo se ajusta
mejor a la adsorcién de especies moleculares mas grandes, como por ejemplo, las moléculas que

dan color.

Area superficial

Para los carbones con predominio de microporos, el area superficial interna es increiblemente
elevada. Muchos carbones activados tienen areas internas que van de los 500 a los 2,000 m?/g y es
esta enorme area la que les permite ser agentes adsorbentes efectivos. Dependiendo de su tamafio,
todos los compuestos organicos seran adsorbidos selectivamente en los poros del carb6n activado. El
area de intercambio esté ligada al grado de activacién del carbon.

El area superficial interna de materiales porosos es determinada generalmente por la ecuacion de
BET derivada por Brunauer, Emmett y Teller. Esta ecuacion describe la formacién de multicapas de
gas condensado lo cual ocurre cuando un gas adsorbible, tal como el nitrégeno, es puesto en
contacto con el solido poroso. En tal prueba normalmente se usa nitrdgeno a la temperatura
correspondiente al punto de ebullicion atmosférico (-196°C 6 77°K). El area superficial es expresada

generalmente en unidades de m?/g de adsorbente.

Dureza
La dureza de las particulas del carbon es un factor importante en la eficiencia del proceso de
adsorcion y se puede medir con el llamado namero de abrasion. Este parametro muestra la medida

de la tendencia a resistir la abrasion. Esta es una consideracion importante para el sistema de
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retrolavado y el manejo cualquier adsorbente, ya que si la particula no resiste a la abrasion durante el
retrolavado y la regeneracion, se pierde una cantidad importante de material en el sistema, ademas,
las particulas finas del carbon pueden causar problemas en el funcionamiento del lecho y la
frecuencia de retrolavado ser4 mas elevada [Cooney, 1998].

Composicién quimica de la superficie

Las propiedades de adsorcion no se determinan Unicamente por la adsorcion en el poro activado,
sino que se deben también a las propiedades quimicas de la superficie interna. Sobre la superficie del
carbén activado se encuentran presentes elementos no carbonosos. La naturaleza especifica de
estos compuestos no carbonosos se determina por el material precursor y el proceso de activacion.
También pueden encontrarse en la superficie del carb6n compuestos complejos de oxigeno e

hidrégeno.

Propiedades superficiales de los adsorbentes

La naturaleza de la superficie de los sélidos juega un papel crucial en la adsorcion de las especies
iGnicas en la interfase sélido-liquido. En general los adsorbentes pueden dividirse en dos grupos,
hidréfilos e hidréfobos. Los primeros tienen superficies con gran afinidad hacia el agua debido a la
presencia de grupos polares. La carga superficial en los minerales es debida tanto a la tendencia de
adsorber los iones en disolucion como por la disociacion de sus propios grupos hidroxilos

superficiales.

El punto isoeléctrico o punto de carga cero (PZC por sus siglas en inglés) es otro factor importante en
la eficiencia de los procesos de adsorcion. Muchos adsorbentes son anfotéricos por lo que pueden
desarrollar carga superficial positiva o negativa dependiendo del pH de la solucién y en algun valor de
pH desarrollaran un punto de carga cero donde la carga superficial es eléctricamente neutra
[Hendricks, 2006]. Se denomina punto isoeléctrico al valor de pH en el cual la carga eléctrica neta de
un compuesto o en este caso la carga superficial de un adsorbente es neutra. A valores de pH
menores al punto isoeléctrico el adsorbente tiene una carga superficial neta positiva por lo que
preferentemente adsorbe aniones. Por el contrario a valores de pH superiores al punto isoeléctrico la

carga superficial neta del adsorbente es negativa por lo que predomina la adsorcion de especies
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positivas. La carga superficial se debe a la interaccion entre los iones presentes en la solucion, los

grupos funcionales en la superficie del adsorbente y el pH.

3.5.1.2 Caracteristicas fisicoguimicas del adsorbato

La estructura molécular es importante ya que los componentes ramificados son menos adsorbibles

gue los lineales.

Masa molecular: Si la masa molar es alta es mas adsorbible.

Polaridad: Si la molécula es no polar es mejor adsorbida.

Solubilidad: La eficiencia de adsorcién aumenta cuando la solubilidad del contaminante disminuye y
viceversa.

lonizacién: Las moléculas no disociables son mas adsorbibles.

3.5.1.3 Caracteristicasque influyen sobre la adsorcion

A continuacién se presentan algunas de las condiciones de operacion y de disefio que llegan a

afectar la adsorcion.

Concentracién del sorbato: La capacidad de adsorcion es proporcional a la concentracién del sorbato,
debido a que concentraciones altas proveen fuerzas impulsoras de mayor magnitud para el proceso

de adsorcion.

Adsorcion competitiva: Cuando existen multicompuestos en el interior de la solucién, no todos los
compuestos se eliminan con la misma velocidad de adsorcién; por lo tanto, se tienen que

proporcionar las condiciones adecuadas para remover el compuesto de interés.

Valor de pH: Con base a la carga superficial del adsorbente, la capacidad de adsorcion de una

especie varia en funcion del pH.
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Temperatura: En general la eficiencia de la adsorcion aumenta cuando la temperatura disminuye. A
medida que aumenta la temperatura aumenta la movilidad de las moléculas adsorbidas sobre la

superficie del sélido, con lo cual aumenta la probabilidad de que escapen de esta superficie.

3.5.2 Adsorcion empleando alimina activada

Desde el afio de 1930 se conoce que el contacto de agua que contiene flior con alimina activada

produce una remocién del mismo.

La alimina activada es un material poroso, el cual se puede preparar por diferentes métodos siendo
su principal compuesto el éxido de aluminio (Al,O3). La capacidad de la alimina para adsorber
fluoruros depende de su forma cristalina, de su preparacion y procesos de activacion, la cual puede
variar entre 1 y 12 mg/g dependiendo de las condiciones de funcionamiento [Leyva et al., 2008]. Es
un intercambiador anfotérico ya que puede intercambiar cationes y aniones. El punto isoeléctrico de la
almina activada se sitla en un intervalo de 6.2-8.9, por lo tanto removera aniones por debajo de este
pH y cationes por encima del mismo, la remocion optima de flior ocurre en un intervalo de pH de 5.5
y 6.5 [Mohapatra et al., 2009].

La alimina activada tipica usada en el tratamiento de agua tiene tamafios de grano entre 0.3 y 0.6
mm y son mezclas de 6xidos de aluminio amorfo y gama (v-Al,O3). Tienen areas superficiales de 50 a
300 m?/g [Clifford en AWWA, 1991].

Diferentes investigaciones han reportado que la alimina activada puede ser utilizada para remover
también otros elementos toxicos que a menudo coexisten con el fluoruro en las aguas subterraneas,

como son el arsénico y el selenio [Yullin et al., 2009].

La secuencia de selectividad de adsorcién de aniones de acuerdo a Johnston y Heijnen (2002) sobre
alimina activada en el rango de pH de 5.5 a 8.5 es la siguiente:
OH™ > H,AsO, > Si(OH)30~ > HSeO3 > F~ >S50~ > Cr0O;~ » HCO3 > Cl™ > NO3 >Br~ > 1~

En Junio del 2009 comenzé a operar en Lordsburg, Nuevo México, una nueva planta de tratamiento
de agua para cumplir con los requerimientos estatales y federales en cuanto al nivel maximo de
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contaminante para flior en el agua potable, que es de 4 mg/L. El sistema de tratamiento consiste de
un sistema de adsorcion con aliumina activada, tratamiento que reduce la concentracion de flior en
agua potable. Antes de la construccion, la ciudad de Lordsburg report6 niveles de fluoruro de hasta
12 mg/L en algunos de los pozos de agua potable utilizados para su sistema publico de agua.

3.5.2.1 Mecanismo de adsorcién del fluoruro en alimina activada

De acuerdo a lo reportado en la literatura por Leyva (2008), los sitios activos de la alimina activada
son los siguientes grupos superficiales: = Al — OHJ,= Al— OH y = AlO~, donde =representa la
superficie de la alimina activada. El primer y Gltimo grupo se forman cuando = Al — OH es protonado
y desprotonado de acuerdo a las siguientes reacciones:

=Al—OH + H* - = Al — OH} (9)

=Al—0H->=Al-0" +H* (10)

El mecanismo de intercambio del ion fluoruro se produce en la superficie de la alimina activada, de
acuerdo a la siguiente reaccion:
=Al—OH+F ->=Al—F+0H" (11)

Cuando se presentan pH inferiores al PZC (punto isoeléctrico) de la alimina activada, los grupos
predominantes en la superficie de este material seran: = Al — OHZ, por el contrario, pH superiores al
PZC los grupos predominantes seran: = Al — 0~. Es a pH inferiores al del PZC cuando el fluoruro en
la solucién se vera atraido por la superficie de la alimina activada, debido a las fuerzas de atraccion
electrostaticas. Este mecanismo puede ser representado por la siguiente reaccion [Leyva et al.,
2008]:

= Al — OH} + F~ & = Al — OH,F (12)

El mecanismo puede ser irreversible por la adsorcidon quimica del fluoruro en los sitios béasicos, el cual
puede ser representado por la siguiente reaccion [Leyva et al., 2008]:
=Al—OH} +F~ &= Al-F+H,0 (13)
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3.5.3 Adsorcion con carbén de hueso

El carbon de hueso es un material granular, negro y poroso. Esta compuesto principalmente por
fosfato de calcio (57 a 80%), carbonato de calcio (6 a 10%) y carbén activado (7 a 10%). En contacto
con el agua tiene capacidad de adsorber gran cantidad de sustancias que provocan color, olor o
sabor, y tiene afinidad especifica para remover fluoruros del agua. Es el agente defluorador del agua
mas antiguo, fue usado en los Estados Unidos de América entre los afios cuarentas y sesentas,
cuando este material era altamente disponible comercialmente por su uso a gran escala en la

industria azucarera [Fawell et al., 2006].

El proceso de adsorcidn de fluoruros en huesos carbonizados para tratamiento de agua potable tiene
sus origenes desde 1953 [Medellin et al., 2007]. Sin embargo, este proceso fue abandonado debido a
los altos costos del adsorbente y de los productos quimicos utilizados para la regeneracién, asi como
por el mal sabor del agua tratada. A través de los afios se han fabricado carbones de hueso que
cumplen con la calidad y cantidad necesaria para poder potencializar dicho proceso.

La adsorcién de los fluoruros en el carbon de hueso se lleva a cabo debido a que en la apatita
(3Ca3(P0,4),CaCO:s), el ion carbonato es remplazado por el ion flGor para dar la fluorapatita insoluble;
el mismo papel de intercambiador de iones desempenfia la hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),) (en el que
el CaCO; es reemplazado por Ca(OH),).

Para la produccion del carb6n de hueso se utilizan huesos molidos y desgrasados de ganado
principalmente vacuno. Un producto similar al carb6n de hueso es la apatita sintética, la cual se

obtiene de una mezcla de cal y &cido fosforico.

Para llevar a cabo la regeneracion del material suelen utilizarse soluciones de hidroxido de sodio,
convirtiendo la fluorapatita nuevamente en hidroxiapatita eliminando el fldor como fluoruro de sodio

soluble.

En el 2006 el organismo operador INTERAPAS en San Luis Potosi y el CIDETEQ, analizaron
diferentes tecnologias para la remocion de flaor, por lo cual instalaron en el pozo Mufioz un sistema
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de filtracion con lechos empacados de carbon activado hidroxiapatita, esta tecnologia fue
desarrollada por el Departamento de Tecnologia Ambiental del Centro de Investigacién y Desarrollo
Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ), de la ciudad de Querétaro [INTERAPAS, 2006].

3.5.3.1 Propiedades de superficie del carb6n de hueso

Los centros basicos y acidos se forman por la protonacion y desprotonacion de los grupos hidroxilo
de la superficie de la hidroxiapatita. Este mecanismo es representado por las siguientes reacciones
[Medellin et al., 2007]:

=Ca—OH+ H* > = Ca— OH} (14)
=P—0H->=P0" +H* (15)

Donde = representa la superficie de la hidroxiapatita. Por otra parte, algunos de los grupos
oxigenados unidos al carbono también pueden ser desprotonados y protonados para formar sitios

acidos y basicos.

La carga superficial en el carbdn de hueso es debida a las interacciones entre los iones presentes en
la solucién y los grupos funcionales en la superficie del carbén de hueso. Cuando el pH de la solucién
es inferior al PZC la superficie se encontrara cargada positivamente y de manera inversa sera su
comportamiento, su carga sera neutra cuando el pH sea igual al PZC. Medellin (2007) estim6 que el

PZC del carbén de hueso es aproximadamente 8.4.

3.5.3.2 Tratamientos previos del hueso

La preparacion del carbén de hueso es primordial para obtener un producto que tenga altas

capacidades de adsorcion y que no proporcione olor ni sabor al agua.

Son dos los tratamientos que suelen utilizarse para el tratamiento del hueso los cuales son:

v" Con hidréxido de sodio.
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Se aconseja primero desengrasar, cubriendo el hueso con hidréxido de sodio en una concentracion

del 20 al 30%, calentando a una temperatura no mayor de 50°C durante 30 minutos. Posteriormente
se debe lavar y neutralizar con &cido clorhidrico diluido. Esta operacion se repite si aln permanece
alto el contenido de grasa. En este procedimiento suele perderse hasta un 70% del material, ademés

de requerir un gran volumen de solucién de hidréxido de sodio.

v' Térmico
En este procedimiento el hueso se somete a la incineracion a temperaturas entre 350 y 700°C con

diferentes tiempos de exposicion. Trabajar con temperaturas mayores llega a modificar la estructura
fisicoquimica perdiendo los grupos activos que le dan la capacidad de intercambio, transformandolo
en un material totalmente inactivo e irreversible.

3.5.4 Adsorcién con 6xidos de hierro

Actualmente se han desarrollado hidréxidos férricos granulares (GFH), es decir FeO(OH), el cual ha
resultado un adsorbente eficiente para la remociéon de arsénico, vanadio y fldor. El factor mas
importante que controla la adsorcién de iones en la superficie del éxido es el pH de la solucién,
alcanzando las mejores remociones con valores de pH entre 3 y 6.5, la capacidad de adsorcion
decrece si el valor de pH aumenta [Yullin et al., 2009].

Yao-Hui (2010) describe la adsorcion del fluoruro en los 6xidos metélicos mediante las siguientes

reacciones:
SOH + H* - SOHS (16)
SOH; + F~ - SF + H,0 (17)
La reaccién completa es:
SOH + H* + F~ —» SF + H,0 (18)

Donde S representa el ion metalico expuesto por el adsorbente.
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3.5.5 Precipitacion quimica

El método para remocién de fluoruros de aguas residuales industriales, generalmente involucra un
proceso de precipitacion quimica. Los fluoruros se remueven por adicién de un compuesto alcalino tal
como cal o cal hidratada, para ajustar el pH del agua hasta el punto donde los fluoruros exhiben la
minima solubilidad. Posteriormente, los fluoruros precipitados se remueven por técnicas de
separacion liquido-sélido, tales como la sedimentacion y la filtracién [Aldaco et al., 2005]. Grzmil y
Wronkowski (2006) determinaron la influencia del pH y de algunos cationes polivalentes como Fe**,
AP*y Ca?" sobre el grado de separacién de fluoruros, encontrando un efecto inhibitorio de los iones
de aluminio sobre el grado de precipitacion de fluoruros en forma de CaF, a partir de una solucién con
pHde2a3.

Los precipitantes mas eficientes entre los compuestos de calcio son: CaCl,, Ca(NO3),4H,0 y
Ca(OH),. La precipitacion de fluoruros procede mas eficientemente a partir de una mezcla de
reaccion a pH>6 y a una relacién molar de Ca*/F igual a 2.5:1 [Grzmil y Wronkowski, 2006].

3.5.6 Coagulacién quimica

La coagulacion quimica, utilizando como agente coagulante al sulfato de aluminio, reduce
eficientemente los niveles de fluoruros a valores aceptables para el agua de bebida, pero requiere de
grandes cantidades de sulfato de aluminio para lograrlo, ocasionando que el agua tratada contenga
una alta concentracion de sulfato disuelto. EI pH para remocion de flGor por coagulacion pareciera
tener requerimientos 6ptimos; para una adecuada floculacién con sulfato de aluminio, este valor se
encontraria entre 5.5 a 7.0. Las limitaciones de este método, como ocurre con el ablandamiento

guimico, son las grandes cantidades de lodo que se generan.

3.5.6.1 Proceso Nalgonda (Fawell Opcit).

Una variante de este método es el llamado Nalgonda que ha sido aplicado a nivel domiciliario y para
tratar agua para comunidades pequefias. El proceso Nalgonda fue adaptado y desarrollado en la

India por el Instituto Nacional de Investigacion en Ingenieria Ambiental (NEERI por sus siglas en
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inglés). El proceso se basa en el uso de sulfato de aluminio para realizar coagulacién-floculacion y
sedimentacién. Durante la etapa de floculacién, microparticulas de diferentes tipos, ademéas de
aniones como el fluoruro son removidos parcialmente por interacciones electrostéticas con los

fléculos. Las reacciones que suceden en todo el proceso son las siguientes:

Disolucién del coagulante
Aly(SO,); + 18 H,0 — 2AI*® + 3 SO, + 18 H,O

Precipitacién de hidréxido de aluminio
2AI"™ + 6H,0 — 2AI(OH); + 6H"

Co-precipitacién (producto indefinido, no estequiométrico)

F + Al(OH); — Al-F complejo + producto indefinido

Comparado con la coagulacién con fines de clarificaciéon, en este proceso de remocion de fluoruros la
dosis de sulfato de aluminio es mucho mas alta. Con frecuencia es necesaria la adicion de cal para
ajustar el pH y completar la precipitacion del aluminio. Se agrega un exceso de cal con el objetivo de
proporcionar sélidos al agua que permitan una mejor formaciéon de los fléculos de tal forma que
puedan ser removidos por sedimentacion. El agua tratada puede ser decantada y es necesario
filtrarla como una etapa de pulimento para evitar que fléculos de hidroxidos de aluminio vayan en el
agua tratada. No obstante el hecho de que este proceso ha sido aplicado ampliamente éste no ha
demostrado ser el método de remocién a elegir principalmente por las siguientes razones:

e La eficiencia del tratamiento es limitada a aproximadamente el 70%, por lo que es menos
conveniente para aguas crudas con concentraciones de fluoruros medias y altas.

e Se requieren altas dosis de sulfato de aluminio que pueden llegar a ser hasta de 1200 mg/L, lo
gue provoca una alta concentracion de sulfatos en el agua tratada. Asi como una alta
produccion de lodos.

e Existe el riesgo de sobrepasar la concentracion permisible de 0.2 mg/L de aluminio en el agua

tratada, que es el valor que recomienda la NOM-127-SSA1-1994.
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3.5.7 Procesos de membrana.

Los procesos de membrana comprenden la O6smosis inversa, la nanofiltracion, la didlisis y la

electrodialisis.

3.5.7.1 Osmosis inversa (Ol)

Es uno de los procesos de separacion, cuya fuerza de impulsion es la presion, pero a diferencia de la
Ultrafiltracion (UF) y la Microfiltracion (MF), en la 6smosis la separacion del soluto no es debida al
tamafio del mismo, ya que no se trata de un proceso de filtracibn sino de un mecanismo de
disolucion-difusion. Produce agua de extremadamente alta pureza ya que retiene la gran mayoria de
sales disueltas, siendo la mayor desventaja el alto porcentaje de agua de rechazo en este proceso se
vierten de tres a cinco litros de agua por cada litro de agua depurada obtenida, ademas de que el
agua tiene que ser remineralizada para que no sea corrosiva y que contenga los minerales

necesarios para ser utilizada para el consumo humano.

La técnica de Osmosis inversa es la que tiene el mayor poder de retencion, logrando hasta un 98%
de rechazo del ion fluoruro, no permitiendo el paso de las sales monovalentes disueltas del orden de
hasta los 10 A. En el caso del NaCl llega hasta el 99.9% de retencién, y en la retencién de
compuestos de bajo peso molecular dependera de la naturaleza y estructura de la membrana. Se ha
observado que el rechazo de i6n fluoruro en efluentes industriales puede ser mayor al 98% cuando se

aplica 6smosis inversa [Ndiaje et al., 2005].

Aplicaciones
v Desalinizacion de aguas
v' Concentracion de azUcares, leche y zumos de frutas

v' Tratamiento de aguas

Ventajas
v" Permiten la eliminacion de todos los iones contaminantes inorganicos y la mayoria de los
iones disueltos
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v' Son relativamente insensibles a flujos y niveles de sélidos disueltos totales y asi, apropiado
para sistemas pequefios con alto grado de fluctuacién estacional en la demanda de agua

v La dsmosis inversa opera sin interrupciones y en continuo

<

Se eliminan también bacterias y particulas
v La simplicidad en la operacion y en la automatizacion permite la menor atencion del operador

y hace a la 6smosis adecuada para aplicaciones en sistemas pequefios

Desventajas

v'Las membranas son propensas al ensuciamiento
Alta inversioén de capital y costos de operacién
Importancia de la presion osmatica que se opone a la presion aplicada
Manejo de aguas residuales (solucién de salmuera) es un problema potencial
En algunos casos se requiere un alto nivel de pre-tratamiento

Umbral de corte de las membranas no muy bien definido

N NN NN

El alto volumen de agua de rechazo que se genera

3.5.7.2 Nanofiltracion (NF)

La nanofiltracion hace uso del mismo principio global que la 6smosis inversa. Las membranas de
nanofiltracion tienen poros ligeramente mayores que las usadas en la 6smosis inversa y por lo tanto
ofrecen menos resistencia al paso del solvente y de los solutos. Como consecuencia requiere
presiones menores, requerimientos de energia también menores y la remocién de solutos es menos
exhaustiva ademas de que las velocidades de flujo son mas altas. La selectividad de la nanofiltracion
en relacion a la 6smosis inversa es una ventaja. Actualmente se realizan investigaciones para tratar
de entender el mecanismo de la retencion de solutos para facilitar la produccion de membranas con
objetivos de remocion definidos, es decir selectivas, asi como para encontrar las condiciones 6ptimas
para la remocion. La retencion de los solutos es atribuido principalmente a los efectos de carga y
estéricos, y aunque el fluoruro es un ion pequefio, éste es mas hidratado que otros aniones
monovalentes. Debido a su alta densidad de carga y al efecto estérico los fluoruros son mas
fuertemente retenidos en las membranas de nanofiltracion que otros aniones monovalentes como los

nitratos y cloruros.
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3.5.7.3 Dialisis y electrodidlisis

El proceso de didlisis separa los solutos por transporte de los mismos a través de una membrana,
mas que usandola para retenerlos mientras el agua pasa a través de ésta como en la NF o en la Ol.
Los poros de la membrana son mucho menos restrictivos que los de la NF y el soluto puede ser
conducido por el efecto Donnan, es el equilibrio que se produce entre los iones que pueden atravesar
la membrana y los que no son capaces de hacerlo, asi como por la aplicacion de un campo eléctrico.
Estudios realizados en procesos con dialisis Donnan, en sistemas de flujo a contracorriente en el que
la membrana de intercambio aniénico fue cargada con cloruro de sodio y la alimentacion con NaF
0.001 M junto con otras sales de sodio, se encontrd que el ion fluoruro migré en el receptor como los
otros iones migraron hacia la alimentacion. Esta técnica se utiliz6 posteriormente con un agua que
simulaba las caracteristicas de un agua subterranea de Africa la cual presenta concentraciones >30
mg/L de F y en presencia de otros iones problema, se obtuvo una concentracion residual por debajo
de 1.5 mg/L de F. Posteriormente se realizaron estudios utilizando una combinacién de didlisis con
adsorcion, empleando como medio adsorbente 6xido de aluminio y éxido de circonio. De esta manera
se logr6 mantener el flujo de alimentacién, en donde la composicién de cationes se mantuvo sin
cambios, mientras que los aniones, con excepcion de los cloruros, se eliminaron parcialmente y
fueron sustituidos por iones CI" dando una concentracion de fluoruro de 1.5 mg/L [Mohapatra et al.,
2009].

