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RESUMEN EJECUTIVO

Se ha disefiado un lecho fluidizado con hidroxiapatita de calcio (HAP)
(Ca10(PO4)s(OH).) para reducir la concentracién de fluoruros en el agua natural del
sector de Totoras donde las concentraciones de fllor en agua natural exceden en
promedio los 3 mg/L F, a través del principio de intercambio ionico, se determiné
la cinética de adsorcion del flGor sobre la matriz sélida de HAP comercial siguiendo
un disefio experimental 2 a la k=3, donde por medio del analisis de optimizacion de
respuesta se identifico las condiciones del mejor tratamiento con un resultado de
0,83 + 0,02 mg/L F de adsorbato en la solucidn, al cabo de tres dias de tratamiento
con una carga de HAP del 70% o 63 kg a un flujo constante de agua de 2 L/min
indicando una eficiencia méxima de remocién del 75,77%, por lo cual, este
tratamiento se ajusté al modelo lineal de la Isoterma de Langmuir para poder
realizar un escalado de proceso a caudales mayores, para lo cual se obtuvieron los
parametros lineales del modelo de Langmuir con valores de gmax de 1,15 mg de
adsorbato pro cada kg de adsorbente para un factor de union K de 2,76 Litros de
solucion por cada kilogramo de adsorbente.

Descriptores: Adsorbato, adsorbente, eficiencia, fluoruros, hidroxiapatita de

calcio, isoterma, lecho fluidizado, Langmuir, tratamiento.
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EXECUTIVE SUMMARY

A fluidized bed with calcium hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH)2) has been designed
to reduce the concentration of fluorides in the natural water of the Totoras sector
where fluoride concentrations in natural water exceed on average 3 mg/L F,
through the principle of ion exchange, the kinetics of fluoride adsorption on the
solid matrix of commercial PAH was determined following an experimental design
2 at k=3, where by means of the response optimization analysis, the best treatment
conditions were identified with a result of 0,83 + 0, 02 mg/L F of adsorbate in
solution, after three days of treatment with a PAH load of 70% or 63 kg at a constant
water flow of 2 L/min, indicating a maximum removal efficiency of 75.77%, for
which this treatment was adjusted to the linear model of the Langmuir Isotherm to
be able to scale up the process to higher flow rates, For this purpose, the linear
parameters of the Langmuir model were obtained with values of gmax of 1.15 mg of
adsorbate per kg of adsorbent for a binding factor K of 2,76 liters of solution per
kilogram of adsorbent.

Keywords: Adsorbate, adsorbent, efficiency, fluorides, calcium hydroxyapatite,
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1. CAPITULO I

1.1 Introduccion

Durante afios, varios paises del mundo han dado importancia a recursos
naturales como el oro, petroleo, etc. Sin embargo, en la actualidad el recurso
agua se ha considerado un tema de debate entre gobiernos mundiales debido
a su escasez, ya que globalmente cerca del 3 % representa al agua dulce y
menos del 1% se puede aprovechar para el uso y consumo, frente a esta
realidad el cuidado y mejoramiento de la calidad del agua se ha convertido
en un tema de alto impacto e importancia ya que debido a la
industrializacion, geologia y cambio climatico, la contaminacién de fuentes
naturales del agua afectarian a cerca del 48% de la poblacion mundial
pudiendo causar conflictos de alta escala por la posesion del liquido vital
[1].

Dentro de la matriz agua existen elementos considerados benéficos para la
salud humana y animal, pero no siempre se encuentran en las
concentraciones adecuadas lo cual resulta perjudicial causando un problema
para el aprovechamiento del agua. Por ejemplo, el flior ha sido
histéricamente utilizado para combatir la caries dental a nivel mundial
siempre y cuando las concentraciones del mismo no excedan el limite de 1,5
mg/L establecido por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [2], dicho
criterio se aplica a la concentracion del anién fluoruro en el agua de

consumao.

A niveles elevados de fldor en agua se produce la denominada fluorosis
dental, una afeccion que es endémica en al menos 25 paises del mundo en
concentraciones que resultan toxicas afectando la psicomotricidad de las
personas [3]. En un estudio realizado en Shaanxi- China se evaluo la
afeccion de la concentracion de 10 mg/L de fltor en nifios de 7 a 8 afios de
edad indicando la incidencia del 80% de fluorosis dental crénica [4]. En

America Latina, México es uno de los paises con alto indice de fluor en



agua, en regiones como Tenextepango - Morelos los niveles de fltor oscilan
de 0,5 mg/L a 1,9 mg/L en aguas subterraneas y de manantiales, el origen
de esta problematica se debe al relieve rocoso de dichos sectores, los cuales

son ricos en fluorita [5].

Las alternativas para el tratamiento de aniones en agua suponen el uso de
tecnologias costosas y que requieren alto consumo energético y de personal
capacitado para su manejo, sin embargo, los tratamientos comunmente
aplicados en aguas naturales implican el uso de alimina activada y zeolitas
modificadas. La aplicacién de zeolita (Clinoptilolita) acidificada para
remover una concentracion de 7,8 mg/L de fldor en agua resulté en la
disminucion de aproximadamente el 80 % del anion en 48 horas de
exposicion al medio adsorbente lo cual lo convierte en una alternativa viable

para un tratamiento convencional segln lo establecido en [2].

El método de precipitacion quimica es un tratamiento convencional que
implica el uso de sulfato de aluminio y polimero aniénico para la remocion
de aniones en agua. Pifion y colaboradores en 2002 obtuvieron una
remocion de flGor en agua natural del 77% [6], sin embargo, el costo del
método es elevado y de alto riesgo ya que requiere cargas periodicas de
quimicos y regulacion de pH para que estos ejerzan la accion deseada.

Actualmente la aplicacion de lechos filtrantes se ha convertido en la
tendencia en el tratamiento de aguas. Corefio y colaboradores [7]
propusieron el uso de la hidroxiapatita nanoparticulada para la adsorcién de
fluor y arsénico en soluciones acuosas, los resultados obtenidos en columnas
de filtracion con caudales bajos de tratamiento indicaron la reduccién total
del anion fluoruro, por lo cual el objetivo de la presente investigacion se
fundamenta en la aplicacion de la hidroxiapatita de calcio comercial como
material adsorbente de flGor en condiciones reales de tratamiento de agua

natural de concentraciones superiores a 3 mg/L.



1.2Justificacion
La concentracion del anién Fluoruro en agua natural es cominmente baja 'y
depende de la geografia y geologia del suelo de donde surgen, en Ecuador
la normativa vigente que regula la concentracion maxima permitida de esta
especie quimica es el Texto Unificado de Legislacion Secundaria Ambiental
(TULSMA) [8], donde la Tabla 1 (Criterios de Calidad para Fuentes de
Agua para Consumo Humano y Doméstico) indica un valor maximo
permitido de 1,5 mg/L F. En un estudio efectuado por la Direccion Nacional
de Estomatologia del Ministerio de Salud Publica del Ecuador en 1996, se
evalud la concentracion de flGor en fuentes de agua de 646 comunidades
urbanas y rurales del canton Pelileo indicando una concentracion promedio
aproximada de 2,3 mg/L F [9], valor superior a los indicados tanto en el
TULSMA:2015 como en la Norma del Agua Potable INEN 1108:2020 [10].
Actualmente la zona sur de Ambato (Picaihua, Terremoto y Totoras)
evidencia exceso de Fluoruros en agua de consumo, segun analisis fisico
quimicos realizados a la fuente de agua natural de Terremoto por parte del
Laboratorio de Control de Calidad de la EP-EMAPA-A en el afio 2018 se
registran concentraciones superiores a 3 mg/L F'El flGor es un elemento que
ayuda a prevenir las caries dentales, mejora la estructura mineral de los
dientes y previene la adhesion de placa dental, sin embargo, el exceso de
esta especie quimica genera la fluorosis dental, una anomalia que influye
sobre el buen funcionamiento de los odontoblastos o células que forman el
esmalte dental impidiendo su desarrollo de manera normal. La fluorosis
esquelética es otra afeccion que se evidencia dado a que el fluor tiene
afinidad por adherirse al calcio de los huesos, las afecciones suelen ser leves
y graves dependiendo del tiempo de exposicion y concentracion de
fluoruros ingeridos [11]. Los tratamientos para reducir o remover fluoruros
del agua suponen el uso de alimina activada, 6smosis inversa y hueso
calcinado en cada caso el costo de funcionamiento y complejidad de
operacion representan limitantes en su ejecucion, siendo la més viable el
uso de hueso calcinado dado que en su estructura porosa contiene

hidroxiapatita de calcio, el mineral precursor de la fluorita y el fluorapatito,



bajo el principio de intercambi6 iénico el flior puede interactuar con el
mineral hidroxilado intercambiando el i6n OH™ con el medio acuoso,
permitiendo atrapar al fldor en la estructura mineral, para eliminar el flGor
fijado es necesario realizar una regeneracion del mineral con hidréxido de
sodio y eliminar el subproducto NaF mediante lavado del lecho filtrante
[12]. Actualmente en Ecuador no existen referencias en las que este
problema se haya resuelto aplicando el uso de tecnologias mas que a nivel
doméstico e industrial con GOsmosis inversa sin embargo para el
abastecimiento de comunidades de alta densidad poblacional el problema

continda.

El presente estudio pretende determinar la viabilidad del uso de la
hidroxiapatita de calcio como una alternativa para el tratamiento de la

reduccion del exceso de fluoruros en matrices de agua natural.



2. CAPITULO I

2.1Estado del arte

La investigacion se centra en la importancia de la calidad del agua para
consumo humano y va orientado al tratamiento sostenible para la reduccion
del i6n fluoruro que se encuentra en concentraciones que exceden el limite
maximo permito de 1,5 mg/L segun la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS) [13]. En la publicacién del VII Foro Mundial del Agua se evidencia
que en Latinoamérica el 53% del recurso agua provienen de fuentes
naturales y el 23% no cuentan con infraestructura e ingenieria para el
tratamiento del agua [14]. En el presente capitulo se abordaran los
fundamentos técnicos y tedricos que permitan profundizar en la aplicacion
de los principios de la cinética quimica aplicando hidroxiapatita de calcio
como material adsorbente para poder ofrecer la alternativa viable al exceso
de fldor contenido en agua natural.

