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1. Resumen.

El agua es uno de los recursos mas importantes para la vida, las actividades humanas y el medio
ambiente. Se puede obtener por varias fuentes de manera natural, la mas habitual es el agua
subterranea, la cual contribuye en torno al 0,6% de los recursos hidricos totales en la tierra.

La creciente poblacidn, la urbanizacién y la industrializacion han llevado a la degradacion de la
calidad del agua y la reduccién de su disponibilidad. Debido a varios factores, ya sean naturales
o antropogénicos, el agua subterranea se esta contaminando debido a la filtracion profunda de
los campos de cultivo intensivo, la eliminacidn de aguas peligrosas, desechos liquidos y sélidos
de las industrias, la eliminacion de aguas residuales, etc. [1-4]

Una de las problematicas de esta degradacién de calidad es |la elevada presencia de ciertos iones
en el agua que podrian ser perjudiciales para la salud, como es el caso del fluoruro [5,6].

La concentracién maxima de fluoruro recomendable segun la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS) es 1,5 mg F/L [7], siendo ademas el limite propuesto por la legislacion espafiola, en el RD
140/2003. En las aguas subterraneas, la concentracién natural de fluoruro depende de la
geologia, caracteristicas quimicas y fisicas del acuifero, la porosidad y acidez del suelo y las rocas,
la temperatura, la accion de otros quimicos y la profundidad de los pozos. Debido a la gran
cantidad de variables, las concentraciones de fluoruro en el agua subterrdnea varian desde muy
por debajo de 1,0 mg F/ L a mas de 35,0 mg F/ L [8]. Concretamente, en ciertas zonas del norte
de Tenerife es bastante elevada (8-10 mg F/L). Por lo cual es de vital importancia estudiar los
métodos posibles para eliminar el flior presente en el agua.

En el presente TFG se lleva a cabo un estudio de adsorcién de fluoruro por Al,Os activada. Se
propone realizar varios experimentos en discontinuo para estudiar la adsorcidn que la alimina
activa presenta en el fluoruro; la posible influencia de los iones CI;, NOs"y HCOs en el equilibrio
fluoruro-alimina; los modelos de equilibrio, mas concretamente, los de Freundlich y Langmuir;
y la cinética de adsorcidn.

Los experimentos se llevan a cabo en un jar test durante cuatro horas. Se trata de cuatro series
de experimentos de fluoruro, a concentraciones de alumina de 2, 4 y 8 g/L; una serie de
bicarbonato, una de cloruro y una de nitrato a 4 g/L de alimina cada una; y tres de fluoruro-
bicarbonato, a 2, 4 y 8 g/L de alimina.

Con estos ensayos se obtiene que los iones cloruro y nitrato no presentan adsorcion relativa,
mientras que el bicarbonato si. En presencia con el ion bicarbonato, el fluoruro presenta un
descenso de la adsorcidn con la alimina. También, se resalta que a 8 g/L de alimina el equilibrio
se alcanza mucho mas rdpido, aproximadamente a la hora y media de empezar el experimento.
Finalmente se concluye con la alta eficacia de la alimina como adsorbente del flior.
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2. Abstract.

Water is one of the most important resources for life, human activities and the environment. It
can be obtained from various sources naturally, the most common being groundwater, which
contributes around 0.6% of the total water resources on earth.

The growing population, urbanization and industrialization have led to the degradation of water
quality and the reduction of its availability. Due to various factors, whether natural or
anthropogenic, groundwater is being polluted due to deep filtration from intensive cultivation
fields, the removal of hazardous water, liquid and solid waste from industries, the disposal of
wastewater; reservoirs of face, etc.

One of the problems of this quality degradation is the high presence of certain ions in the water
that could be harmful to health, such as fluoride.

The maximum recommended fluoride concentration according to the World Health
Organization (WHO) is 1.5 mg F/ L, also being the limit proposed by Spanish legislation, in RD
140/2003. In groundwater, the natural concentration of fluoride depends on the geology,
chemical and physical characteristics of the aquifer, the porosity and acidity of the soil and rocks,
the temperature, the action of other chemicals, and the depth of the wells. Due to the large
number of variables, fluoride concentrations in groundwater vary from well below 1.0 mg F/ L
to more than 35.0 mg F/ L. Specifically, in certain areas of the north of Tenerife it is quite high
(8-10 mg F / L). Therefore, it is vital to study the possible methods to eliminate the fluorine
present in the water.

In the present Bachelor thesis a study of fluoride adsorption by activated Al,Os is carried out. It
is proposed to carry out several discontinuous experiments to study the adsorption that active
alumina presents in fluoride, the possible influence of ClI, NOs” and HCOs ions in the fluoride-
alumina equilibrium, the equilibrium models, more specifically, those of Freundlich and
Langmuir and the adsorption kinetics.

The experiments are carried out in a jar test for four hours. These are four series of fluoride
experiments, at alumina concentrations of 2, 4 and 8 g / L; a series of bicarbonate, one of
chloride and one of nitrate at 4 g / L of alumina each; and three of fluoride-bicarbonate, at 2, 4
and 8 g / L of alumina.

With these tests it is obtained that chloride and nitrate ions do not present relative adsorption,
while bicarbonate does. In the presence of the bicarbonate ion, fluoride exhibits a decrease in
adsorption with alumina. Also, it is highlighted that at 8 g / L of alumina equilibrium is reached
much faster, approximately one and a half hours after starting the experiment. Finally, it is
concluded with the high efficiency of alumina as a fluorine adsorbent.
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3. Antecedentes.

El agua es un recurso natural escaso indispensable para la vida. Existen varias maneras de
obtener este recurso, la mas habitual es la captacién de aguas subterraneas.

Los recursos hidricos de Canarias se suelen diferenciar por su alto contenido en magnesio,
fluoruro, bicarbonatos y calcio, esto es debido al caracter volcanico del archipiélago.

Algunas galerias del norte de Tenerife y del norte y oeste de Gran Canaria superan las
concentraciones maximas de fluoruro permitidas por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS).
Esto podria ser perjudicial para la salud, dando lugar a una fluorosis dental, esquelética, cancer...
Como consecuencia de lo citado anteriormente, se puede calificar la calidad de una parte
considerable de las masas de agua subterraneas del archipiélago, como deficientes vy, por lo
tanto, es imprescindible estudiar tratamientos para el acondicionamiento del agua.

La Universidad de La Laguna, en el Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia
farmacéutica, lleva afos trabajando en este tipo de estudios. Por lo tanto, se han realizado
numerosos Trabajados de Fin de Carrera y de Fin de Grado acerca de la eliminacién de fluoruro
por diferentes métodos. Las conclusiones de los trabajos anteriores permiten entender mejor el
problema e intentar buscar soluciones alternativas que permitan mejorar los rendimientos tanto
desde el punto de vista técnico, como econdémico.

En consecuencia, éste TFG se enmarca en una investigacion dedicada a la eliminacion de
fluoruro, por medio de la adsorcién con alimina activada, presente en el agua.




Universidad Adsorcion de fluoruro por alimina activada. Estudio de datos de equilibrio e
dela Laguna influencia de diferentes iones inorganicos. | Carmen Rodriguez Medina

Objetivos




Universidad Adsorcion de fluoruro por alimina activada. Estudio de datos de equilibrio e
dela Laguna influencia de diferentes iones inorganicos. | Carmen Rodriguez Medina

4. Objetivos.

Los objetivos para el presente Trabajo de Fin de Grado son:

- Actualizacién bibliografica del proceso.

Estudio de datos de equilibrio y cinéticas de adsorcion para los sistemas fluoruro-anion-
alumina a temperatura ambiente.

- Estudio de la influencia de los iones CI, NOs" y HCOs™ en el equilibrio fluoruro-alimina.
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5. Introduccion.
5.1. Agua.

El agua es un bien necesario tanto para la actividad humana como para el medio ambiente. Sin
embargo, no todo el mundo posee fuentes de agua potable. El desarrollo sostenible esta
determinado por el abastecimiento de agua, los servicios de saneamiento y el uso que hacemos
de los recursos hidricos. Es un recurso indispensable en el sector agricola y en los procesos
industriales. EI consumo de agua estd directamente relacionado con el desarrollo de la
poblacién.

Existen varias fuentes de captacion de recursos hidricos:

- Aprovechamiento de las precipitaciones. Se trata de encauzar y remansar el agua pluvial
para, posteriormente, dedicarla al cultivo.

- Aguas superficiales. Es la adquisicién de agua a través de rios, lagos, embalses, etc.