En la Tabla 3-3 se presenta una recopilacion de las diferentes tecnologias utilizadas para la remocion

de fluoruros en agua para consumo humano.
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Tabla 3-3Tecnologias utilizadas para la remocion de fluoruros en agua para consumo humano

Adsorcion Fendmeno de superficie, | EI  proceso puede | Funciona en un rango | 0.96-5.97 $18.90/m’ Alta Trejo et al.,
Alumina intercambio iénico en el | eliminar el fluoruro | estrecho de pH (5-6). La US $2.3/kg 1999; De
activada-AA | que se desplaza un anién | hasta en un 90%. alta concentraciéon de USS 5.85/kg Victorica et
(oxido de (OH) que pasa a |la SDT puede resultar en la al., 2002;

aluminio solucion y el fldor queda | Es un tratamiento de | contaminacién del lecho Trejoy
calcinado) retenido temporalmente | bajo costo, presenta | de alimina. Hernandez,
en la estructura de la AA. | una gran facilidad de | El proceso tiene baja 2007;
Se debe llevar a un pH | adquisicion del | capacidad de adsorciény Yullin et al.,
especifico (entre 5 y 6). A | material y de | se requiere de un 2009; Leyva et
valores de pH>7 la | longevidad de | tratamiento previo al., 2008.
capacidad de adsorcién se | regeneracion. (acidificacion).
verd afectada por los iones El bajar el pH con H,SO,,
hidroxido vy por los | Altamente  selectiva | trae consigo un sabor
silicatos. Un pH<5 del agua | para fldor y arsénico. desagradable del
disolvera la AA por lo que efluente por el alto

este hecho conduce a una | Si se utiliza CO,para | contenido de S0,2.
pérdida del medio de | acidificar el agua no | Secuencia de preferencia
adsorcion. Estudios con | hay incremento de los | de aniones a pH 5.5 a
una C; de 4 mg/L de fldor, | iones cloruros y|85: OH > H,S0,
altura del lecho 1.4 m, flux | sulfatos, por lo que se | >Si(OH);0> F> HSeO;
6.05 gal/min ft?, | obtiene un agua de | >50,> > CrO,”>>HCO;>
presentaron una C; de | buen gusto. CI'> NO3>Br >I’

fldor de 1 mg/L.
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Alumina La alimina activada esta | ---- Su capacidad de | pH4=2.68 No Se sintetiza a Leyva et al.,
activada constituida principalmente adsorciéon depende del | pH5=1.95 disponible escala 2008
preparada a | por (Al,03), con un drea pH de la solucién, | pH7=1.25 laboratorio en
partir de especifica de 190 m?/g. Es disminuye al aumentar | pH 11=0.38 México
pseudo- ligeramente bdsica con un el pH. Se presenta una
boehmita PCC de 7.8. Presenta su reduccion en su
mayor  capacidad de capacidad de adsorcidn
adsorcion a pH de 4.0. con un pH 3, debido
disolucion del aluminio.
Alimina El MCAA puede remover el | Es un buen | La capacidad de
activada fluoruro de manera | adsorbente gracias a | adsorcion del MCAA 2.85 No -—-- Sushree %
recubierta de | eficiente (hasta 0.2 mg/L) | su  gran superficie, | disminuye con cada disponible Raichur, 2008;
diéxido de conun pH 7 en 3 h, con 8 | forma cristalina y por | regeneracion. La Mohapatra et
manganeso | g/L de dosis del | el proceso de | regeneraciéon se realiza al., 2009
(MCAA) adsorbente cuando se | activacién. La mayor | con soluciones de NaOH.
tiene presente una Ci de | eficiencia se obtiene
10 mg/L de fluor. en un pH 5.5.
Alumina La alimina fue | Se pueden obtener | Se ve afectada |Ia
activada impregnada con hidréxido | buenas eficiencias a | capacidad de adsorcién 10.12 No -—-- Mohapatra et
recubierta con | de magnesio. Alcanzando | pH neutro. Sin | por los iones disponible al., 2009
oxido de remociones  del 95% | embargo las mayores | bicarbonato y sulfato.
magnesio trabajando con una C; de | eficiencias se obtienen
(MAAA) 10 mg/L, tiempo de | enunpHA4.
contacto 3 h.
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Residuos del | Trabajaron con una Ci de | Se obtienen | La capacidad de 3325 No | - Worku et al.,
proceso de flior=10 mg/L; tiempo de | eficiencias  similares | adsorcion se ve afectada disponible 2007
manufactura | reaccién=1 h, pH=7, dosis | en un pH de 3-8. por la presencia de iones
del aluminio | de adsorbente 16 g/L, bicarbonato.
logrando una remocidn del
85%. Se debe tratar el
material térmicamente a
una temperatura <100 °C.
El trabajar con un pH>10
disminuye la eficiencia de
remocion.
Ceniza de El RHA  tiene una | Ventajas del RHA en | Se debe de trabajar en 9-10 No Disponible Vivek y
cdscara de estructura cristalina | comparacion con la | un pH acido (5 +0.5), ya disponible Kalyan, 2011
arroz amorfa, con area | arena recubierta con | que se disminuye Ia
recubierta con | superficial de 70-100 m?/g, | hidréxidos metalicos | capacidad del
hidroxido de | contiene 85-95% de silica, | son: el RHA es 9-10 | adsorbente en un pH
aluminio 4-12% de carbdn y algunos | veces mas ligero y su | mas alcalino o neutro.
(RHA) residuos de oxidos | superficie especifica
metalicos. Se encontré | 20-30 veces mayor
que la  concentracion | que la de arena. Es
Optima de sulfato de | mas eficiente que la
aluminio para recubrir el | alimina, el carbdn
material es 0.6 M. activado y el carbén
de hueso.
México, 2011 32
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Materiales Afinidad del flior con el | Se han alcanzado | Necesidad de un | 2.71-11.09 $5.3/m? APELSA lkuo et al.,

carbonosos fosfato tricdlcico utilizando | remociones de un 70- | adecuado desengrasado 2004;

(carbdn hueso | como material de | 82%. del hueso para evitar APELSA S50/Kg De \Victorica
intercambio hueso molido. | Excelente facilidad vy | problemas de olor y | (granulado et al., 2002;
La apatita | longevidad de | sabor en el agua tratada. malla 0.6- Medellin et
(3Caz(P0,4),CaC0s), el ion | regeneracidon. Es de 2.36 mm): al., 2007;
carbonato se reemplaza | bajo costo su 1-1.5 Leyva et al.,
por el fldor para dar | disposicion final. 2010
fluorapatita insoluble. Para | Presenta una mayor Micronizado http://www.c
regenerar el material se | area especifica en (malla 0.045- arbonapelsa.c
utiliza NaOH, donde se | comparacién con |la 0.15 mm): om.mx
convierte nuevamente la | hidroxiapatita 75-150

fluorapatita en apatita, | sintética, siendo de
eliminando el flior como | 104 y 62.9 m?/g para
fluoruro de sodio soluble. | el carbén y la HaP
Se utilizan huesos de | respectivamente.
ganado (vacuno) | Contiene 0.95, 0.52,
especialmente: cenizas de | 6.31y 15% en peso de
huesos o huesos molidos [N, H, C 'y P
desgrasados. Con una Ci | respectivamente.

de F de 4 mg/L, se logré | Considerando que la
una Cf de 0.8 mg/L. Al | cantidad de P
trabajar con el pH natural, | pertenece Unicamente
altura del lecho 0.7 m, | a la HaP en el carbén
flux: 6.05 gal/min ft?, de hueso es del
84.8%.

México, 2011 33
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Hidroxia- Al igual que el carbdn de | La capacidad de la HaP | Se eliminan los 5.5 $2,214.70 | Sigma-Aldrich Medellin et
patita sintética | hueso su capacidad de | para adsorber fluoruro | problemas de sabor vy +IVA1L (CAS 1306-06-5) | al., 2007
(HaP) adsorciéon es mayor a pH | para cualquier | olor del agua.
acido (5.0) que neutro | concentracién en el Biogel HTP, | Leyva, et al.,
(7.0) equilibrio es mayor laboratorios 2011
qgue la del carbdn de BIO-RAD,
hueso. La adsorcidn Richmond
ocurre por
guimisorcion y
atraccion
electrostatica.
Carbones con | Carbén preparado a 650 °C | La remocidon de fldor | Los iones HCO; y CI 19.05 No -—-- Tchomgui-
compuestos de | exhibid el mejor | no se modificé por la | ligeramente afecta la disponible Kamga et al.,
calcio rendimiento, se observo | presencia de NOj, | capacidad de 2010
que es controlado por la | SO, y PO, . Los | defluoracién.
presencia de Cl, en esta | carbones son
temperatura se obtuvo | quimicamente
una menor proporcion de | estables en la
este elemento, | solucion. Son
conteniendo un mayor | eficientes, selectivos y
grupo de OH". ambientalmente
amigables.
México, 2011 34
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Concha de Presenté una composicion | Se  logra remover | --- 0.1 No - Ben et al,
jibia del 96% de CaCOs;. Las | hasta un 80%. disponible 2011
(cuttlefishbone) | condiciones Optimas: pH | Después de la
7.2, 1 h de contacto con | regeneracion, el
una agitacion de 300 rpm, | adsorbente puede ser
15 g/L de adsorbente con | reutilizado obteniendo
una Ci de fldor de 5 mg/L. | aln buenas
Con lo cual se logrd | eficiencias.
obtener una concentracion
de fldor <1.5 mg/L. La
regeneracién se realizé
con NaOH en solucidn.
El sistema es eficiente
Mezcla de Se obtuvieron de los |y rentable. Se logrd | ---- 4.861 US $/kg= Baja Vinod et al.,
residuos de generadores de | recuperar la capacidad 0.20 disponibilidad | 2007
carbono combustible de una | del adsorbente en un
Industria de Fertilizantes. | 92%. Algunos
Las condiciones o&ptimas | adsorbentes no son
de operacién es un tiempo | capaces de remover el
de contactode 1 hy fldor a bajas
pH 7.58, con una dosis de | concentraciones (2
adsorbente 3 g/L. mg/L), se reporto que
este material si fue
eficiente en el caso de
manejar bajas conc.
México, 2011 35
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Oxidos de Las condiciones o&ptimas | Podria  proporcionar | Un aumento en la -—-- No - Mohapatra et
minerales son a un pH de 5.5, tiempo | una alternativa | temperatura de disponible al., 2004
(Bauxita (FB), | de contacto 2 h vy la | econdmicamente preparacion del material
y oxidos concentracion de cada | viable. disminuye su capacidad
hidratados de | adsorbente de 10 g/L. El de adsorcion
minerales RGB muestra mayor
manganeso remocién de flior que los
(GAD)) otros adsorbentes.
Mezcla de Las condiciones o&ptimas | La regeneracién del | Es muy elevado el costo 31.89 US S/kg= Baja Krishna et al.,
Oxidos fueron pH 4 a 7, tiempo | material puede ser | de fabricacion del 28 2010
ternarios requerido para alcanzar el | posible hasta un 90% | material.
(hierro, equilibrio 1.5 h. con una soluciéon 0.5
aluminio y M de NaOH.
cromo)
HIACMO
Oxidos de La mayor remocién se | EI BT3 también es | Se ve afectada por la 12-20 No No disponible | Yao-Hui et al.,
hierro obtuvo cuando los éxidos | usado para la | presencia de los disponible 2010
(BT3) de hierro fueron tratados | remocién de Cu® vy | siguientes aniones: PO,
térmicamente (300°C), pH | Pb*. ®>50,2> CI'> NO3, a un
6ptimo fue de 4. pHde3.9+0.2.
México, 2011 36
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Hidroxido Se utilizé un GFH | ---- Los siguientes aniones 8.5-18.55 No ———- Yullin et al.,
férrico comercial, con un area de compiten en la adsorcién disponible 2009
granular (GFH) | 206 m?/g vy un pHezc de de fluor en el siguiente

7.8, con un tamano de orden: H,PO,> HCO;>

grano de 0.2 a 2 mm. Dosis S0,>> Cl.

de adsorbente 10 g/L.

Madxima adsorcién ocurre

en un pH de 3-6.5. El pH es

el factor mas importante.

Materiales de | El orden de remocién de | El bajo costo de los | Las semillas no son | Bentonita: Bentonita: Alto Srimanth et
bajo costo fldor utilizando materiales | adsorbentes. eficientes  remociones 1.15-7.09 US $/kg= al., 2009;
(semillas, de bajo costo es del 6-8%, arcilla sdlo 1.0 Vinod et al.,

arcilla bentonita>adsorbentes alcanz6 un 18% vy 2007;
caolinita) basados en finos de charfines y bentonita un Carbones $3.90/Kg Srimurali et
carbén (charfines)> 38-46% vegetales: MN al., 1998
caolinita> lignito> semillas respectivamente. 7.88 X107,
denirmali. La aumenta con Ademas se necesita | 0.293,1.16
el incremento del tiempo trabajar con altas
de contacto. Disminuye temperaturas y valores
con el aumento del pH. de pH acidos para lograr
Aumenta conforme el estas eficiencias.
tamafio de particula del
absorbente es menor.
México, 2011 37
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Bentonita Se observd que la|la modificacién | Disminuye su capacidad 2.26 No - Dilip et al.,
modificada modificacion quimica de la | quimica de la | de adsorcion del MB en disponible
. . , 2010
con cloruro de | bentonita aumenta la | bentonita aumenta la | un 22.5% después de la
magnesio eficiencia de remocidn de | eficiencia de remocidn | ler regeneracion.
(MB) fluoruro, funcionando | de fluoruro. Se
como un adsorbente | observd que el MB | Existe una disminucion
eficaz. Trabajando con una | funciona eficazmente | en su capacidad de
dosis de adsorbente de 6 | en un amplio rango de | adsorcion del MB con la
g/L, Ci de fldor 5 mg/L se | pH (3-10). Los | presencia de  iones
obtienen remociones del | estudios de desorcidn | bicarbonato.
95%. del MB sugieren que
casi todo el fluoruro
es desorbido ~ 97%.
Polvo de Es una mezcla de Oxidos | Es un adsorbente 0.1-0.25 No Alta Asheesh et
ladrillo de silicio, aluminio, hierro, | factible, adecuado vy disponible al., 2006
(BP) calcio, magnesio, etc. El | de bajo costo. La
intervalo éptimo de pH es | presencia de otros
de 6.0-8.0. Dosis de | iones en las muestras
adsorbente de 0.6 g/100 | no afecta
ml de BP. Tamafio de | significativamente Ia
particula < 300 um. | eficiencia de
Obteniendo  remociones | defluoracién con
del 49 y 56% para una Ci | polvo de ladrillo.
de 3.14y 1.21 mg/L.
México, 2011 38
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Barro rojo La maxima remocion del | Alta capacidad de | EIl material se puede | 0.851-1.14 No - Aliet al., 2009
(GRM) fluoruro se obtuvo en un | remocién del fluoruro | regenerar pero su disponible
pH de 4.7 y tomé 6 h|en concentraciones | eficiencia desciende,
alcanzar el equilibrio. La | bajas. obteniendo sélo un 46%
regeneracién se lleva a de remocién de fldor
cabo utilizando NaOH. para el 4 ciclo de
regeneracion.
Arcillas Estudiaron 2 tipos de | Activadas La acidez del medio y la | Cide fldor de No -—-- Ramdani et
naturales arcillas, la 1lra con un | quimicamente alcalinidad afectan 1 mg/L: disponible al., 2010
mayor porcentaje de calcio | muestran mayor | considerablemente la 0.293
(CA) y la segunda sin calcio | eficiencia de | adsorcién.
(ANC). La mayor remocion | adsorcién. 88%. Ci de fluor de
es en un pH 4 para una Ci 6 mg/L:
de 2.7 mg/L de fluor. 1.16
Cerdmica Adsorbentes altamente | Adsorbentes de bajo | La remocién se ve 1.79 No Baja Nan et al.,
granular que | porosos, que contienen | costo, se puede | afectada por los iones disponible 2011
contienen Oxidos de aluminio y de | trabajar en un | carbonato y fosfato.
oxidos de hierro. Tamafio de | intervalo de pH 4-9 y
hierroy particula 2-3 mm, area | son amigables con el
aluminio especifica 50.69 m*/g, pH | ambiente.
Optimo 6, dosis
adsorbente 30 g/L.
México, 2011 39
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Cemento Amplio rango de pH. Se | Es un adsorbente | Se ve afectado por la 0.27 No Altamente Kagne et al.,
hidratado tomo una Ci de fluor de | eficiente y econdmico, | presencia de  iones disponible abundante 2008
(HC) 5.9 mg/L, pH de 6.7 (puede | disponibilidad carbonato y bicarbonato

trabajar de 3-10), | abundante. No se
velocidad de agitacion: | producen lodos.
150 rpm vy tiempo de
contacto de 24 h. Se
obtuvo una remocién de
fldor del 92%, con una
dosis de 20 g/L de HC.
Conocido como cloruro de | Es  un eficiente vy | Los iones sulfato, nitrato | NaOCIl: 7.75 | <1.0 USS$/Kg Alta Srimanth et

Polvo cal 6 «cal clorada u | econdmico y cloruro compiten por disponibilidad | al., 2009

blanqueador | oxicloruro de calcio. Polvo | adsorbente. Ademds | los sitios de adsorcion Cal viva:

Ca(0Cl), blanco que se compone de | de ser un | con el fldor. 16.67
hipoclorito de calcio. Con | desinfectante también
una Ci de flior: 5 mg/L, | actia como un agente
tiempo de contacto 1 h, | de defluoracidn.
pH= 6.7 (6-10),
temperatura= 30°C,
velocidad de agitacion=
150 rpm, con una dosis del
adsorbente de 50 g/L se
observé una remocion del
80%.

México, 2011 40
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Coagulacion-
Precipitacion
Técnica de
Nalgonda
(cal +
alumbre)

La adicién de cal lleva a la
precipitacion de fluoruros
como fluoruro de calcio
insoluble y eleva el pH del
agua hasta 11-12.
Ca(OH),+2F = CaF,+20H"
Como primer paso, la
precipitacion se produce
por la dosificacidon de cal,
que es seguida por una
segunda fase en la que se
aflade  alumbre para
provocarla  coagulacién.
Produciéndose dos
reacciones. En la primera,
el alumbre reacciona con
la alcalinidad para producir
hidréoxido de aluminio
insoluble [AI(OH);]. En la
segunda, el alumbre
reacciona con los iones de
flior en el agua. La
eliminacion de fluor se
consigue mejor en un
intervalo de pH de5.5 a
7.5.

Resulto  ser mas
barato que el proceso
de carbén de hueso y
alimina activada. Alta
disponibilidad de
equipos y materiales.

Sélo remueve entre (18-
33%) de fluoruro en
forma de precipitado y
convierte una mayor
porcién de fldor idnico
(67-82%) en iones
solubles de fluoruro de
aluminio. Ademas, como
el complejo de fluoruro
de aluminio en si es
tdxico, esta técnica no es
apta para la defluoracion
de agua potable. Debido
al uso de sulfato de

aluminio como
coagulante, la
concentraciéon de iones
sulfato crece

enormemente y en
algunos casos, se excede
el limite maximo
permitido de 400mg/L.
Es muy alto el costo de
mantenimiento de Ia
planta.

6.25 mg F/g | $3.60/m’
sulfato de Al

Alta
disponibilidad

De Victorica
etal., 2002

México, 2011
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Coagulacion- | Utilizaron como | Presidn de operacién | Las altas dosis de sulfato 20 mg/g No Disponible Guanghui et
MF (MCR) coagulante sulfato de | baja. Facilidad de | de aluminioy el estrecho Al,(SO,); disponible al., 2005
aluminio. Tiempo  de | automatizacion. intervalo de valores de
residencia en la CQ fue de | EIl remanente de la | pH dptimo. Se obtienen | 13.31 mg/g
10 min y en la MF de 30 | concentracion de Al | altas concentraciones de Al5(SO,);
min. En prueba de jarras el | en el agua ya tratada | sulfatos y cloruros en el 18H,0
pH dptimo vade 6.0a 6.7. | fue menor a 0.05 mg/L | agua tratada, por lo que
Aproximadamente 50 mg | (lo que permite estar | el sabor puede ser
de Al5(S04); se | dentro de la | desagradable (se puede
consumieron para | normatividad). sustituir el sulfato con
remover 1 mg de F. un polialuminio).
Electro- Proceso electroquimico en | A diferencia de la CQ | Se requieren altas dosis 68 mg F/g | $2.88/m> Disponible Almazan,
coagulacion | el que se utilizan anodos | no se incrementa la | de Al. Es necesario Al (incluye 2011
de sacrificio de Al, para | concentracién de | acidificar ligeramente el solo
producir Al que | sulfatos o cloruros, | agua (pH 5.5-6.5) para insumos)
reacciona en la solucién | aniones qgue | aumentar la eficiencia de
para producir hidréxidos | provienen de la sal | remociéon. Se alcanza
de Al. Los iones fluoruro | utilizada como | dificilmente la conc.
se adsorben y precipitan | coagulante. Lodos | permisible de Al (NOM
con los hidréxidos de | menos hidratados. | 127) en el agua tratada.
aluminio, separandose del | Eficiencias de | Es necesario un
agua. La relacién masica | remocién ligeramente | tratamiento  posterior:
AP*/F fue de 14.7 para | superiores a las | floculacidn,
disminuir la conc. de F de | obtenidas en CQ. sedimentacion %
3.35a 1.3 mg/L, pH 6.5. filtracion.
México, 2011 42
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A continuacion se presenta una revision bibliografica realizada por Amit (2011) de los modelos a

seguir por diferentes adsorbentes utilizados en la remocion de flaor.

Tabla 3-4 Modelos a seguir por diferentes adsorbentes

Adsorbente
Escorias de hornos- 6xigeno basico
Alumina activada (y-Al,0;)

Alumina cubierta con 6xidos de
manganeso
Alimina cubierta con manganeso
hidratado
Alimina cubierta con 6xido de cobre
(cocA)
Alimina activada modificada con
Magnesia
Cal hidratada
Hidréxido de aluminio impregnado
con carbonato de calcio

Hidroxido férrico granular (GFH)
Nano-goethite
Sideritasintética
Oxidos mezclados de hierro (ll1)- trin
(V)

Oxidos terniarios mezclados de
cromo (l11), aluminio (I1l) y Hierro
() hidratado.
Adsorbente hibrido de Al-Ce
Hidroxidos mezclados de Fe-Al
Bentonita quimicamente modificada

Bentonita con magnesio
incorporado
Chitosan modificado con
Neodymium
Cuentas de chitosan carboxilado con
La (Illl) incorporado

Cuentas de chitosan carboxilado con
Fe (lll) incorporado

Compuesto de Magnesio / chitosan
México, 2011

Modelo de isoterma de adsorcion
Langmuir
Langmuir y Freundlich

Langmuir

Langmuir

Langmuir
Sips

Langmuir
Freundlich

Langmuir
Freundlich
Freundlich y Redlich-Peterson
Langmuir

Langmuir
Langmuir
Langmuir y Freundlich

Langmuir y Freundlich
Langmuir

Langmuir

Freundlich

Freundlich

Freundlich
43
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Adsorbente
Nano-hidroxiapatita

Compuesto de chitosan /Circonio
(IV) tungsfosfato

Cuentas de chitosan incorporadas
con Lantano
Chitosan impregnado con Aluminio
Spirogyra 102
Biomasa de Eichhornia crassipes y su
forma carbonizada
Fibra de coldageno impregnado con
Circonio (IV)

Carbon de cascara de coco
impregnado con ion Circonio
Lodo de desecho de carbdn
Bauxita activada rica en titanio
Hidréxidos de Mg-Al-CO; en capas

Alimina amorfa soportada en
nanotubos de carbén
Nanotubos alineados de carbon

Nanotubos de carbén soportados
en alimina
Nano AIOOH

Nano-Magnesia
Nano-alimina
Ceramica granular

Magnesia cargada de cenizas
cenosferas
Cerdmica granular porosa

Nanocompuesto PPy/ Fe;0,

Chitosan con base de alimina
mesoporosa
KMnO, carbon modificado

Zeolita natural modificada con
cloruro de calcio.