2.1.1 Afecciones del exceso de concentracion de flior en agua

El flior de simbolo quimico F es un metaloide del grupo hal6geno presente
en estado puro en forma de gas debilmente amarillo, en estado sélido
asociado a minerales y en agua en forma de fluoruros y se encuentra
distribuido ampliamente en la naturaleza. En la década de 1930 se presto
atencion al fldor por su actividad remineralizante por medio de la
interaccidn con los fosfatos, el calcio de las piezas dentales también actla a
nivel de superficies cristalinas para combatir la caries dental ya que potencia
la resistencia a las sustancias &cidas, sin embargo, en la actualidad se conoce
que altas concentraciones del anion fluoruro causa enfermedades como la
fluorosis dental y esquelética, siendo la primera la afeccion mas comdn a
nivel mundial, la ingesta de agua con elevada concentracién del analito en
cuestion durante los primeros cuatro afios de desarrollo produce evidencias
mas notorias ya que presenta despigmentacion del esmalte dental con la
aparicion de manchas amarillas y la degradacion célcica de la dentadura

[15]. En Ecuador, un estudio estadistico realizado a individuos de 6 a 15



afios en el sector de Tumbaco indicé que 77% de la poblacion presentaba
fluorosis dental con un grado de severidad media correspondiente al 32 %
del total de la poblacion y una severidad grave del 9 % debido al tiempo de
residencia de los individuos en el sector de estudio [16]. La ingesta diaria
recomendada por la OMS estéa en el rango de 0,7 mg/L a 1,2 mg/L, es decir,
que el consumo de agua con concentraciones mayores a lo ya detallado
durante largos periodos de tiempo provoca la afeccion dental y por lo tanto
aporta a la rapida degradacion de la estructura de los dientes siendo la

poblacion més afectada los individuos entre 4 a 10 afios de vida.

2.1.2 Fuentes de contaminacion de flaor
El flior se encuentra en aguas subterraneas en forma de molécula en
concentraciones variables de acuerdo a la geografia propia de cada sector.
Por lo tanto, esté metaloide est4 asociado a las rocas que se encuentran en
contacto con el agua [5]. La fuerza idénica del flior influye sobre la
solubilidad del estado mineral y a través de intercambio idnico se aporta el
ion fluoruro al agua en lugar de los grupos hidroxilo (OH") de manera lenta
[17]. Los minerales mas comunes que liberan flior en medio acuoso son la
fluorita (CaF.) y el fluoroapatito (Cas (POz) F), entre otros. La fluorita si
bien es la causante de incrementar la concentracion de fldor en matrices
acuosas resulta ser un material de importancia en la industria, siendo China
con el 66% el mayor productor a nivel mundial, seguido de México con el

11% de produccion del mineral [18].

2.1.3 Ubicacion geogréfica de estudio
En el afio 1995 el Ministerio de Salud Pudblica y la Direccion de
Estomatologia realizaron un programa para prevenir el consumo excesivo
de fluor en agua, como producto de la investigacion se determind, que en
Tungurahua los casos de fluorosis dental se encontraban fuertemente
identificados en comunidades de Salasaca, Pelileo y la zona sur de la ciudad
de Ambato [9]. La zona sur de Ambato esta constituida por las parroquias
de Totoras, Huachi Grande, Huachi Chico, Terremoto, Picahihua las

mismas que se encuentran en promedio a 2 888 metros sobre el nivel del



mar (msm) en las coordenadas 1°20°25” S 78°37°38” N [19]. El nivel de
fldor en las zonas antes mencionadas es elevado, siendo la parroquia Totoras
el sector con mayor concentracion de flGor en agua natural con un promedio
de 2,54 mg/L F [20]. Actualmente la Junta Administradora de Agua Potable
y Saneamiento de Totoras (JAAPST) mantiene un control de analisis de este
parametro, el cual excede los 3 mg/L en agua proveniente de dos vertientes

ubicadas a 15 Km de la parroquia.

2.1.4 Determinacion de parametros de control para calidad de agua natural de

acuerdo a la normativa vigente
El control de la calidad del agua natural y agua potable esta asociada a
normativas vigentes en el pais y que son reguladas por instituciones pablicas
con la finalidad de asegurar calidad e inocuidad a los usuarios del liquido
vital, en Tungurahua la Secretaria Nacional del Agua (SENAGUA) es el
organismo publico encargado de concesionar los caudales de agua a las
juntas administradores que desean aprovechar las fuentes de agua dulce, no
sin antes cumplir con lo establecido en el Texto Unificado de Legislacion
Secundaria del Ministerio del Ambiente [8], especificamente se basan en la
Tabla 1. Criterios de Calidad de Fuentes de Agua para Consumo Humano y
Domeéstico. La tabla en mencion se constituye de 21 pardmetros entre
Fisico-Quimicos y Microbioldgicos, sin embargo, no siempre es necesario
evaluar el 100 % de los parametros, el criterio de analisis esta ligado a la
ubicacién geogréfica de las fuentes de agua y a la presencia de industrias en
la misma zona, por lo tanto, se consideran parametros de relevancia aquellos
gue aportan mayor informacion analitica como los siguientes: Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs),
Potencial Hidrdgeno (pH), Turbidez, Color Real, Hierro y Fluoruros.

2.1.4.1 Métodos de analisis
El analisis de fluoruros permite desarrollar el disefio y operacion de
unidades de tratamiento para remocion de este anion cuando se encuentra
en cantidades excesivas, esta especie quimica es de baja solubilidad por lo
cual los casos de concentraciones de 10 mg/L hasta 50 mg/L suele ser



ocasional y generalmente se asocia a los minerales subterraneos. En el agua
se encuentran asociados a sales como Fluoruro de sodio (NaF),
Silicofluoruro de sodio (NazSiFs) y Acido fluorosilicico (H2SiFe). Los
procedimientos analiticos para la cuantificacion de fluoruros generalmente
son potenciométricos y colorimétricos, el primer caso supone el uso de un
electrodo especial y estandares especiales para la construccién de una curva
de calibracion para el andlisis del i6n fluoruro, mientras que para el método
colorimétrico se utiliza la espectrofotometria a partir de la construccion de
una curva de calibracién que comprenda el rango de estudio aproximado. El
método SPANDS esté basado en la reaccion instantanea entre los fluoruros
presentes y un compuesto de circonio-acido [21]. EI método HACH 8029
normalizado segun el Standard Methods 4500F-B,D; una porcion del
reactivo se disocia en un complejo incoloro aniénico (ZrFs”), a razén de que
la concentracién de fluoruros es mayor, el color que se produce es de menor
intensidad, caracteristicamente varia en un tono rojizo oscuro hasta volverse
mas claro, satisfaciendo la ley de Beer pero de manera inversa, utilizando
como blanco agua desionizada el color se torna en un tono mas fuerte al de
la muestra con el analito a una longitud de onda de 580 nm, el resultado que
se obtiene registra el valor directamente en mg/L y absorbancia [22].

2.1.5 Desarrollo de lecho fluidizado
El desarrollo de lechos fluidizados es ampliamente utilizado para diferentes
aplicaciones industriales en el tratamiento de residuos, purificacién y como
reactores bioldgicos. El objetivo de desarrollar un lecho fluidizado proviene
de la accion del material adsorbente, en este sentido se pueden producir dos
tipos de fendmenos como la fisisorcion, la cual se caracteriza por la accion
de las fuerzas intermoleculares y las atracciones electrostaticas entre el
material y la solucion acuosa, por lo tanto, las moléculas no se adsorben en
sitios especificos lo que permite que interactien libremente sobre la
superficie del adsorbente y la quimisorcion que se caracteriza por la
especificidad para formar complejos superficiales ente el adsorbente y las

moléculas del adsorbato este proceso suele ser generalmente irreversible.



Para cada caso la naturaleza y composicion del material definira la via de
accion del lecho fluidizado [23].

Los lechos fluidizados pueden ser continuos o tipo Bach (lotes), en
cualquier caso, se considera fluidizado cuando el flujo de sustancia que
ingresa cubre o circula a través del medio incluido en una columna
dimensionada de manera escalable y de acuerdo a los criterios fisicos y
quimicos de la sustancia de tratamiento. Factores como la superficie del
material, porosidad, solubilidad, velocidad minima de fluidizacion, cantidad
de material adsorbente son considerados basicos para el desarrollo de este
tipo de sistemas [24].

2.1.5.1 Disefio de lecho fluidizado

Para el disefio de lecho fluidizado se pueden utilizar sistemas hidraulicos
estandarizados y escalables como es el caso de los lechos filtrantes
constituidos en fibra de vidrio poly glass fabricados con carcasa interior de
polietileno de alta densidad con entrada roscada de 2 pulgadas hasta 5
pulgadas con capacidad de operacién maxima a una presion de 150 PSI y
capacidad de 1,16 pies cubicos cuyo rendimiento en flujo permite un
maximo de 7,93 litros por minuto en un lecho de 8 pulgadas por 44 pulgadas
de dimensiones cilindricas, su acoplamiento viene dado por una valvula
manual para poder realizar regeneraciones o mantenimiento del material
adsorbente, el volumen del material adsorbente varia de acuerdo a la
necesidad de tratamiento y generalmente se asocia al parametro que se desea
eliminar o reducir [25].

2.1.6 Propiedades de la Hidroxiapatita de Calcio como material filtrante
La hidroxiapatita de calcio (HA) de formula quimica Caig (PO4)s(OH)2, es
un compuesto fosfatado con grupos hidroxilo (OH), cuya caracteristica
principal es la capacidad de intercambio de iones y aniones. Dada su
estructura, ésta interactia ampliamente en la remocién de aniones como el

fldor (FY). Termodindmicamente la caracteristica de la relacion Ca/P permite



que este compuesto mantenga una estabilidad en medios de pH débilmente
acidos, neutros y basicos [26].

El fosfato céalcico como componente en huesos obtiene su estructura final
mineral inorganica como (HA) al ser sometida a calcinacion originando el
compuesto que se ordena en una matriz de grupos PO4* unidos por iones
Ca2* seis de estos iones forman dos triangulos equilateros con un centro de
rotacion helicoidal que forma planos verticales, por lo tanto, los grupos OH"
se ubican en las cavidades columnares que se forman en el interior de los
triangulos. Esta estructura del estado sélido hexagonal permite la recepcion
de especies quimicas de carga negativa [27]. La (HA) presenta un color
blanguecino y al ser un sélido cristalino posee un punto de fusion de 1100
°C aproximadamente, relativamente mas denso que el agua sus valores estan
entre 3,05 g*mL™ a 3,15 g*mL, es insoluble en agua debido a los grupos
fosfatos que generan fuertes interacciones electrostaticas [28].

2.1.7 Cinética de Adsorcion de Fluoruro.
Para el estudio de evaluacion de remocion de fluoruro en agua natural es
necesario la aplicacion de la cinética quimica. En un estudio realizado por
Sing y colaboradores en el 2019, la adsorcion de fluoruro del agua a través
de una columna con hidroxiapatita no calcinada sintética se evalud
utilizando un modelo de concentracion en funcion del tiempo tomando en
consideracién el efecto del pH en la experimentacion [29]. La evaluacion de
la capacidad de adsorcién del material se lo puede realizar controlando
condiciones como la temperatura 'y el pH y evaluar la capacidad de retencion
a velocidades de flujo (L/min), variables evaluadas con la finalidad de
estimar maximos y minimos de retencion, asi como tiempos de regeneracion
del material filtrante, en este caso la variable respuesta viene dada en la
concentracion final de flior expresado en mg/L, obtenida luego de aplicar
el tratamiento [30]. La determinacidn de la cinética de adsorcion, se procesa
a través de andlisis estadisticos aplicando disefios experimentales que
permiten evaluar la influencia de diferentes variables sobre la respuesta

experimental de interés. HINDROP en 2016 propuso su ficha técnica
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aplicando zeolitas modificadas con nanotecnologia para reduccion de la
concentracion de fldor en agua vy lo realizd a traves del andlisis de
concentraciones crecientes y velocidades de flujo variables obteniendo
comportamientos exponenciales. Casos similares como el uso de quimicos
para electrocoagulacion también requieren de anélisis cinéticos para
identificar la eficiencia de remocién de especies quimicas utilizando los
modelos cinéticos de pseudo - primer orden de reaccion a través de la
relacién de variables como pH, tiempos de flujo e intervalos de tiempos de

tratamientos [31].