- Aguas subterrdneas. El agua es obtenida por medio de manantiales, galerias y pozos. Es
el método de captacion de recursos hidraulicos mas usado actualmente.

- Desaladoras. Consiste en eliminar las sales del agua de mar o salobre.

A causa de la industrializacion y la globalizacién, la calidad del agua se ha visto reducida con el
paso del tiempo, ademas de su disponibilidad.

Segun la Organizacion Mundial de la Salud se considera que el agua esta contaminada cuando
su composicién se ha alterado de modo que no relna las condiciones necesarias para ser
utilizada beneficiosamente en el consumo de las personas y de los animales.

La presencia de contaminantes en el agua hace que esta pueda ser perjudicial para el consumo,
directo o indirecto, de los seres vivos.

5.2.  Fldor en el agua.

El flior es el elemento mas electronegativo y reactivo, pertenece a la familia de los halégenos.
Puede formar compuestos inorganicos y orgdnicos llamados fluoruros.

El fluoruro, en pequenas cantidades, es un componente esencial para la mineralizacién normal
del hueso y la formacidn de esmalte dental. No obstante, cuando la concentracién supera cierto
umbral, su ingesta puede ser perjudicial para la salud provocando la fluorosis dental o
esquelética e incluso dafos neuroldgicos, cancer, etc.

El agua con alto contenido de fluoruro es generalmente blanda, tiene un pH alto y contiene gran
cantidad de silice. En las aguas subterrdneas, la concentracién natural de fluoruro depende de
la geologia y puede ser muy variada.

5.3.  Fldor en aguas canarias.

La presencia de fluoruro en las aguas del archipiélago canario es muy variada. Ciertas zonas se
caracterizan por aguas de abastecimiento con bajas concentraciones de fllor, y otras zonas por
altas concentraciones. Los manantiales con mayor concentracion de fldor se encuentran en las
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proximidades del Teide, en la isla de Tenerife, ya que las emanaciones gaseosas contienen acido
fluorhidrico, HF, que pueden contribuir a incrementar los contenidos en fltor.

En las islas de Lanzarote, Fuerteventura, La Gomera y La Palma los sistemas de abastecimiento
de aguas potables de consumo publico presentan bajas concentraciones de fluoruro. En cambio,
en las islas de Gran Canaria, El Hierro y Tenerife hay grandes variaciones en las distintas
entidades singulares de poblacidon de cada municipio.

Por ultimo, cabe destacar que el aumento de la poblacidn conlleva un aumento de la demanda
de agua, por tanto, se produce una sobreexplotacién de los acuiferos, lo que contribuye a un
enriquecimiento de las sales minerales en las aguas, agravando la concentracién de todos los
elementos, entre ellos el fluor.

5.4. Problemas del fluoruro en la salud.

Al ser el fldor un elemento altamente electronegativo, tiene una tendencia extraordinaria a ser
atraido por iones cargados positivamente como el calcio. Por lo tanto, el efecto del fldor en los
tejidos mineralizados como los huesos o los dientes conducen a alteraciones del desarrollo que
son de importancia clinica. No obstante, también podria afectar a los musculos, los glébulos
rojos, al sistema neuroldgico, los rifiones, el sistema digestivo, etc.

Los efectos del fluor en el agua potable en los animales son andlogos a los de los seres humanos.
Ademads, el uso continuo de agua con alta concentracion de fluoruro también afecta
negativamente el crecimiento de los cultivos.

5.4.1. Fluorosis dental.

Como consecuencia de un consumo excesivo de flldor, el esmalte pierde su brillo. La fluorosis
dental mas leve puede caracterizarse como areas blancas opacas en la superficie del diente, y a
medida que aumenta la gravedad, se manifiesta como manchas de color marrén amarillento a
negro y picaduras severas en los dientes. Esta decoloracién puede ser en forma de manchas o
rayas horizontales [9]. Normalmente, el grado de fluorosis dental depende de la cantidad de
exposicién al fluoruro hasta los 8 o 10 afios, ya que el fluoruro mancha sélo los dientes en
desarrollo. Es decir, el hecho de que un adulto no muestre sintomas de fluorosis dental no
significa necesariamente que su ingesta de fllor esté dentro del limite de seguridad.

llustracion 1. Fluorosis dental.

5.4.2. Fluorosis esquelética.

La fluorosis esquelética no se manifiesta facilmente hasta que la enfermedad se encuentra en
una etapa avanzada. El fluoruro se deposita principalmente en las articulaciones de los huesos
del cuello, las rodillas, la pelvis y los hombros y dificulta el movimiento o la marcha. Los primeros
sintomas incluyen dolor esporadico, rigidez de la espalda, ardor como sensacion, pinchazos y
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hormigueo en las extremidades, debilidad muscular, fatiga crénica, depdsitos anormales de
calcio en los huesos y ligamentos. La etapa avanzada es la osteoporosis en huesos largos y
pueden producirse excrecencias éseas. Las vértebras pueden fusionarse y, finalmente, la victima
puede quedar lisiada. Incluso puede conducir a un raro cdncer de huesos, osteosarcoma y
finalmente a la columna vertebral, las articulaciones principales, los musculos y el sistema
nervioso se danan.

llustracion 2. Fluorosis esquelética.

5.5. Soluciones para la problematica por el exceso de fltor.

5.5.1. Fuentes de agua alternativa.

En las fuentes de agua alternativas se incluyen el agua superficial y el agua de lluvia. No obstante,
el agua superficial no es una buena candidata, ya que podria ser muy costosa debido al necesario
tratamiento y desinfeccion que conlleva dada la alta contaminacidn que suele tener por agentes
biolégicos y quimicos. El agua pluvial es una fuente de agua mucho mas limpia y puede
proporcionar una solucién simple de bajo costo. Sin embargo, la problematica que esta presenta
es su distribucién desigual de la capacidad de almacenamiento limitada en las comunidades u
hogares. En definitiva, la opcidn de utilizar fuentes de agua alternativas tiene ciertas carencias.

5.5.2. Mejor nutricion.

Los datos clinicos indican que la ingesta adecuada de calcio esta directamente asociada con un
menor riesgo de fluorosis dental [10]. La vitamina C también protege contra el riesgo [11].

Mejorando la alimentaciéon se puede mantener el equilibrio hemeostatico del organismo
humano y reduce el riesgo para contraer enfermedades.

5.5.3. Eliminacién de fltor.

A lo largo de los afios se han realizado numerosas investigaciones sobre métodos para eliminar
el fluoruro del agua y las aguas residuales. Estos métodos se basan en el principio de adsorcion
[12], intercambio idnico [13], coagulacidn-precipitacién [14,15], proceso de separacién de
membrana [16,17], desfluoruracion electrolitica [18], electrodidlisis [19-21], etc.

5.5.3.1. Intercambio idnico.

El fluoruro se puede eliminar de los suministros de agua con una resina de intercambio anidnico
fuertemente basica que contiene grupos funcionales de amonio cuaternario. La eliminacidn se
lleva a cabo de acuerdo con la siguiente reaccion:

13
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Matriz-NRs* CI' + F- = Matriz-NRs* F + CI
Ecuacion 1.

Los iones fluoruro reemplazan a los iones cloruro de la resina. Este proceso continta hasta que
todos los sitios en la resina estén ocupados. La resina se lava a continuacién con agua que esta
sobresaturada con sal de cloruro de sodio disuelta. Los nuevos iones de cloruro reemplazan a
los iones de fluoruro, lo que lleva a la recarga de la resina y comienza el proceso nuevamente.
La fuerza impulsora para el reemplazo de iones cloruro de la resina es la electronegatividad mas
fuerte de los iones fluoruro.

Este método elimina hasta un 90-95% del fluoruro, ademds mantiene el sabor y el color del agua
intactos, lo cual son grandes ventajas.

Sin embargo, esta eficiencia se puede ver afectada por la presencia de otros iones. Otra
desventaja es la regeneracién de la resina, ya que genera residuos de fluoruro, los cuales se
tienen que tratar antes de la eliminacidn final. También esta la problematica econémica, dado
costo de la resina, el pretratamiento requerido para mantener el pH, la regeneracion vy la
eliminacion de desechos son muy costosas. Por ultimo, cabe destacar el bajo pH y la elevada
concentracién de cloruro del agua final.

5.5.3.2. Procesos con membranas.

Un proceso con membrana puede definirse como aquel en el que una corriente de alimentacion
se divide en dos: un Permeado, que contiene el material que ha pasado a través de la membrana
y un Concentrado en el que se recogen todas las especies que no la atraviesan [22].