México, 2011

Modelo de isoterma de adsorcion
Freundlich

Freundlich

Langmuir

Freundlich
Langmuir
Freundlich

Langmuir

Langmuir

Langmuir
Langmuir
Langmuir y Freundlich

Freundlich

Freundlich
Freundlich

Langmuir
Freundlich
Langmuir
Freundlich
Langmuir

Langmuir y Freundlich
Langmuir y Freundlich

Langmuir

Langmuir y Freundlich

Langmuir y Freundlich
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parametros utilizados para la remocién de fluoruros por diferentes medios adsorbentes.

En la Tabla 3-5 se presenta una revision de Amit (2011) de las capacidades de adsorcién y otros

Tabla 3-5 Capacidades de adsorcion y otros parametros para la remocion de fluoruros por diferentes medios
adsorbentes

Tierras decolorantes
1 gastadas tratadas con - 7.752 5-45 mg/dm?® | 30 min 3.5 -
acido
Hidroxiapatita 4.54
Fluorita 1.79 2.5x107
2 Cuarzo activado - 1.16 hasta 6534 X - 6.0 -
Calcita 0.39 10
Cuarzo 0.19
3 | FBscoriasdehornos- - 4.58-8.07 1-50 35min | 7.0 2545 °C
oxigeno basico
4 Lodo de aluminio - 5.394 5-35 240 min 6.0 305K
. . 0.86 16.0- .
5 | Aldmina activada (y-Al,03) ca. 8.0 T— 15-100 24.0 h 5.0-6.0 30°C
Alimina activada (Grade 1450
6 OA-25) - me/ke 2.5-14 - 7.0 -
7 Aldmina grado - 12.57 - - 5.0-6.0 20 °C
metalurgico
Hidréxido de aluminio
8 | (alumina hidratada)(THA - 23.7y 7.0 5.0-30 24 h 7.0+£0.3 23+2°C
y UHA)
Alumina impregnada con 0.35 Temperatura
9 La (1) i mM/g 2L 20 R IS
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10! Alumina activada i 40 68 135 3h 6.5 Tempejratura
impregnada con Alum ambiente
Oxidos de aluminio
11 recubiertos con 7.210.1 2.851 2.5-30 3h 7.0£0.2 30£2°C
manganeso
Aldimina recubierta con .
12 . 5.9 7.09 10-70 4h 5.2+0.02 ca. 25°C
manganeso hidratado
Cooper recubierto de
13 oxidos de alumina - 7.770 10 mg 24 h - 30t1°C
(cocAa)
14 | Aldminaactivada | g o665 1 1012 5-150 3h | 6570 | 30t1°C
modificada con Magnesia
Alumina activada
moqlflcada] cc.>n OXId.OS de 101.01y )
15 | calcio y alimina activada - 1- 1000 48 h 5.5 25°C
. - 10.18
modificada con dxidos de
manganeso
Alumina de origen o
16 . - 2.0 0-25 24 h 7.0 30£2°C
alcoxido
17 Cal hidratada - 16.67 10-50 75 min - 25+2°C
Piedra caliza
e 9.23- 43.10y .
18 | Hidréxido de aluminio 10.17 84.03 0-100 >h 8.0 298 K
impregnado con cal
19 Schwertmannite 4.2 >0.2- 10-90 24 h 3.8 295 '%’313'0
55.3 K
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20 Hidroxido ferrico 7.5-8.0 7.0 1-100 24h | 6070 | 25t2°C
granular (GFH)
21 Nano-goethite - 59 5-150 2h 5.75 303 °K
22 Siderita sintética - 1.775 3-20 8-12h 4.0-9.0 25°C
Granulos de diéxido de
23 | silicio impregnados con ca. 10 12.6 - 60 min 3.0 25°C
magnesia
g4 | Oxidosmezcladosde | oo, 5 | 0,4, 10-50 2h | 64+02 | 303+16°K
hierro (ll1)- trin (1V)
Oxidos terniarios
mezclados de Cromo(lll)- 10 - 80 mg/
2 .5-5. 1. 1. .6+0.2 °
> Aluminio (IIl)-Hierro (1) 2357 31.89 dm? I >-6+0 30°¢
hidratado
Adsorbente SIMCM-41
26 de 6xido de cerio (IV) - 6.02 - 24 h <5.0 20°C
activado
iy | SEBRBERES Hlbiel 6l 9.6 91.4 2-15 24 h 6.0 25°C
Al-Ce
2g | Oxido t”m‘éza' defe-Al- | g 178 2-110 24h | 7.0£0.1 25 °C
Hidroxidos mezclados de R
29 Fe-Al (Molar ratio :1) 5.4 91.7 10-90 2h 4.0 30°C
Titanato de aluminio (AT) .
30 Aluminato (BA) 7.4 3.01 2-10 24 h 7.0 30°C
Fibras de carbdn
31 impregnadas con - 17 0.1-50 - - 35°C
aluminio
Carbodn activado granular
32 cubierto con oxido de ca.3.0 - 3-35 3h 52+0.2 28 °C
manganeso
33 | Grafito en varios grados | 6.89-7.34 | 0.16 -3.13 2-10 60 min 7.0 30+£0.5°C
Lignito (LII\I) C.oque' fino 3-90 mg/ ]
34 | (FC) Carbdn bituminoso - 6.9-7.44 3 10 h 5.0-10 30°C
dm
(BC)
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35 | Fragmentos dearcilla - 72-90 % 5-20 - | s0-70 | 22:2°¢
cocida
36 | Arcilla Montmorillonita 2.5 1.485 3.0 50 min | pH neutro 30°C
37 Montmorillonita 6.5 0.263 2-120 180 min 6.0 25°C
. . 69.44- , o
38 Minerales de arcilla - 93.45 23.6-2360.0 | 3-4dias | ~=3.0 25°C
39 Laterita 3.98 0.8461 10- 503 - 7.5 303 °K
mg/dm
Laterita con un
40 | tratamiento basado en 7.45 11.8 3-50 24 h 5.0 305 °K
acido (TL)
41 | Arcilla caolinita activada . 0.0450 3.0 100 min | Bajo pH 25 °C
con acido
Bentonita modificada
42 | quimicamente (10% La- - 4.24 - 24 h 7.0 30£2°C
bentonita)
g3 | Magnesioincorporadoa | 2.26 5.0 12h [30-100 | 25%2°C
la bentonita
Attapulgita modificada
44 (MgCl, . 6 H,0: AlCl, - 41.5 20-200 48 h 7.0 313 °K
.2H,0=2:1:2)
Arcilla argelina 1,013
45 | (montmorillonita)(cony | 5.5-6.5 1 324y 1-6 30 min 4.0 28 °C
sin calcio) '
46 Zeolita F-9 - 28 -41 10- 80 24 h - 30°C
Al *zeolita
intercambiada F-9 8.15
La **zeolita
intercambiada F-9 4y>5.25
Zeolita silica sintética con 2821 -
47 | un bajo pretratamiento 6.0-8.2 ' 5- 80 2 dias 4.0-8-0 298 °K
" 41.35
de Al
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48 Zeolltalc_argada de iones i 2 04-4.13 1-20 180 min 40 Tempejratura
metalicos naturales ambiente
49 | Chitosan modificado con - 22.380 10-100 24h 7.0 303 °K
Neodymium
50 Chitosan r.e.cublerto de i a4.4 10 -20 180 min 40 Tempe.ratura
silice ambiente
Cuentas de chitosan 4711
51 | carboxilado con La (llll) 3.90 11-19 60 min | pH neutro 303 K
: mg/Kg
incorporado
Cuentas de chitosan 4230
52 | carboxilado con Fe (lll) 3.22 11-19 40 min | pH neutro 303 °K
; mg/Kg
incorporado
. 2175 . 10.1- | Temperatura
53 Magnesio - me/Kg 10-23 60 min 10.4 ambiente
Comp_uestc.) de 106 4440 30 min
magnesio/chitosan mg/Kg
54 Nano-hidroxiapatita - 1296 10 30 min 7.0 303 °K
mg/Kg
Chitin compuesta de 59 2840
Nano-hidroxiapatita ' mg/Kg
. 1030 . . R
55 Hydrotalcita 8.8 9.0-15.0 30 min | pH acido 30°C
mg/Kg
Chitosan compuesto de 10.2 1255
Hydrotalcita ' mg/Kg
. 2025-
5 | Chitosan compuestode |, o, 2142 10 30min | 7.0,3.0 303 K
Circonio (IV) tungsfosfato
mg/Kg
Cuentas de chitosan
57 incorporadas con - 4.7 5.34 24 h 5.0 30+1°C
Lantano
5g | Chitosan impregnado de - 1.73 10 60min | 6.5 25+2°C
aluminio
Cuentas de chitosan
59 incorporadas con La - 4.7 5.34 24 h - 30+1°C
(10% en peso)
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Alimina ac'Flvada 173
comercial
go | Farticulasde chitosan . 22.49 5-140 | 150min | 7.0£0.2 | 18.0-20°C
magnéticas
g1 | Adserbente de chitosan - 7.20 . 24h 7.0 30£2°C
con Titanio
Chitosan con base de Ti-
Al mesoporosa
62 soportado en cuentas - 2.22 - 24 h 3.0-9.0 30 °C
binarias de éxidos
metalicos
63 Spirogyra 102 - 1.272 5.0 120 min 7.0 30°C
rt | CHOERR G AR 1272 5.0 240 min | 7.0 30 °C
(Pleurotusostreatus)
Biomasa de 0.523- .
6> Eichhorniacrassipes i 1.54 2-25 24h > 25°C
Fibras de colageno )18
66 impregnadas con - ) 1-5 mmol/L 24 h 5.0-8.0 303 °K
: . mmol/g
Zirconium (1V)
Glutarldehido reticulado
67 de alginato de calcio 7.8 73.6 10- 25 90_.120 8.0 Tempejratura
min ambiente
(GCA)
68 | Carbon de co.co . i 6.41 i 6h 40 Tempefratura
impregnado de Circonio ambiente
Fibra de carbén de coco Temperatura
69 | impregnado con iones 3.715 40.016 - 6h 4.0 P .
. . ambiente
Circonio
70 | Lododedesechode - 4.306 1-11 1h 7.58 298 °K
carbdn
71 Residuos de barro - 4.2 5.4-914 1h 5.0 20+1°C
Barro activado con acido 2.8
Lodo precipitado 27.2
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72 | Bawditaactivadacon | 0 ;50| 326413 2.50 115h | 6.0 27+0.5°C
Titanio
Hidréxidos Calcined Mg-
73 Al-CO; - 213.2 50 5h 6.0 30°C
7 || R e 8.78 13.43 10 4h 6.0 30 °C
Zn/Al
75 MgCHT - 1.185 2-10 10 h 7.5-10.5 293 °K
76 | Nano hidroxiapatita - 4.575 3-80 100 min | 5.0-6.0 298 °K
sintética
Apatita biogénica 4.99
Afpat’lt? tratada 6.849
biogénicamente
Apatita geogénica 0.014
. . T 0.295- . o
77 | Hidroxiapatita sintética - 3-80 120 min 5.0 25°C
0.489
78 | Concreto de peso ligero - 5.15 - 60 min 6.9 298 °K
79 Cemento hidratado - 2.6788 - 24 h 6.7 30+2°C
Granulos de cemento
80 | con alumina endurecida 11.32 34.36 2.5-100 3h - 300 °K
(ALC)
81 Al,O; /CNTs - 28.7 50 12 h 6.0 25 °C
gy | Nanotubos de carbon - 4.5 15 180 min | 7.0 25 °C
aligned CNTs
3259 c
83 Nano AIOOH 7.810.1 3-35 6 h 52+0.2 298 °K
mg/Kg
84 | Nanoparticulas de CaO - 163.3 10-100 30 min 2.0-8.0 25+1°C
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g5 | Adsorbente de Fe-Al- , 2.22 0.001 M 36 h 7.0 25°C
Cenano
86 MASG - 38 mg/Kg - - 6.0 298 °K
MAHP 8 mg/Kg
87 Fe; O, @ AI(OH);NPs - 88.48 0-160 240 min 6.5 25°C
88 Nanomagnesia - 267.82 5-200 9?3;0 7.0 30+£2°C
89 Nano-alimina 7.2 =14.0 1-100 24 h 6.15 25+2°C
. 12.3- o
90 Geomateriales 6.5-6.9 10-50 4h 5.0 303 °K
15.17
91 Polvo blanqueador - 0.1308 5.0 1h 6.7 30+2°C
92 Polipyrrole conductor - 6.37 2-10 30 min - 30°C
93 Ceramica granular 6.0£0.2 12.12 5-50 72 h 6.910.1 20°C
94 Magne5|a cargada de i 6.0 100 1440 30 318 °K
cenizas cenosferas (MLC) min
g5 | AlyFedispersosen | oo, 1| 479 10 48 h 6.0 25+1°C
ceramica porosa granular
gg | Nanocompuestos de - 17.6-22.3 5-100 24 h 6.5 25 °C
PPy/ F6304
Vidrio derivado de
7 - 17.34 1 12 h 72 °
9 hydroxiapatite (G-HAP) 3 00 6 35°C
gg | Chitosan con base de . 8.264 5.0 24h - 30+2°C
alumina mesoporosa
99 KMnO,carbon 7.8 15.9 20 3h 2.0 25 °C
modificado
100| Chitosan compuesto de . 3809 10 30min |pHneutro| 303 °K
alimina mg/Kg
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101 | Oxidos de hierro-Circonio - 9.8 10 10 h 7.0 25+1°C
Zeolita natural
102 | modificada con cloruro - 1.766 25-100 6 h 6.0 25+1°C
de calcio

3.6 Modelos de equilibrio utilizados para un reactor discontinuo o en lotes.
3.6.1 Cinética

En el proceso de adsorcién se deben considerar dos aspectos importantes: La cinética y el equilibrio.
El primero da idea del tiempo de contacto necesario entre el adsorbente y la solucién; el segundo, la

capacidad de adsorbente, que es una medida de su vida util [Keller, 1995].

Se denomina cinética de adsorcion a la velocidad de acercamiento de las moléculas de la solucién

hasta la superficie interna del adsorbente para lograr el equilibrio [Cooney, 1998].

El desarrollo de los modelos matematicos, los cuales describen la cinética de adsorcion, se derivan
de las expresiones de velocidad de transferencia de masa y de balances de masa para un reactor
dado, y se basan en las siguientes suposiciones:
= La adsorcion ocurre bajo condiciones de temperatura constante y es un proceso
completamente reversible.
= La difusién es el proceso que explica el mecanismo de transferencia de masa dentro del
material adsorbente.
= Es mucho més rapida la velocidad de union del sorbato hacia la superficie del material
adsorbente que la velocidad de difusion.
= El material adsorbente es esférico e isotrépico.
= El volumen de la solucion que se encuentra cercano a una particula de adsorbente esta

completamente mezclado.
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3.6.2 Isotermas

Las isotermas de adsorcidon relacionan la cantidad adsorbida por unidad de adsorbente con la
concentracion del sorbato en el equilibrio a una temperatura constante. Las isotermas permiten

determinar la “adsorbabilidad” de los compuestos y la capacidad de adsorcion del adsorbente.

La gréafica que representa el elemento adsorbido, g, en funcién de la concentracién de la disolucién,

C., Se puede representar por:

q=KCe

donde

ge: €s la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente sélido
C. es la concentracion del soluto que permanece en solucion en el equilibrio.

K = constante de adsorcion, coeficiente de distribucion o coeficiente de particion.

Normalmente la cantidad de material adsorbido por peso unitario de adsorbente aumenta al aumentar
la concentracién, pero no en una proporcion directa [Weber, 1985]. La Figura 3-2 representa algunas
formas posibles de isotermas. Los modelos de separacion favorables y desfavorables indican la
dependencia curvilinea de la cantidad de adsorbato concentrada en la superficie sélida con la

cantidad que permanece en la solucién

Pueden ocurrir varios tipos de relaciones isotérmicas de adsorcion. La relacion mas comun entre e y
C. se obtiene para los sistemas en los cuales la adsorcion da lugar a la deposicion de una capa

simple aparente de moléculas de soluto sobre la superficie del sélido.
Cuando la isoterma no es lineal, se puede describir la distribucion entre el adsorbato y la disolucion

mediante modelos matematicos entre los mas usados estan el de Langmuir y el de Freundlich.
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Fuertemente
favorable

Lineal

Cantidad adsorbida sobre el sélido, g,

Desfavorable

0
Concentracién en el equilibrio en el liquido, C,

Figura 3-2 Formas de isotermas favorables, lineales y desfavorables. Adaptado de Cooney, 1999
3.6.2.1 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es una isoterma empirica, la cual se aplica normalmente para describir la
adsorcion del carbon de compuestos organicos de una solucién liquida en sistemas de soluto simple.
Se desarroll6 sobre bases empiricas y supone una adsorcion fisica, la falta de asociacion de

moléculas después de su adsorcion y que la superficie del adsorbente es heterogénea. Puede ser
descrita como sigue:

x 1/n
q e
La forma logaritmica o lineal es:

logq = logK + (1/n) logC,
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Donde:
q Es la capacidad de adsorcion del adsorbente al equilibrio (mg/g).

Ce Es la concentracion del material adsorbible libre al equilibrio (mg/L).

K Relaciona la “adsorbabilidad” del contaminante y es la constante de capacidad de adsorcién
(mg/9).

1/n El cociente 1/n refleja la facilidad o dificultad que tiene el carbén para remover un compuesto

de una solucion.

Cuando x/m o g, que representa la concentracion en la fase liquida, es confrontada con Ce, que
representa la concentracion en la fase soélida, y graficada en escala logaritmica, la curva dibujada es
generalmente lineal obteniéndose asi una adsorcion isotérmica. La pendiente de la linea va a ser 1/n

y, una vez que el valor de 1/n es conocido, el valor de K puede ser determinado.

Uno de los aspectos mas importantes de la isoterma de Freundlich con relacién a la factibilidad de
usar un medio adsorbente, es el valor de n y el valor de g cuando C.=C,. El valor de n es el mismo,
cualesquiera que sean las unidades usadas para expresar la concentracion en el equilibrio, sin

embargo, la constante K cambia segln las unidades empleadas para la concentracion al equilibrio.

3.6.2.2 Isoterma de Langmuir

Otra isoterma, la cual representa frecuentemente el equilibrio de adsorcién, es la de Langmuir. Se

representa de la forma siguiente:

_ bamC,
1= 1+,
Y este modelo se puede representar de manera lineal en dos formas:
1 1 1 C 1 1
=4 Forma | —“=—+4+—C, Formall
q dm bamCe q dmb dm

Las ecuaciones anteriores son las formas lineales de la isoterma de Langmuir, donde:
q Es la masa de soluto adsorbido en el equilibrio por peso unitario de adsorbente (mg/g).

Ce Es la concentracion del material adsorbible libre en el equilibrio (mg/L).
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Om Capacidad maxima de adsorcion (mg/g).
b Constante= relacion entre las velocidades de adsorcion y desorcion.
gm Y b Son calculadas por regresion lineal.

La isoterma de Langmuir se derivd suponiendo que: 1) Hay un area limitada para la adsorcion, 2) El
soluto adsorbido sobre la superficie del adsorbente es sélo una capa monomolecular, 3) La adsorcién

es reversible y se alcanza una condicion de equilibrio.

Cuando el adsorbente es colocado en solucion, el soluto es adsorbido; la desorcién también ocurre,
pero la velocidad de adsorcidon es mas grande que la velocidad de desorcién. Finalmente, la condicion

de equilibrio es lograda cuando la velocidad de adsorcién se iguala a la velocidad de desorcion.

3.7 Pruebas rapidas para el escalamiento de columnas de adsorciébn en
minicolumnas (PRECAM 6 RSSCT “Rapid Small Scale Column Testing”)

Para evaluar los fenébmenos de adsorcién pueden realizarse las llamadas pruebas rapidas para el
escalamiento de columnas de adsorcién en minicolumnas PRECAM 6 RSSCT (por sus siglas en
inglés, Rapid Small Scale Column Tests) que son realizadas en el laboratorio en flujo continuo.
Las tres principales ventajas que resultan de la ejecucion de este tipo de pruebas, sobre otras de tipo
experimental son:

1) Una prueba tipo PRECAM puede ser concretada en menor tiempo que un estudio piloto.

2) A diferencia de los modelos matematicos, no es necesario realizar los estudios de isotermas o

de cinética para obtener una prediccion del comportamiento de la columna de tamafio real.

3) Se requiere un volumen de agua muy pequefio para llevar a cabo la prueba.

Usando semejanzas con las columnas de tamafio real, se han utilizado modelos matematicos para
escalar adsorbedores de tamafio real a partir de pequefias columnas, seleccionando el tamafio de
particula adecuado, la carga hidraulica y el tiempo de contacto de lecho de vacio TCLV 6 EBCT (por

sus siglas en inglés) del adsorbedor a pequefia escala [AWWA, 1989].
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La aplicacion de las ecuaciones de escalamiento de las pruebas tipo PRECAM requiere que sean
equivalentes los parametros adimensionales de transferencia de masa de los dos tipos de columnas.
Los parametros adimensionales de interés incluyen el parametro de distribucion del soluto (D), la
difusion en la superficie de los médulos (Eg), el numero de Stanton (S;) y el numero de Reynolds (Re).
Estableciendo los parametros adimensionales de la PRECAM iguales a los de la columna real, se
pueden determinar las relaciones entre las variables importantes de disefio. El pardmetro de
distribucion del soluto (Dy) describe la capacidad de adsorcion relativa de un compuesto quimico al
equilibrio con respecto a la concentracion del influente y se define por la siguiente ecuacion [AWWA,
1989

1-€
%z%tz )
Donde:
Pa Densidad aparente del medio adsorbente (g/cm®)
Je Carga de contaminantes al equilibrio de Freundlich o Langmuir sobre el adsorbente (mg/g)
€ Porosidad del lecho empacado

Co Concentraciéon del compuesto quimico en el influente (mg/L)

La difusién en la superficie de los médulos (Eq) es una relacion de la transferencia de masa en el
medio adsorbente a la velocidad de paso por la columna. Cuando la difusién controla la velocidad de
adsorcion, Ey, relaciona la longitud de la zona de transferencia de masa con la longitud total de la
columna [AWWA, 1989].

DsDyt
Ed = RZ

Donde:

Ds Coeficiente de difusion de superficie (cm?/s)
Dg Pardmetro de distribucién del soluto

T Tiempo de contacto de lecho empacado (min)

R Radio de la columna (cm)

El nimero de Stanton (S;) es una relacion de la transferencia de masa de la pelicula liquida con
respecto a la velocidad de paso por la columna. El nimero de Stanton esta definido por la siguiente

ecuacion [AWWA, 1989]:
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Donde:
ks Coeficiente de transferencia de la pelicula liquida (cm?/s)
T Tiempo de contacto de lecho empacado (min)
€ Porosidad del lecho empacado
R Radio de la columna (cm)

El nimero de Reynolds (Re) describe el régimen de flujo que existe en la columna como una relacion

de las fuerzas de inercia con las de viscosidad y se define por la siguiente ecuacion [AWWA, 1989]:

_ 2Rv;
€ v
Donde:
Vs Velocidad (cm/s)
R Radio de la columna (cm)
v Viscosidad cinemaética (cm?/s)

Para igualar la difusién debida a la transferencia de masa entre particulas, la difusion en la superficie
de los mddulos, Eq4, de la columna a pequefa escala, se iguala a la de la columna de tamafio real.
Esto produce una relacion entre los valores del TCLV de la dos columnas como se muestra a
continuacion. Esta relacion incorpora la posible dependencia de la difusion entre particulas en el

tamafio de particula del medio adsorbente con la variable X [AWWA, 1989].