2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo General

Evaluar la cinética de adsorcion de fluoruro de agua natural mediante un

lecho fluidizado de hidroxiapatita de calcio.

2.2.2 Objetivos Especificos

Efectuar la revision bibliografica relacionada a tratamientos para la
remocion de flior en matrices acuosas aplicando tecnologias de lechos
fluidizados.

Caracterizar el agua natural mediante andlisis fisico-quimico en base a la
normativa ambiental vigente.

Disefar el lecho fluidizado para el uso de hidroxiapatita de calcio como
material filtrante.

Cuantificar la concentracién de fluoruros en el agua después del tratamiento
en funcién del tiempo por medio de espectrofotometria UV-VIS.
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3. CAPITULO 11l

3.1 Metodologia

Recoleccion y caracterizacion del agua cruda para las pruebas de reduccion
de concentracion de fluoruros.
Se recolectd 1 Litro de agua cruda de la Junta de Agua Potable y
Saneamiento (JAPS) de Totoras ubicada a 3 Km desde el centro de la
parroquia en las coordenadas 1.322148, -78.608217, como se indica en

la figura 1.

3 o

TECNI LAVADOS -

Gelco Ir1[err1gltipr1al
"Planta Ambato’
.Y '. l-. ‘.

erunzuo

Figura 1 Localizacion Planta de Tratamiento de Agua Potable de Totoras

Nota: Coordenadas obtenidas de Aplicacién movil Google Maps, 2020.

Se procedio a realizar la toma de muestra segun lo indicado en el
Instructivo de toma de muestra de la EP-EMAPA-A, y
posteriormente se entregd al laboratorio de Control de Calidad de la
misma entidad para la realizacion de los analisis fisico-quimicos y
microbioldgicos de acuerdo al criterio detallado en el TULSMA
2015 - Tabla 1. Calidad de Agua para Consumo Humano:
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Tabla 1 Caracterizacion del Agua Natural JAPS Totoras

Analisis Fisico Quimico

Arsénico

Cianuros

Color Real

Cromo Hexavalente

Demanda Quimica de Oxigeno

Fluoruros

Hierro

Nitratos
Nitritos
pH
Sulfatos
Turbidez

Analisis Microbiologico

Coliformes Fecales

Elaborado por: Tirado M.

3.1.1 Dimensionamiento e instalacién del lecho fluidizado con Hidroxiapatita

de Calcio (CMA).
Para el dimensionamiento del sistema de lecho fluidizado se definid el
caudal maximo a tratar siendo este de 2LPM Y 5 LPM (Litros por
Minuto) se escogieron estos valores teniendo en cuenta el caudal
maximo de la planta de tratamiento que es de 1200 LPM y asumiendo
los flujos de 2LPM a 5 LPM como los intervalos de consumo semanal
por usuario de la JAPS de Totoras, por lo tanto, se utiliz6 un tanque
cilindrico de 9°’x48”’ en fibra de vidrio color azul con resistencia de
operacion hasta 150 PSI y caudal de operacion maximo de 16,72 LPM
(litros por minuto), segun los datos del fabricante el lecho maneja un
volumen de 1 pie® por lo que fue necesario ubicar el 10 % del volumen
total con una cama de grava lavada para soporte del material filtrante y
se colocd el manto de filtracion al 30% de HAP del volumen total y 70
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% de HAP del volumen total en peso (Kg), posteriormente se adecud
una vélvula manual para realizar el lavado, retrolavado, enjuague y
desagiie del sistema. Ademas, se instalé una valvula de aguja en acero
inoxidable y un flujémetro LZT modelo M-10 de 18 LPM en escala de
1 unidad para regular el paso de flujo a 2 LPM y 5 LPM. Para generar
la presion necesaria para el paso del agua en el lecho fluidizado se
requirié de una bomba de agua de %2 HP de potencia marca Pedrollo, la
misma que se conectd a un sistema de encendido para controlar el
funcionamiento del sistema. El agua cruda se recolect6 mediante
manguera a un tanque PVC tipo botella de 250 Litros de capacidad el
mismo que se conectd directamente al bombeo para su ingreso al
sistema, a la salida del tanque se recolectaron las muestras de agua

tratada.

3.1.2 Andlisis de la cinética de adsorcion de fluoruro en el lecho fluidizado.
Para poder evaluar la cinética de adsorcion del Fluoruro en agua natural
se adoptd la metodologia aplicada en [7]. Donde se determina la
concentracion de adsorbato durante cierto periodo de tiempo y para lo
cual se seleccion6 el método HACH 8029 a 580 nm que aplica el uso
del reactivo SPANDS que mide la transmitancia del complejo zirconio
(4) con el reactivo 2 (Parasulfofenilazo) 1,8-dihidroxi-3,6
naftalendisulfonato de sodio, adicional se realizé la lectura del pH para
identificar la influencia del mismo durante el experimento, para una
mayor veracidad de datos experimentales se realizaron mediciones por

triplicado.

3.2 Tipo de Investigacion

3.2.1 De Campo
Se evalud la alternativa del uso de la Hidroxiapatita de calcio comercial
(CMA) como material para la reduccion de flior en agua natural aplicando

un sistema in situ de tratamiento a escala piloto para la Planta de
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Tratamiento de Agua Potable de Totoras ubicada al sur de la ciudad de
Ambato.

3.2.2 Experimental
El proyecto de investigacion se fundamento en la aplicacion de un disefio
factorial 2 (k=3), cuya variable experimental de respuesta fue la
concentracion en mg/L F~ del adsorbato en la solucion luego de que el
flujo haya pasado por el adsorbente durante un periodo de tiempo, la

siguiente tabla indica el detalle del disefio.

Tabla 2. Detalle Disefio Experimental

Ensayos 23 Variables Respuesta

Experimental

Interacciones Xi Xz Xz HAP Q T mg/L F
(%) (L/min) (dias)
1 - - - 30 2 3 Y1
2 + - - 70 2 3 Y2
3 - + - 30 5 3 Y3
4 + 4 - 70 5 3 Ya
5 - - + 30 2 10 Ys
6 + - + 70 2 10 Ye
7 - + 4 30 5 10 Y7
8 + + + 70 5 10 Ys

Nota: X; representa la cantidad de material adsorbente Hidroxiapatita de calcio (HAP), X»
representa el caudal de tratamiento (Q) a experimentar , X3 representa el tiempo de
tratamiento (T) en dias, cada variable esta sujeta a un limite superior y uno inferior. La
respuesta experimental denotada con (Y) viene expresada en unidades de concentracién
(mg/L F).

Elaborado por: Tirado M. 2020

3.2.3 Enfoque
A partir de un enfoque Cuantitativo se verificé la eficacia del experimento
a traves de la medicion de la variable respuesta por medio de la cinética de

adsorcion midiendo por triplicado la concentracion en mg/L F en funcion
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del tiempo, y corroborando su veracidad mediante el anélisis ANOVA con
el uso del software Statgraphics Centurion [32].

3.3.Hipotesis

3.3.1 Hipotesis Nula
El uso de lecho fluidizado de hidroxiapatita de calcio no genera una cinética

de adsorcion de fluoruro de agua natural.

3.3.2 Hipotesis Alternativa
El uso de lecho fluidizado de hidroxiapatita de calcio genera una cinética de

adsorcion de fluoruro de agua natural.

3.4 Poblacion y Muestra

A partir del disefio experimental factorial 2% se definieron las cantidades de
muestras en un sistema de lecho fluidizado en accién continua, por lo tanto,
para obtener un resultado representativo, se monitore6 el funcionamiento
durante 3 y 10 dias para obtener una tendencia del rendimiento del sistema,
a partir de dichos datos se determinaron los mejores tratamientos para su
evaluacion con el ajuste al modelo de isoterma de Langmuir. En la siguiente
tabla se detallan el nimero y cantidad de muestras requeridas para la
investigacion:

Tabla 3 Determinacion del nimero de muestras para Analisis

Modelos experimentales Numero de Muestras para

mediciones de Fluoruro en mg/L

Concentraciones obtenidas al 30% 21
HAP y 2 L/min

Concentraciones obtenidas al 70% 21
HAP y 2 L/min

Concentraciones obtenidas al 30% 21
HAP y 5 L/min
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Concentraciones obtenidas al 30% 21
HAP y 5 L/min
Concentraciones necesarias para 6

ajuste a Isoterma de Langmuir

Nota: De acuerdo a lo establecido en la columna izquierda se detallan las condiciones de
los experimentos y en la columna derecha el nimero de muestras requeridos para cada
uno, es necesario recalcar que cada muestra tiene tres mediciones experimentales, y el

volumen recolectado por cada uno fue de 1 L.
Elaborado por: Tirado M. 2020.

3.5 Descripcion de Instrumentos

A continuacion se detallan las listas de instrumentos, materiales y

reactivos utilizados en la presente investigacion.

- Disefio de Lecho Fluidizado: Se utiliz6 un tanque cilindrico marca
Pentair Structural Poly Glass 9” x 48”- 2,5 T, base estandar Azul, fibra
de vidrio resistente; Vélvula manual para filtro marca Purago para
conexiones 17, base 2,5, flujo de servicio 17,6 GPM, Difusor superior
e inferior con tubo de recoleccion marca LASCO de 17; 9 Sacos de 25
Kg Grava Homogénea Canto Rodado 17 '5” x %”(1,8 cm a 3,5 cm); 8
sacos de 50 Kg de Hidroxiapatita de Calcio (HAP) Marca Lyphar 99%
pureza, Flujdbmetro LZT de capacidad 18 litros por minuto (LPM) o 5
galones por minuto (GPM), vélvula de aguja acabado en acero
inoxidable 316 NTP, bomba periférica de agua ¥2 Hp de potencia y
frecuencia de 50 Hz marca Pietro infout 1°°, tanque PV C plastigama tipo
botella de 250 litros (L) de capacidad. Cada cantidad de HAP se peso en
una Béascula de Plataforma Electronica Marca LOCOSC modelo
LP7610 de capacidad maxima de 150Kg * 5 Kg.