Alimento Concentrado
R E—
— —
Tlennin ania
Permeado

llustracion 3. Diagrama proceso membrana.

Los procesos con membrana pueden utilizarse para concentrar o purificar una solucién o una
suspensidn y para fraccionar una mezcla.

Una de las caracteristicas mdas importantes de una membrana es la permeabilidad. Podemos
definirla como el caudal que atraviesa la membrana por unidad de superficie y unidad de tiempo
[23]. La presencia de sales afecta a la permeabilidad debido a la presién osmatica [24].

Las progresivas mejoras técnicas en el disefio y los materiales de las membranas han hecho que
el proceso de tratamiento del agua sea econdmicamente competitivo y altamente confiable.
Ademas, los procesos de membrana presentan varias ventajas en comparacién con otros
métodos de tratamiento [25]:

- El proceso es altamente efectivo para la eliminacidon de fluoruro. Las membranas
también proporcionan una barrera efectiva contra los sdlidos en suspensién, todos los
contaminantes inorgdnicos, pesticidas y microorganismos, etc.
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- El proceso permite el tratamiento y desinfeccion del agua en un solo paso.

- Asegura la calidad constante del agua.

- No se requieren productos quimicos y se necesita muy poco mantenimiento.

- La vida util de la membrana es suficientemente larga, por lo que el problema de
regeneracién o reemplazo se encuentra con menos frecuencia.

- Funciona bajo un amplio rango de pH.

- No se observa interferencia de otros iones.

Estos procesos también presentan ciertas limitaciones:

- Elimina todos los iones presentes en el agua, por lo que es necesario una
remineralizacion después del tratamiento.

- El proceso es costoso en comparacion con otras opciones.

- Elagua se vuelve acida y necesita correccién de pH.

- Se desperdicia mucha agua como concentrado.

- Laeliminacién de salmuera o concentrado es un problema.

Hay dos tipos de membranas que pueden eliminar el fltior del agua: Nanofiltracién y Osmosis
inversa.

5.5.3.2.1. Membrana de Nanofiltracién (NF)

La operacion de nanofiltracion es un proceso de filtracién por membranas operadas bajo presion
en un intervalo entre 5 y 35 bar, en la que solutos de bajo peso molecular son retenidos.

Las membranas de NF poseen caracteristicas intermedias entre las membranas de ultrafiltracion
(UF) y las de OlI, es decir, retiene solutos que la UF pasaria, como los iones disueltos, y deja pasar
sales que la Ol retendria. La presidon empleada es relativamente baja en comparacién con la
usada en Ol, lo que supone un ahorro energético [26].

El flujo difusivo es la parte del flujo de soluto que depende de la concentracidon a ambos lados
de la membrana. Es muy recomendable para producir un alto rechazo de fluoruros, que este sea
elevado.

5.5.3.2.2.  Membrana de Osmosis Inversa (Ol).

La 6smosis inversa es un procedimiento que garantiza el tratamiento desalinizador fisico,
quimico y bacterioldgico del agua. Funciona aplicando presidn sobre el agua de alimentacién
para dirigirla a través de una membrana semipermeable, generalmente, las membranas son de
poliamida y suelen estar arrolladas en espiral, estas actian de filtro, reteniendo la mayor parte
de las sales disueltas al tiempo que impiden el paso de las bacterias y los virus, obteniéndose un
agua de alta pureza. El proceso es el reverso de la 6smosis natural como resultado de la presion
aplicada al lado concentrado de la membrana, que supera la presidon osmatica natural.

Al ser membranas densas, no porosas, muestran una alta resistencia hidraulica presentando
valores de permeabilidad al agua bajos. En estas membranas el rechazo de solutos no ocurre
mediante filtracidn, sino que el mecanismo de transporte caracteristico es el de disolucion-
difusién a través de la membrana. La membrana Ol rechaza iones segun el tamafio y la carga
eléctrica. La eficiencia del proceso se rige por diferentes factores, como las caracteristicas del
agua cruda, la presidn, la temperatura y el monitoreo y mantenimiento regulares, etc.
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5.5.3.3. Coagulacion-precipitacion

La floculacién es la unidn o aglutinacién de las particulas suspendidas en un liquido para formar
unos agregados conocidos como “fléculos”. Cuando se favorece este fenédmeno por adicion de
agentes quimicos, conocidos como “coagulantes”, se habla de coagulacién. Es decir, la
coagulacién es una floculacién quimica. [27]

Esta operacidn se utiliza para aglutinar particulas finas formando otras mds grandes, mucho mas
facilmente separables por sedimentacion. Este proceso se debe a dos factores: primero a su
pequeio tamafio y segundo a su carga electrostdtica, que crea unas fuerzas de repulsion,
superior a las de atraccién de Van der Waals que favorece la separacién de particulas en el seno
de la fase liquida.

Las fuerzas de atraccidn y de repulsién son las responsables de la estabilidad de las particulas de
los contaminantes. Estas fuerzas se reducen mediante la adicién de productos quimicos o
coagulantes, lo que permite la interaccidén de particulas mediante la agitacién fisica. La mezcla
rapida permite la dispersion en el agua del producto quimico y promueve el choque de
particulas, lo que hace que las particulas se agrupen para formar fléculos. Después de un periodo
de mezcla rdpida es necesario disminuir la velocidad de mezcla para formar fléculos mas
grandes.

Las variables claves que afectan en el tratamiento de agua con coagulantes son: la dosis de los
coagulantes, la alcalinidad y el pH del agua bruta, las concentraciones de particulas, y la
solubilidad de los compuestos formados.

MEZCLA
COAGULACION  paoina FLOCULACION

llustracion 4. Diagrama proceso coagulacion-precipitacion.

La cal y el alumbre son los coagulantes mas utilizados. La adicién de cal conduce a la precitacion
del fluoruro como fluoruro de calcio insoluble, mediante el siguiente mecanismo:

Ca (OH), + 2F = CaF, + 20H

Ecuacion 2.

Como la cal deja un residuo relativamente alto de fldor, se usa con el tratamiento de alumbre
para garantizar la eliminacién adecuada del fluoruro [28-30].

El proceso ocurre en dos pasos: En el primer paso tiene lugar la precipitacion de fluoruro por la
suma de la cal. Como segundo paso ocurre la coagulacidon por medio de adicidon de alumbre, que
esta a su vez transcurre en dos reacciones: En la primera reaccién, el alumbre reacciona con algo
de la alcalinidad para producir hidréxido de aluminio insoluble. En la segunda reaccion, el
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alumbre reacciona con los iones fluoruro presentes en el agua. La mejor eliminacién de fluoruro
se logra en un rango de pH de 5.5-7.5 [31].

Este método parece tener muchas limitaciones:

- El proceso tiene una eficacia muy pequeiia en la eliminacidn del fluoruro, en torno al
18-33%. Ademas, el fluoruro de aluminio soluble es téxico.

- Debido al uso de sulfato de aluminio como coagulante, la concentracién de iones sulfato
aumenta enormemente, en algunos casos, lo que causa un efecto negativo en los seres
humanos.

- El aluminio residual en exceso de 0.2 mg / L en el agua tratada causa enfermedad de
demencia peligrosa, asi como cambios fisiopatoldgicos, neuroconductuales,
estructurales y bioquimicos. También afecta los sistemas musculoesquelético,
respiratorio, cardiovascular, endocrino y reproductivo [32].

- El costo de mantenimiento de la planta es muy alto.

- El proceso no es automatico, es decir, es necesario un asistente regular para la adicion
de productos quimicos y el cuidado del proceso de tratamiento.

- Serequiere una gran superficie para secar el lodo.

5.5.3.4. Adsorcion.

La adsorciéon es un proceso fisicoquimico basado en la propiedad que tienen ciertos sdélidos de
atraer, preferentemente, sustancias o iones presentes en disoluciones en contacto con ellas. La
sustancia que se adsorbe se llama "adsorbato" y los de la fase sdélida se llama "adsorbente". Este
proceso ha ganado importancia actualmente debido a sus numerosas aplicaciones en la
industria quimica y en el trabajo de laboratorio [33].

l Presion
Adsorbatos

Volumen adsorbido

llustracion 5. Diagrama proceso adsorcion.