TCLVse (ﬁf‘x _tsc

TCLVic  \Rie/  tic
Donde:
TCLV g¢ Tiempo de contacto de lecho vacio de la columna de tamafio real
TCLV ¢ Tiempo de contacto de lecho vacio de la columna a pequefia escala
Rsc, Ric Radio del medio adsorbente de las columnas pequefia y tamario real (cm)
tse, tic Tiempo transcurrido para llevar a cabo la prueba para las columnas pequefia y de

tamanio real (min)
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X=0, cuando no hay dependencia de la difusion entre particulas con el tamafio de la particula; 1, para

dependencia lineal de la difusion entre particulas con el tamafio de la particula.

Las relaciones que existen entre la carga hidraulica con cada columna estan determinadas por las
ecuaciones de los numeros de Stanton y Reynolds para los dos tipos de columna. La ecuacion que
relaciona la carga hidraulica para cada columna se muestra a continuacion [AWWA, 1989]:

Vsc _ Rsc
VLC RLC
Donde:
Vser Vic Carga hidraulica de las columnas pequefia y tamafio real (L/min cm?)
Rsc, Ric Radio de particula del medio adsorbente, de las columnas pequefia y de tamafio real

(cm)

Si se aplica esta relacién para disefiar una prueba tipo PRECAM usando la relacion de difusion
proporcional (X=1), una columna igual en longitud a la columna de tamafio real debe funcionar, pero
ésta producird una caida de presién inaceptable. La solucién propuesta para este problema fue
desarrollada por Crittenden con la siguiente ecuacion [AWWA, 1989]:

E _ Rsc (ReSC,min)

Vie R_LC Reyc
Donde:
Vse, Vic Carga hidraulica de las columnas pequefia y tamafio real (L/min cm?)
Rsc, Ric Radio de particula del medio adsorbente, de las columnas pequefias y tamafio real
(cm)
Reésc,min Re minimo aplicado a la pequefia columna
Re.c Re aplicado a la columna de tamaifio real

En la ecuacion anterior, el Re de la columna pequefia decrece, asi que la longitud de la columna
también decrece. Dado que la resistencia al transporte en la pelicula liquida es generalmente una
fraccion del mecanismo total de difusién en la zona de transferencia de masa, la reduccién del Re no

presentara ningun problema.
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Basada en el procedimiento de la ecuacion, la Unica informacién que se necesita para disefiar la

prueba tipo PRECAM es el TCLV de la columna real, el radio particula del medio adsorbente y la
carga hidraulica. Otros pardmetros operacionales incluyen el gasto aplicado a la columna pequefia
(Qsc), la masa de medio adsorbente utilizada durante la prueba tipo PRECAM vy la longitud de la
columna, que pueden determinarse a partir de las siguientes ecuaciones [AWWA, 1989]:

Qsc = A*Vsc
Donde:
Qsc  Velocidad de flujo de la columna pequefia (mL/min)
A Seccién transversal de la columna pequefia (cm?)

Vsc  Carga hidraulica de la columna pequefia (cm/min)

Mgc = EBCTsc(Qsc)pp
Donde:

Msc  Masa del medio adsorbente de la columna pequefia (g)

TCLVsc Tiempo de contacto del lecho vacio de la columna pequefa (min)

Qsc  Flujo de la columna pequefia (mL/min)

Po Densidad del medio adsorbente de la columna de tamafio real (g/cm?®)
Lsc = Vsc(EBCT)

Donde:

Lsc  Longitud de la columna pequefia (cm)

Vsc  Carga hidraulica de la columna pequefa (cm/min)

TCLVsc Tiempo de contacto del lecho vacio de la columna pequefa (min)

El tiempo y el volumen de agua que se requieren para el agotamiento de la prueba tipo PRECAM se
pueden estimar si se conocen los parametros de los compuestos simples de las pruebas de isotermas
[AWWA, 1989]:

tsc =€ (Dy + 1)EBCTs¢
Donde:

tsc Tiempo de agotamiento de la columna pequefia (min)
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€ Porosidad
Dg Pardmetro de distribucion del soluto
TCLVsc Tiempo de contacto del lecho vacio de la columna pequefia (min)
Y
Volsc = Qsc(tsc)
Donde:
Volsc Volumen de agua para agotar la columna pequefia (mL)
Qsc  Flujo de la columna pequefia (mL/min)
tsc Tiempo de agotamiento de la columna pequeiia (min)
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4.1 Caracteristicas del agua a tratar

La Tabla 4-1 presenta la caracterizacion del agua utilizada para cada una de las pruebas realizadas
en el presente trabajo, la cual proviene del efluente de la planta potabilizadora “La Herradura” de la
Junta Municipal de Agua Potable y Alcantarillado de la Ciudad de Celaya, Guanajuato. En esta planta
se le da tratamiento a agua extraida de un pozo para remover el arsénico que contiene. El proceso al
gue se le somete es coagulacion con cloruro férrico seguido de microfiltracion. El efluente de la planta
cumple perfectamente el limite permisible de 0.025 mg/L de arsénico que establece la NOM 127

SSAL- 1994 modificada en el afio 2000. Sin embargo el proceso ahi aplicado no remueve fluoruros.

Tabla 4-1 Caracterizacion del agua utilizada

Parametro Valor

pH 7.49
Temperatura (°C) 25
Conductividad (uS cm™) 908
SDT (mg L™ 632
Turbiedad (UTN) 0.22
Color aparente (UC) 0
Aluminio (mg L™ 0.001
Dureza Total (mg CaCO; L™) 129.88
Dureza Calcio (mg CaCO; L™ 95.66
Cloruros (mg L™) 12.32
Fluoruros (mg L™ 3.09
Manganeso (mg L™) 0.066
Nitratos (mg L™) 1.3
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Parametro Valor

Nitritos (mg L™) 0.016
Sulfatos (mg L™) 62.87
Fosfatos (mg L™) 0.28

Silice (mg L™ 84.86

4.2 Adsorcion

421 Seleccién de medios adsorbentes

Para la seleccion de los medios adsorbentes se realiz6 una busqueda bibliogréafica, analizando las
caracteristicas, propiedades y disponibilidad de los medios a utilizar. Con base en esto se decidié
utilizar el Carbén de hueso fabricado por APELSA Guadalajara S.A. de C.V. el cual es conocido
comercialmente como Fija Fluor; asi como dos aluminas activadas la primera de ellas de origen
comercial conocida como Actiguard comercializada por Materias Quimicas de México S.A. de C.V. y
la segunda alimina es preparada con pseudoboehmita fabricada en la Universidad de Guanajuato;
finalmente el udltimo medio adsorbente seleccionado fue el Adsorbsia de la compafia DOW
manufacturado con base en diéxido de titanio (ver Figura 4-1).

Figura 4-1Medios adsorbentes 1) Carbon de hueso, 2) Alimina actiguard, 3) Alimina pseudoboehmita, 4) Diéxido de
titanio
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4.2.2 Caracterizacion de los medios adsorbentes

La caracterizacion de los diferentes medios adsorbentes como es: el andlisis quimico elemental, su
area superficial (BET y Langmuir), area superficial externa (t-plot), area acumulativa de poros,
distribucion del area de poro, volumen de poro, tamafio de poro, superficie y morfologia; fueron

analizados por el Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica (IPICYT).

Para los andlisis de area superficial y porosidad las muestras fueron preparadas y analizadas en un
equipo de fisisorcibn marca Micromeritics modelo ASAP 2020. El procedimiento consiste en
previamente desgasificar las muestras a una presion de 10 mm Hg/s hasta alcanzar los 500 ymHg,
posteriormente se programd una rampa de temperatura de 10°C/min, de temperatura ambiente a
100°C, donde se mantuvo por 600 minutos. Posteriormente, las muestras fueron analizadas para lo
cual se dosificd nitrogeno grado Ultra Alta Pureza (99.999%) a temperatura constante (-197.5°C) a
treinta y dos presiones parciales diferentes (0.01 a 0.99), con el fin de calcular la adsorcién de
nitrégeno a dichas presiones parciales y posteriormente se realizé la curva de desorciéon de nitrdgeno

a 23 presiones parciales diferentes (0.98 a 0.1).

4.2.3 Determinacion granulométrica de los medios adsorbentes

Se determind la distribucién del tamafio de particula de los medios adsorbentes mediante tamizado;
asi como el tamafio efectivo, el coeficiente de uniformidad y el tamafio equivalente. Esta
determinacion se basa en la separacién que experimenta una mezcla de granos de diferente tamafio
al atravesar una serie de tamices con mallas de distintas aberturas después de someterlos a una

fuerte vibracion.

Definiciones:

Tamarnio efectivo
Es el valor correspondiente al percentil 10 (Di;) de una curva acumulada de pesos de material

granular contra tamafio de abertura de malla.
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Coeficiente de uniformidad

Caracteriza la homogeneidad del material adsorbente. Es el valor correspondiente al cociente del
percentil 60 entre el percentil 10 (Dgo/D1o) de una curva acumulada de pesos de material granular
contra tamaifio de abertura de malla.

Se siguio el procedimiento descrito en el Sistema de aseguramiento de calidad (ISO 9000/NOM-CC)
del Manual de control de calidad analitico del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, el cual es

descrito a continuacion:

Preparacion

1. Seleccione la serie de tamices de manera que proporcione la informacién requerida por las

especificaciones del material a ser analizado. Verificando que se encuentren completamente
limpios.

Pese cada una de las mallas que utilizara en la prueba, incluyendo la charola receptora.

3. Ordene los tamices en forma decreciente de acuerdo a su abertura.

Tamizado
4. Coloque las mallas en el agitador mecanico.
5. Deposite la muestra de material en el tamiz superior.
6. Agite los tamices en un vibrador mecanico durante un lapso de 10 minutos (ver Figura 4-2).
7. Pese cada una de las mallas con el material retenido en ellas. La suma de los pesos retenidos

debe ser igual al peso total de la muestra inicial.

Célculos
8. Obtenga el porcentaje de material retenido en cada malla respecto al total y vaya llenando el
“Formato para registro de datos de analisis granulométrico” con éste y los siguientes datos.

9. Obtenga el porcentaje del peso del material que pasé en cada una de las mallas
10. Grafique en escala logaritmica el porcentaje del peso del material acumulado que paso en
cada una de las mallas, contra la abertura de las mismas.
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11. De la grafica obtenga el percentil 10, tamafio efectivo (D10) y el percentil 60 (D60).

12. Obtenga el tamafio equivalente de acuerdo a la siguiente ecuacion:
100
Deq = Zp—l:

AGITADOR
E

D!
TAMICES

Figura 4-2 Agitador de tamices

4.2.4 Acondicionamiento de los adsorbentes

Se decidi6 utilizar un tamafo de particula de 0.6-0.71 mm debido a que en la mayoria de los
adsorbentes este tamafio de particula present6 un mayor porcentaje en peso (con base en los
resultados obtenidos en el procedimiento presentado en la Seccion 4.2.3, por lo que fue necesario
separar para cada uno de los adsorbentes este tamafio de particula utilizando para ello el agitador de
tamices. Una vez obtenida la fraccién a utilizar se lavaron los adsorbentes con agua desionizada y
posteriormente se secaron durante 24 horas a una temperatura de 100 °C. Una vez seco cada uno de
los materiales se guardo en frascos de pléstico bien tapados.
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4.3 Determinacién de la capacidad de adsorcién de los materiales adsorbentes

4.3.1 Descripcién del equipo utilizado

Para realizar las pruebas de adsorcién con los diferentes medios adsorbentes (carbon de hueso,
alimina Actiguard, alimina pseudoboehmita y diéxido de titanio) se utiliz6 un equipo de agitacion
magnética con capacidad para seis plazas, es decir permite realizar simultdneamente pruebas en 6
vasos de precipitados de 2 L, utilizando en cada uno diferentes masas de adsorbente. El equipo

cuenta también con un bafio de agua a temperatura constante con recirculacion, Figura 4-3.

Figura 4-3 Equipo utilizado en las isotermas de adsorcién

4.3.2 Procedimiento empleado en las pruebas de adsorcién

1. Se realizaba la caracterizacién a la muestra de agua a tratar, determinando los siguientes
parametros fisicoquimicos: pH, conductividad, fluoruros, sulfatos, cloruros, silice, dureza total,
dureza de calcio, nitratos, color y turbiedad. En el caso de las pruebas realizadas con carbén
de hueso se determind la concentracion de fosfatos. Y para las pruebas de adsorcion
realizadas con las aliminas se determind la concentracion de aluminio.
Se preparaba el bafio recirculante a temperatura constante de 30°C.
Posteriormente se llenaban los 6 vasos de precipitados con 2 L del agua problema, los cuales
eran aforados con una probeta.

4. Los vasos eran introducidos al bafio recirculante, y se monitoreaba la temperatura del liquido

dentro del vaso.
México, 2011 68
F.C0.4.40.02



(

Andlisis Técnico y Econdémico de Tecnologias : @¢
para remocion de Fluoruros ‘»:’,75:{/

TM7TA

Instituto Mexicano de MEDIO AMBIENTE Y m
RECURSOS NATURALES

Tecnologia del Agua

10.

En el momento en que la temperatura del agua dentro del vaso alcanzaba los 30°C, se daba
inici6 a la agitacion magnética (cercana a las 300 rpm), para posteriormente adicionar 6
diferentes cantidades de adsorbente en cada uno de los vasos de precipitados de acuerdo a la
Tabla 4-2, Tabla 4-3, Tabla 4-4, Tabla 4-5.

El pH era monitoreado periddicamente y era ajustado de acuerdo a la Tabla 4-2, Tabla 4-3,
Tabla 4-4, Tabla 4-5 (dando un margen de error de +0.05), en el caso de ser necesario el
ajuste este era realizado mediante la adicion de &cido nitrico (HNO3) 1 N o en su caso con
hidroxido de sodio (NaOH) 1N. Llevando el registro de la cantidad de &cido o base que se
adicionaba en cada uno de los vasos. Los vasos eran mantenidos tapados con parafilm para
evitar la pérdida de agua por evaporacion.

Se tomaba muestra de agua de cada uno de los vasos para determinar la concentracion
residual de fluoruros, para diferentes tiempos de contacto hasta encontrar la concentracion en
el equilibrio (cuando la concentracion de fluoruros ya no cambia con el tiempo). Por lo que la
toma de muestras se realizé de la siguiente manera: 0, 0.5, 1, 2, 3, 4,5,6, 7, 8,9, 10 y 27
horas. Se recomendo6 no exceder el 5% de volumen acumulado extraido con respecto a los 2
L de agua (volumen inicial). El volumen de muestra tomado para cada uno de los tiempos
anteriormente citados fue de 8 mL, el cual era filtrado a través de una membrana de 0.2 ym de
tal forma de separar cualquier particula de adsorbente del agua y posteriormente se analizaba
la concentracion de fluoruros.

Aunado a que el pH era monitoreado constantemente, éste y la conductividad eran medidos
en cada uno de los vasos, durante los tiempos de muestreo. Se tuvo el cuidado de lavar con
agua desionizada y secar los electrodos antes de introducirlos al siguiente vaso.

Al finalizar las 27 horas de operacion se detenia el sistema y se filtraba 1 L de agua de cada
uno de los vasos a través de un poro de 0.2 um para posteriormente analizar los parametros
citados en el punto 1 de esta seccion.

Los pasos anteriormente citados fueron repetidos para cada uno de los valores de pH de

estudio de los diferentes materiales adsorbentes.
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Tabla 4-2 Condiciones de operacion para las pruebas de adsorcién con carbdn de hueso

Pba. Pba.
1 2

pH:  pHy

Masa Pba. Pba. Pba.
Vaso (g/L) 1 2 3
pH: pH: pHs

1 0.2 6 -- --
2 0.5 6 6.5 7
3 1 6 6.5 7
4 15 - 6.5 7
5 2 6 6.5 7
6 2.5 6 6.5 7
7 3 6 6.5 7

Pba. Pba. Pba.
1 2 3

pH: pH;  pHs

Masa

Vaso QL)
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Tabla 4-5 Condiciones de operacion para las pruebas de adsorcién con dioxido de titanio

4.4 Pruebas de adsorcidén en columna

Para el tratamiento del agua mediante un sistema en continuo, se utiliz6 una columna de acrilico de
una altura de 84.2 cm y de un diametro interior de 2.0 cm, la altura del lecho de material adsorbente
fue de 40 cm, en este caso como material adsorbente se decidid utilizar carbén de hueso trabajando
el pH del agua en 6.5, debido a que el carbon de hueso fue el adsorbente que mostré la mejor
capacidad de adsorcion, ademas de que condiciones ligeramente acidas del agua favorecen la
remocion de fluoruros. El sistema fue operado con un tiempo de residencia hidraulico (TRH) de 5 min,
a flujo descendente de 25.13 mL/min, lo cual genera una tasa hidraulica de 4.79 m¥m? h. La columna
era alimentada mediante una bomba peristaltica. La Tabla 4-6 presenta el equipo y los célculos

utilizados para la columna de adsorcion.

México, 2011 71
F.C0.4.40.02



( Analisis Técnico y Econdmico de Tecnologias
para remocion de Fluoruros

SECRETARIA DE
Instituto Mexicano de MEDIO AMBIENTE Y SEMARNAT
Tecnologia del Agua RECURSOS NATURALES

Tabla 4-6 Prueba de adsorcion en columna

Calculos

h=0.40 m; TRH= 5min

Dini=0.02 m; r=0.01 m

A=mnr? » A=mr(0.01m)? = 3.1416x10"*m?

V =Ah .V = (3.1416x107*m?)(0.40 m)

V =1.25664X10"*m3

TRH=V/Q . Q=V/TRH

Q = 1.25664X10™*m3/ 5min = 2.513X107°m3/min
Q = 25.13mL/min

Q 2.513X10‘5m3/min
Tasa =—=
A 3.1416x10=4m?2

= 479 m3/m?h

4.5 Pruebas de coagulacién quimica

En estudios realizados por Almazan (2010), se determind que entre cloruro férrico y sulfato de
aluminio, este ultimo es el mejor coagulante para la remocion de fluoruros. Esto se debe a que el
catién coagulante es aluminio y este elemento tiene afinidad por los fluoruros. También encontré que
la mejor dosis de coagulante para tratar agua con una concentracion inicial de 3.30 mg/L de F es 30

**

mg AI°"/L, obteniendo un residual de 1.32 mg/L de F (cumpliendo con el limite marcado por la NOM-
127-SSA1-1994). Las condiciones de operacion de las pruebas fueron: gradiente de mezcla répida de
630 s™ durante 15 segundos, para los gradientes de floculacion se aplicaron tres etapas de mezclado
con los siguientes gradientes de velocidades (60, 40 y 20 s™) cada etapa con un tiempo de duracion
de 7 min. En el estudio también se observo que el pH del agua al cual se realicen las pruebas es un
factor importante tanto para la remocion de fluoruros, asi como para minimizar la concentracion de

aluminio residual en el agua tratada, el intervalo de pH adecuado es de 6.5 a 7.0.

Con base en estos resultados se decidié probar 3 coagulantes a base de aluminio a un valor de pH
de 7.0:

1. PAX-XL19 (Polihidroxicloruro de aluminio)

2. PAX-XL1975 (Policloruro de aluminio)
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3. SAL (Sulfato de aluminio)

Para ello se utilizé un equipo de prueba de jarras, marca Phipps & Bird Co, que puede observarse en
la Figura 4-4. Las dosis utilizadas para los tres coagulantes fueron las siguientes: 20, 24, 26, 28, 30 y
32 mg/L Al*3, Para los coagulantes 1y 2, no se requeria el ajuste de pH, ya que la naturaleza quimica
de los coagulantes mantenia el agua en condiciones neutras. En el caso del Sulfato de Aluminio
(SAL) el ajuste de pH a 7, se llevaba a cabo con soluciones de NaOH 1N, una vez comenzada la
primer etapa de floculacion.

Los gradientes de velocidad utilizados durante las pruebas y el tiempo de sedimentacién son

sefalados en la Tabla 4-7.

Una vez transcurrido el tiempo de sedimentacién se tomaba una muestra del agua clarificada, se
filtraba por una membrana de 0.1 um para cuantificar la concentracién de los siguientes elementos
disueltos: cloruros (coagulantes 1y 2), sulfatos (coagulante 3), fluoruros conductividad y turbiedad, Es
importante anotar que previo a la cuantificacion de fluoruros la muestra se sometié a destilacion para

remover las interferencias que se producen por los agentes complejantes del aluminio con el fluoruro.

Tabla 4-7. Gradientes y tiempos utilizados para las pruebas de jarras

. Velocidades
Gradiente - .
| de agitacion Tiempo
(s™)
(rpm)
Mezcla rgpida 630 292 15 seg
12 cAmara de
. 60 58 7 min
floculacion
22 camara de )
N 40 44 7 min
floculacion
32 camara de )
» 20 28 7 min
floculacion
Sedimentacién 0 0 30 min
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Figura 4-4. Equipo de jarras utilizado para las pruebas de coagulacién quimica

4.6 Métodos analiticos

A continuacion se describe brevemente los métodos analiticos utilizados en el estudio

4.6.1 Andlisis de flaor

La concentracién de fluoruro en solucion acuosa se determind por dos métodos: el electrométrico

utilizando electrodo selectivo de fluoruros y el de SPADNS.

4.6.1.1 Analisis de flior por el método electrométrico de i6n selectivo

Es un método electrométrico que emplea un electrodo selectivo al i6n fluoruro en solucién y puede
medir en el intervalo de concentraciones desde 0.02 ppm hasta soluciones saturadas. No puede
medir i6n fluoruro ligado o formando complejos. Para evitar la interferencia de acomplejamiento del
ion fluoruro, se adiciona una solucion de alta fuerza ionica (Solucion TISAB), la cual contiene un
guelato que deshace los posibles complejos del fluoruro. Ademas, la solucién TISAB también
disminuye la variacion en la fuerza iénica de la solucion, por lo que también se le conoce como

solucidn ajustadora de fuerza iénica.

Este equipo tiene que ser calibrado al menos 2 veces durante el dia. La curva de calibracién se

prepar6 utilizando una solucion patron Orionion plus de 100 ppm de la cual se prepararon
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concentraciones de fluoruro de 0.2, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3 mg L™. Las soluciones TISAB Il se

adicionaban a la muestra y a las soluciones estdndar en una relacion 1:1 antes de ser medidos.
4.6.1.2 Anélisis de fluor por el método SPADNS

La lectura de la concentracion de fluoruros mediante SPADNS es por el método 190 de HACH. El
método puede medir en un intervalo de (0 - 2 mg L™). Se empled un espectrofotdmetro de la marca
HACH, Modelo DR/2800.

4.6.2 Andlisis de fosfatos

La concentracion de fosfatos se determina mediante el método 490 para intervalo de (0 - 2.50 mg L™)

en un espectrofotdmetro de la marca HACH, Modelo DR/2800.

4.6.3 Andlisis de sulfatos

La concentracion de sulfatos se determina mediante el método 680para intervalo de (0 -70 mg L™) en
un espectrofotometro de la marca HACH, Modelo DR/2800.

4.6.4 Andlisis de silice

La concentracion de silice se determina mediante el método 656para intervalo de (0 - 100 mg L™) en

un espectrofotometro de la marca HACH, Modelo DR/2800.