- Cuantificacion experimental: Para la cuantificacion experimental se
utilizd un espectrofotometro marca HACH modelo DR 3900, agua
destilada tipo Il (Conductividad menor a 1 uS/cm), reactivo SPANDS
Reagent for Fluoride Cat. 444-49 marca HACH. La validez de la curva
de calibracion interna del equipo en el programa 190 aplicando el

método HACH 8029 se realizO mediante la corrida de la solucion
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estandar Fluoride Standard Solution 0,2 + 0,02 mg/L as F~ Cat. 40502
antes de las mediciones de estudio. Ademas, se monitored el pH de las
muestras por triplicado usando un potenciometro marca HACH modelo
Sension TM + PH1.

3.6 Descripcion y Operacionalizacion de variables

3.6.1 Variable independiente

v Lecho Fluidizado de hidroxiapatita de calcio.

3.6.2 Variable dependiente

v" Cinética de adsorcién de fluoruro de agua
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Variable Definicion Definicion Dimensiones Indicadores Items Unidad de | Técnica
Conceptual Operacional Bésicos medida | Instrumento
Lecho Los lechos | Es el sistema | Dimensiones del @ Definicion de | ¢Es el | Flujo de | Técnica:
Fluidizado de | fluidizados son | construido a | sistema y | caudales sistema tratamiento | Revision
hidroxiapatita | sistemas que | base de | accesorios Escalable? | en litros | documental
de calcio. permiten la | estructuras por minuto | Instrumentos:
aplicacion de | estandarizadas (L/min) Especificaciones
operaciones como la |y técnicas del
adsorcion, filtracion, | funcionalizado proveedor
etc. [23]. La | con Condiciones de
Hidroxiapatita  de | hidroxiapatita campo.
calcio (HA) es un | de calcio porsu | Especificaciones | Determinacion | ;Es el | Porcentaje | Técnica:
material que debido a  capacidad de | técnicas de la | de cantidad de | material de material | Revision
su estructura quimica | intercambio hidroxiapatita material apto para su | en base a la | Documental.
que lo hace ideal para | iénico 'y su | comercial depurador uso en | dimension | Instrumentos:
el intercambio iénico | afinidad  por productos | del lecho Ficha Técnica del
en aguas [26]. aniones. de consumo producto y del
humano? sistema

19




Variable Definicion Definicion Dimensiones Indicadores Items Unidad de | Técnica
Conceptual Operacional Basicos medida Instrumento

Cinética de | La cinética de | Es la | Caracterizacion | Definicion de | ¢Se conoce la | Concentracion | Técnica:

adsorcion | adsorcion se aplica | construccion | Fisico-quimica | parametros de | calidad  del Cuantitativa

de fluoruro | para determinar la | del modelo del agua sin | interés. Agua Natural Revision

de agua | efectividad de | cinético tratamiento. Aplicacion de | de Totoras? Documental

natural. remocion de | definido por | Determinacion | métodos Instrumentos:

especies quimicas | la analitica de | normalizados Espectrofotémetro,

de
especifica y viene

una matriz

determinada  por
variables  como
concentracion,
tiempo, pH,
temperatura,  etc.
[30].

concentracion
de adsorcion
de fluoruro en
el  material
filtrante en un
periodo  de
tiempo
definido

Flior en agua

pHmetro, Reactivos.

tratada. Normas ambientales
vigentes.
Nivel de | Concentracion | (Cumple el | Concentracion | Técnica:

concentracion
en funcién del

tiempo

vs. Tiempo

agua natural
con los
limites
permisibles

de Fluor?

Tiempo

Cuantitativa
Instrumentos:
Computadora y
Software de anélisis

de datos.
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3.7 Procedimientos para la recoleccion de informacion

a. La presente investigacion se referencia en trabajos similares detallados
en articulos técnicos, revistas cientificas de primer impacto, libros
especializados en temas de tratamientos de aguas y la experiencia del
experimentador y colegas a fines a las ciencias relacionadas al presente
tema de estudio, apoyandose con herramientas bibliograficas como
Mendeley para poder realizar una base de datos confiable.

b. Lacaracterizacion del agua natural es esencial dentro de la investigacion
y dimensionamiento de un sistema, ya que se fundamenta en el
diagnostico del tipo de agua a tratarse. Por tal motivo dicha
caracterizacion se realizo con el laboratorio acreditado por el Servicio
de Acreditacion Ecuatoriana (SAE) de la EP-EMAPA-A, basados en
ciertos parametros de estudio de la Tabla 1 del TULSMA de la revision
del 2015. A partir de este diagndstico se pudo identificar el
cumplimiento e incumplimiento frente a los limites maximos permitidos
en cada parametro de estudio y asi ubicar el escenario idéneo para el
tratamiento del problema.

c. El disefio del lecho filtrante se basé en el uso de materiales
estandarizados que pueden ser escalables a sistemas reales, por medio
de datos técnicos como el caudal y tipo de material filtrante se pudo
disefiar un sistema de lecho fluidizado con regulacion de caudal para
realizar las pruebas correspondientes segun el disefio experimental
planteado, para posteriormente realizar el respectivo analisis estadistico
con la ayuda del software Statgraphics Centurion 2014.

d. Para cuantificar la concentracion de fluoruros en el agua después del
tratamiento en funcion del tiempo se empleo la espectrofotometria UV-

VIS y el ajuste de cinética de adsorcion al modelo de Langmuir.
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3.8 Procedimientos para el anélisis e interpretacion de resultados

3.8.1 Determinacion de las concentraciones de fluoruro del adsorbato y

adsorbente.
Para determinar la cinética de adsorcion de los cuatro primeros ensayos
experimentales realizados se procedié a realizar las mediciones de
Fluoruro en agua cruda y agua tratada aplicando el método HACH 8029
el mismo que consistid en: Utilizar dos celdas de vidrio cuadradas de 17,
en la primera celda se ubic6 10 mL de agua desionizada con
conductividad menor a 1 uS/cm para la medicién del blanco y en la otra
celda se colocd 10 mL de muestra diluida a la mitad (1/2), a cada una se
le afiadié 2 mL de reactivo SPANDS y se realizé un movimiento circular
durante 5 segundos para homogenizar las mezclas, al cabo de 1 minuto
de reaccion se coloco la celda limpia del blanco en el compartimiento
del espectrofotometro para su medicién en el programa 190 a 580 nm y
posteriormente se realiz6 la medicidn por triplicado de cada muestra con
reactivo, en el equipo se ubico el factor de dilucion para obtener la
medida directa de la concentracion en mg/L F. Antes de realizar las
mediciones para verificar el uso del equipo se realiz6 la medicion por
triplicado del estandar a 0,20 mg/L para poder asi calcular el error
relativo con la ecuacion 1 (Ec. 1) y cumplir con el criterio de aceptacién
del método establecido en APHA 4500 F que es de 4,9 %.

|A-B|

Error Relativo (%) = —— *100% Ec.1

Donde A es el valor tedrico del estdndar usado en la medicion y B es el
valor medido en mg/L F.

3.8.2 Determinacion del pH (Potencial Hidrégeno) en muestras.
Para la determinacién del pH se utiliz6 el método APHA 4500-H+B, el
mismo que indica el uso del electrodo previamente verificado en
solucion buffer pH 7, y la medicion con agitacion constante de las

muestras a temperatura ambiente hasta la obtencion de la medida del
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resultado en Unidades de pH (UpH), las mediciones se realizaron por
triplicado y se registrd el valor promedio junto con sus respectivas
desviaciones estandar, para el caso del agua cruda las mediciones se
realizaron durante los dias de experimentacion y se trabajo con el valor

promedio al tiempo inicial.

3.8.3 Analisis del Disefio experimental 2K
Para efectuar el analisis estadistico se utilizo el software Statgraphics
Centurion 2014 y se evaluo el disefio factorial de tres variables a dos
niveles cada uno, la respuesta experimental se fundamento en el valor
maximo permitido de fluoruro en agua de 1,5 mg/L para identificar los
mejores tratamientos con los cuales se realizO las corridas
experimentales posteriores, ademas en analisis de varianza ANOVA
permitio la verificacion de la veracidad de las mediciones para cada

tratamiento experimental ejecutado.

3.8.4 Ajuste de la cinética de adsorcion al modelo de Langmuir.
Para poder realizar la isoterma de Langmuir la cual ajusta los datos
experimentales a un modelo matemético lineal que relaciona la
adsorcion solido-liquido como se evidencia en [33], se requiri6 utilizar
las condiciones experimentales del mejor tratamiento obtenido del
analisis estadistico del disefio experimental 23, los mismos que
consistieron en aplicar cinco diferentes niveles de carga (kg) para el 30%
de HAP y 70% de HAP, este experimento se ejecutara luego de definir
el sistema donde se obtenga la menor concentracion de fluoruro, siendo
estos los siguientes: Para 30% = 5,4 kg, 10,8 kg, 16,2 kg, 21,6 kg y 27
kg. Para 70%= 12,6 kg, 25,2 kg, 37,8 kg, 50,4 kg y 63 kg. Las cargas se
definieron a partir de los datos técnicos del disefio del lecho fluidizado.

Para la obtencion de los parametros de ajuste al modelo de Langmuir se

utilizaron las siguientes ecuaciones:
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Donde g es la carga en mg de adsorbato por Kg de adsorbente, Co es la
concentracion inicial de fluoruro en agua cruda en mg/L F'y Ce es la
concentracion en el equilibrio de fluoruro en agua tratada en mg/L F-, m
es la masa de adsorbente suministrada al sistemaen kg y V es el volumen
de muestra en L que recorre el lecho fluidizado en sistema constante a

razén de un caudal Q en L/min en un tiempo T en dias.