En el proceso de adsorcidn se pueden diferenciar dos mecanismos:

Adsorcidn fisica: se basa en el principio de las fuerzas de Van Der Waals en el cual el
componente que se adsorbe y el sélido interactian entre si.
- Adsorcion quimica: se basa en el enlace quimico entre el soluto y el sélido adsorbente.

Se han propuesto éxidos metalicos inorganicos, adsorbentes organicos y otros materiales de
bajo costo para la eliminacidn de fluoruro [34-37], como alumina activada, carbdn activado,
zeolitas, etc. Entre estos adsorbentes, la alimina activada es la mas utilizada [38], ya que es la
gue mayor adsorcién proporciona, esto se relaciona con la diferencia de porosidades del
adsorbente. Pero su aplicacidn adicional esta limitada por la baja capacidad de adsorcién a pH
neutro, la cinética de adsorcidon deficiente y las dificultades de regeneracion [39-41].

Dependiendo del proceso y del objetivo, se elige el material mas adecuado en funcién de unos
pardmetros: Facilidad de uso; capacidad de adsorcién; posibilidad de regeneracién; costes de
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operacién; coste del adsorbente; relaciéon de equilibrio entre las fases; nimero de ciclos que
soporta; y tamafio de particula.

El proceso de adsorcién puede dividirse en 3 pasos:

- Macrotransporte: Produce el movimiento por conveccién y difusidon de los solutos a
través de la fase liquida hasta la interfase sélido-liquido.

- Microtransporte: Produce el movimiento a través del sistema de macroporos del
adsorbente hasta alcanzar las zonas de adsorcién que se hallan en los microporos y
submicroporos.

- Adsorciéon: Se produce en la superficie del adsorbente.

5.5.3.4.1. Equilibrio de adsorcidn.

En los procesos de adsorcion el equilibrio se alcanza en el momento que se agota la capacidad
de adsorcidon del adsorbente, esto ocurre cuando se igualan las tasas de adsorcién y desorcion.
La capacidad tedrica de adsorciéon de un determinado contaminante por medio de un lecho
adsorbente se puede determinar calculando su isoterma de adsorcion.

Las férmulas mas frecuentes empleadas para el tratamiento de los datos experimentales de la
isoterma fueron desarrolladas por Freundlich y Lagmuir [41,42].

- Isoterma de Freundlich: deriva de consideraciones empiricas, y se expresa como:

1
qe =k - Ccb

Ecuacion 3. Isoterma de Freundlich.

Ddénde ge es la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente; C., la concentracion de
equilibrio de adsorbato en solucién después de la adsorcidon; K, es la capacidad minima de
adsorcion; y 1/b es la intensidad de adsorcidn.

Las constantes de la isoterma de Freundlich se determinan representando graficamente la
relacidn entre ge y Ce.

- Isoterma de Lagmuir: se desarrollé adoptando las siguientes hipdtesis:
> El soluto adsorbido forma una capa monomolécular.
» En el equilibrio, la velocidad de adsorcion es igual a la velocidad de desorcion desde
la superficie.

_ b-qo-Ce

=114qC,

Ecuacion 4. Isoterma de Lagmuir.

Ddénde ge es cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente; qo, es la maxima cantidad de
fluoruro adsorbido por unidad de peso de alumina activa; b es una constante empirica del
modelo; y C. la concentracidn de equilibrio de adsorbato en solucién después de la adsorcién.
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El equilibrio se alcanza cuando la velocidad de adsorcién de las moléculas sobre la superficie es
la misma que la velocidad de desorcidn de las mismas. Asi pues, la velocidad a la que se lleva a
cabo la adsorcion es proporcional a la fuerza que la produce, que corresponde a la diferencia
entre la cantidad adsorbida para una cierta concentraciéon y la capacidad de adsorcién a dicha
concentracién. A la concentracidn de equilibrio, esta fuerza es nula.

Las constantes de la ecuacion de Lagmuir se pueden determinar representando 1/q. frente a
1/Ce, empleando la siguiente ecuacién:

1 1 1 1

= ._+_
de Gqo'b Ce qo

Ecuacion 5. Ecuacion de Lagmuir.

5.5.3.4.2. Aldmina como adsorbente.

La alimina se forma a través de un proceso de deshidroxilacion de hidréxido de aluminio y hay
muchas formas de alimina de transicidn. Las aluminas preparadas a diferentes temperaturas de
calcinacién y pH tienen distintas composiciones quimicas y propiedades de superficie [43-45].

La eliminacién del fluoruro mediante el contacto con alimina activada se conoce desde 1930,
debido a que es un material con buenas propiedades de adsorcidn [46].

La eficiencia de eliminacién de fluoruro de la alimina activada se ve afectada por la durezay la
carga superficial. El cloruro no afecta la capacidad de defluoracién de la alimina activada.

Ventajas:

- El proceso puede eliminar el fluoruro hasta en un 90%.
- Eltratamiento es rentable.

Limitaciones:

- El proceso depende en gran medida del pH y funciona mejor solo en un rango de pH
estrecho (5-6).

- La alta concentracion de sales disueltas totales (TDS) puede ocasionar ensuciamiento
del lecho de alimina.

- La presencia de sulfato, fosfato o carbonato produce competencia idnica.

- El proceso tiene baja capacidad de adsorcién, poca integridad y necesita tratamiento
previo.

- Laregeneracion se requiere después de cada 4-5 meses y la efectividad del adsorbente
para la eliminacion de fluoruro se reduce después de cada regeneracion.

- La eliminacién del lodo cargado de fldor y el regenerante concentrado también es un

’ o

ol -

llustracion 6. Alumina en polvo.

problema.
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5.6.  Normativa aplicable.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) decreta un valor maximo de seguridad de
concentracion de fluoruro presente en el agua para consumo de 1,5 mg F / L. Sin embargo, la
Agencia de Proteccion Ambiental recomienda unos 0,7 mg F /L.

En Espaiia la concentracidn de fluoruro en el agua de consumo estd regulada por el Real Decreto
140/2003 del 7 de febrero de 2003, por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad
del agua para el consumo humano [47,48].
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Materiales y métodos.
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6. Materiales y métodos.

6.1. Equipo experimental.

Para la realizacién de los experimentos, tanto para la activacién de la alimina, como del estudio
en discontinuo, se hizo uso del equipo “Leaching Test Jar Test”. Se trata de un aparato capaz de
agitar mecanicamente, de manera controlada, constante y a temperatura ambiente,
disoluciones durante un tiempo determinado.

llustracion 7. Leaching Test Jar Test.

6.2. Métodos analiticos.
6.2.1. pH.

Para determinar el pH de las disoluciones se empled un medidor de pH. Es un instrumento capaz
de medir la acidez o la alcalinidad de una solucién, también llamado pHmetro. En los
experimentos realizados en el presente TFG, se usaron los pHmetros de las marcas Metrohm, el
modelo 716 DMS Titrino (este también se utilizé para las valoraciones acido-base); y la marca
inoLab, pH level 1.

llustracion 8. pHmetro, inoLab.
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El pH es la unidad de medida que describe el grado de acidez o alcalinidad y es medido en una
escala que va de 0 a 14, siendo 0 el grado mds acido y 14 el grado mads bdsico. Su valor esta
directamente relacionado a la proporcion de las concentraciones de los iones de hidrégeno [H*]
e hidroxilo [OH]. Si la concentracién de H* es mayor que la de OH’, el material es acido y el valor
del pH es menor que 7. Por otro lado, si la concentracion de OH" es mayor que la de H*, el
material es basico, con un valor del pH mayor que 7. Por ultimo, si las cantidades de H* y de OH"
son las mismas, el material es neutral y su pH es 7.

6.2.2. Concentraciones de los iones.

6.2.2.1. Concentraciones de los iones cloruro, fluoruro y nitrato.

Para determinar las concentraciones de cloruro, fluoruro y nitrato se utilizé un cromatégrafo
ionico de la marca Methrom, modelo 882 Compact IC plus. Este instrumento garantiza la
determinacién rapida y segura de aniones, cationes y sustancias polares en el rango de partes
por billén (ppb) al porcentaje (%).

La cromatografia de intercambio idnico, o cromatografia idnica, es un proceso que permite la
separacion de iones y moléculas polares basado en las propiedades de carga de las moléculas.
La solucién que debe inyectarse normalmente se denomina "muestra", y los componentes
separados individualmente se llaman analitos. La fase estacionaria muestra en la superficie
grupos funcionales iénicos (R-X) que interactlian con iones de carga opuesta del analito. Este
tipo de cromatografia se subdivide a su vez en dos técnicas:

- La cromatografia de intercambio catidnico retiene cationes cargados positivamente
debido a que la fase estacionaria muestra un grupo funcional cargado negativamente.