4.6.5 Andlisis de cloruros

La concentracion de cloruros se determina mediante el método 70para intervalo de (0 - 20 mg L™) en

un espectrofotometro de la marca HACH, Modelo DR/2800.
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4.6.6 Andlisis de aluminio

La concentracion de aluminio se determina mediante el método 10 para intervalo de (0-0.8 mg L) en
un espectrofotometro de la marca HACH, Modelo DR/2800.

4.6.7 Andlisis de nitratos

La concentracion de nitratos se determina mediante el método 355para intervalo de (0 - 30 mg L™) en

un espectrofotémetro de la marca HACH, Modelo DR/2800.

4.6.8 Andlisis de dureza total

La concentracion de dureza total se determina mediante el método 8213 para intervalo de (10 - 4000
mg L™ de CaCO,) utilizando un Titulador Digital, Modelo 16900.

4.6.9 Andlisis de dureza de calcio

La concentracién de dureza de calcio se determina mediante el método 8204 para intervalo de (10 -
4000 mg L™ de CaCOs) utilizando un Titulador Digital, Modelo 16900.

4.6.10 Medicion de pHy conductividad

Para la medicion de la conductividad se utiliza un equipo multiparametro marca 5 star y un
conductimetro Orion modelo 130, en el caso del pH se utiliza un potenciémetro ORION modelo
420A+.
El potenciémetro es calibrado utilizando el procedimiento CAPT-08 y el conductimetro utilizando el
procedimiento CAPT-09 ambos del manual de control de calidad del laboratorio de Potabilizaciéon del
IMTA.
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CAPITULO 5 RESULTADOS Y SU EVALUACION

5.1 Caracterizacién de los medios adsorbentes
A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion de cada uno de los materiales

adsorbentes utilizados en este estudio.

5.1.1 Composicién quimica

En la Tabla 5-1 se presenta la composicion quimica de cada uno de los adsorbentes utilizados. Estos
datos fueron obtenidos mediante andlisis por Espectrometria de emision éptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP/OES).

Tanto los dos tipos de alimina como el Adsorbsia son materiales muy puros que en su gran mayoria
estdn compuestos por triéxido de aluminio y por diéxido de titanio respectivamente. Por su parte el
carb6on de hueso se compone principalmente por los siguientes elementos fésforo, calcio, carbon,
magnesio y potasio. De acuerdo a lo que varios autores reportan, el carbén de hueso se compone
principalmente de hidroxiapatita (Ca;o(PO,)s(OH),, carbén y calcita (CaCO3). Si se considera que todo
el contenido de fosforo reportado en la Tabla 5-1 proviene de la hidroxiapatita entonces el 69.4% del
carbdn de hueso corresponde a este compuesto. Este porcentaje es menor al 84.8% reportado por
Leyva-Ramos et al., 2011 y del mencionado en la pagina electrénica de APELSA (80 a 85.5%). El
contenido de hidroxiapatita en el carb6n de hueso es un factor importante del que depende su
capacidad de adsorcion [Leyva-Ramos et al., 2011].

Tabla 5-1Analisis quimico de los adsorbentes

Elemento/Compuesto

A|203 CaO Cr,05 Fe,O3 K,O MgO Na,O Ti O,
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Adsorbente

Alimina
_ 99.58 0.11 0.001 0.09 0.00 0.03 0.01
pseudoboehmita

Alimina

_ 99.85 0.01 0.002 0.04 0.01 0.00 0.01
Actiguard
Dioxido de

o 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 99.93
titanio
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Adsorbente C (%) P (%) K(%) Ca((%) Mg(%)

Carbon de
9.48 12.84 0.02 10.851 0.451
hueso

5.1.2 Area superficial y porosidad

De los adsorbentes utilizados la alimina Actiguard y el Adsorbsia son los que presentan mayor area
superficial. EI material con menor area superficial es el carbon de hueso.
Los cuatro materiales se clasifican como mesoporosos ya que el didmetro promedio de sus poros

esta en el intervalo de 1 a 25 nm.

Tabla 5-2 Analisis de area superficial y porosidad de los adsorbentes

Carbé6n de Alimina Alimina Di6xido de

hueso Actiguard pseudoboehmita titanio

Area superficial
BET (Brunauer- 97.70 m?/g 310.96 m%/g 212.61 m?/g 229.69 m%g
Emett-Teller)

Area superficial

. 135.03 m?/g 431.53 m?/g 294.26 m?/g 320.05 m?/g
(Langmuir)
Area de
microporo (t- 11.42m%g 5.58m?/g 21.48m?g 0.00m?/g
plot)
Area superficial 5 5 5 5
86.28m/g 305.37m"/g 191.12m/g 243.77m"lg

externa (t-Plot)

Area superficial
acumulativa por
el Método BJH 100.87m?/g 263.70m?%g 238.97m?%g 225.09m?/g
(Barrett, Joyner

y Halenda)
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Carbo6n de

hueso

Alimina

Actiguard

Alimina

pseudoboehmita

Di6xido de

titanio

Volumen de
microporo (t-
plot)

0.004 cm’/g

0.008 cm’/g

Volumen de
poro
acumulativo
(Método BJH)

0.292 cm’/g

0.30 cm®/g

0.48 cm®/g

0.39 cm®g

Ancho de poro
promedio (BET)

116.18 A

41.00A

89.73A

60.88A

Diametro de
poro promedio
(Adsorcion
BJH)

116.00A

46.11A

79.87A

69.73A

Didmetro de
poro promedio
(Desorcién
BJH)

104.50A

43.79A

66.48A

66.39A

Volumen de
microporo por
el método
Density
Functional
Theory (DFT)

0.007 cm*/g

0.04 cm¥/g

0.016 cm*/g

0.016 cm*/g

Volumen total
de poros
(Método DFT)

0.247 cm3/g

0.272 cm®(g

0.45 cm®/g

0.17 cm®g

Area total de
macroporos
(Método DFT)

14.87 m?/g

12.60 m?/g

3.24 m?lg

74.98 m?/g

Area total
(Método DFT)

106.19 m?/g

297.17 m?/g

390.52 m?/g

262.74 m?/g
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Carbo6n de Alimina Alimina Di6xido de

Mediana del
ancho de poro
(Método de
Horvath-

Kawazoe)

hueso Actiguard pseudoboehmita titanio

221.77 A 40.45A 119.28A 155.21A

Area superficial
de microporo
(Método
Dubinin-
Astakhov)

73.06 m%/g 206.14 m*/g 194.24 m?/g 144.89 m?/g

Area superficial
acumulativa
(Método MP)

97.53 m?/g 223.49 m?/g 301.68 m%g 21.42 m%g

1A=0.1nm

5.1.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante el microscopio electrénico de barrido (SEM), se estudi6 la distribucion de la superficie, la

morfologia y el tamafio de particulas del carb6n de hueso. Las fotografias de la Figura 5-1 muestran

particulas fracturadas, de tamafios irregulares y porosas.
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(LINAN-IPICYT)

50

Carbon de Hueso

m | HV [mag @]

pA ' 5.00kV | 140 x

1mm
(LINAN-IPICYT)

["WD [curr | HV |mag @]
40mm (86 pA 5.00kV ]| 70x Carbon de Hueso

WD curr HV | mag @ BN e —
4.0 mm |86 pA | 5.00 kV | 100 003 x Carbon de Hueso (LINAN-IPICYT)

cur | HV |magm@m|  — — 5um -
4.0 mm |86 pA|5.00 kV |10 008 x | Carbon de Hueso (LINAN-IPICYT)
Figura 5-1 Microfotografia de la superficie del carbén de hueso

I WD
De igual manera que con el carbén de hueso, se tomaron imagenes SEM para la alimina Actiguard,
en donde se observa (Figura 5-2) que la superficie tiene una textura porosa, rugosa y fragmentada, lo

81

gue nos indica una alta capacidad de adsorcion.
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500 pm
(LINAN-IPICYT)

mag EEi
Alumina Actiguard

T RV
5.00 kV | 140 x

I VHV\.‘( T YT};giéﬁi - — - 171‘.1771
70 x Alumina Actiguard (LINAN-IPICYT)

WD | curr
4.1 mm |86 pA|5.00 kV

500 nm
Alumina Actiguard (LINAN-IPICYT)

ourr HV mag @
00 000 x

W
4.0 mm (86 pA| 5.00 kV |1

HV mag B XL ——
Alumina Actiguard (LINAN-IPICYT)
Figura 5-2 Microfotografia de superficie de la alimina actiguard

WD curr |
4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 10 000 x

Las microfotografias de la alimina pseudoboehmita son mostradas en la Figura 5-3, en donde se
observan aglomerados de forma irregular, con una estructura mas compacta y menos porosa que la

alimina actiguard.
82
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T AT - | —
9 mm |86 pA|5.00 kV| 140 x | Alumina Pseudoboehr

0 ——
(LINAN-IPICYT)

[HV ma’éiéaﬁ [——
Alumina Pseudoboehmita

["WD | curr
70 x

3.9 mm 86 pA|5.00 kV

WD curr HV | mag @ 500 nm
86 pA|5.00 kV | 100 000 x | Alumina Pseudoboehmita (LINAN-IPICYT)

R R —
(LINAN-IPICYT) 4.0 mm

WD curr HV ‘mag =]
Alumina Pseudoboehmita

4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 10 000 x
Figura 5-3 Microfotografia de superficie de la alimina pseudoboehmita

La Figura 5-4, muestra las imagenes tomadas del microscopio electronico de barrido para el dixido
de titanio, en este caso se observan particulas con un aspecto esponjoso, con una estructura irregular
en la morfologia de la superficie del material. Presentandose como un grano de forma esférica,

bastante pequefio, menores a 500 nm y con aglomeraciones de varios tamafios.

83
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WD curr HV mag?ﬂ 11111 E— curr | HV rﬁégrEE 0 p
3.9 mm |86 pA ! 5.00kV | 70x Dioxido de Titanio (LINAN-IPICYT) mm |86 pA|5.00 kV | 140 x Dioxido de Titanio (LINAN-IPICYT)

WD ourr HV | mag B | N L E—— WD curr HV mag |3 ———— 500 nm —
4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 10 000 x Dioxido de Titanio (LINAN-IPICYT) 4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 100 000 x Dioxido de Titanio (LINAN-IPICYT)

Figura 5-4 Microfotografia de superficie del diéxido de titanio

5.1.4 Granulometria de los medios adsorbentes

A continuacion se presentan los resultados de los andlisis granulométricos de los materiales

adsorbentes tal como se recibieron en el laboratorio de potabilizacion del IMTA.
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5.1.4.1 Granulometria del carb6én de hueso

Tabla 5-3 Granulometria del carbén de hueso

s 0, 0,
Diametro | peso | Malla+ | Peso h % en
Abertura di . : retenido peso -
Malla I malla | material |retenido : pi/di
(mm) @) ©) ©) parcial, gue
(mm) 9 9 9 pi pasa
16-18 1.18-1 1.09 428.6 513.5 84.9 42.47 57.53 39.10
18-20 1-0.85 0.92 426.1 456.4 30.3 15.16 42.37 16.44
20-25 | 0.85-.0.71 0.78 415.8 446 30.2 15.11 27.26 19.45
25-30 0.71-0.6 0.65 404.4 429.2 24.8 12.41 14.86 19.01
30-35 0.6-0.5 0.55 389.2 409 19.8 9.90 4.95 18.08
35-40 | 0.5-0.425 0.46 387.4 393.1 5.7 2.85 2.10 6.19
40-45 | 042> 039 | 3753 | 3776 | 23 1.15 0.95 | 2.96
0.355
Charola -- -- 463.1 465 1.9 0.95 0.00
Total 199.9 100 121.23
70,00
60,00
©
@
g 50,00
=}
o
S 40,00
ks
]
§ 30,00
3
o
8 20,00
o
S
10,00
0,00 Dig
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2

Diametro, mm

Figura 5-5 Distribucién de tamafio de particula del carb6n de hueso

Con base a la Figura 5-5 se obtiene:
D10: 0.60 mm
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Deo= 1.11 mm (se realiz6 una aproximacion debido a que sélo se obtuvo el 57.53% del peso
acumulado que paso).

Por lo tanto, el tamafo efectivo es D1,=0.60 mm

El coeficiente de uniformidad:

CU = % = g =1.85
Dy 0.60
El didmetro equivalente en mm:
Do == 109 _ g2
e ZZ_ 121.23

Un valor del coeficiente de uniformidad de uno o cercano a uno nos indica una distribucién uniforme
del tamafio de las particulas. En este caso el coeficiente de uniformidad fue un valor mayor a uno, lo

cual puede deberse a que el 42.47% en peso de la muestra fue retenido en las primeras mallas de
16-18.

5.1.4.2 Granulometria de la Alimina actiguard
Tabla 5-4 Granulometria de la alimina actiguard
.. Peso Malla + Peso % % en
Abertura | Diametro . . . -
Malla . malla | material | retenido | retenido | peso que | pi/di
(mm) di (mm) . .
(8) (8) (8) |parcial, pi| pasa
25-30 | 0.71-0.6 0.65 404.4 432.1 27.7 13.84 86.16 21.20
30-35 0.6-0.5 0.55 389.2 458.7 69.5 34.72 51.45 63.38
35-40 | 0.5-0.425 0.46 387.3 429.1 41.8 20.88 30.57 45.29
40-45 %1155 0.39 375.3 409.6 34.3 17.13 13.44 44.11
45-50 | 0.355-0.3 0.33 378.2 396 17.8 8.89 4.55 27.24
50-60 | 0.3-0.25 0.27 370.1 374.7 4.6 2.30 2.25 8.39
60-70 |0.25-0.212 0.23 364.3 366.5 2.2 1.10 1.15 4.77
Charola -- -- 462.9 465.2 2.3 1.15 0
Total 200.2 100 214.39
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100,00

90,00

80,00 //
70,00

60,00

50,00
40,00 /
30,00 /

20,00

% peso acumulado que pasa

10,00

0,00
D1o Dgo

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Diametro, mm

Figura 5-6Distribucion de tamafios de particula, alimina Actiguard

En base a la Figura 5-6 se obtiene:
Dio= 0.37 mm
Deo= 0.573 mm

Por lo tanto, el tamafio efectivo es D1,=0.37 mm

El coeficiente de uniformidad:

CU = % = @ = 1.55
Dy 0.37
El tamafo equivalente en mm:
D.. = 100 _ 100 047
BB 21439

i

La mayor parte de la muestra tiene diametros de particula entre 0.39 y 0.7 mm
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5.1.4.3 Granulometria del Di6xido de titanio

Tabla 5-5 Granulometria del di6xido de titanio

.. Peso Malla + Peso % % en
Abertura | Diametro . . . -
Malla . malla | material | retenido | retenido | peso que | pi/di
(mm) di (mm) . .
(8) (8) (8) |parcial, pi| pasa
25-30 | 0.71-0.6 0.65 404.3 469.6 65.3 32.68 67.32 50.07
30-35 0.6-0.5 0.55 389.2 415.5 26.3 13.16 54.15 24.03
35-40 | 0.5-0.425 0.46 387.3 408.8 215 10.76 43.39 23.34
0.425-
40-45 0.355 0.39 375.3 402.6 27.3 13.66 29.73 35.18
45-50 | 0.355-0.3 0.33 378.2 397.1 18.9 9.46 20.27 28.99
50-60 | 0.3-0.25 0.27 370.1 384.3 14.2 7.11 13.16 25.95
60-70 |0.25-0.212 0.23 364.3 375.8 11.5 5.76 7.41 25.00
Charola - - 463 477.8 14.8 7.41 0
Total 199.8 100 212.57
80,00
© 70,00
[92]
;5} 60,00 /
>
o 50,00
©
©
S 40,00
=
=}
8 30,00
o
8 20,00
o
°\c’ 10,00
0,00 Dio Dso
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Diametro, mm

Figura 5-7Distribucion de tamafios de particula, diéxido de titanio

Con base a la Figura 5-7 se obtiene:
D1o= 0.248 mm
Deo= 0.593 mm
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Por lo tanto, el tamafio efectivo es D1,=0.248 mm

El coeficiente de uniformidad:

Cl = Deo 0.593 ~ 239
" Dy 0248 7
El tamafo equivalente:
100 100
Doy =— = =0.47

En el caso del didxido de titanio el coeficiente de uniformidad fue de 2.32, muy superior de uno,
presentando por lo tanto una amplia distribucién de tamafios de las particulas. Es decir la muestra es

poco uniforme.

Los resultados presentados en esta seccion permitieron seleccionar un tamafio de particula para
realizar las pruebas de adsorcion. En todas las muestras se presenta la fraccion de 0.5 a 0.7 mm por

lo que se eligio ésta para las pruebas subsecuentes.

Por lo que respecta a la alimina pseudoboehmita ésta viene en forma de pequefias esferas de
algunos milimetros de didmetro. Las esferas fueron molidas y trituradas para obtener el tamafio

requerido.

5.2 Pruebas de Adsorcion
5.2.1 Carb6n de hueso

A continuacion se presentan las concentraciones residuales de flior obtenidas de la prueba de

carbon de hueso a pH 5.5 (ver Tabla 5-6).
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Tabla 5-6 Prueba del carbén de hueso apH 5.5

Masa del carb6n de hueso
0.5¢g/L 1g/L 1.5¢g/L 2.5g/L 3g/L
Tiempo para
lograr el F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
equilibrio (h)
0 2.97 2.97 2.97 2.97 2.97
0.5 254 1.86 1.65 1.62 121
1 2.07 1.56 1.22 1.08 0.663
2 1.92 111 0.638 0.572 0.219
3 1.76 0.828 0.39 0.324 0.192
4 1.53 0.605 0.255 0.139 0.125
5 1.32 0.487 0.21 0.103 0.0856
6 1.14 0.314 0.178 0.0801 0.0487
7 1.02 0.23 0.126 0.0654 0.036
8 0.798 0.113 0.123 0.0676 0.0399
9 0.518 0.0787 0.13 0.0645 0.043
10 0.212 0.0563 0.063 0.0302 0.0076
27 0.32 0.0817 0.0683 0.0671 0.0173

La Figura 5-8, muestra el comportamiento de adsorcion de F~ en carbon de hueso a masas de 0.5 a 3

g/L trabajando con un pH de 5.5. Se observa que se alcanzé el equilibrio para la mayoria de las

masas a las 10 h de operacién, puesto que la concentracion de F medida a las 27 h no present6 un

cambio significativo.
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Figura 5-8 Prueba del carb6n de hueso a pH 5.5
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Los datos de la concentracion de fluoruros en equilibrio para cada una de las masas son utiles para

obtener la isoterma de adsorcion de fluoruros en el carbon de hueso, Figura 5-9.

ge
w

0.05

0.1

Ce

0.15

0.2

0.25

Figura 5-9 Isoterma de adsorcion del carb6n de hueso a pH 5.5

Los datos obtenidos fueron tratados para explorar si siguen uno de los dos modelos matematicos mas

usados para describir el comportamiento de un sistema de adsorcion, el modelo de Langmuir y el

modelo de Freundlich. La Tabla 5-7 presenta los calculos realizados para la obtencién de dichos

modelos. Donde Ce (mg/L) representa la concentracion de fluoruro al equilibrio; Co (mg/L) es la

concentracion inicial de fluoruro; V (L) es el volumen de solucién; X (mg) la masa de fluoruro

removida y ge (mg/g) la masa de fluoruro adsorbida por masa de adsorbente.

Tabla 5-7 Célculos para la obtencidn de Isotermas del carbén de hueso a pH 5.5

Ce Co- Vv Xmasa F c::?a?n ge=x/m log | log 1/Ce |1/ge| Ce |Ce/qe
Ce removida en 2L qe Ce

mg/L | mg/L| L (Cotgge)*v g | mglg

0.21 | 2.76 |1.90 5.25 1.00 5.25 0.72 | -0.67 | 4.72 |0.19| 0.21 | 0.04
0.08 | 2.89 |1.90 551 2.00 2.75 0.44 | -1.10| 12.71 | 0.36 | 0.08 | 0.03
0.06 | 2.91 |1.90 5.53 3.00 1.84 0.27 | -1.20 | 15.87 | 0.54 | 0.06 | 0.03
0.03 | 294 |1.90 5.60 5.00 1.12 0.05|-1.52| 33.11 | 0.89 | 0.03 | 0.03
0.01 | 2.96 |1.90 5.64 6.00 0.94 |-0.03|-2.12|131.58|1.06| 0.01 | 0.01
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En la Figura 5-10, se muestra el ajuste para cada uno de los modelos linealizados, con su respectiva
ecuacion. En este caso el mejor modelo para el ajuste de los datos fue el modelo de Freundlich, ya
que al graficar los datos segin las ecuaciones linealizadas y obtener el coeficiente de correlacion (R?)
de una linea recta se obtuvo una R? de 0.87 en comparacién con la R? obtenida en los dos modelos
de Langmuir de 0.68 y 0.61. De acuerdo a Cooney (1999) el Modelo Il de Langmuir deberia tener un

mejor ajuste en comparacion con el Modelo |, en este caso no sucedio.

Siendo las constantes para el modelo de Freundlich de Kg=9.68 y ng=1.90 por lo que la ecuacion

gueda de la siguiente manera:

X
q=—=9.68Ce/1%
m

Donde:

mg de F~ adsorbido
g de adsorbente

ge = capacidad de adsorcion =

Ce = Concentracion de F en el equilibrio.

Modelode Langmuir Modelode Langmuir Il
1.4 0.05
12 y =0.0057x +0.3847

R2=0.6788 y =0.1187x+0.0183

R? =0.6089

o 0.8

g
06

0 20 40 60 80 100 120 140 0 0.05 01 0.15 02 0.25
1/Ce Ce

Modelode Freundlich
0.80
y =0.5262x+0.9861 *>

2 =
R? =0.8741 0.60

0.40

Log(qe)

Log (Ce)

Figura 5-10 Modelos linealizados de las isoterma de adsorcién para el carbdn de hueso a pH 5.5
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La Figura 5-11 presenta gréficas de las concentraciones finales en la solucién de fluoruros, silice,
fosfatos, sulfatos, cloruros, dureza total y dureza de calcio en funcién de la masa de adsorbente
utilizada. Se observa que la concentracion de silice, sulfatos y cloruros (aniones comunes en aguas
subterraneas) permanecen practicamente sin cambio con respecto a la concentracion inicial y no
importando la cantidad de adsorbente usado, lo que indica que estos aniones no representan
competencia con los fluoruros por los sitios de adsorcion en el carbén de hueso. Por otro lado, se
incrementa la concentracion de los fosfatos, de la dureza de calcio y por consecuencia de la dureza
total, esto pudo deberse a la disolucion del carbon de hueso debido a que el sistema se trabaj6é en un
pH &cido, es conveniente recordar que el carbén de hueso esta constituido en un 10.85% por Cay en
un 12.84% por P, ver Tabla 5-1. Llama la atencién la aparente relacion entre el aumento de fosfatos y
la disminucion de fluoruros en la solucion. Abe et al., 2004 basados en resultados similares
establecen que el fosfato disuelto aumenta en relacion al fluoruro removido y concluyen que el fosfato
en el carb6on de hueso se intercambia por un i6n fluoruro haciendo que el fosfato de calcio en el
adsorbente cambie a fluoruro de calcio. Sin embargo en el presente estudio no se tiene evidencia de
esto ya que tanto el calcio como el fésforo aumentan en la solucién conforme la masa de adsorbente

se incrementa.
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25 —4—Fosfatos 75 5= 25 Y —_
o = Cloruros <
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=} o~ [*3
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Figura 5-11 Concentraciones residuales de silice, fosfatos, sulfatos, cloruros, dureza total y de calcio para el carbén
de hueso apH5.5
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Posteriormente se realizaron pruebas de adsorcion con un pH de 6.5, en este caso los resultados que

se obtuvieron fueron los siguientes:
Tabla 5-8 Prueba del carbén de hueso a pH 6.5

Masa del carbdén de hueso
0.5g/L 1g/L 1.5g/L 2g/L 2.5¢g/L 3g/L
Tiempo para
lograr el F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
equilibrio (h)
0 3 3 3 3 3 3
0.5 2.25 1.96 1.74 1.38 1.34 1.3
1 2.18 1.29 1.07 1.19 1.04 0.76
2 2.14 1.18 1.06 0.82 0.73 0.71
3 1.65 0.93 0.81 0.53 0.55 0.35
4 1.5 0.78 0.57 0.43 04 0.22
5 1.37 0.67 0.51 0.37 0.26 0.15
6 1.32 0.43 0.38 0.36 0.21 0.071
7 1.28 0.31 0.32 0.35 0.21 0.05
8 1.17 0.25 0.26 0.32 0.22 0.049
9 1.02 0.23 0.22 0.35 0.18 0.15
10 1.03 0.52 0.44 0.33 0.15 0.51
27 0.75 0.17 0.065 0.044 0.038 0.012

La Figura 5-12, muestra el comportamiento de adsorcion de F, para el carb6én de hueso a masas de
0.5 a 3 g/L trabajando con un pH de 6.5 durante diferentes tiempos de contacto. En este caso las
masas de 1, 1.5y 3 g/L, presentaron desorcion a las 10 h de operacion.
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Figura 5-12 Prueba del carb6n de hueso a pH 6.5
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La isoterma de adsorcion para un pH 6.5 es presentada en la Figura 5-13, en donde se observa que
presenta una forma convexa que la clasifica como favorable para la adsorcién, de acuerdo a lo
reportado por Cooney (1999).