La ecuacion de Langmuir permite determinar la capacidad de adsorcion
maxima en un sistema a partir de datos que se obtiene

experimentalmente ajustados a la siguiente ecuacion:

— Amax*K+Ce Ec. 3
1+K*Ce '

qt

Donde q: (q) es la carga de adsorbato por carga de adsorbente mg/kg,
gmax €S la carga maxima en mg/Kg de adsorbato en el adsorbente, K es
una constante que indica la fuerza de union y Cees la concentracion en
mg/L de F del adsorbato en la solucion. Para poder obtener los datos de
cantidad méaxima adsorbida y la fuerza de uniédn es necesario utilizar la

ecuacion 3 (Ec.3) que es la forma lineal de la ecuaciéon de Langmuir

Ec.4, asi:
C_-_1 ¢, +—— Ec.4
qt Amax Amax*K
y=mx+b>b
Donde:
Ce/qt y: ordenada
1/Qmax m: pendiente
Ce X: abscisa
1/(Qmax = K) b: Intercepto

3.9 Aspectos éticos

El objetivo de evaluar la cinética de adsorcion de fluoruro de agua natural
mediante el uso de la Hidroxiapatita de Calcio, se fundamenta en ofrecer
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una alternativa viable a un problema de naturaleza endémica con
antecedentes de mas de 20 afios en la zona Sur de la Provincia de
Tungurahua, por tal motivo, encontrar una solucién factible, sostenible y
sustentable como el uso de un material de menor costo y facil aplicacion y
manejo representa una oportunidad frente al uso de tratamientos quimicos o
fisicos de alto valor de consumo energético, logistico y que demanda de
personal altamente capacitado, si bien, el uso del intercambio idnico, la
6smosis inversa o la precipitacion quimica son los métodos mas utilizados
cada uno de estos incluye un pretratamiento primario y adicionalmente
gastos de funcionamiento que triplican la tasa basica de consumo de agua
por habitante, ademéas de mantenimientos y operacion, el presente estudio
busca ser referente en brindar informacion y viabilidad ante dicha realidad
basados en estudios confiables y veraces que pueden ser utilizados por la
colectividad para los fines pertinentes.
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4. CAPITULO IV

4.1 Resultados

4.1.2. Caracterizacion del agua natural en funcién de la normativa ambiental

vigente.
Como se indica en el Anexo 2 se ha identificado la caracterizacion del
agua a partir de analisis llevados a cabo en laboratorio acreditado por el
SAE y se han obtenido los siguientes resultados que han sido
comparados con la Tabla 1 del TULSMA:2015 como se muestra en el
Anexo 1.
Tabla 4 Caracterizacion de Agua Natural JAPS Totoras
Parametro Limite méximo Resultado
Permisible
Arsénico (ug/L) 100 2,5
Cianuros (mg/L) 0,1 0,001
Coliformes Fecales 1 000 2
(NMP/100mL)
Color Real (U Pt-Co) 75 4
Cromo Hexavalente 0,05 0,007
(mg/L)
Demanda Quimica de <4 0
Oxigeno (DQO) (mg/L)
Fluoruros (mg/L) 1,5 3,65
Hierro (mg/L) 1,0 0,02
Nitratos (mg/L) 50,0 15,2
Nitritos (mg/L) 0,2 0,025
pH (UpH) 6-9 7,72
Sulfatos (mg/L) 500 163
Turbidez (NTU) 100,0 0,20

Nota: Los andlisis fueron realizados en el laboratorio de Control de Calidad de la
EP-EMAPAA el cual estd acreditado por el SAE bajo norma 17025:2018. La
muestra se analizé en Julio de 2020, en los pardmetros mas importantes de la Tabla
1. Criterios de Calidad de Fuentes de Agua para Consumo Humano y Domeéstico.
TULSMA. Libro VI. Anexo 1.

Fuente: CC-EP-EMAPAA, 2020.

Como se puede evidenciar el pardmetro Fluoruros es el Unico parametro
que se encuentra fuera de control e incumple actualmente con lo
estipulado en la legislacion vigente.
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4.1.3 Determinacion de la cinética de Adsorcién de Fluoruro sobre Lecho con

Hidroxiapatita de calcio.

Para definir la cinética se empleo los valores de la concentracion del
adsorbato en el adsorbente y el adsorbato en la solucion, para lo cual se
obtuvo el promedio de las mediciones por triplicado de la concentracion
de fluoruro en mg/L F durante 10 dias, ademas se realizé el analisis del
agua cruda sin tratamiento desde el dia 0 hasta el dia 10 para obtener el
promedio global de la concentracion inicial de Fluoruro en agua natural,

los datos obtenidos se detallan a continuacion:

Tabla5 Promedio de las Mediciones de Fluoruro en cada Experimento

Tiempo Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
30 2 10 30 5 10 70 2 10 70 5 10
0 3,60+0,03 3,57+0,02 3,55+0,03 3,53+0,03
1 1,19+0,04 1,36+0,01 0,52+0,02 0,65+0,01
2 1,27+0,05 1,42+0,02 0,78+0,04 0,86+0,02
3 1,44+0,03 1,54+0,01 0,83+0,02 1,11+0,03
4 1,67+0,05 1,79+0,02 0,91+0,01 1,24+0,01
5 1,85+0,09 2,83+0,01 1,26+0,03 1,58+0,01
6 2,16+0,01 2,98+0,01 1,52+0,03 1,79+0,03
7 2,53+0,03 3,12+0,02 1,96+0,02 2,32+0,02
8 3,06+0,02 3,25+0,04 2,14+0,01 2,57+0,03
9 3,21+0,07 3,36+0,01 2,37+0,03 2,63+0,03
10 3,33+0,03 3,49+0,05 2,46+0,03 2,68+0,01
Error 1,67 3,33 3,33 1,67
Relativo

Nota: En la presente tabla se detallan los valores de concentracion promedios de
3 mediciones en mg/L F, con su respectiva desviacion estandar en funcion del
tiempo expresado en dias, ademas se incluye el valor del error relativo en (%)
antes de la realizacion de las mediciones en cada ensayo para cumplir con el
criterio del método estandarizado siendo los valores medidos promedios en mg/L
F- de 0,20£0,04; 0,19+0,01; 0,21+0,02 y 0,20+0,01, para los valores de 30_2 10
(30% de HAP, 2 L/min, 10 dias), 70_2_10 (70% de HAP, 2 L/min, 10 dias) y
70_5_10 (70% de HAP, 5 L/min, 10 dias).
Elaborado por: Tirado M. 2020.
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Una vez obtenidas las concentraciones al cabo de 10 dias, estas
corresponden a las concentraciones del adsorbato en la solucion, y
mediante la aplicacion de la ecuacion 5 (Ec.5), se pudo obtener la
concentracion del adsorbato en el adsorbente, teniendo en cuenta
que el valor al tiempo de 0 dias es un promedio global del agua cruda
en cada dia de prueba, por lo tanto, dicho valor es constante.

C,=Cy—C, EC5

Donde Ca es la concentracion de adsorbato en el adsorbente, Co es
la concentracion inicial en el agua cruda y Cees la concentracién en

el equilibrio luego del tratamiento a cada periodo de tiempo.

Tabla 6 Concentraciones de Adsorbato en el Adsorbente

Tiempo Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion

30 2 10 30 5 10 70210 70 5 10
1 2,40 2,20 3,03 2,88
2 2,32 2,15 2,77 2,67
3 2,16 2,03 2,72 2,42
4 1,93 1,78 2,64 2,30
5 1,75 0,74 2,29 1,95
6 1,44 0,58 2,03 1,75
7 1,07 0,45 1,59 1,21
8 0,54 0,32 1,41 0,96
9 0,39 0,21 1,18 0,91
10 0,27 0,08 1,09 0,86

Nota: En la presente tabla se detallan los valores de concentracién en mg/L F~ de
adsorbato en el adsorbente luego de aplicar la Ec. 5.
Elaborado por: Tirado M. 2020.

Los valores de Concentracion en el equilibrio Ce y concentracion en el
adsorbente Ca en funcion del tiempo indican la tendencia del

comportamiento del material adsorbente en el tiempo.
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Cinética de Adsorcion para sistemas de tratamiento con HAP
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Figura 2. Cinéticas de Adsorcion
Nota: En la presente figura se representa la variacion de la concentracién del
adsorbato en la solucién (Ceq) en funcion del tiempo, asi como la concentracion del
adsorbato en el adsorbente (Ca) en funcién del tiempo para sistema a 30% y 70 % de
HAP, 2 L/miny 5 L/min y 10 dias de tratamiento.

Para determinar la eficiencia del sistema se requiere utilizar la ecuacion
6 (Ec.6), que relaciona la diferencia entre el valor inicial con el valor
medido para el valor inicial multiplicado por 100, este resultado
permiti6 identificar los puntos de maxima remocion para el sistema en
estado continuo y la viabilidad de su aplicacion con respecto a su
andlisis de factibilidad.

Eficiencia (%) = % * 100% Ec.6
0

Donde Co es la concentracién inicial en el agua cruda y Ce es la
concentracion en el equilibrio luego del tratamiento a cada periodo de

tiempo.
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Tabla 7 Eficiencia de Remocién de Fluoruro aplicando HAP

Tiempo Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
30_2_10 30_5_10 70_2_10 70_5_10

1 66,81 61,24 84,30 80,07

2 64,58 59,67 77,07 74,32

3 59,95 56,33 75,77 67,36

4 53,55 49,38 73,54 63,84

5 48,63 20,54 63,71 54,20

6 39,92 16,18 56,39 48,54

7 29,63 12,38 44,34 33,71

8 14,89 8,86 39,33 26,66

9 10,71 5,80 32,75 25,18

10 7,38 2,18 30,24 23,79
:\Ioéa: EISEn la presente tabla se detallan los valores de eficiencia en (%) luego de aplicar
aEc. 6.

Elaborado por: Tirado M. 2020.

4.1.3. Detalle de los valores de pH en funcién de los ensayos de cinética de
adsorcion.
Se registraron los valores de pH promedios para los diferentes ensayos
realizados, con la finalidad de determinar la influencia del mismo antes

y después de su tratamiento, los datos obtenidos fueron los siguientes:
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Tabla 8. Promedio de las Mediciones de pH en cada Experimento

Tiempo UpH 30 2 10 UpH30510 UpH70 2 10 UpH70.5 10
0 7,30+0,01 7,32+0,01 7,41+0,01 7,37+0,02
1 7,48+0,03 7,51+0,06 7,52+0,08 7,62+0,04
2 7,46x0,01 7,530,02 7,5620,06 7,60%0,02
3 7,35+£0,05 7,47+£0,01 7,50+0,01 7,54+0,02
4 7,26x0,06 7,42+0,02 7,49+0,01 7,56x0,06
5 7,29%0,02 7,39%0,03 7,47%0,03 7,4620,02
6 7,36+£0,01 7,36+£0,01 7,51+£0,04 7,45+0,02
7 7,32+0,02 7,40x0,03 7,3620,01 7,42+0,01
8 7,38+0,02 7,44+0,02 7,39+0,02 7,39+0,05
9 7,45%0,04 7,49x0,09 7,45%0,02 7,41+0,01
10 7,42+0,02 7,53+£0,02 7,38+0,04 7,38+0,02
Nota: En la presente tabla se detallan los valores de pH promedios de 3
mediciones en UpH, con su respectiva desviacion estandar en funcién del tiempo
expresado en dias, para los valores de 30_2_ 10 (30% de HAP, 2 L/min, 10 dias),
70_2 10 (70% de HAP, 2 L/min, 10 dias) y 70_5 10 (70% de HAP, 5 L/min, 10
dias).
Elaborado por: Tirado M. 2020.
Variacion del pH en los sistemas experimentales
7,70
7,65
7,60
7,55
I 750 y ——F
=2 7,45 - o
I 740 * < e \®
7,35 ®
7,30 § \0/
7,25
7,20
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (dias)
—9-30210 —-30510 70 2 10 70 5 10

Figura 3 Variacion del pH durante la experimentacion

Nota: En la presente figura se representa la variacion del pH medido del adsorbato
en la solucién (Ceq) en funcion del tiempo, para sistema a 30% y 70 % de HAP, 2
L/miny 5 L/miny 10 dias de tratamiento.
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4.1.4. Andlisis de Disefio Experimental factorial 2 a la k=3.
Los resultados obtenidos de los tratamientos propuestos en la Tabla 2,
se tabularon segun el disefio experimental propuesto en mg/L F~ del
adsorbato en la solucion al cabo de 3 dias y 10 dias con los caudales de
tratamiento definidos, los valores de la respuesta experimental fueron
comparados con el limite maximo permisible de 1,5 mg/L F de acuerdo
a la legislacion ambiental vigente, para efecto de validacion
experimental se realiz6 un anélisis de varianza ANOVA evaluada al
95% de confianza, adicional se obtuvieron las diferentes gréaficas de
interacciones que permitieron visualizar de manera practica el efecto de

las variables en las tendencias de las cinéticas de adsorcion.