- La cromatografia de intercambio anidnico retiene aniones usando grupos funcionales
cargados positivamente.

o0

Ilustracion 9. Cromatdgrafo.

1. Equipo.
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La caracteristica predominante es su disefio compacto. Todos los componentes estan
claramente dispuestos y son de facil acceso. La ruta de flujo no contiene metales y estd
preinstalada. La puerta transparente permite un control visual durante el analisis.

2. Bomba del eluyente.

La bomba es un elemento central de los nuevos instrumentos. Su pulsacién extremadamente
baja se traduce en bajo nivel de ruido y maxima sensibilidad del sistema de analisis. Todos los
instrumentos estdn equipados con valvula de purga, filtro en linea y amortiguador de
pulsaciones.

3. Columna.

La columna de separacion analitica es el corazén de todas las aplicaciones. El sistema conoce las
condiciones cromatograficas dptimas y evita los dafios que pueden resultar de un error del
operador. Se garantiza una trazabilidad completa. Se pueden seleccionar columnas de
diferentes materiales y con distinta selectividad y capacidad y distintas dimensiones.

4. Temperatura.

La aplicacién se puede optimizar variando la temperatura de la columna de separacién. El
compartimento de la columna con aislamiento térmico del 882 Compact IC plus proporciona
proteccidn contra las fluctuaciones de temperatura externas.

5. Supresion.

Hay dos tipos: supresién quimica o secuencial. Gracias al bajo nivel de ruido de fondo, facilita
anadlisis muy sensibles. Esto garantiza limites de deteccidn en el rango de 1 ppb. Los supresores
Metrohm son extremadamente robustos, resistentes a la presion y los disolventes.

6. Deteccion.

La deteccion de 882 Compact IC se basa en la medicion de conductividad. El detector inteligente,
iDetector, es una parte integral del sistema de analisis. Con el procesamiento de sefial digital
(DSP), la conductividad se transmite digitalmente al software sin interferencias. El amplio rango
de medicidn del iDetector de 0 a 15.000 uS / cm garantiza resultados correctos y precisos desde
la traza hasta el rango de porcentaje dentro de un analisis.

6.2.2.2. Concentraciones del ion bicarbonato.

Por otro lado, para realizar las mediciones de bicarbonato se llevaron a cabo valoraciones acido-
base en el equipo de la marca Metrohm “Unidad de dosificacién para valoradores”. Este aparato
hace las valoraciones de manera automatica, dando los valores de pH y las concentraciones de
bicarbonatos y carbonatos.
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llustracion 10. Unidad de dosificacion para valoradores.

6.3. Metodologia experimental.

Durante el periodo de realizacion del proyecto se llevaron a cabo diferentes ensayos en
discontinuo.

6.3.1. Activacion de la alumina.

Para la realizacidn de todos los experimentos se hace uso de alumina, pero esta requiere un
proceso de activacion. Esto se lleva a cabo en dos pasos:

En el primer paso, se sumerge la alimina en una disolucidon de NaOH al 1% y se agita en el jar
test a 120 rpm durante una hora.

En el segundo paso, se introduce la alimina en una disolucién de H,SO4 a 0,05 N y se pone a
remover en el jar test a la misma velocidad y el mismo tiempo que en el paso anterior.

Después de cada paso se hace una filtracién a vacio de la alimina, ademas de lavarla repetidas
veces con la finalidad de eliminar los posibles restos de NaOH y H,SO4 que quedan en la alimina.
El filtro usado fue de 1,2 um.

6.3.2. Ensayos con los iones.

Con el objetivo de estudiar la influencia de la alimina con los iones seleccionados (cloruro,
fluoruro, bicarbonato y nitrato) se realizaron diez series de experimentos. Concretamente,
cuatro con fluoruro; uno con cloruro, bicarbonato y nitrato; y tres con fluoruro-bicarbonato.

Todas las series de experimentos se llevaron a cabo del mismo modo. Se prepararon seis
disoluciones de concentraciones iniciales para cada uno de los iones, de 2, 5, 10, 15, 20 y 25
mg/L. Para el caso del bicarbonato las concentraciones fueron 100, 120, 140, 160, 180 y 200
mg/L, en vasos de precipitado de un litro. El paso siguiente es afiadir la concentracion de alimina
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activa deseada. Esta varia entre 2 y 8 g/L dependiendo de la serie. Seguidamente, las
disoluciones se someten a agitacidn en el jar test a una velocidad de 150 rpm durante cuatro
horas (exceptuado una de las series con fluoruro que la duracién del experimento fue de ocho
horas con el fin de asegurar que se llegaba al estado de equilibrio antes de las cuatro horas).
Cada media hora, empezando en el minuto 0, se mide el pH y se toma muestra de cada una de
las disoluciones. Estas se analizan en el cromatdgrafo para medir la concentracién de cada uno
de los iones. En el caso del bicarbonato las muestras se analizan en la unidad de dosificacion.
Finalmente, acabado el tiempo requerido, se filtra a vacio la alimina de las disoluciones.

6.4. Productos utilizados.

En la siguiente tabla se indican todos aquellos productos quimicos que han sido utilizados en la
parte experimental del presente TFG.

Reactivo Féormula Pureza Marca

Fluoruro sédico NaF 99% Merck
Nitrato soédico NaNO; 98% Panreac

Bicarbonato sédico NaHCO; 98% Merck
Cloruro sédico NacCl 99% Panreac

Hidroxido sodico NaOH 98% Panreac
Acido sulfurico H,SO,  95-98% Panreac
Alumina Al,O3 - Merck

Tabla 1. Productos utilizados.

6.5. Disoluciones utilizadas.

6.5.1. Patrdén de los iones.

Con la finalidad de facilitar las posteriores preparaciones de disoluciones necesarias para los
experimentos, se decidié llevar a cabo un patron de cada uno de los iones de concentracion
1000 ppm.

Para la preparacion del patréon de fluoruro, se midieron 2,2100 g de NaF; para la del nitrato, se
midieron 1,3700 g de NaNOs; para la del bicarbonato, se midieron 1,3770 g de NaHCOs; para la
del cloruro, se midieron 1,6500 g de NaCl. Todas se diluyeron con agua ultrapura, se vertieron
en un matraz aforado de 1 Ly se enrasaron con agua ultrapura.

Se tomd una muestra de cada uno de los patrones y se midieron sus concentraciones en el
cromatégrafo. En el caso del bicarbonato, en la unidad de dosificacion, para comprobar su
veracidad.

6.5.2. Muestra sintética.

Para realizar las experiencias de laboratorio es necesario la preparaciéon de las distintas muestras
sintéticas. Para ello, se parte de los patrones de los iones deseados, dependiendo del ensayo
que se quiera realizar.

En un matraz de un litro se enrasa con agua ultrapura un volumen especifico del patrén, seguin
la concentracioén inicial deseada. El calculo de ese volumen se obtiene con la siguiente ecuacion:
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C1:'V1=Cy'V,
Ecuacion 6.

Donde, C; y Vi son la concentracidn y el volumen del patrén respectivamente que, en este caso,
son 1000 ppm y 1 L (independientemente del ion deseado), y C; y V; son la concentracion y el
volumen de la muestra sintética, por lo que dependiendo de la concentracién inicial que se
requiera, se necesitara un volumen diferente.

El agua ultrapura se obtiene del purificador de agua milli-Q, Q-Pod de la casa comercial Millipore.

Mitli ]

llustracion 11. Purificador de agua.
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Resultados y discusion.
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7. Resultados vy discusion.

Para el estudio de la adsorcién de fluoruro con alimina activa como adsorbente, se llevaron a
cabo varios ensayos en discontinuo con distintos iones y concentraciones.

7.1.  Ensayos con fluoruro.

En los ensayos con fluoruro, como se ha mencionado anteriormente, se realizaron tres series de
experimentos con concentraciones iniciales de fluoruro de 2, 5, 10, 15, 20 y 25 mg/L con
diferentes concentraciones de alimina activa dependiendo de la serie. En la primera 2 g/L, en la
segunda 4 g/Ly en la tercera 8 g/L.

Con los experimentos realizados, cada media hora, se tomaba una muestra a la que se le media
el pH y la concentracién de iones. Con estos datos, se realizaron estudios sobre la evolucidn del
pH, de la adsorcién del fluoruro, los modelos de equilibro de Freundlich y Langmuir y la cinética
del proceso de adsorcion.