5

4

ge

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Ce

Figura 5-13 Isoterma de adsorcion del carb6on de hueso a pH 6.5

De igual manera que en el caso anterior se realizaron los calculos para saber a qué modelo se
ajustan los resultados obtenidos (ver Tabla 5-9).

Tabla 5-9 Calculos para la obtencidn de Isotermas del carbén de hueso a pH 6.5

X'masa F- | masa
Ce Co V | removida | carbén | ge=x/m log | log 1/Ce |1/gqe| Ce |Ce/qe
Ce qe Ce
mg en 2L
mg/L |mg/L| L |(Co-Ce)'V | g | mg/g
0.75 | 2.25 |1.90 4.28 1.00 4.28 0.63 |-0.12 | 1.33 |0.23| 0.75 | 0.18
0.17 | 2.83 |1.90 5.39 2.00 2.69 0.43 | -0.77 | 5.88 | 0.37 | 0.17 | 0.06
0.07 | 2.94 |1.90 5.59 3.00 1.86 0.27 | -1.19 |15.38| 0.54 | 0.07 | 0.03
0.04 | 2.96 |1.90 5.63 4.00 1.41 0.15 | -1.36 | 22.73| 0.71 | 0.04 | 0.03
0.04 | 2.96 |1.90 5.64 5.00 1.13 0.05 | -1.42 |126.32|0.89 | 0.04 | 0.03
0.01 | 2.99 |1.90 5.69 6.00 0.95 |-0.02|-1.92|83.33|1.05| 0.01 | 0.01

En este caso se logré obtener un coeficiente de correlacion para el primer y segundo modelo de
Langmuir de 0.75 y 0.989 respectivamente, para el modelo de Freundlich se logré una R? de 0.960

(ver Figura 5-14). Dada la gran diferencia de R? obtenida en los dos modelos de Langmuir y debido a
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gue ambas regresiones provienen de los mismos datos experimentales se concluye que estos datos
no se ajustan al modelo de Langmuir. Asi se decidio optar por el modelo de Freundlich, por lo que la
Kk es de 4.93 con una ng de 2.56, quedando la ecuacién de la siguiente manera:

X
q =— =493 Ce'/?36
m

Modelode Langmuir
1.2 Modelode Langmuir Il
y =0.009x +0.398
R? =0.750

y =0.207x +0.021
R? =0.989

0.8

l/ge

0.6
04 o

02 *

0 20 40 60 80 100 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08
1/Ce Ce

Modelode Freundlich

y =0.391x + 0.693
R2 =0.960

Log (qe)

Log (Ce)

Figura 5-14 Isotermas de adsorcién para el carbon de hueso a pH 6.5

La Figura 5-15 presenta la concentracion en solucion de otros iones al final del tratamiento con
respecto a la cantidad de adsorbente. Las concentraciones de la silice y de los cloruros no muestran
un cambio significante para cualquier cantidad de adsorbente usado, lo que implica que no hay
adsorcién de esos iones en el carbon de hueso. Por su parte los sulfatos disminuyeron un promedio
de 10 unidades de su concentracion inicial, sin embargo esta disminucién es constante para todas
las masas usadas. En el caso de los fosfatos y el calcio (dureza de calcio) nuevamente existié una
disolucion del material, en este caso menor a la prueba anterior (pH 5.5) debido al pH mas neutro

para esta prueba en el cual se trabajo.
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Figura 5-15 Concentraciones residuales de silice, fosfatos, sulfatos, cloruros, dureza total y de calcio para el carbén
de hueso apH 6.5

A continuaciéon se presentan los resultados de las pruebas de adsorcion con carb6n de hueso
trabajando en un pH 7.0, con masas de carbén de hueso de 0.5 g/L a 3 g/L, los resultados de esta

prueba son presentados en la Tabla 5-10.

Tabla 5-10 Prueba del carb6n de hueso a pH 7.0

Masa del carbon de hueso

0.5g/L 1g/L 1.5g/L 2g/L 2.5¢g/L 3g/L

Tiempo para
lograr el F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
equilibrio (h)
0 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
0.5 1.6 1.1 1.3 1.3 1

1 1.7 13 1 0.98 1.1 0.76

1.6 1.2 0.86 0.73 0.6 0.46

3 1.4 0.9 0.56 0.51 0.56 0.33
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Masa del carbén de hueso

0.5g/L 1g/L 1.5g/L 2g/L 2.5¢g/L 3g/L

Tiempo para
lograr el F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L

equilibrio (h)

1.3 0.85 0.55 0.47 0.46 0.31

5 1.1 0.56 0.29 0.31 0.26 0.31

6 0.92 0.49 0.27 0.29 0.26 0.2

7 0.9 0.42 0.15 0.29 0.26 0.13

8 0.79 0.4 0.17 0.24 0.21 0.11

9 0.8 0.35 0.12 0.25 0.22 0.11

10 0.64 0.25 0.09 0.23 0.19 0.085

27 0.68 0.18 0.073 0.25 0.1 0.04

La Figura 5-16, muestra el comportamiento de adsorcién de F con respecto al tiempo de contacto
para el carb6n de hueso a masas de 0.5 a 3 g/L trabajando con un pH de 7.0.

——059g/L —e1g/L

——15g/L =—e=2g/L

25¢g/lL 3g/L

0.5

Concentracion F- (mg L)

Tiempo (h)

Figura 5-16 Prueba del carb6n de hueso apH 7.0

Con los datos de concentraciones en equilibrio para cada una de las masas de adsorbente se obtuvo
la isoterma de adsorcion, Figura 5-17. En la grafica puede observarse que la minima concentracion
en equilibrio, Ce, fue de 0.04 mg/L de flior que corresponde a una capacidad de adsorcion, g = 0.75
mg F/g de sorbente.
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Figura 5-17 Isoterma de adsorcion del carbon de hueso apH 7.0

En la Tabla 5-11 se presentan los calculos realizados para la obtencién de los modelos de las
isotermas de Langmuir y Freundlich. En la Figura 5-18 se muestra que el modelo que mejor se ajustd
fue el de Freundlich con una correlacion del 0.894 respecto a los modelos de Langmuir de 0.784 y
0.865.

Tabla 5-11 Célculos para la obtencion de Isotermas del carbén de hueso a pH 7.0

Ce Co- Vv X masa F- cgl?aséan ge=x/m log | log 1/Ce |1/qe| Ce |Ce/qe
Ce removida en 2L ge Ce

mg/L | mg/L| L (Cofrc]:i)*v g | mg/g

0.64 | 1.76 |1.90 3.35 1.00 3.35 053 |-0.19| 1.56 | 0.30| 0.64 | 0.19
0.18 | 2.22 |1.90 4.23 2.00 211 0.32 | -0.74 | 5.56 | 0.47 | 0.18 | 0.09
0.12 | 2.28 |1.90 4.34 3.00 1.45 0.16 | -0.92 | 8.33 | 0.69 | 0.12 | 0.08
0.10 | 2.30 |1.90 4.38 5.00 0.88 |-0.06|-1.00|10.00|1.14| 0.10 | 0.11
0.04 | 2.36 |1.90 4.49 6.00 0.75 |-0.13|-1.40|25.00|1.34| 0.04 | 0.05

Siendo las constantes para el modelo de Freundlich de Kg=4.56 y ng=1.73 por lo que la ecuacion

gueda de la siguiente manera:

x
q=—=456Ce'/t73
m
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Figura 5-18 Isotermas de adsorcidn para el carbén de hueso apH 7.0

La concentracién de otros iones en la solucién al concluir la prueba son presentados en la Figura
5-19. Al trabajar en un pH neutro de 7.0 se observa una menor concentracion de fosfatos es decir una
menor disolucién del material adsorbente. En este caso se observa una disminucion de la dureza de
calcio, puede ser que el i6n calcio se adsorba al material o que exista precipitacion del mismo, los
datos que se tienen no son suficientes para concluir al respecto. Los cloruros, sulfatos y la silice no

presentan una competencia por los fluoruros a este pH.

México, 2011 100
F.C0.4.40.02



( Andlisis Técnico y Econdémico de Tecnologias

para remocion de Fluoruros
TN7TA

Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua

2.5 4 r 75 25 —&—Fluoruros 60
—o—Sulfatos
= ~¢—Cloruros
= 2 Le0 T, & =
8o
£ —e—Fluoruros E g 'é"
wbs Silice BRI =
< o c O
38 —o—Fosfatos n:: Ig LN
e 1 F30Q © 8
€ © e o
8 g 8 5
£05 F158 g S
(v (]
o > ——— .
— 24 & S
0« 0
0 0.5 1 15 2 2.5 3 0 0.5 1 15 2 2.5 3
Masade adsorbente (gL) Masade adsorbente (g L)
2.5 r 150
—4— Fluoruros —
=4 Dureza Total —'-“
= 2 —&—Dureza Calcio | 139 S
- > o
o0 S
£ £
L 15 90 =
c S
S g
8 1 s 60 =
=] s
g 2
€05 30 &
o o
] S
N . . 5]
0 <& ¢ 4 % 0

0 05 1 1.5 2 2.5 3
Masa de adsorbente (gL?)

Figura 5-19 Concentraciones residuales de silice, fosfatos, sulfatos, cloruros, dureza total y de calcio para el carbén
de hueso apH 7.0

La Figura 5-20 presenta las cinéticas de adsorcién del carbon de hueso con los tres pH utilizados
para las masas de 0.5 g/L a 3 g/L. Al trabajar con la menor masa de 0.5 g/L se observa un mayor
efecto del pH en la remocién del fluoruro. Este efecto va disminuyendo al trabajar con una mayor
masa 2.5 y 3 g/L, en las cuales ya no se presenta tan significativamente el efecto del pH en la
adsorcion del fluoruro con carbén de hueso.
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Figura 5-20 Cinéticas de adsorcion del carbon de hueso

Las constantes que representan las capacidades de adsorcion (Kg) y las energias de adsorcion (ng),
asi como el porcentaje de desviacion media absoluta (%D) para los modelos de Freundlich y
Langmuir son presentados en la Tabla 5-12. El porcentaje de desviacidn media absoluta se define de

la siguiente manera:
N
w -

i=1

Qexp — Qpred x100%

Gexp

México, 2011 102

F.C0.4.40.02



(

TM7TA

Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua

Andlisis Técnico y Econdémico de Tecnologias
para remocion de Fluoruros

Donde N es el nimero de datos experimentales, g, (MY/g) es la masa de fluoruro adsorbida (datos

experimentales), gyeq (MY/g) €s la masa de fluoruro adsorbida predicha por el modelo de isoterma.

Como se muestra en la Tabla 5-12, en general los datos experimentales se ajustaron mejor a la

isoterma de Freundlich, obteniendo capacidades de adsorcion muy similares a las reportadas por
Amit Bhatnagar (2011) y por Medellin (2007).

También se muestran las capacidades de adsorcion para el segundo modelo de Langmuir, en donde

para valores de pH de 5.5y 7.0 se alcanzan capacidades de adsorcién (gm) similares a las obtenidas

por Freundlich.

Tabla 5-12 Constantes de las Isotermas de Freundlich y Langmuir

Coeficiente Porcdeentaje
Freundlich de L
.. | desviacion
correlaciéon )
promedio
Material pH K (mg/g) n R %D
Carbén d 55 9.68 1.90 0.87 21.36
ahr on de 6.5 4.93 2.56 0.96 8.87
ueso
7 456 1.73 0.89 15.13
Coeficiente Porcdegtaje
LANGMUIR MODELO I de S
L. desviacion
correlaciéon )
promedio
Material pH gm (mg/g) b1 (L/mg) R? %D
3 5.5 8.47 6.56 0.61 25.50
Carbon de
6.5* - - - -
hueso
7.0 4.98 3.30 0.87 15.81
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5.2.2 Alumina Actiguard

En la Tabla 5-13 y Figura 5-21 se presentan las concentraciones de fluoruros determinadas a
diferentes tiempos de contacto, para cada una de las cinco masas de adsorbente trabajando el
sistema con un pH controlado de 6.0.

Tabla 5-13 Prueba de la alimina actiguard a pH 6.0

Masa de aliumina actiguard
0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
0 3.08 3.08 3.08 3.08 3.08
0.5 2.66 2.14 1.78 1.6 1.34
1 2.52 2.1 1.48 1.08 0.88
2 2.38 2.06 1.34 0.96 0.88
3 2.28 1.9 13 0.92 0.76
4 1.98 1.82 1.24 0.88 0.72
5 1.96 1.74 1.25 0.84 0.7
6 1.66 1.64 1.16 0.84 0.74
7 1.68 1.6 1.08 0.94 0.72
8 1.68 1.4 1.06 0.92 0.72
9 1.36 1.26 1.2 1.02 0.68
10 1.34 1.24 1.16 1.04 0.92
27 1.3 1.06 0.74 0.4 0.34
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Figura 5-21 Prueba de la alimina actiguard a pH 6.0

Los datos de la concentracion de fluoruros en equilibrio en cada uno de los vasos son Utiles para

obtener la isoterma de adsorcién de fluoruros en la alimina actiguard, Figura 5-22.

10

ge

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Ce

Figura 5-22 Isoterma de adsorcidn de la alimina actiguard a pH 6.0

Los datos obtenidos fueron tratados para explorar si siguen uno de los dos modelos matematicos mas
usados para describir el comportamiento de un sistema de adsorcion, el modelo de Langmuir y el
modelo de Freundlich. La Tabla 5-14 presenta los calculos realizados para la obtencién de dichos
modelos. Donde Ce (mg/L) representa la concentracion de fluoruro al equilibrio; Co (mg/L) es la
concentracion inicial de fluoruro; V (L) es el volumen; X (mg) la masa de fluoruro removida; qe (mg/qg)

la masa de fluoruro adsorbida por masa de adsorbente.
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Tabla 5-14 Célculos parala obtencién de Isotermas de la alimina actiguard a pH 6.0

masa

- X F- , | I
Ce Co Vv masa carbén | ge=x/m 8 o8
qe Ce

Ce removida 1/Ce|1/ge| Ce |Ce/qe
en2L

mg/L | mg/L| L (CoTde)*V g | me/e
130 | 1.78 |[1.89| 336 | 040 | 840 | 092|011 |0.77 0412 1.30 | 0.15
106 | 202 [1.89] 381 | 1.00 | 381 | 058|003 |094|026| 1.06 | 0.28
074 | 234 [189| 442 | 200 | 221 | 034 |-013|1.35|045] 0.74 | 0.33
040 | 268 |1.89] 506 | 400 | 1.26 | 0.0 |-0.40]2.50]0.79| 0.40 | 0.32
034 | 274 [189| 517 | 600 | 086 |-006|-047|294|1.16| 034 | 0.39

Al graficar los datos segun las ecuaciones linealizadas y obtener el coeficiente de correlacion para
una linea recta se observo que los datos ajustan mejor al primer modelo de Langmuir con una
correlacion de 0.969 sin embargo el segundo modelo de Langmuir presenté una menor correlacion de
0.783, ya que ambas correlaciones provienen de los mismos datos experimentales y se obtienen
coeficientes de correlacion muy diferentes entre ellos, se decidié optar por el modelo de Freundlich el
cual presentd un valor de R? = 0.942, ver Figura 5-23.

Modelode Langmuir Modelode Langmuir Il

1 y =0.4283x-0.1717
R2=0.9697

(]
2'0'8 S o2
=06 3 _
(@] y =-0.1906x +0.442 *
0.4 R2=0.7833
0.1
0.2
0 0
0 05 1 15 2 25 3 35 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14
1/Ce Ce
Modelode Freundlich
1.20
y = 1.4863x +0.6326 106
R2 = 0.9422 .
o
AS)
(=]
o
-
05% 04 0.3 0.2 01 0 01 02
0.20
Log (Ce)
Figura 5-23 Isotermas de adsorcién para la alimina actiguard a pH 6.0
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Las constantes del modelo para Freundlich son K= 4.29 y ng= 0.67 por lo que la ecuaciéon queda de

la siguiente manera.

X
q =—=4.29 Ce'/07
m

Donde:

mg de F~ adsorbido
g de adsorbente

ge = capacidad de adsorcion =

Ce = Concentracion de F en el equilibrio.

En la Figura 5-24 se presenta el comportamiento de otras especies quimicas en la solucion en
funciéon de la cantidad de adsorbente. En la primera gréfica puede observarse que la silice se
remueve hasta en varias decenas de mg/L conforme aumenta la cantidad de adsorbente. Como es
sabido dentro de la especies aniénicas que compiten fuertemente con los fluoruros por los sitios de

adsorcion se encuentra el silice, lo que pudo confirmarse en el presente estudio.

La presencia de aluminio en el agua tratada es debida a la disolucién del adsorbente, de acuerdo a la
Tabla 5-1 la alimina actiguard presenta un 99.85% de Al,Os, la concentracion en el agua tratada fue
de 0.01 mg/L cumpliendo con la NOM-127-SSA1-1994, la cual especifica una concentracién de este

elemento de 0.20 mg/L en agua para consumo humano.

La concentracion de nitratos se increment6 debido a la adicion continua de HNO; para mantener el
pH del agua en 6.0, incumpliendo con lo estipulado por la normatividad mexicana. De ser necesaria la
acidificacion del agua para este proceso se recomienda elegir otro &cido cuyos cationes disueltos en
el agua tratada no sobrepasen el limite permisible por la normatividad mexicana en materia de calidad
del agua para uso y consumo humano. Por otra parte ni la dureza total ni la de calcio cambian su

concentracion en el agua tratada.
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Figura 5-24 Concentraciones residuales de silice, aluminio, nitratos y dureza total para la alimina actiguard a pH 6.0

En la Tabla 5-15 y Figura 5-25 se presentan las concentraciones de fluoruros determinadas a
diferentes tiempos de contacto, para cada una de las seis masas de adsorbente trabajando el sistema
en un pH de 6.5.

Tabla 5-15 Prueba de la alimina actiguard a pH 6.5

Masa de aliumina actiguard
0.5g/L 1g/L 1.5g/L 2g/L 2.5g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
0 3.02 3.02 3.02 3.02 3.02 3.02
0.5 2.44 1.8 1.64 1.54 1.52 1.26
1 2.18 1.6 1.44 1.34 1.16 0.88
2 2.02 1.42 1.1 1.04 0.8 0.56
3 1.74 1.32 1.04 1.04 0.78 0.54
4 1.6 1.28 1.02 0.82 0.78 0.56
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Masa de alimina actiguard

0.5g/L 1g/L 1.5g/L 2g/L 2.5¢g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
5 1.7 1.2 1.04 0.84 0.78 0.56
6 1.72 1.24 0.9 0.8 0.64 0.58
8 1.4 1.12 0.92 0.72 0.6 0.56
9 1.48 0.98 0.9 0.7 0.6 0.5
10 1.44 0.94 0.85 0.78 0.66 0.44
27 1.46 0.9 0.81 0.7 0.66 0.4

3.5

——05¢g/L —e1g/L

Concentracion F- (mg L)

Tiempo (h)

Figura 5-25 Prueba de la alimina actiguard a pH 6.5

En la Figura 5-26 se presenta la isoterma de adsorcion obtenida. La minima concentracion en

equilibrio fue de 0.40 mg/L de fluoruros que corresponde a una capacidad de adsorcion, g = 0.82 mg
F/g.

México, 2011 109

F.C0.4.40.02



( Andlisis Técnico y Econdémico de Tecnologias

para remocion de Fluoruros
TN7TA

SECRETARIA DE
Instituto Mexicano de o AREOkS AMBIENTE Y
Tecnologia del Agua RECU ATU

35

25

ge

15

05
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Ce

Figura 5-26 Isoterma de adsorcidon de la alimina actiguard a pH 6.5

Al igual que en las secciones anteriores los datos obtenidos fueron tratados para explorar si siguen el

modelo de Langmuir o el modelo de Freundlich (ver Tabla 5-16).

Tabla 5-16 Célculos parala obtencion de Isotermas de la alimina actiguard a pH 6.5

masa

Co- X masa F- . log | log
\'} = 1 1
Ce Ce removida carbén | ge=x/m qe Ce /Ce|1/ge| Ce |Ce/qe
en 2L
mg
mg/L \me/L| L | o comy| & | me/e
140 | 1.62 |1.89 3.06 1.00 3.06 0.49 | 0.15 | 0.71{0.33 | 1.40 | 0.46

0.90 | 2.12 |1.89 4.00 2.00 200 | 030 (-0.05|1.11|0.50| 0.90 | 0.45
0.81 | 2.21 |1.89 4.17 3.00 139 | 0.14 |-0.09|1.23|0.72| 0.81 | 0.58
0.70 | 2.32 |1.89 4.38 4.00 110 | 0.04|-0.15|143|091| 0.70 | 0.64
0.60 | 2.42 |1.89 4.57 5.00 091 |-0.04|-0.22|1.67|1.09| 0.60 | 0.66
0.40 | 2.62 |1.89 4.95 6.00 0.82 |-0.08|-0.40|250|1.21| 0.40 | 0.49

En este caso los datos ajustan mejor al modelo de Freundlich con un valor de correlacién de 0.898,
ver Figura 5-27. Las constantes del modelo son K= 1.93 y n= 0.88 por lo que la ecuacién queda de

la siguiente manera.

X
q=—=193(Ce?/088
m
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Figura 5-27 Isotermas de adsorcion para la alimina actiguard a pH 6.5

En la Figura 5-28 (primera gréafica) puede observarse que trabajando a un valor de pH = 6.5 aumenta
la competencia que presenta la silice con los fluoruros por los sitios activos de adsorcién en la
alumina activada. Por otro lado la concentracion residual de nitratos se increment6 debido a la adicién
continua de HNO; para mantener el pH del agua en 6.5, incumpliendo con lo estipulado por la NOM-
127-SSA1-1994 (10 mg/L de nitratos). Por otro lado, se observa que la concentracion de la dureza
total disminuy6 de 186 a valores cercanos a 120 mg/L como CaCOs3, no hay suficientes datos como

para explicar este fenémeno.
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Figura 5-28 Concentraciones residuales de silice, nitratos y dureza total para la alimina actiguard a pH 6.5

En la Tabla 5-17 y Figura 5-29 se presenta la evolucion de la concentracion de fluoruros con respecto
al tiempo de contacto, para cada una de las seis masas de adsorbente trabajando el sistema en un
pH de 7.0.