Tabla 9 Analisis de Varianza para disefio experimental 2 a la k=3

Fuente Suma de Gradosde Cuadrado Razén-F Valor -P
Cuadrados Libertad Medio

A: HAP 1,8496 1 1,8496 4110,22 0,0000
(%)
B: Flujo 0,1444 1 0,1444 320,89 0,0000
(L/min)
C: 12,3904 1 12,3904 27534,22  0,0000
Tiempo
(dias)
AB 0,0144 1 0,0144 32,00 0,0005
AC 0,1024 1 0,1024 227,56 0,0000
BC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000
Bloques 0,0 1 0,0 0,00 1,0000
Error 0,0036 8 0,00045
Total
Total 14,5048 15
(corr.)

Nota: La tabla ANOVA indica la significancia al 95% de confianza de la
interaccion de las variables de estudio, las interacciones Cantidad de material
adsorbente y flujo de tratamiento asi como el flujo de tratamiento y el tiempo en
dias son representativas en los experimentos con valor de correlacion del 99,95%
con error absoluto promedio de 0,015.

Elaborado en: Statgraphics Centurion, 2020.

A partir de los resultados obtenidos se pudo identificar el mejor tratamiento

de acuerdo al nivel maximo permisible para poder realizar el ajuste al
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modelo de isoterma de Langmuir que describe la adsorcion de un liquido en

una superficie solida.

La siguiente tabla indica la optimizacion de respuesta experimental
considerando el limite maximo permisible de concentracion de Fluoruro en

el agua natural.

Tabla 10 Optimizacion de Respuesta Experimental

Factor Bajo Alto Optimo
HAP (%) 30 70 70
Flujo (L/min) 2 5 2
Tiempo (dias) 3 10 3

Nota: En el cuadro se detallan los niveles de los factores del disefio experimental 2 a la
k=3, donde se ha definido como el nivel maximo permisible de 1,5 mg/L de Fy el mejor
tratamiento 6ptimo.

Elaborado en: Statgraphics Centurion, 2020.

Diagrama de Pareto Estandarizada para Concentracion
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Figura 4 Diagrama de Pareto Estandarizado para el efecto de las variables sobre la
concentracion de fluoruro en agua natural

Nota: El grafico de Pareto muestra cada uno de los efectos estimados en orden
decreciente de importancia. La longitud de cada barra es proporcional al efecto
estandarizado, el cual es el efecto estimado dividido entre su error estandar. Esto es
equivalente a calcular un estadistico-t para cada efecto. La linea vertical puede
utilizarse para juzgar cuéles efectos son estadisticamente significativos. Cualquier
barra que se extienda mas alld de la linea corresponde a efectos que son
estadisticamente significativos con un 95,0% de nivel de confianza. En este caso, 5
efectos son significativos.
Elaborado en: Statgraphics Centurion, 2020.

33



Gréfica de Efectos Principales para Concentracion
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Figura 5 Efectos de las variables sobre la concentracion final de fluoruro.

Nota: Esta grafica muestra los estimados de Concentracion como una funcion de cada
factor experimental. En cada gréfica, el factor de interés se varia de su nivel bajo a su
nivel alto, mientras que los deméas factores se mantienen constantes en sus valores
centrales.

Elaborado en: Statgraphics Centurion, 2020.

Concentracion
()

30 !
40 50 60 70 2 2,5 Flujo

HAP

Figura 6 Grafica de superficie de repuesta entre factores.

Nota: Esta grafica muestra la estimacion de Concentracion en funcion de HAP y Flujo.
La altura de la superficie representa los valores de Concentracion. Los otros factores se
mantienen constantes.

Elaborado en: Statgraphics Centurion, 2020.
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4.1.5 Ajuste al modelo de Isoterma de Langmuir y determinacion de

parametros de control de adsorcion maxima.
El mejor tratamiento obtenido segln la Tabla 10. Fue de 70% de HAP
con un flujo de tratamiento de 2 L/min a 3 dias de funcionamiento
continuo, se obtuvo el mejor resultado en funcién del valor méximo
permisible siendo el valor obtenido de 0,83 + 0,02 mg/L F, a las
condiciones obtenidas segun el analisis del disefio experimental
ejecutado se construyd el modelo Isoterma de Langmuir de acuerdo a
las cargas propuestas en el punto 3.8.4. Para el calculo de la Isoterma de
Langmuir se aplico las ecuaciones 2, 4 y 5 respectivamente y los

resultados obtenidos se indican a continuacion:

Tabla 11 Parametros de medicion al Ajuste de Isoterma de Langmuir

Masa Ce (mg/L pH Ca g 6 gt Ceq

HAP F) (UpH) (mg/L F (mg/kg)

(kg) )

0,0 3,42 + 7,11 £ 0,00 - -
0,03 0,02

12,6 3,07 + 732 + 0,35 1,24 2,48
0,02 0,02

25,2 2,51 + 743 + 091 1,62 1,55
0,01 0,01

37,8 2,02 + 756 + 140 1,67 1,21
0,01 0,02

50,4 1,26 + 761 + 216 1,93 0,65
0,03 0,02

63,0 0,89 + 765 + 253 1,81 0,49
0,02 0,01

Nota: Se realizé la toma de muestras al cabo de 3 dias de funcionamiento a un
flujo de 2 L/min en cada nivel del 70% de HAP, los valores presentados son el
resultado de las mediciones por triplicado, también se incluye los valores de PH
de las mediciones por triplicado, ademas se incluyen los valores de q y Ce/q para
la estimacion de la isoterma de Langmuir.

Elaborado por: Tirado M. 2020.

El cambio de pH indica un aumento proporcional a la cantidad de masa

de HAP incluida en el sistema a 45 L de agua con un flujo de 2 L/ min

la tendencia que se muestra es creciente e inversamente proporcional a
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la concentracion de equilibrio Ce, como se muestra en la siguiente

figura:

pH vs mg/L F-
—@—pH vs mg/L F-
7,70
7,60
7,50
T 740
2
T 7,30
7,20
7,10

7,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

Concentracion (mg/L F-)

Figura 7 Variacion del pH en funcion de la Concentracion en cada carga de
HAP

Nota: La figura muestra la tendencia del pH en funcidn de la concentracion de
equilibrio al cabo de 3 dias de tratamiento tomando como referencia el valor inicial
sin carga de HAP.

Para evidenciar el comportamiento del sistema se evalu6 la cinética de
adsorcion del Adsorbato en el adsorbente en funcion de la carga afiadida en

cada estudio el resultado se indica a continuacion:
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Cinética de Adsorcion

250
£ 2,00

<2 o

é 1,50 ./.,’/F

5 1,00

S

T 0,50

S 0,00

S 000 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
§ Ca (mg/L F-)

—@— Isoterma Adsorcién

Figura 8 Cinética de Adsorcién de Flaor en mg/kg

Nota: En el eje de las ordenadas se indica la carga de adsorcion en mg de Adsorbato
por kg de adsorbente necesarios para satisfacer las concentraciones Ca indicadas en
el eje de las abscisas en mg/L F-

Con los datos experimentales evaluados en los diferentes puntos de
carga se procedi6 a realizar los calculos respectivos para el ajuste a la
isoterma lineal del modelo de Langmuir a partir de la ecuacién 4,

obteniéndose la siguiente gréafica de tendencia.

Modelo lineal Isoterma de Langmuir

3,00
2,50
2,00
y =0,869x - 0,4176
é’ 1,50 R?=0,9472
1,00
0,50
0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Ce (mg/L F-)
—&— Isoterma de Langmuir —— Lineal (Isoterma de Langmuir)

Figura 9 Isoterma de Adsorcion de Langmuir

Nota: En la presente grafica se muestra el ajuste lineal de Langmuir para la
obtencidn de los pardmetros de control en un sistema de flujo continuo a 70% de
HAP, 2 L/min y 3 dias de operacién continua.
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La ecuacién lineal obtenida del modelo de y= mx +b donde “y”
representa la ordenada, “m” es la pendiente, “x” es la abscisa y b el

intercepto de acuerdo a la ecuacion 4 se define lo siguiente:

y=0869x—04176

y=mx+b
Ce_ 1 .. 1
q Qmax ¢ Qméx*K

Donde gmax obtiene un valor de 1,15 mg/kg y K viene dado por el valor
de 2,76 L/kg con un coeficiente de correlacion de 0,9472 y definen el
comportamiento del sistema en la mejor condicion de adsorcion y puede
ser escalable a sistemas de mayor flujo con una mayor cantidad de
Hidroxiapatita de Calcio.

4.2. Analisis de Resultados

4.2.1. Caracterizacion Agua Cruda proveniente de la Junta Administradora

de Agua Potable y Saneamiento de Totoras.
Como se detalla en la tabla 4, el agua natural del sector de Totoras,
aparentemente presenta condiciones Optimas para ser usada en el
abastecimiento para el consumo humano, sin embargo, el Unico
parametro de incumplimiento se evidencia en la concentracion de
Fluoruro en més del 50% de la concentracion méaxima permitida de 1,5
mg/L F, siendo esta de 3,65 mg/L F', como detalla en [9], el antecedente
de la zona Sur de Ambato indica un historial de mas de 20 afios que ha
mantenido estas condiciones en ciertos sectores siendo la consecuencia
visible la fluorosis dental en los habitantes. Fuera del parametro Flior
se ha definido que el agua cruda natural tiene una caracteristica de acidez
neutra tendiendo a la alcalinidad por su pH de 7,72 UpH, dentro de esta
caracterizacion se pudo identificar de igual manera un valor de 163
mg/L de Sulfatos (SO4%) que se puede considerar alto a pesar de

encontrarse dentro de los limites méximos permisibles, adicional los
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valores de DQO, nitratos, color y turbidez muestran valores bajos por lo
cual el tratamiento de esta matriz se reduciria a una filtracion vy
desinfeccion comun, quedando solamente como problema a central la

reduccion de la concentracién de fluoruro.

4.2.2. Cinética de Adsorcion de Fluoruro segun el disefio experimental 2 a la

k=3.