7.1.1. Analisis de la evolucién del pH.

En primer lugar, se analiza la evolucién del pH del ensayo con 2 g/L de alimina activa a diferentes
concentraciones de fluoruro iniciales:

2 g/L alumina activa

10,0
9,5 ®
[ ]
9,0 ® °
85 PS [ J [ ]
’ ' o ®2 ppm
&0 s o 5
[ ] ppm
T 759 ° L
] 10 ppm
7,0 | PP
6,5 15 ppm
6,0 ® 20 ppm
5,5 ® 25 ppm
5,0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

t (min)

Grdfica 1. Evolucidn del pH.

Como se puede observar en la grafica 1, el pH presenta pequefias oscilaciones, las cuales varian
entre 9,5 y 7,0. También cabe destacar que la concentracidn inicial de fluoruro no tiene una
influencia representativa en esta variacion.

Seguidamente, se analiza la evolucién del pH del ensayo con 4 g/L de alimina activa:
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4 g/L alumina activa

10,0
95 @
90 ¢
o
85 @
® () [ ] PS () ® P @2 ppm
8,0 °® ° ° ® ° ° °
T [ ] g @5 ppm
7,5
o 8 (] L | [ ] [ ] o 10 ppm
7,0
15 ppm
6,5
® 20 ppm
6,0 pp
® 25 ppm
5,5 pp
5,0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Grdfica 2. Evolucion del pH.

En este caso las disoluciones presentan una disminucidn en el pH, paralelamente a la serie
anterior. La concentracién inicial no influye en este cambio.

En tercer lugar, se analiza la evolucién del pH del ensayo con 8 g/L de alimina activa:

8 g/L alumina

10,0
9,5
9,0 ®
85 ©® ®2 ppm
[ )
80 © ® ° °
o ] [ 4 [ ]
7,0 b4 o | ® ] s 10 ppm
6,5 15 ppm
6,0 ® 20 ppm
55 ® 25 ppm
5,0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

t (min)

Grdfica 3. Evolucidn del pH.

A esta concentracidn de alumina activa, también se produce un descenso del pH sin presentar
una influencia importante en la concentracién inicial de fluoruro.

Finalmente, se realiza un experimento de ocho horas con 4 g/L de alimina activa:
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8 horas, 4 g/L alimina

10,0
9,5
9,0
8,5 ®2ppm
80 9 | [ ) ®5ppm
[ ] [ ] ® 6 o

T 758 @& e

< 9 o s : B | : § i ! ! 4 ® 10 ppm
7,0 9 o 00 § a ]

o . b 15 ppm
6,5 o pp
(2

6,0 o ® 20 ppm
5,5 ® 25 ppm
5,0

0 60 120 180 240 300 360 420 480
t (min)
Grdfica 4. Evolucion del pH.

La evolucion del pH es independiente a la concentracidn inicial de fluoruro. El pH decrece hasta
que llega a una disolucién neutra y se mantiene constante.

7.1.2. Analisis de la evolucién de la concentracion con el tiempo.

En primer lugar, se realiza la serie de experimentos con 2 g/L de alimina activa, seguido de la
serie de 4 g/L, la de 8 g/L y finalizando con la de ocho horas de 4 g/L de adsorbente. A
continuacion, se expondran las graficas de las concentraciones de fluoruro frente al tiempo:

2 g/L alumina

25
o
20 ®
? [ ) ®2 ppm
= 15 PS ) ® ® ® )
Y [ ) Ps @5 ppm
£ L ° . o ° ° 0
T 10 e €10 ppm
15 ppm
50 * ® °® @20 ppm
® o [ J o [ J
[ J ® [ ® 25 ppm
0 ° ® ® $ $ $ ] $ P
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Grdfica 5. Concentracion del fluoruro respecto al tiempo, 2 g/L alumina activa.
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4 g/L alimina

25
o
20
[ J
®2ppm
=
ED 15 ° ®5 ppm
= o
i 10 o 4 L [ ] ° ° e ©10ppm
L4 ° 15 ppm
® ® ° . . . PP
5e@ ® 20 ppm
[}
o [
0 (] e $ $ | | | § o»pem
0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Grdfica 6. Concentracion del fluoruro respecto al tiempo, 4 g/L alumina activa.
8 g/L alumina
25
o
20
o ®2 ppm
= 15
ED ®5ppm
E 10 ! ® 10 ppm
15 ppm
5e L ©20 ppm
. ° : : : ® ° ° ) o
[ ] [ ] [ ]
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0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Grdfica 7. Concentracion del fluoruro respecto al tiempo, 8 g/L alumina activa.
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4 g/L alimina

25
{
20
(
®2 ppm
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®© ® 000000 ° ° °
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Grdfica 8. Concentracion del fluoruro respecto al tiempo, 4 g/L alumina activa.

Como se puede observar, en todas las series se produce una disminucién exponencial de la
concentracion de fluoruro. Esta alcanza practicamente el equilibrio en menos de tres horas en
todas las series (que asegura el equilibrio antes de las cuatro horas).

En todas las series, la concentracidn inicial de fluoruro tiene un papel de vital importancia en
cuanto a la adsorcion de fluoruro. Esta se puede reflejar, tanto desde el punto de vista del
porcentaje de adsorcion, como de la cantidad de fluoruro adsorbido con cada gramo de alimina
activa.

En cuanto al porcentaje de adsorcidn se obtienen los siguientes resultados:

2 g/L alumina

100,0
90,0
80,0 ° PS s ] ] ]
[ J
< 700 ® e ®2ppm
< 60,0 ([ ] ®5 ppm
S 50,0
2 200 : - 3 3 9 10 ppm
©
< 30,0 L L 15 ppm
8
20,0 ® 20 ppm
10,0 ® 25 ppm
00 @
0 30 60 90 120 150 180 210 240

t (min)

Grdfica 9. Adsorcion de fluor respecto al tiempo, 2 g/L alimina activa.
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4 g/L alimina

100,0
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Grdfica 10. Adsorcion de flior respecto al tiempo, 4 g/L alimina activa.
8 g/L alimina
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Grdfica 11. Adsorcion de flior respecto al tiempo, 8 g/L alumina activa.
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4 g/L alimina
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Grdfica 12. Adsorcion de fluor respecto al tiempo, 4 g/L alumina activa.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la concentracion inicial de fluoruro tiene una gran
influencia su adsorcidn, siendo mayor dicha adsorciéon a medida que la concentracion inicial es
menor. Con diferencias de mas del 40% entre la concentracién mas baja y la mas alta en el caso
de la primera serie, del 30% en la segunda, menos del 10% en la tercera y del 30% en la cuarta.

También cabe destacar, la importancia de la concentracién de alimina activa anadida, siendo
mayor su influencia como adsorbente a medida que su concentracion es mayor. Siendo
aproximadamente del 90% en todas las concentraciones iniciales de fluoruro a 8 g/L de
adsorbente.

En conclusidn, la adsorcidn es mayor a bajas concentraciones iniciales de fluoruro y a altas
concentraciones vertidas de alimina activa.

Desde el punto de vista de la cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente se
obtienen los siguientes resultados:
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Grdfica 13. Cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente frente al tiempo, 2 g/L alumina activa.
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Grdfica 14. Cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente frente al tiempo, 4 g/L alumina activa.
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8 g/L alimina
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Grdfica 15. Cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente frente al tiempo, 8 g/L alumina activa.
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Grdfica 16. Cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente frente al tiempo, 4 g/L alumina activa.

Si se analiza desde la cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de alimina, ocurre lo
opuesto. Pese a que la concentracién inicial de fluoruro sigue teniendo gran importancia, la
efectividad de la adsorcidon es mayor a mayor concentracién de fluoruro inicial y a menor
concentracién de alimina activa vertida.

7.1.3. Aplicacién de los modelos de equilibrio.

Mediante los estudios de equilibrio se pueden determinar las condiciones éptimas para una
maxima adsorcion. En este caso, de fllor en alumina activa. Cuando el cambio en Ia
concentracién de fluoruro respecto al tiempo es insignificante, se puede decir que la capacidad
de adsorcidn alcanza el equilibrio. La distribucidn de este entre la fase liquida y la sélida es una
medida de la posicion del equilibrio en el proceso de adsorcidon y puede ser expresada, entre
otras, mediante las ecuaciones de los modelos de Freundlich y Langmuir.