Tabla 5-17 Prueba de la alamina actiguard a pH 7.0

Masa de aliumina actiguard
0.5g/L 1g/L 1.5 g/L 2g/L 2.5g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
0 3.1 3.1 3.1 3.1 3.1 3.1
0.5 2.7 2.54 2.14 2.12 1.92 1.96
1 258 2.22 1.94 1.78 1.6 1.64
2 2.22 2.1 1.78 1.62 1.58 1.42
3 2.36 1.98 1.68 1.54 1.46 1.28
4 2.3 1.92 1.64 1.5 1.32 1.22
5 21 1.88 1.6 1.52 1.26 1.24
6 2.14 1.76 1.54 1.38 1.16 1.12
7 2.16 1.72 1.5 1.28 1.26 1.18
8 1.98 1.74 1.54 1.3 1.28 1.03
9 2.02 1.76 1.5 1.35 1.24 1.08
10 2 1.46 1.45 1.32 1.08 1.04
27 1.84 1.7 1.38 1.26 1.06 0.99
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Figura 5-29 Prueba de la alimina actiguard a pH 7.0

Con los datos de concentraciones en equilibrio para cada una de las masas de adsorbente se obtuvo
la isoterma de adsorcion, los datos se muestran en la Figura 5-30, mientras que la Tabla 5-18 se

muestran los calculos para obtener los modelos linealizados de Freundlich y Langmuir.

25

15

ge

0.5

0.9 1 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Ce

Figura 5-30 Isoterma de adsorcidn, alumina actiguard a pH 7.0
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Tabla 5-18 Célculos parala obtencién de Isotermas de la alimina actiguard a pH 7.0

masa

Co- X masa F- , _ log | log
Ce Ce Vv removida carbén | ge=x/m qe Ce 1/Ce|1/qe| Ce |Ce/qe
en 2L
mg
mg/L | mg/L| L (Co-Ceyv| B mg/g
1.84 | 1.26 |1.89 2.38 1.00 2.38 0.38 | 0.26 | 0.54|0.42| 1.84 | 0.77

146 | 1.64 |1.89 3.10 2.00 155 | 0.19| 0.16 |0.68 |0.65| 1.46 | 0.94
138 | 1.72 |1.89 3.25 3.00 1.08 | 0.03|0.14 {0.72|0.92| 1.38 | 1.27
126 | 1.84 |1.89 3.47 4.00 0.87 |-0.06| 0.10 |0.79|1.15| 1.26 | 1.45
1.06 | 2.04 |1.89 3.85 5.00 0.77 |-0.11| 0.03 | 0.94|1.30| 1.06 | 1.38
0.99 | 2.11 |1.89 3.98 6.00 0.66 |-0.18| 0.00 | 1.01|1.51| 0.99 | 1.49

Al graficar los datos de acuerdo a las ecuaciones linealizadas y obtener el coeficiente de correlacion
de una linea recta se observé que los datos ajustan mejor al primer modelo de Langmuir con una R?
de 0.95, sin embargo el segundo modelo de Langmuir presenté una R* de 0.832. Con base en que
las correlaciones provienen de los mismos datos experimentales y sin embargo se obtienen valores
de R? muy diferentes en ambos modelos se optd por el modelo de Freundlich el cual present6 un
valor de R? = 0.939, ver Figura 5-31.

Las constantes del modelo para Freundlich son Ke= 0.638 y ng= 0.486 por lo que la ecuacion queda

de la siguiente manera.

X
q =— = 0.638 Ce/0486
m

Donde:

mg de F~ adsorbido

ge = capacidad de adsorcion =
g de adsorbente

Ce = Concentracion de F en el equilibrio.
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Figura 5-31 Isotermas de adsorcidn para la alimina actiguard a pH 7.0

18 2

Al trabajar el sistema con agua a un pH de 7.0, es decir en una condicibn neutra, aumenta

considerablemente la competencia de la silice por los sitios activos de adsorcién en la alimina por lo

gue disminuye la remocién de los fluoruros, ver Figura 5-32 y Figura 5-28. En estas condiciones de

pH el aluminio disuelto en el agua también disminuye. Cabe sefialar que para mantener el pH del

agua en un valor de 7 fue necesaria la adicion de HNO; debido a que la alimina tiende a incrementar

el pH, lo que favoreceria la adsorcién por los silicatos. En esta prueba vuelve a presentarse una

disminucion de la dureza de calcio.
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Figura 5-32 Concentraciones residuales de silice, aluminio, nitratos y dureza total para la alimina actiguard a pH 7.0

La Figura 5-33 presenta las cinéticas de adsorcién de la alimina actiguard con los tres valores de pH
utilizados para las masas de 0.5 g/L a 3 g/L. En ella puede observarse que en condiciones mas

acidas (valores de pH de 6.0 y 6.5) se presenta una mayor remocion de fluoruros respecto a cuando
se trabajaa pH = 7.0.
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Figura 5-33 Cinéticas de adsorcién de la alimina actiguard

Las constantes que representan las capacidades de adsorcion (Kg) y las energias de adsorcion (ng),
asi como el porcentaje de desviacion media absoluta (%D) para el modelo de Freundlich es
presentado en la Tabla 5-19. El porcentaje de desviacion media absoluta se define de la siguiente

manera:

Qexp — Qpred x100%

N
%D:Z

i=1

Gexp
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Donde N es el nimero de datos experimentales, gex, (MQ/g) €s la masa de fluoruro adsorbida

experimentalmente, gyeq (MY/Q) €s la masa de fluoruro adsorbida predicha por el modelo de isoterma.

Como se muestra en la Tabla 5-19, se logra una mayor capacidad de adsorcion al trabajar el sistema

en un pH &cido (pH 6.0). A medida que se incrementa el valor de pH del agua existe mayor

competencia de otras especies aniénicas por los sitios de adsorciéon en el adsorbente y por lo tanto

disminuye la capacidad de adsorcion de los fluoruros.

Tabla 5-19 Constantes de las Isotermas de Freundlich

Coeficiente Porcdeentaje

Freundlich de T

.. | desviacion

correlacion )

promedio
Material pH K (mg/g) n R? %D
Alami 6 4.29 0.67 0.94 16.94
umina 6.5 1.93 0.88 0.90 15.39

Actiguard

7 0.64 0.49 0.94 6.81

5.2.3 Alimina pseudoboehmita

A continuacion se presentan las concentraciones residuales de flior obtenidas de la prueba de

almina pseudoboehmita a pH de 6.0 (ver Tabla 5-20).

Tabla 5-20 Prueba de la alimina pseudoboehmita a pH 6.0

Masa de alimina pseudoboehmita
0.1g/L 0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L

(h)
0 3.34 3.34 3.34 3.34 3.34 3.34
0.5 3.16 3.14 2.88 2.58 1.96 1.56
1 3.04 2.94 2.68 2.24 1.54 1.18
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Masa de alimina pseudoboehmita
0.1g/L 0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L

(h)
2 3.06 2.68 2.52 1.96 1.32 0.94
3 2.86 2.68 2.12 1.58 0.96 0.64
4 2.7 2.64 2.08 1.52 0.98 0.66
5 2.62 2.48 1.94 1.34 0.86 0.46
6 2.58 2.38 1.78 13 0.8 0.44
7 2.42 2.34 1.64 1.18 0.68 0.54
8 2.46 2.2 1.7 1.16 0.74 0.52
9 2.48 2.22 1.78 1.14 0.76 0.58
10 2.42 2.12 1.88 1.32 0.86 0.64
27 2.1 2.04 1.64 1.2 0.72 0.64

La Figura 5-34, muestra el comportamiento de adsorcion de fluoruro, para la alumina pseudoboehmita
a masas de 0.1-3 g/L trabajando el sistema en un pH de 6.0. Podemos observar que se alcanzé el
equilibrio para la mayoria de las masas a las 7 h de operacién, posteriormente no se presenta un
cambio significativo en la concentracion residual de flior para las masas de adsorbente utilizadas en

este experimento.

01g/L ——029g/L ——050g/L

——1g/L —e—2g/L 3g/L

Concentracién F (mg L1)

Tiempo (h)

Figura 5-34 Prueba de la alimina pseudoboehmita a pH 6.0

La isoterma de adsorcion para remocion de fluoruros a pH = 6 se presenta en la Figura 5-35. La

forma convexa de la curva indica un proceso de adsorcion no favorable (Cooney, 1999).
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Figura 5-35 Isoterma de adsorcién de la alimina pseudoboehmita a pH 6.0

La Tabla 5-21 presenta los calculos realizados para la obtencion de los modelos de Langmuir y de
Freundlich, donde Ce (mg/L) representa la concentracion de fluoruro al equilibrio; Co (mg/L) es la
concentracion inicial de fluoruro; V (L) es el volumen; X (mg) la masa de fluoruro removida; ge (mg/g)

la masa de fluoruro adsorbida por masa de adsorbente.

Tabla 5-21 Célculos parala obtencion de Isotermas de la alimina pseudoboehmita a pH 6.0

Co- X masa F- masa log | log
Ce Ce Vv removida c:;bzc:-n ge=x/m qe Ce 1/Ce|1/ge| Ce |Ce/qe

mg
mg/L | mg/L| L (Co-Ceyv| B mg/g

2.10 | 1.24 |1.89 2.34 0.20 11.71 | 1.07 | 0.32 | 048 |0.09 | 2.10 | 0.18
2.04 | 1.30 [1.89 2.45 0.40 6.14 | 079|031 |049|0.16| 2.04 | 0.33
164 | 1.70 |1.89 3.21 1.00 321 | 051|021 |061|031| 164 | 051
114 | 2.20 |1.89 4.15 2.00 208 | 032 |0.06 0.88|0.48| 1.14 | 0.55
0.68 | 2.66 |1.89 5.02 4.00 126 | 0.10|-0.17|1.47|0.80| 0.68 | 0.54
0.44 | 2.90 |1.89 5.48 6.00 091 |-0.04|-0.36|2.27|1.10| 0.44 | 0.48

En la Figura 5-36, se muestra el ajuste para cada uno de los modelos con su respectiva ecuacion. En
este caso el mejor modelo para el ajuste de los datos fue el primer modelo de Langmuir, ya que al
graficar los datos segln las ecuaciones linealizadas y obtener el coeficiente de correlacién (R?) de

una linea recta se obtuvo una R? de 0.961 y para el segundo de modelo de Langmuir se obtuvo una
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correlacion del 0.543. De acuerdo a Cooney (1999) el Modelo Il de Langmuir deberia tener un mejor
ajuste en comparacion con el Modelo |, en este caso no sucedi6. Dada la gran diferencia de R?
obtenidas en ambos modelos de Langmuir no obstante que se utilizan los mismos datos
experimentales para los calculos, se considera que este modelo no aplica para este caso. Por lo
anterior se prefiere el modelo de Freundlich, la constante K¢ es de 2.32 con una ng de 0.71, quedando
la ecuacién de la siguiente manera:

X
q=—=232Ce/07"
m

Donde:

mg de F~ adsorbido
g de adsorbente

Ce = Concentracion de F en el equilibrio.

Modelode Langmuir Modelode Langmuir Il
12 0.6

1 y =0.5381x-0.0667
R2=0.9618

*

0.8 *

[
[ o = -
Sy y =-0.1551x +0.6404
Zos gos R? = 0.5432
0.4 0.2 -
0.2 0.1
*
0 0
0 05 1 15 2 25 0 05 1 15 2 25
1/Ce Ce
Modelode Freundlich
1.20
y = 1.4186x +0.3668 100 .
R2 = 0.8693 :
0.80
o
c
{2
o
.}
05 4% 03 02 01 0 01 02 03 04
-0.20
Log (Ce)
Figura 5-36 Isotermas de adsorcién para la alimina pseudoboehmita a pH 6.0
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La Figura 5-37 presenta las concentraciones residuales de algunas especies quimicas en el agua, al
final de la prueba, en funcién de la cantidad de adsorbente empleado. Al ser el adsorbente una
alimina y trabajar a pH acido por debajo del punto de carga cero, se comportard& como un
intercambiador anionico por lo que el fluoruro competira por los sitios activos con otras especies
anionicas, en especial con la silice. La concentracion de sulfatos también se reduce pero de una
manera menos importante por lo que la competencia de los sulfatos por los sitios de adsorcion es
mas baja.

Debido a que el sistema se operd en un pH acido existié una disolucidon del material, de acuerdo a la
Tabla 5-1 la alimina pseudoboehmita presenta un 99.58% de Al,Os, el agua tratada obtuvo una
concentracion residual maxima de aluminio de 0.035 mg/L cumpliendo con la normatividad mexicana,

la cual establece una concentracién permisible de aluminio en agua potable de 0.20 mg/L.

La concentracion residual de nitratos se incrementd debido a la adicién continua de HNO; para
mantener el pH del agua en 6.0, incumpliendo con lo estipulado por la normatividad mexicana, por lo
anterior es conveniente usar otro tipo de acido para el ajuste de pH.
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Figura 5-37 Concentraciones residuales de silice, aluminio, sulfatos, nitratos y dureza total parala alumina
pseudoboehmita a pH 6.0
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En seguida se presentan los resultados de adsorcidén obtenidos con agua con un pH ajustado a un

valor de 6.5.
Tabla 5-22 Prueba de la alimina pseudoboehmita a pH 6.5
Masa de alimina pseudoboehmita
0.1g/L 0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
0 3.56 3.56 3.56 3.56 3.56 3.56
0.5 3.48 3.42 3.46 3.26 2.84 2.44
1 34 3.24 3.44 294 24 1.86
2 3.42 3.22 3.12 2.56 2.04 1.48
3 34 3.38 3.06 2.42 1.76 1.32
4 3.46 3.33 3.08 2.44 1.78 1.24
5 34 3.27 3.04 2.5 1.72 1.26
6 3.46 3.24 3.04 2.18 1.64 1.18
7 3.42 3.26 2.76 2.12 1.36 1
8 3.46 3.36 2.74 2.13 1.42 0.96
9 3.42 3.2 2.78 1.92 1.36 1.06
10 3.12 2.7 2.5 1.96 1.5 1.02
27 3.18 2.94 2.12 1.66 1.22 0.98

La Figura 5-38, muestra el comportamiento de adsorcién de F’, para la alimina pseudoboehmita a

masas de 0.1 a 3 g/L trabajando con un pH de 6.5 durante diferentes tiempos de contacto.
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Figura 5-38 Prueba de la alimina pseudoboehmita a pH 6.5

La curva de la capacidad de adsorcion del sorbente en funcién de la concentracién de equilibrio para
un pH 6.5 es presentada en la Figura 5-39, en donde se observa que se presenta una isoterma casi
lineal.

ge

0
0.8 1.2 1.6 2 2.4 2.8 3.2
Ce

Figura 5-39Isoterma de adsorcién de la aliumina pseudoboehmita a pH 6.5

De igual manera que en el caso anterior se realizaron los célculos para saber a qué modelo se
ajustan los resultados obtenidos (ver Tabla 5-23).
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Tabla 5-23 Célculos parala obtencion de Isotermas de la alimina pseudoboehmita a pH 6.5

Ce Co- Vv X masa F- cr:ri)?n ge=x/m log | log 1/Ce|1/qe| Ce |Ce/qe
Ce removida en 2L ge Ce

mg/L img/L| L | 8L & | mele

3.12 | 0.44 |1.89 0.83 0.20 4.15 0.62 | 0.49 | 0.320.24| 3.12 | 0.75
2.70 | 0.86 |1.89 1.62 0.40 4.06 0.61 | 0.43 | 0.37 |0.25| 2.70 | 0.67
212 | 1.44 |1.89 2.72 1.00 2.72 043 | 0.33 |10.47 037 | 2.12 | 0.78
1.66 | 1.90 |1.89 3.59 2.00 1.79 |0.25| 0.22 |0.60|0.56 | 1.66 | 0.93
1.22 | 2.34 |1.89 4.42 4.00 1.10 0.04 | 0.09 |0.82 091 | 1.22 | 1.10
0.96 | 2.60 |1.89 491 6.00 0.82 |-0.09|-0.02|1.04|1.22| 0.96 | 1.17

En este caso se logré obtener un coeficiente de correlacion para el primer y segundo modelo de

Langmuir de 0.993 y 0.857 respectivamente, para el modelo de Freundlich se logré una R? de 0.990

(ver Figura 5-40). Se decidio optar por el modelo de Freundlich, por lo que la K es de 0.859 con una

ne de 0.679, quedando la ecuacién de la siguiente manera:
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Figura 5-40 Isotermas de adsorcién para la alimina pseudoboehmita a pH 6.5
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La competencia de otras especies anidnicas es presentada en la Figura 5-41 para la alimina
pseudoboehmita a pH de 6.5. En este caso la silice compite fuertemente con los iones fluoruros por
los sitios activos de adsorcion. Nuevamente existe una disolucion del material, mostrandose en el
incremento de la concentracion residual de aluminio. En el caso de los sulfatos estos no compiten con
los iones fluoruros a este pH.
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Figura 5-41Concentraciones residuales de silice, aluminio, sulfatos, nitratos y dureza total para la alimina
pseudoboehmita a pH 6.5

También se realizaron pruebas de adsorcion para la alimina pseudoboehmita trabajando en un pH
neutro de 7.0 con masas de alimina de 0.1 g/L a 3 g/L, los resultados de esta prueba son
presentados en la Tabla 5-24 y Figura 5-42.
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Tabla 5-24 Prueba de la alimina pseudoboehmitaa pH 7.0

Masa de alimina pseudoboehmita
0.1g/L 0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
0 3.28 3.28 3.28 3.28 3.28 3.28
0.5 2.86 2.9 2.78 2.64 2.34 2.16
1 2.88 2.78 2.74 2.58 2.3 1.84
2 2.98 2.92 2.7 2.34 1.98 1.58
3 2.96 2.9 2.66 2.32 1.96 1.42
4 2.88 2.82 2.5 2.3 1.88 1.22
5 2.88 2.76 2.42 2.1 1.6 11
6 2.72 2.6 2.38 1.96 1.62 1.12
7 2.74 2.68 2.29 2 1.54 1.04
8 2.78 2.68 2.26 2 1.54 11
9 2.72 2.62 2.36 2.04 1.52 1.06
10 2.6 2.6 2.3 2 1.38 1.02
27 2.7 2.62 2.34 2.04 1.36 0.96
4
3.5
e
g 25
c 2
@ 15
é o 0.1g/L ——02g/L ——05g/L ——1g/L ——2g/L 3g/L
° 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo (h)

Figura 5-42 Prueba de la alimina pseudoboehmita a pH 7.0

Con los datos de concentraciones en equilibrio para cada una de las masas de adsorbente se obtuvo
la isoterma de adsorcion, los datos se muestran en la Figura 5-43, la cual presenta una isoterma

desfavorable de acuerdo a lo reportado por Cooney (1999).
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Figura 5-43Isoterma de adsorcién de la alumina pseudoboehmita a pH 7.0

En la Tabla 5-25 se presentan los calculos realizados para la obtencién de los modelos de las
isotermas de Langmuir y Freundlich. Mientras que en la Figura 5-44 se muestran los modelos con sus
coeficientes de correlacion, como en casos anteriores presentados en este trabajo los coeficientes de
correlacion de los dos modelos linealizados de Langmuir son muy diferentes, 0.879 y 0.499; por lo
gue se considera que este modelo no predice bien los datos de este sistema. Por lo anterior se opt6
por el modelo de Freundlich el cual obtuvo una correlacién del 0.751, valor que se considera bajo por
lo que el modelo tampoco describe adecuadamente el sistema real.

Sin embargo con propdsitos comparativos se obtuvieron las constantes Kg= 0.603 y ng= 0.561 por lo

gue la ecuacién queda de la siguiente manera:

X
q =—=0.603 Ce/0->61
m

Tabla 5-25 Calculos parala obtencion de Isotermas de la alimina pseudoboehmita a pH 7.0

masa
Ce Co- v X masa F- carbon | ge=x/m log log
qe Ce

Ce removida 1/Ce |1/qe| Ce |Ce/qe
en 2L

mg/L mg/L| L | "8 & | mele
260 | 068 [1.89] 128 | 020 | 642 |08l | 041 |038|016| 2.60 | 041
260 | 068 [1.89] 128 | 040 | 321 | 051|041 |038|031| 260 | 081
226 | 102 [1.89] 193 | 100 | 193 |028 | 0.35 |044 |052| 226 | 117
196 | 132 [1.89| 249 | 200 | 125 | 010|029 | 051|080 1.96 | 1.57
136 | 192 |189| 362 | 400 | 091 |-004| 013 |0.74|1.10| 136 | 150
096 | 232 |189| 438 | 600 | 073 |-0.14|-0.02| 104|137 | 0.96 | 132
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Figura 5-44 Isotermas de adsorcidn linealizadas para la alimina pseudoboehmita a pH 7.0

Como se muestra en la Figura 5-45, se corrobora que un ligero incremento en el pH vuelve mas
selectiva a la alimina por los iones silicatos, obteniendo consecuentemente menos sitios activos de
adsorcion para los iones fluoruros. También se observa que al operar el sistema en un pH neutro es
menor la concentracién disuelta de aluminio en el agua al final de la prueba. Cabe sefalar que para
mantener el pH a un valor constante de 7.0 sigue siendo necesaria la adicion de HNO; debido a que

la alimina tiende a incrementar el pH.
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Figura 5-45 Concentraciones residuales de silice, aluminio, sulfatos, nitratos y dureza total parala alimina
pseudoboehmitaa pH 7.0

La Figura 5-46 presenta las cinéticas de adsorcion de la alimina pseudoboehmita con los tres valores
de pH utilizados para las masas de 0.1 g/L a 3 g/L. En donde puede observarse mas claramente el
efecto del pH con las mayores masas, en este caso el pH de 6.0 vuelve mas selectiva la alimina por

los iones fluoruros, disminuyendo la competencia de otras especies anidnicas.
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Figura 5-46 Cinéticas de adsorcion de la alimina pseudoboehmita

Las constantes que representan las capacidades de adsorcion (Kg) y las energias de adsorcion (ng),
asi como el porcentaje de desviacion media absoluta (%D) para los modelos de Freundlich son
presentados en la Tabla 5-26.

Como se muestra en la Tabla 5-26, se logra una mayor capacidad de adsorcion al trabajar el sistema
en un pH acido (pH 6.0), disminuyendo considerablemente su capacidad de adsorcion al aumentar el
pH. La baja capacidad de la alumina con los pH de 6.5y 7.0 se debe a la competencia de otras
especies anionicas por los sitios de adsorcion.
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Tabla 5-26 Constantes de las Isotermas de Freundlich para alimina pseudoboehmita

Coeficiente Porc(;agtaje

Freundlich de L

.. | desviacién

correlacion )

promedio
Material pH K (mg/g) n R? %D
L 6 2.32 0.71 0.87 25.91

Alimina

7 0.60 0.56 0.75 30.61

5.2.4 Dib6xido de titanio

En la Tabla 5-27 y Figura 5-47 se presentan las concentraciones de fluoruros determinadas a
diferentes tiempos de contacto, para cada una de las seis masas de adsorbente trabajando el sistema

con un pH 6.5.
Tabla 5-27 Prueba de diéxido de titanio a pH 6.5
Masa de diéxido de titanio
0.1g/L 0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
Tiempo de
contacto F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L
(h)
0 3.1 3.1 3.1 3.1 3.1 3.1
0.5 3.02 2.9 2.86 3.02 2.84 2.62
1 2.88 2.88 2.82 2.78 2.6 2.36
2 2.87 2.86 2.8 2.68 2.56 2.34
3 2.86 2.82 2.82 2.66 2.46 2.32
4 2.84 2.82 2.8 2.64 2.44 2.28
5 2.84 2.8 2.78 2.6 2.44 2.22
6 2.77 2.75 2.72 2.59 2.45 2.2
7 2.78 2.76 2.66 2.58 2.44 2.18
8 2.76 2.75 2.64 2.58 2.38 2.18
9 2.75 2.7 2.62 2.47 2.36 2.12
10 2.74 2,7 2.56 2.46 2.34 2.14
27 2.72 2.64 2.6 2.44 2.22 2.02
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Como puede observarse en la Figura 5-47, es minima la remocion de flior que se obtiene al trabajar
con diéxido de titanio, mostrando que la mayor remocidén se obtuvo en la primera hora de contacto.
Contrario a lo reportado por Taakaki (2009) el cual reporta que se ha encontrado que el diéxido de
titanio hidratado es un adsorbente altamente eficiente en la remocién de iones fllor, asi como de
compuestos de halégenos y del arsénico.