La cinética de adsorcién de fluoruro se llevd acabo aplicando la
metodologia modifica propuesta en [34], donde se evalla el efecto de la
alimina activada en la adsorcién de fltor del agua, en los resultados
obtenidos en las tablas 5 y 6 respectivamente se puede evidenciar
claramente que en las condiciones de temperatura promedio de entre
11°C a 20°C los experimentos al 30% (27 kg HAP), 70% (63 kg HAP),
2 L/min, 5 L/min, 3 dias y 10 dias de trabajo continuo, experimentaron
un méaximo de adsorcion de fluoruro en el adsorbente siendo los valores
de equilibrio: (1,19 £0,04; 1,36 + 0,01; 0,52 £ 0,02 y 0,65 + 0,01) mg/L
F de adsorbato en la solucidon, dichos resultados cumplen con el
requerimientos de ser menores a 1,5 mg/L F-, sin embargo, al cabo de
las 72 horas la tendencia de las concentraciones en el equilibrio
comienzan a elevarse al punto de indicar una tendencia estacionaria al
cabo de 10 dias casi igualando la concentracion inicial de partida en cada
caso. En [35], los resultados que obtuvieron al usar hueso calcinado
indican eficiencias en sus estudios a escala de laboratorio del 97 %, con
una saturacion inmediata del medio adsorbente lo cual comprueba la
tendencia del sistema a escala de banco in situ, en el presente caso las
eficiencias mejores eficiencias obtenidas fueron las de los tratamientos
al 70% de HAP con el 84,30% y 80,07 % para los flujos de 2 L/miny 5
L/min respectivamente lo cual permite inferir que los tratamientos al
30% de HAP no fueron efectivos por su rapida saturacion del medio y
su baja capacidad adsorbente. Como se indica en la Figura 2, los

comportamientos de las cinéticas de adsorcion en funcion del tiempo
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describen 4 curvas que describen sus concentraciones de equilibrio a
tiempos que oscilan entre los 3 dias a 5 dias en flujo constante. En [36]
se detalla que la eficiencia de adsorcion en su mayoria depende del area
superficial del material, en dicho estudio define la eficiencia del carbén
activado con un area superficial de 1208 m?/g, en el caso de estudio
actual segun el detalle técnico del Anexo 3. El diametro de poro de la
HAP va de (0 a 50) um, lo cual indica un area superficial aceptable pero
no excelente, por otra parte, la pureza de la sustancia es del 99% por lo
cual, los componentes de su estructura Caio(POas)s(OH)2, permitieron
una mayor interaccion de intercambio ionico entre el adsorbato y el
adsorbente no siendo mayor el periodo de eficiencia a 72 horas de

trabajo continuo en un flujo de 2 L/min a 5 L/min.

Se evalud la influencia del pH en cada sistema de prueba y se determind
que no afecta significativamente las condiciones de trabajo, segun la
figura 3 el pH en cada tratamiento antes de afadir el HAP, el sistema
mantiene el pH no inferior a 7 UpH ni superior a 8 UpH, sin embargo,
las tendencias indican que al momento de la interaccion del adsorbato
con el adsorbente la solucion resultante incrementa su pH de manera no
significativa ya que no sobrepasa las 8 UpH y eventualmente regresa a
un valor cercano al nominal al cabo de 10 dias de tratamiento continuo,
segun la ENOHSA, el tratamiento de las agua ricas en flGor a partir de
alumina activada indican un comportamiento similar con la alimina
activada [37], con la diferencia que este producto si eleva el pH del
medio y eventualmente regresa al valor de pH inicial, este fendmeno si
bien no afecta directamente al tratamiento puede considerarse un

indicador de saturacién del medio de tratamiento.

Después de realizar el andlisis del disefio experimental ejecutado se
identificd que a partir de los datos experimentales evaluados a un nivel
de confianza del 95%, las variables que interaccionan directamente y
presentan una influencia significativa fueron la cantidad de HAP en el
medio y el flujo de tratamiento. En la Figura 4 se muestra como la

cantidad de material influye directamente sobre el tiempo de adsorcién
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de fluoruro yaseaa 2 L/min o 5 L /min, en todo caso, la interaccién del
flujo y el tiempo no son significativas ya que la cantidad de material que
se ubique en el sistema va a definir su eficiencia en el tiempo. Segun la
tabla 10 la optimizacién de repuesta experimental indico que el mejor
tratamiento experimental que cumple con el criterio de aceptacion de
obtener concentraciones menores a 1,5 mg/L F se ajustan al tratamiento
de 70% de HAP con un flujo de 2 L/min en 3 dias de tratamiento, la
figura 5 sustenta objetivamente la influencia de los niveles de cada
variable de estudio, por lo tanto resulta coherente indicar que a mayor
carga de HAP se retiene mas adsorbato en condiciones de flujo bajo, por
otra parte a condiciones de carga menor la adsorcion se ve reducida con
flujos mayores, por lo tanto a mayor carga con bajo flujo de tratamiento
mayor adsorcion y a menor carga con mayor flujo de tratamiento menor
adsorcion, el tiempo de saturacion viene dado por la relacion directa con
la carga de material e inversa con el flujo de tratamiento. La gréafica 6
detalla la conexion entre variables y ratifica el resultado obtenido en la
optimizacion de respuesta experimental a 0,83 mg/L F~. En [38], el uso
del carbon activado indica tendencias similares en concentraciones
mayores de fluoruro en agua, pero con periodos de tiempo cortos, con
una congruencia con el estudio actual entre la interaccion de las

variables de tratamiento y su relacién en la eficiencia del sistema.

El estudio llevado a cabo a un nivel de confianza del 95% indic6 que el
mejor tratamiento para el estudio de ajuste a la Isoterma de Langmuir
fue el de 70% (63 kg) de HAP, para un flujo de 2 L/min y 3 dias de
tratamiento. El resultado de evaluar las cargas proporcionales en 5
niveles del 70% indicaron una reduccion de la concentracion maxima a
0,89 mg/L F en el nivel maximo de 63 kg la tendencia del tratamiento
se fundamenta en las reacciones de intercambio idnico que se genera

entre el adsorbato y el adsorbente como se indica a continuacion:
HAP-CaOH + F < Ca®" + F + OH" (R1)

=CaOH +F < =CaF + OH" (R2)
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Segln lo expuesto en [7] las reacciones que se producen son de
desplazamiento inicialmente, dado que el OH de la apatita es desplazado
por la afinidad del i6n fluoruro por el calcio, sin embargo, también es
caracteristica de intercambio idnico puesto que el sistema debera ser
regenerado a los 3 dias de trabajo en las condiciones de 2 L/min con
NaOH en concentracion del 5% [39]. Las reacciones 3 y 4 indican el
intercambio iénico cuando se realiza una regeneracion del medio en el

lecho fluidizado.
Caio (PO4)s (OH)2 (s) + 2RF 1y — Ca1o (PO4)s (F)2 (s)+ 2R (OH") (R3)
Caio (PO4)s (F)2 (s)+ 2NaOH — 2NaF() + Caio (PO4)s (OH)2 (s) (R4)

Una vez alcanzado el equilibrio como se indica en la reaccién 2, a
temperatura ambiente, el sistema se ajusto a una cinética de adsorcién
donde se identifica la carga de adsorbato por cantidad de adsorbente
frente a la concentracion del adsorbato contenido en el adsorbente como
se muestra en la figura 8. En este punto de igual manera la tendencia del
cambio en el pH se explica por la reaccion 3 la cual indica que el
aumento del mismo se debe a la liberacion de OH™ en la solucion de
salida del medio y mantiene una tendencia inversamente proporcional a
la concentracién de adsorbato en la solucién como se muestra en la

figura 7.

La isoterma de Langmuir se construyd de acuerdo al modelo lineal
definido por la relacién entre la concentracion en el equilibrio y la carga
de adsorbato en el adsorbente en funcion de la concentracion en el
equilibrio, una vez obtenida la tendencia lineal con un coeficiente de
relacién de 0,9472 se pudo determinar que la carga maxima para el
sistema del 70% de HAP a 2 L/min en 3 dias de tratamiento es de Qmax
de 1,15 mg de adsorbato (F) por kg de masa de adsorbente (HAP) con
un factor de K = 2,76 Litros de sustancia por kg de Adsorbente para
generar una fuerza de union eficiente. Los valores obtenidos permiten

realizar un dimensionamiento a niveles de tratamiento superiores
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manteniendo la eficiencia del sistema méaxima basado en la normativa

ambiental vigente.

Actualmente en el mercado el uso de tecnologias como la ésmosis
inversa, el intercambio i6nico o el tratamiento quimico representan
rubros de operacion y mantenimiento que sobrepasan el presupuesto de
las Juntas de Agua que en el caso de estudio es de $ 68 000, a
continuacion, se detalla un andlisis de costos referente a los sistemas
mas comunmente usado para eliminar aniones como el fltor o el
arsénico para un caudal de 5 L/s en sistema estacionario industrial segin
[40].

Tabla 12 Andlisis de costos actuales del mercado para tratamiento de aguas

Tratamiento Eficiencia de Costo Inicial Costo Anual
remocion $) %)
aniones (%o)

Osmosis Inversa 95 a 99 250 000,00 125 000,00

Resinas de 80a90 133 400,00 66 700,00

Intercambio

I6nico

Tratamiento 50a77 121 250,00 60 625,00

Quimico

Tratamiento de 30a85 50 000,00 12 500,00

Intercambio

I6nico con HAP

Nota: En la presente tabla se detalla el costo aproximado de los sistemas
comunmente utilizados para la eliminacion de aniones en agua de consumo humano,
asi como las eficiencias esperadas para un flujo de 5 L/s para sistemas industriales.
Fuente: Osmopurif Water, 2021.

La tabla 12 indica los valores aproximados del mercado actual,
generalmente estos sistemas vienen acomparados de un pretratamiento
primario y secundario y son considerados en si como tratamientos
terciario o de refinamiento, su duracion va desde los 2 a 3 afios

dependiendo el uso y mantenimiento que se aplique a cada uno, sin
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embargo, se puede identificar que sistemas como la 6smosis inversa o
el intercambio i6nico en tratamientos continuos representan un gasto
anual de cerca del 50% de la implementacion inicial lo cual convierte en
estas alternativas en opciones donde el flujo de tratamiento sea
estacionario 0 de muy bajo flujo de tratamiento, mientras que la
tendencia por el uso de nuevos materiales como la Hidroxiapatita de
Calcio supone una reduccidn en costos estos se pueden ver opacados por
el hecho de que su eficiencia es reducida y requiere de mantenimiento a
corto plazo lo cual lo convierte en una tecnologia viable para sistemas

industriales mas no para sistemas continuos.
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5. CAPITULOV

5.1 Conclusiones

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

La caracterizacion del agua natural de la Junta Administradora de Agua
Potable y Saneamiento de Totoras, indicd ser apta para el uso de
consumo humano segln la Tabla 1 del TULSMA, siendo el uUnico
pardmetro fuera de control el fluoruro, cuya concentracion de 3,65 mg/L
F-, sobrepasé el limite maximo permisible de 1,5 mg/L F, a partir de
este diagndstico se pudo realizar el planteamiento de la sistematica para
evaluar un sistema sostenible y sustentable para la reduccién del analito
de interés.