37



Universidad Adsorcion de fluoruro por alimina activada. Estudio de datos de equilibrio e
dela Laguna influencia de diferentes iones inorganicos. | Carmen Rodriguez Medina

7.1.3.1. Modelo de Freundlich.

Es un indicativo de la heterogeneidad de la superficie del adsorbente, que viene dado por la
Ecuacion 7.

1
Qe = k- Cpb

Ecuacion 7. Isoterma de Freundlich.

Donde ge es la cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente (mg F /g Al,0s); K, la
capacidad minima de adsorcién (mg F /g Al,Os) basada en la isoterma de Freundlich; 1/b, la
intensidad de adsorcion; y Ce, la concentracion de equilibrio (mg F~ /L).

Los valores de los coeficientes de correlacion, para todos los experimentos, son préximos a la
unidad, por lo que sugiere que el proceso se ajusta bastante bien al modelo.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:

2 g/L aumina activa

w
[=)

.................. o y= 1,4735)(0,4085
............. = R?=0,9136

W w s
o o w
[ ]

U
[=)
[ ]

®2 g/L alimina
1,5

ge (mg F /g AL,O,)
‘N
(V2]

eor
o U o

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
Ce (mgF7/L)

Grdfica 17. Modelo de Freundlich.

g/LALO; 1/n n  k(mgF/gAlLOs)
2,0 0,41 2,45 1,47

Tabla 2.Resultados modelo Reundlich.
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4 g/L alumina activa
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Grdfica 18. Modelo de Freundlich.
g/L Al,03 1/n n k (mg F'/g A|203)
40 058 1,73 1,12
Tabla 3. Resultados modelo Freundlich.
8 g/L alimina activa
4,0
3,5
y = 1,0959x11003
— 3,0 R2=0,7262
ON
= 2,5 °
20
20 °
a0
€ 15 L @ 8 g/L alimina
g‘ 1,0 (]
0,5 @
[}
0,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Ce(mgF/L)

Grdfica 19. Modelo Freundlich.

g/LALOs 1/n n  k(mgF/gAlO;)
80 1,10 091 1,10

Tabla 4. Resultados modelo Freundlich.

7.1.3.2. Modelo de Langmuir.

Es valido para adsorcién monocapa en una superficie con un ndmero finito de sitios idénticos y
viene dada por la Ecuacion 8:
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1 1 1 1

= ._+_
Ge qo-b Co qo

Ecuacion 8. Ecuacion de Lagmuir.

Dénde ge es la capacidad de adsorcidn en el equilibrio (mg F/g Al,Os); go, la maxima cantidad de
flior adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mg F/g Al,0s); Ce, la concentracion de
equilibrio (mg/L); y b, la constante de isoterma de Langmuir.

Los valores de los coeficientes de correlacidn, para todos los experimentos, son préoximos a la
unidad, por lo que sugiere que el proceso se ajusta bastante bien al modelo.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:
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Grdfica 20. Modelo de Langmuir.

g/LALOs 1/qo 1/(qob) qo(mgF/gAl,0s) B
2,0 0,20 0,41 4,91 0,50

Tabla 5. Resultados modelo Langmuir.
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4 g/L aliumina activa
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Grdfica 21. Modelo de Langmuir.

g/LALOs 1/q0 1/(qo'b) qo b
4,0 0,05 0,87 19,27 0,06

Tabla 6. Resultados modelo Langmuir.

Para esta concentracion de alumina, 8 g/L, se tuvo que modificar a 10 ppm de concentracion
inicial de fluoruro en adelante para que encajara con el modelo.

8 g/L alimina activa

1,0
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B T T B S T
06 +————t e o
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0,4 e .
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
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3

ee”

® 8 g/L alimina

1/qe (mg F /g AL,0,)

Grdfica 22.Modelo de Langmuir.

g/LALLO: 1/qo 1/(qo'b) qo(mgF/gAl,0s) B
8,0 0,22 0,47 4,61 0,46

Tabla 7. Resultados modelo Langmuir.
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7.1.4. Estudio cinético del proceso de adsorcion.

Para el estudio cinético de todas las series de experimentos se ha considerado un modelo de
pseudo segundo orden como cinética del proceso de adsorcidn, con la siguiente ecuacidn:

dqe

- ky(qe — qc)?

Ecuacion 9. Modelo cinético de pseudo segundo orden.
La cual se puede integrar dando lo siguiente:
t t + 1
—=—t—
¢ qe k24
Ecuacion 10. Modelo cinético de pseudo segundo orden integrado.

Donde ge representa la cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de alimina (mg F / g Al,Os);
g: la cantidad de fluoruro adsorbido por unidad de masa de alimina (mg F / g AlLOs); y k; la
constante cinética (g Al,Os / min - mg F).

Con esta ecuacidn se puede calcular gey ka representando t/q: frente a t ya que la pendiente
seria g y la ordenada en el origen kyge2, por lo que se puede también obtener k.

Los valores de los coeficientes de correlacidn, para todos los experimentos, son muy préximos
alaunidad, por lo que sugiere que el proceso de adsorcidn sigue una cinética de pseudo segundo
orden.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:
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Grdfica 23. Cinética de adsorcion.

1
Co (mg F/L) 1,71
1/(k2‘qe2) 5171
1/qe 1,43
ge (mg F/g Al,0s) 0,70
kz-qe’ 0,17

k2 (g Al,03/min-mg F) 0,36

2 3 4 5 6
4,83 9,68 14,03 18,89 23,33
4,76 540 6,49 3,80 285
048 031 0,28 0,26 0,22
2,08 3,27 3,54 391 4,49
0,21 0,18 0,15 0,26 0,35

0,049 0,017 0,012 0,017 0,017

Tabla 8. Resultados cinética de adsorcion.
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Grdfica 24. Cinética de adsorcion.

1
Co (mg F/L) 1,92
1/(kz*qe?) 1,83
1/9e 2,55
ge (mg F/g Al,03) 0,39
kz-qe? 0,55

k2 (g Al,03/min-mg F) 3,54

2
4,80
2,85
0,94
1,06
0,35
0,31

3
9,78
2,01
0,46
2,16
0,50
0,11

Adsorcion de fluoruro por alimina activada. Estudio de datos de equilibrio e
influencia de diferentes iones inorganicos. | Carmen Rodriguez Medina

y = 0,4634x +2,0058| |y = 0,3624x + 2,0721

R2 = 0,9994 Rz _ 0,9988
."
.
e
®2ppm
®5ppm
® 10 ppm
15 ppm
....... ® pp
— o
....... '.'"” .20 ppm
................ [ ] ®25 ppm
:.-.u.nlnuuu.unluun.
180 210 240

=0,2921x + 2,36
R?=0,9978

4 5 6
14,07 18,46 23,17
2,07 2,25 2,37
0,36 0,31 0,29
2,76 3,21 3,42
0,48 045 0,42
0,063 0,043 0,036

Tabla 9. Resultados cinética de adsorcion.
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Grdfica 25. Cinética de adsorcion.
1 2 3 4 5 6
Co (mg F/L) 0,29 0,554 0,77 091 146 3,05
1/(k2-qe2) 20,46 2,81 1,20 1,42 1,25 1,41
1/9e 519 197 093 061 049 0,41
ge(mgF/gAl0s) 0,19 051 1,08 1,64 2,03 2,42
k2:qe? 0,049 0,36 083 0,70 0,80 0,71

k2 (g Al,Os/min-mg F) 1,32 1,38 0,71 026 0,19 0,12

Tabla 10. Resultados cinética de adsorcion.

7.2. Ensayos con nitrato.

En los ensayos con nitrato, como se ha mencionado anteriormente, se realizaron de igual forma

gue los ensayos con fluoruro, pero una sola serie, a idénticas concentraciones iniciales y 4 g/L
de alimina activa.

Con los experimentos realizados se tomaron muestras cada media hora, a las cuales se les midid
la concentracién de nitrato y el pH. Con estos datos, se realizaron estudios sobre la evoluciéon
del pH y de la adsorcion del nitrato, ya que los modelos de equilibro de Freundlich y Langmuir y
la cinética del proceso de adsorcién no se pudieron llevar a cabo.
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7.2.1. Analisis de la evolucién del pH.

En el ensayo con nitrato solo se llevd a cabo una serie de experimentos, con 4 g/L de aliumina
activa. A continuacién, se adjunta una grafica con la evolucién de pH:

4 g/L alimina activa

10,0
95 @
e
9,0 (
[
8,5
®2 ppm
8,0 PY
T 75 'Y L ? ? s ¢opem
) ® [ J
= s ) $ . ® °® 10 ppm
7,0
15 ppm
6,5 $ $ ® s s ®
L4 : ® 20 ppm
6,0
® 25 ppm
5,5
5,0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Grdfica 26. Evolucion del pH.