35

3 ¢

¥ . ¢ - a— ——
> 25

£

o 2

S

-g 15

s 0.1 g/L ——0.2 g/L
% 1

e ——0.5g/L ——1g/L
o 05

o ——2g/L 3g/L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo (h)
Figura 5-47 Prueba de di6xido de titanio a pH 6.5

Los datos de la concentracion de fluoruros en equilibrio en cada uno de los vasos son Utiles para
obtener la isoterma de adsorcion de fluoruros en la alimina actiguard, Figura 5-48. De acuerdo a
Cooney (1999) claramente se obtiene una isoterma desfavorable cuando se utiliza diéxido de titanio

para adsorber iones fluoruro.

4

ge
N

2 2.2 2.4 2.6 2.8
Ce

Figura 5-48 Isoterma de adsorcién del diéxido de titanio a pH 6.5
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Los datos fueron tratados para explorar si siguen uno de los dos modelos mateméticos mas usados

para describir el comportamiento de un sistema de adsorcién, el modelo de Langmuir y el modelo de

Freundlich.
Tabla 5-28 Célculos parala obtencién de Isotermas de diéxido de titanio a pH 6.5
masa
Co- X masa F- , log log
Vv = 1 1
Ce Ce removida carbén | ge=x/m ge Ce /Ce|1l/ge| Ce |Ce/qe
en 2L
mg
mg/L | mg/L| L (Co-Ceyv| & mg/g
2.72 | 0.38 |1.89 0.72 0.20 3.59 0.55 | 0.43 {0.37|0.28| 2.72 | 0.76
2.64 | 0.46 |1.89 0.87 0.40 2.17 0.34 | 0.42 {0.38 |0.46 | 2.64 | 1.22
2.56 | 0.54 [1.89 1.02 1.00 1.02 0.01 | 041 (039|098 | 256 | 251
2.44 | 0.66 |1.89 1.25 2.00 062 |-0.21|0.39 |0.41 (161 | 2.44 | 3.92
2.22 | 0.88 |1.89 1.66 4.00 042 |-0.38| 0.35 | 045|241 | 2.22 | 5.34
2.02 | 1.08 |1.89 2.04 6.00 0.34 |-0.47| 0.31 |0.50|294 | 2.02 | 5.94

Como se muestra en la Figura 5-49 los datos se ajustan a los dos modelos de Langmuir con un
coeficiente de correlacion del 0.959 y 0.944, sin embargo se obtiene una capacidad de adsorcién
negativa, por lo que se considerd optar por el modelo de Freundlich el cual presentd una correlaciéon

del 0.832, con una Ke= 1.2X10°% y una ng= 0.13, quedando la ecuacion de la siguiente manera.

X
q =—=12X1073Ce?/013
m
Donde:

_ mg de F~ adsorbido
°" gdeadsorbente

Ce = Concentracion de F en el equilibrio.
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0 0
0.35 0.4 0.45 05 2 22 24 2.6 2.8 3
1/Ce Ce

Modelode Freundlich

0.60

y = 7.5115x - 2.9098

0.40 R2 = 0.8329 .
~ 0.20
(V]
=
o> 0.00 *
3 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

0.20 *

0.40 *

*
-0.60
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Figura 5-49 Isotermas de adsorcidn para el di6xido de titanio a pH 6.5

En la Figura 5-50 se presentan las concentraciones residuales de algunas especies quimicas
disueltas en el agua al final de las pruebas en las que se emple6 como adsorbente didxido de titanio,
puede observarse que el silice es altamente selectivo con el didxido de titanio a pH de 6.5 por lo que
es probable que la baja remocién de fluoruros obtenida se deba a la alta afinidad de los iones silice
por sitios activos de adsorcién.

La concentracion residual de cloruros se incrementd debido a la adicion continua de HCI para
mantener el pH del agua en 6.5, incumpliendo con lo estipulado por la NOM-127-SSA1-1994, la cual

permite una concentracion méaxima de 250 mg/L de cloruros.

En la Tabla 5-29 y Figura 5-51 se presenta la evolucion de la concentracion de fluoruros con respecto
al tiempo de contacto, para cada una de las seis masas de adsorbente trabajando el sistema en un
pH de 7.0.
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Figura 5-50 Concentraciones residuales de silice, sulfatos, cloruros y dureza total para el di6xido de titanio a pH 6.5

Tabla 5-29 Prueba de di6xido de titanio a pH 7.0

Masa de dioxido de titanio
0.1g/L 0.2g/L 0.5g/L 1g/L 2g/L 3g/L
c.::tr:::st(:)czﬁ) F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L F, mg/L

0 3.15 3.15 3.15 3.15 3.15 3.15
0.5 3.04 3.06 3 3.02 2.82 2.66

1 3.02 3.04 2.96 2.88 2.78 2.5
2 2.98 3.02 2.94 2.88 2.6 2.52
3 2.96 2.98 2.98 2.86 2.56 2.48
4 2.94 2.96 2.86 2.82 2.46 2.46
5 2.96 2.98 2.88 2.82 2.44 2.44
6 2.92 2.94 2.9 2.76 2.42 2.38
7 2.9 2.9 291 2.74 2.46 2.36
8 2.96 2.9 2.92 2.76 2.42 2.32

9 2.88 2.9 2.9 2.74 2.45 2.2
10 2.76 2.76 2.74 2.64 2.48 2.12
27 2.74 2.68 2.62 2.6 24 1.94
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Figura 5-51 Prueba de di6xido de titanio a pH 7.0

En la Figura 5-52 se presenta la isoterma de adsorcién del diéxido de titanio para fluoruros obtenida a
pH =7.0 .La minima concentracién en equilibrio fue de 1.94 mg/L de fluoruros que corresponde a .=

0.38 mg F/g. Nuevamente se presentd una isoterma desfavorable [Cooney, 1999].

ge
N

L 4
<

1.8 2 2.2 24 2.6 2.8
Ce

Figura 5-52Isoterma de adsorcion de fluoruros en diéxido de titanio a pH 7.0

Los datos obtenidos fueron tratados para explorar si siguen uno de los dos modelos matematicos mas
usados para describir el comportamiento de un sistema de adsorcion, el modelo de Langmuir y el
modelo de Freundlich.
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Tabla 5-30 Célculos parala obtencion de Isotermas de diéxido de titanio apH 7.0

Ce Co- Vv X masa F- c:'?as:n ge=x/m log | log 1/Ce|1/qe| Ce |Ce/qe
Ce removida en 2L qe Ce

mg/L [mg/L| L | "% & | mele

2.74 | 041 |1.89 0.77 0.20 3.87 059 | 0.44 |0.360.26 | 2.74 | 0.71
2.68 | 0.47 |1.89 0.89 0.40 2.22 035|043 |0.37(045| 268 | 1.21
2.62 | 0.53 |1.89 1.00 1.00 1.00 0.00 | 0.42 | 0.38 |1.00 | 2.62 | 2.62
2.60 | 0.55 |1.89 1.04 2.00 052 |-0.28| 0.41 |0.38 193 | 2.60 | 5.01
240 | 0.75 |1.89 1.42 4.00 0.35 |-0.45| 0.38 |0.42 282 | 2.40 | 6.78
194 | 1.21 |1.89 2.28 6.00 0.38 |-0.42| 0.29 |0.52 263 | 1.94 | 5.10

Como se muestra en la Figura 5-53 los datos se ajustan a los dos modelos de Langmuir con un
coeficiente de correlacion del 0.892 y 0.873, sin embargo se obtiene una capacidad de adsorcion
negativa, por lo que se considerd optar por el modelo de Freundlich el cual presentd una correlacion

del 0.79, con una Kg= 5.6X10®y una ns= 0.06, quedando la ecuacion de la siguiente manera.
X
q =—=5.6X10"8Cel/0-06
m

Donde:

_ mg de F~ adsorbido
g de adsorbente

Ce = Concentracién de F en el equilibrio.
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Figura 5-53 Isotermas de adsorcidn para el di6xido de titanio apH 7.0

La Figura 5-54 presenta la competencia que tienen otros iones en la remocién de fluoruro al utilizar
como adsorbente didxido de titanio, nuevamente se logra una mayor remocién de otras especies
aniénicas que no son de interés para este estudio como es el silice, debiendo la baja remocion de

fluoruros a la alta afinidad de los sitios activos de adsorcién por los iones silicatos.

La concentracion residual de cloruros se incrementd debido a la adicion continua de HCI para

mantener el pH del agua en 7.0, sin embargo se permite cumplir con la normatividad mexicana.
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Figura 5-54 Concentraciones residuales de silice, sulfatos, cloruros y dureza total para el di6xido de titanio a pH 7.0

Las cinéticas de adsorcion para la remocién de flaor utilizando como adsorbente didxido de titanio son
presentados en la Figura 5-55, en donde puede observarse que es despreciable el pH en el cual se
opere el sistema para las masas de 0.1 a 3 g/L de adsorbente.
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Figura 5-55 Cinéticas de adsorcion para el dioxido de titanio

Las constantes que representan las capacidades de adsorcion (Kg) y las energias de adsorcion (ng),
asi como el porcentaje de desviacion media absoluta (%D) para el modelo de Freundlich y Langmuir
es presentado en la Tabla 5-31.

Como se muestra en la Tabla 5-31, es muy pobre la capacidad de adsorcion que se presenta para
este material en la adsorcion de fluor.
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Tabla 5-31 Constantes de las Isotermas de Freundlich y Langmuir

Coeficiente Porc(;agtaje
Freundlich de d L
., esviacion
correlacion )
promedio
Material pH K (mg/g) n R? %D
. 6.5 0.0012331 0.13 0.83 33.74
Adsorbsia, DOW 7 0.000000056 | 0.06 0.79 49.95
Coeficiente Porc;entaje
LANGMUIR MODELO | de L,
.. | desviacion
correlaciéon )
promedio
Material pH gm (mg/g) | bl (L/mg) R? %D
. 6.5 -0.133 -0.348 0.96 17.96
Adsorbsia, DOW 7 -0.054 -0.359 0.89 31.18
Coeficiente Porcdeentaje
LANGMUIR MODELO Il de | desviacién
correlacion )
promedio
Material pH gm (mg/g) | bl (L/mg) R? %D
. 6.5 -0.128 -0.350 0.94 17.05
Adsorbsia, DOW 7 -0.053 -0.359 0.87 30.20

*No aplica

5.3 Pruebas de adsorcion en columna

Para las pruebas en continuo, como se describio en la seccidn 4.4, se utilizé carbon de hueso como
medio adsorbente debido a que presentd durante las pruebas en lotes, las mayores remociones de
fluoruro y por lo tanto las mayores capacidades de adsorcion, de 9.68 y 4.93 mg/g para el pH de 5.5y
6.5 respectivamente. Sin embargo en las pruebas a valores de pH = 5.5 se disolvi6 en mayor

cantidad al adsorbente, razon por la cual se decidio utilizar para la prueba en continuo el pH de 6.5.
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Como se muestra en la Figura 5-56 se trataron 1217 volimenes de lecho (V,) con una tasa de 4.79
m*/m? h y un tiempo de residencia hidraulico (TRH) de 5 min, sin haber sobrepasado la concentracion
maxima permisible de flior establecida por la NOM-127-SSA1-1994 (2000) de 1.5 mg/L.

Tiempo (h)
0 20 40 60 80 100
3.00

2.50
2.00
NOM-127

L e

1.00

0.50

Concentracion F (mg L?)

0.00
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Volimenes de lecho (V)

Figura 5-56Evolucion de la concentracion de flior en el efluente en funcién del a) tiempo de operacién y b)
volumenes de lecho tratados

El sistema fue operado en un pH de 6.5+0.05 durante las 102 horas de trabajo (Figura 5-57).
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Figura 5-57 Evolucion de pH en el efluente con respecto al tiempo de operacién y a la cantidad de agua tratada.

Se midid la concentracion residual de fosfatos (Figura 5-58), con la finalidad de comparar los
resultados con los datos obtenidos en las pruebas en lotes, en las que una parte del adsorbente se
disolvié por el pH utilizado. Para la prueba en columna la mayor cantidad de disoluciéon sucedio
durante las primeras 34 horas de operacién y a medida que avanza el tiempo de operacion la
concentracion de fosfatos en el efluente es menor hasta permanecer casi constante durante las

Gltimas 25 horas de prueba.

Como se discutié en la seccion 5.2.1, parece no haber relacion entre la cantidad de fosfatos liberados
o disueltos y la cantidad de fluoruros removidos, ver Figura 5-59, como aseveran algunos

investigadores.
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Figura 5-58 Curvas de concentracion de fosfatos en horas y en volimenes de lecho tratados
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Figura 5-59 Evolucion de la concentracion de fosfatos y la concentracién removida de fluoruros
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Figura 5-60Dureza de calcio en el efluente en funcién del tiempo de operacién y de la cantidad de agua tratada,
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Figura 5-61Conductividad eléctrica en el efluente respecto al tiempo de operacion y a la cantidad de agua tratada
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La concentracion de calcio en el efluente disminuye de 100 mg/L como CaCO; que contenia el agua
antes del tratamiento a alrededor de 80 mg/L como CaCO; durante las primeras 80 horas de
operacion, mientras que las 20 horas restantes la dureza alcanza valores de alrededor de 70 mg/L

como CaCOQOs.

Por lo que respecta a la conductividad eléctrica del agua tratada, ésta aumenta con respecto al valor
medido en el agua que ingresa a la columna de adsorcidon sélo durante las primeras 10 horas de
operacion, lo que indica que en este lapso hubo mayor disolucion o aportacion de iones del
adsorbente al agua que pasaba a través del lecho, durante el tiempo restante se observa que la
cantidad de iones disueltos disminuye aln por debajo de la cantidad que contenia el agua antes de

estar en contacto con el adsorbente, Figura 5-61.

El agua incrementa su color al estar en contacto con el lecho de carbén activado, en su mayoria es

color verdadero, es decir pasa a través de una membrana filtrante de 0.45 micras.

Tiempo (h)
0 20 40 60 80 100

20 L 1 1 1 1 20

—&— Color Aparente
18 - 18
——

16 Color verdadero | 16
o 14 14
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Figura 5-62 Curvas de concentracion de color en horas y en voliumenes de lecho tratados
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5.3.1 Estimacién de costo de tratamiento

Con base en los resultados obtenidos en la prueba a flujo continuo puede estimarse incipientemente
el costo el tratamiento por metro cubico de agua, que sélo incluiria el costo por el adsorbente.

Base de calculo (VL) 1
VL(m?®) 1
Densidad aparente del Carbén de hueso 0.75
Cantidad de agua tratada (VL) 1972.78
Precio Carbdn de hueso granulado (S MN/Kg) 50
Masa de Carbdn de hueso utilizada en la columna (Kg) 0.0942
*Precio de agua tratada ($ MN/m?3) 18.99

Este precio se calculd considerando que el lecho de adsorbente sélo se usa una sola vez, por lo que
resulta un costo muy alto. En la préactica los lechos adsorbentes son sometidos a regeneracion
usando disoluciones de hidréoxido de sodio para desorber el fluoruro y asi tener la posibilidad de
emplearlos varias veces. Algunos investigadores mencionan que es posible trabajar de 3 a 4 ciclos de
servicio-regeneracion antes de tener que desechar el lecho, por lo que es probable que el precio por

m?® de agua tratada disminuya a una tercera parte del aqui reportado.

Para estimar con mayor precision el costo de tratamiento es necesario realizar nuevos ensayos que
permitan conocer cuantos ciclos de servicio-regeneracion son técnica y econémicamente viables, el
consumo de productos quimicos para la operacion del sistema y para la regeneracion del lecho, asi

como la cantidad de agua que se consumira en la regeneracion del mismo.

5.4 Coagulacion quimica

En la Figura 5-63 se presenta una comparacion de las concentraciones residuales de flior y sus
porcentajes de remocion obtenidos con los diferentes coagulantes. Como se observa en la mayoria
de los casos se obtienen remanentes de flior superiores a los marcados por la normatividad

mexicana (1.5 mg/L de F’). Sin embargo se logr6é obtener un residual de F de 1.4 mg/L (48.34% de
México, 2011 148

F.C0.4.40.02



( Andlisis Técnico y Econdémico de Tecnologias

para remocion de Fluoruros

Instituto Mexicano de MEDIO AMBIENTE v
Tecnologia del Agua RECURSOS NATURALES

remocion) empleando como coagulante Sulfato de Aluminio (SAL), con una dosis de aluminio de 32
mg/L que equivale a 355 mg/L Al,(SOs3),-18 H,0.

Otro coagulante que compite con el SAL y que genera una menor cantidad de lodos es el PAX-XL19,
con dicho coagulante se obtuvo un residual de 1.5 mg/L de F (48.2% de remocion) al trabajar con la
menor dosis de aluminio de 20 mg/L.

NOM-127-55A1-1994
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Figura 5-63 Concentraciones residuales de fluor y eficiencias de remocién

En el caso de los parametros de cloruros, sulfatos y turbiedad (Figura 5-64), se obtuvieron para las 5
diferentes dosis de aluminio con los 3 coagulantes probados, residuales menores a los estipulados
por la NOM-127-SSA1-1994. En dicha norma se permite una concentracion maxima de cloruros de
250 mg/L, de sulfatos de 400 mg/L y 5 unidades de Turbiedad nefelométricas.
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Figura 5-64 Concentraciones residuales de cloruros (para PAX XL-19 y PAX XL-1975), sulfatos (para SAL) y
turbiedad
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5.4.1 Estimacién de costo de tratamiento

El costo del tratamiento con coagulacion quimica depende fuertemente de las concentraciones de
fluoruros en el agua a tratar y la requerida en el efluente del proceso. En este caso para reducir la
concentracion de fluoruro de 3.0 a 1.4 mg/L fue necesario adicionar al agua 32 mg de Al/L.
Considerando usar sulfato de aluminio liquido estandar con concentracion de alimina de 7% el costo
de tratamiento por un metro cubico de agua es de $0.6144, este valor solo considera el consumo de
coagulante. El costo de sulfato de aluminio liquido estandar al 7% es de $1,400/ton, precio de enero
de 2012.
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

Con base en la revision bibliogréfica realizada en este estudio se establece que las tecnologias mas
prometedoras para su aplicacion en el pais por su eficiencia y la disponibilidad de materiales son la
adsorcion y la coagulacion con productos de aluminio o su variante la electrocoagulacién, mientras

gue la nandfiltracion parece ser una buena opcion dentro de las tecnologias de membrana.

En lo que respecta al estudio a escala laboratorio de las tecnologias de remocion de fluoruros de
agua destinada al consumo humano se evaluaron en este trabajo las siguientes: coagulacién con
compuestos de aluminio y adsorcion en minerales. Los procesos se estudiaron utilizando agua del
pozo La Herradura ubicado en Celaya, Guanajuato, el cual contiene una concentracién de fluoruros
de 3.0 mg/L, como caracteristica importante de la calidad de esta agua se menciona su contenido de
silice que es igual a 85 mg/L.

De los resultados obtenidos en las pruebas en lote realizadas en laboratorio para determinar la
capacidad de adsorcion de fluoruros de diferentes medios adsorbentes como son: carb6n de hueso,
alimina activada producida en México (pseudoboehmita), alimina activada elaborada en Francia
(Actiguard) y diéxido de titanio (Adsorbsia) se determind que el carbén de hueso presentd las

mayores capacidades de adsorcion.

Se encontr6 que el orden de la capacidad de adsorcién de los diferentes medios adsorbentes
utilizados en este estudio para la remocién de flior descendi6 en el siguiente orden:

Carbon de hueso > alimina actiguard > alimina pseudoboehmita > diéxido de titanio

Los datos obtenidos de las pruebas experimentales se interpretan adecuadamente por el modelo de
Freundlich, empleando este modelo las capacidades de adsorcién, K, para el carbon activado son
9.68, 4.93 y 4.56 mg/g para valores de pH igual a 5.5, 6.5 y 7.0 respectivamente. Mientras que para la
alimina activada Actiguard se obtuvieron capacidades de adsorcion de 4.29, 1.93 y 0.64 mg/g para
valores de pH igual a 6.0, 6.5 y 7.0 respectivamente. En el caso de la alimina activada
pseudoboehmita las capacidades de adsorcion son 2.32, 0.86 y 0.60 mg/g para valores de pH igual a
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6.0, 6.5 y 7.0. Finalmente para el di6xido de titanio las capacidades de adsorcién son 1.2X10° y
5.61X10°® mg/g para valores de pH igual a 6.5y 7.0.

La capacidad de adsorcion de estos materiales se relaciona directamente con el pH del agua que se
somete a tratamiento. El trabajar con valores de pH &cidos, por debajo del punto de carga cero
permite que los materiales adsorbentes se comporten como intercambiadores aniénicos. Para el caso
de las aluminas activadas el fluoruro compite por los sitios activos con otras especies anionicas, en
especial con la silice. En el caso del carbon de hueso el trabajar con un pH de 5.5, ocasiona la
disolucion del medio, la cual se ve reflejada en el incremento de la concentracion de iones fosfatos, y
de la dureza de calcio; sin embargo permanecen sin cambio las concentraciones iniciales de los iones
de silice, sulfatos y cloruros (aniones comunes en aguas subterraneas), lo que indica que estos

aniones no representan competencia con los fluoruros por los sitios de adsorcién en este material.

Una prueba a flujo continuo con lecho de carbén de hueso operando con una tasa hidraulica de 4.79
m*/m? h, un tiempo de residencia hidraulico (TRH) de 5 min, y ajustando el pH del agua a 6.5 antes
del tratamiento demostré que un metro cubico de este adsorbente es capaz de producir en el primer
ciclo de servicio al menos 1217 metros cubicos de agua con una concentracion residual de fluoruros
qgue permite cumplir con el limite maximo permisible de 1.5 mg/L estipulado por la NOM-127-SSA1-
1994 (modificacién del afio 2000) que regula la calidad de agua para uso y consumo humano en
México.

Con los datos obtenidos en la prueba a flujo continuo se estimé un precio de $18.99/m? éste se
obtuvo considerando que el lecho de adsorbente sélo se usa una sola vez, por lo que resulta un costo
muy alto. En la practica los lechos adsorbentes son sometidos a regeneracion usando disoluciones de
hidréxido de sodio para desorber el fluoruro y asi tener la posibilidad de emplearlos varias veces.
Algunos investigadores mencionan que es posible trabajar de 3 a 4 ciclos de servicio-regeneracion
antes de tener que desechar el lecho, por lo que es probable que el precio por m® de agua tratada

disminuya a una tercera parte del aqui reportado.

En cuanto al proceso de coagulacién quimica seguido de un proceso de floculacion, sedimentacion y

filtracion con membrana de tamafio de poro de 0.1 um, se encontré que el sulfato de aluminio con una
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dosis de 32 mg de aluminio (355 mg/L de sulfato de aluminio comercial) permite obtener un residual
de la concentracion de fluoruros menor a 1.5 mg/L. Considerando usar sulfato de aluminio liquido
estandar con concentracion de alumina de 7% el costo de tratamiento por un metro cubico de agua es
de $0.6144, este valor so6lo considera el consumo de coagulante. Las limitaciones de este proceso
son la alta produccion de lodos que se generan y el obtener un aumento en la concentracion de

sulfatos del agua procesada.
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