Se determino la tendencia de la cinética de adsorcion de Fluoruro del
agua natural sobre el lecho fluidizado con hidroxiapatita de calcio
comercial y se definié su comportamiento al cabo de 10 dias donde los
tratamientos con HAP al (30% y 70%), flujo de tratamiento (2 L/miny
5 L/min) y Tiempo de tratamiento continuo (3 dias y 10 dias),
permitieron obtener los datos experimentales por medio de la medicion
espectrofotométrica con el método SPANDS a 580 nm, las curvas
obtenidas demuestran saturacién del sistema al cabo del cuarto y quinto
dia siendo el méaximo nivel de adsorcion a las 24 horas de tratamiento.
La eficiencia del sistema se determing al cabo de tres dias en el
tratamiento de 70% de HAP a 2 L/min de flujo en sistema continuo
siendo este un valor méximo de 75,77% de remocion con una
concentracion de 0,83 + 0,02 mg/L F-, ademas se evalud la influencia
del pH la misma que tiende a incrementar a raz6n maxima de 0,09
unidades de pH lo cual se debe al desplazamiento del OH™ en la solucién
luego de que los iones F~ se adhieren a los cationes de Ca* de la apatita,
sin embargo, por lo cual el pH se puede considerar como un indicador
de saturacion del sistema.

En el disefio experimental 2 a la k=3 se verifico la veracidad de los datos
mediante el analisis ANOVA realizado al 95% de nivel de confianza,

los datos experimentales de concentracion se evaluaron con la
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herramienta de optimizacion de respuesta siento el mejor tratamiento al
nivel alto de carga de HAP con el nivel bajo de flujo a tres dias de
tratamiento, el diagrama de Pareto indicd interacciones directas entre el
nivel de carga y flujo de tratamiento asi como el nivel de carga y el
tiempo de tratamiento siendo la interaccién de flujo y tiempo de
tratamiento no significativa frente a las mencionadas anteriormente.

¢+ EIl mejor tratamiento obtenido del 70% de HAP a un flujo de 2 L/min
durante 3 dias de tratamiento, se ajustd al modelo lineal de Langmuir
donde se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,9472, el mismo que
si bien indica un correcto ajuste al modelo no representa una exactitud
del mismo, sin embargo, es aceptable. ElI valor de gmax obtenido
representado por un valor de 1,15 mg de adsorbato que puede ser
captado por cada kg de adsorbente y con un factor de unién de K de 2,76
Litros de sustancia por cada kg de adsorbente suministrado al sistema,
permiten extrapolar las mejores condiciones del tratamiento a sistemas
de mayor flujo de tratamiento, sin embargo, el tiempo de tratamiento
resulta muy corto para un flujo de tratamiento en sistema continuo lo

que resulta en el aumento de costos de mantenimiento y operacion.

5.2 Recomendaciones
++ Si bien los resultados obtenidos con el intercambio i6nico con HAP en
un sistema de lecho fluidizado disminuye la concentracion de fluoruros
en agua natural, este resulta ser de baja duracion en funcion del tiempo,
por lo que se recomienda la alternativa de buscar otros materiales

adsorbentes que permitan obtener eficiencias mayores al 70% de
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remocion del adsorbato y periodos de tiempo de saturacion no menores
a 10 dias.

¢+ Se recomienda la implementacion del uso de la Hidroxiapatita de calcio
para sistemas de flujo estacionario o por lotes como los que se aplican
en industrias, dado que los resultados en sistemas continuos en flujos
mayores representan bajos rendimientos en el tratamiento.

% Frente al uso de las alternativas de sistemas terciarios de tratamiento
para la eliminacion de fldor se recomienda que se realice la captacion o
mezcla del agua problema con otra fuente de agua que carezca de fltor
para su respectiva dilucion siendo esta la alternativa mas viable en
términos de econdmica y logistica, sin embargo, estas técnicas resultan

favorables para sistemas a menor escala.
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7. ANEXOS

Registro Oficial — Edicion Especial N° 387 - Migrcoles 4 de noviembre de 2015 — 13

TABLA 1: CRITERIOS DE CALIDAD DE FUENTES DE AGUA PARA CONSUMO HUMAND Y

DOMESTICO
PARAMETRO EXPRESADO COMD UNIDAD CRITERKD DE CALIDAD
Aceiles y Grasas Sustancias solubles mgl 0.3
en hexano
Arsénico As migl 0.1
Coliformes Fecales NMP NMP/100 mi 1000
Bario Ba mgi 1
Cadmio Cd mgl 0,02
Cianuro CN° mgi 0.1
Cobre Cu mgi 2
Color Color real Unidades de TS
Platinol. Cobalio
Cromo hexavalente cr*® migh 0,05
Fluomnure F' mgi 1.5
Demanda Quimica de Dao mgil =4
| Oxigeno
Demanda Bioguimica DBOy mgll <2
de Oxigeno (5 dias)
Hiemro total Fe mgil 1.0
Me rcur o Hg mg/ | 0, DOa
Nitratos NOy mgl 50,0
Nitritos NO. mgil 02
Potencial Hidrogeno pH unidades de pH 69
Ploma Pb mgll o.M
Selenio Se mgi 0,
Sulfatos 50y - mgl 500
Hidrocarburos Totales TPH mgil 02
e Prtrmilan
Turbiedad unidades UNT 100.0
nefelométricas de
turbiedad

Mota: Podran usarse aguas con turbiedades y colformes fecales ocasionales superiores a los
indicados en esta Tabla, siempre y cuando |as caracteristicas de las aguas tratadas sean
entregadas de acuerdo con la Morma INEN comespondiente.

Anexo 1. Legislacion Ambiental Vigente

Nota: Tabla 1. Criterios de Calidad de Fuentes de Agua para Consumo Humano y Domestico.

TULSMA. Libro VI. Anexo 1 Registro oficial 097-A.
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Anexo 2. Analisis de Caracterizacion Agua Natural
Nota: Informe de resultados de Laboratorio Acreditado codigo SAE LEN 14-001
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Typical Data Sheet

Product name: Hvdroxvapatite Nano

Model: Lyphar HN-20nm ( 99%)

Purity: 99%

Average Particle Size: 20nm

Color: White

Morphology : Needle-like

Mg <0.6% Na <0.15% Fe <006 Al <005
Sulfate: 0.048 % max Test result:0.025

Chloride: 0.05 % max Test result:0.02

Test result:7

Test result:0.75
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Hydroxyapatite Nano (20nm) ——99%

nanjingB14 200KV X100000

X2 ,000 10um WD 9.8mm

X10,000 Tum
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Anexo 3. Ficha Técnica Hidroxiapatita de Calcio Comercial

Nota: Hidroxiapatita para uso industrial, farmacéutico o quimico, importado por Osmopurif
Water
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Filtro de Lecho Profundo de 1 ft%, con fllujo de 16 a 21 litros por minuto.

DESCRIPCION
Sistema Multimedia con filtro de lecho profundo (antracita, arena y grava) o filtros de zealita. l
1
APLICACIONES 1
o Fitracion de sedimentos suspendidos en el e Lavaautos N
agua potable. o Hoteles
« Plantas purificadoras de agua  Restaurante
« Lienadoras de garafones « Hospitales
o Fitracibn doméstica

ESPECIFICACIONES TECNICAS DEL PRODUCTO

Tanque: Polyalass 9* démetro x 48" altura
Volumen del medio filtrants: 112, Multimadia (antracita, arena y grava) o zeolita
Volumen del tanque: 1.58

Area del tanque: 0441

Flujo excelente: 16.72 LPM, (4.42 GPM)

Flujo normal: 2090 LPM, (5.52 GPM)

Flujo pico: 2510 LPM, (6.63 GPM)

Flujo de Retrolavado: 9.20LPM

(d) Performa 263268. Canexibn 1"
(e) Manifould, Conexitn 3/4*

Vélvulas
(a) Multi-vavula manual, Conexidn 1 @ J b
(b) Pantair 363, Conexion 1"
(c) Clack SW1 electrinica, Conexidn 1* .

Anexo 4. Ficha Técnica Lecho Profundo 9”°x48”

Nota: Lecho profundo 97x 48” incluye accesorios (difusores)
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AVALCHEM S0, E——

Inpaniena & Trataminns oo
M MW Metony da Steeet=2 rycoae
T7E2431425001

;’M«mmmu Neyta calle B 7 casa N* 87
elafuxr 2522 734 Telsf 2020797

Cels' 0200 &80 149 . 0fee &80 155

Cuin - Ecuador

amad weiachDand ranet s

GRAVAS CANTO RODA DO
PARAMETRO: UNIDAD
Coeliciente de Hormidad
Solubilidad en :Cl, g
Duresa (molks) .
Dl‘::::peciﬁeo ‘ 2,5

idad A 138
parente 1,35 - 145 2/mi
Tamado pravss: 1% x3ig™ ¢ 183 5:m)

¥ex um (L2-1,8em)
¥ x1g (0,6-1 2¢m)
%ximm (1,3-0.6cm)
18xin16" (0.2-0,3cm)

ALMA('ENAMIEN’I‘O.-
e - % Se l'?m-hnd- slmacenar en up ambicnte seco, o

SEGURIDAD Y MANIPULA recom
MA! CION.- Se ienda
genemﬂ-dephndedlkcenhm'pduﬁn. :llsodomlurlll.lbrh

M3
s TS

WALCHEMS
Rlic, H’.\unic-

Anexo 5. Ficha Técnica Grava Homogénea Lavada
Nota: Producto distribuido por Avalchem, Ecuador para tratamiento de aguas.
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Multivalvula manual para filtro modelo F1 }) PU R AG o

Medidas
Cota Medida
A (mm) Max. 126
B (mm) Max. 150
H (mm) Max. 158

Instalacion

A Instalacion

Antes de la instalacion, lea estas instrucciones detenidamente y consiga todo el material necesario para la instalacin.
Ir}'adlr:‘ghmon de este producto y lo necesario debe ser realizada por un profesional para asegurar gue la valvula opere con nor-

Tome en cuenta las especificaciones de la entrada, salida y desaglie de la vahlvula al momento de realizar las labores de tuberia.

B. Ubicacion de la valvula

El filtro debe estar cerca del drenaje

Asegurese que la unidad esta instalada en un lugar con suficiente espacio para su operacion y mantenimiento.

Aleje lavélvula de fuentes de calor, no la exponga alaintemperie. El sistema es propenso a dafios si se expone al sol o ala lluvia.
No se instale en un lugar donde la temperatura pueda bajar menos de 5°C o pueda incrementar a mas de 50°C.

B

Anexo 6. Ficha Véalvula manual para filtro Purago

Nota: Valvula para regular la entrada, lavado y retrolavado de lecho.

Anexo 7. Planta de Tratamiento JAPS Totoras

Nota: En dicha planta se capta el agua para la posterior filtracion y desinfeccién.
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Anexo 8. Lecho Fluidizado con Hidroxiapatita de Calcio

Nota: Sistema disefiado para flujo continuo de tratamiento in situ.

Anexo 9. Ensayos experimentales de muestras antes y después del

Tratamiento
Nota: Aplicacién del método HACH 8029 a 580 nm programa 190.
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