Se puede apreciar claramente cémo se produce un descenso en el pH de las disoluciones. En
este caso, si influyen las concentraciones iniciales de nitrato. Las mas bajas, son en las que
menos disminuye el pH, pasando de una disolucion basica a una neutra. Por otro lado, las mas
elevadas son en las que mas decrece el pH, empezando en una disolucién bdsica y acabando en
una dcida.

7.2.2. Analisis de la evolucion de la concentracidon con el tiempo.

Sélo se lleva a cabo una serie de experimentos con este ion, con el objetivo de estudiar si se
produce adsorcién.
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Grdfica 27. Concentracion de nitrato respecto al tiempo.

Como se puede observar, la concentracidén apenas varia; es decir, la adsorcién es nula o muy
baja.

4 g/L alimina
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Grdfica 28. Adsorcion de nitrato respecto al tiempo.

Desde el punto de vista del porcentaje adsorbido, se reafirma que la adsorcidn es practicamente
nula, variando entre 1,66% y 5,57%.
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4 g/L alumina
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Grdfica 29. Cantidad de nitrato adsorbido por cada gramo de adsorbente.

En cuanto a la cantidad de nitrato adsorbido por cada gramo de adsorbente, se puede observar
gue no llega ni a medio mg de nitrato adsorbido por cada gramo de aliumina activa en el mayor
de los casos.

En conclusién, podemos tomar estos valores como que no se produce una adsorcion
representativa.

Como no se produce adsorcion, no se pueden aplicar los modelos de equilibrio ni el estudio de
la cinética de adsorcion.

7.3.  Ensayos con bicarbonato.

Los ensayos con bicarbonato se realizaron de igual forma que los experimentos con fluoruro;
pero una sola serie, a 4 g de alimina activa vertida y concentraciones iniciales de 100, 120, 140,
160, 180 y 200 mg/L.

Con los experimentos realizados, se tomaron muestras cada media hora y se les midid la
concentracién de bicarbonato y el pH. Mediante estos datos, se elaboraron estudios sobre la
evolucion del pH, la adsorcion del bicarbonato, los modelos de equilibro de Freundlich y
Langmuir y la cinética del proceso de adsorcion.

7.3.1. Analisis de la evolucion del pH.

Andlogamente al ensayo con nitrato, solo se realizé una serie de experimentos con 4 g/L de
alumina activa vertida en cada una de las disoluciones:
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4 g/L alumina
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Grdfica 30. Evolucion del pH.

La grafica muestra como en la primera media hora de ensayo se produce un descenso
importante de pH y, pasado ese punto, se eleva de nuevo lentamente. La concentracién de
bicarbonato inicial no influye en la evolucién del pH de las disoluciones.

7.3.2. Analisis de la evolucion de la concentracion con el tiempo.

Analogamente al estudio con nitrato, sélo se realizé una serie de experimentos con bicarbonato
con el fin de comprobar si con este ion se produce adsorcidn o no.

4 g/L alimina

200
[ J
175
L ® ® ° ® Ps ®
150 °®
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> 125 °
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F; 100 °®
I pe ® ® ® [ J 160 ppm
50
® 180 ppm
25
® 200 ppm
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Grdfica 31. Concentracion de bicarbonato respecto al tiempo.

Se produce un leve descenso de manera exponencial de la concentracién de bicarbonato, esto
quiere decir que si se produce adsorcion.
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Grdfica 32. Adsorcion de bicarbonato respecto al tiempo.

Al cabo de 60 minutos de la puesta en marcha de los experimentos, se encuentra un pico de
adsorcion de bicarbonato, llegando hasta casi un 40% en el caso de 140 ppm de concentracion
inicial y a poco mas de 25% para 180 ppm. Después de este pico, la adsorcién sigue aumentado
de manera lineal hasta alcanzar el equilibrio a las cuatro horas, obteniendo un valor maximo de
35,3% a 100 ppm y un valor minimo de 19,8% a 200 ppm. No son valores muy elevados de
adsorcién, pero los suficientes para decir que esta se produce.

4 g/L alimina
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Grdfica 33. Cantidad de bicarbonato por cada gramo de adsorbente.

Desde el punto de vista de la cantidad de bicarbonato adsorbida por cada gramo de adsorbente,

se puede afirmar que se produce adsorcion, llegando hasta casi 14 mg de bicarbonato por cada
gramo de alumina en el mayor de los casos.
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7.3.3. Aplicacién de los modelos de equilibrio.
7.3.3.1. Modelo de Freundlich.

El modelo viene dado por la Ecuacién 11.

1
Qe =k - Cpb

Ecuacion 11. Isoterma de Freundlich.

Donde ge es la cantidad de bicarbonato adsorbido por gramo de adsorbente (mg HCOs /g Al,Os);
K, la capacidad minima de adsorcién (mg HCOs /g Al,03) basada en la isoterma de Freundlich;
1/b, la intensidad de adsorcidn; y Ce, la concentracién de equilibrio (mg HCO3 /L).

Se elimind el tercer punto de la gréfica (el correspondiente a 140 ppm iniciales de bicarbonato)
para que el proceso se ajustara correctamente al modelo.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:

4 g/L alumina activa

10,0
® ([ JIUUURORRPPIRTLLL y = 5,1484x01222

wr T R T o T T Y R? =0,6959
ON 9’0 O e
T e
< °
a 80
b
£ @ Bicarbonato
£
o 7.0
o

6,0

60 80 100 120 140 160 180

Ce (mg HCO, '/ L)

Grdfica 34. Modelo de Freundlich.

g/LALOs 1/n n  k(mgHCOs3/gAl0;)
40 0,12 818 5,15

Tabla 11. Resultados modelo Freundlich.

7.3.3.2. Modelo de Langmuir.

Es valido para adsorcién monocapa en una superficie con un nimero finito de sitios idénticos y
viene dada por la Ecuacién 12:
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1 1 1 1

= ._+_
Ge qo-b Co qo

Ecuacion 12. Ecuacion de Lagmuir.

Donde ge es la capacidad de adsorcidn en el equilibrio (mg HCOs /g Al,O3); qo, la maxima cantidad
de bicarbonato adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mg HCOs/g Al,0s); Ce, la
concentracion de equilibrio (mg/L); y b, la constante de isoterma de Langmuir.

Se elimind el tercer punto de la gréfica (el correspondiente a 140 ppm iniciales de bicarbonato)
para que el proceso se ajustara correctamente al modelo.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:

4 g/L alimina activa

y =1,4422x + 0,0956
R?=0,8019

@ Seriesl

1/qe (mg HCO, /g Al,05)
o

0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016
1/Ce (mg HCO,/ L)

Grdfica 35. Modelo de Langmuir.

g/LALOs 1/q0 1/(qob) qo(mgHCOs/gALOs) b
4,0 0,096 1,44 10,46 0,066

Tabla 12. Resultados modelo Langmuir.

7.3.4. Estudio cinético del proceso de adsorcién.

En este estudio cinético también se ha considerado el mismo modelo que para los ensayos con
fluoruro. Por lo que la ecuacioén final es la misma, Ecuacién 13:
t _ t + 1
A qe ka2 qe?
Ecuacion 13. Modelo cinético de pseudo segundo orden integrado.
En este caso ge es la cantidad de bicarbonato adsorbido por gramo de alimina (mg HCOs / g

Al>03); g: es la cantidad de bicarbonato adsorbido por unidad de masa de alimina (mgHCOs3 / g
Al,0s); y k; es la constante cinética (g Al,Os / min - mg HCO5').
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Si se representa t/q frente at, con la pendiente de la recta se puede obtener gey con la ordenada
en el origen k.

Los valores de los coeficientes de correlacién son muy proximos a la unidad, por lo que sugiere
que el proceso de adsorcion sigue una cinética de pseudo segundo orden.

Los resultados se disponen en la grafica y la tabla siguientes:

' 1
l= 0,1143x + 2,008] y=0,1151x - 0,2241 y =0,0962x + 0,907 |y=0,1031x + 1,2397

R?=0,9621 | R?=0,9751 R?=0,972
35
[

30
‘om
O 25
T
%D o ® 100 ppm
~ 20

™ ®120
ON ppm
= 140
<15 ppm
= 160 ppm
S
= ® 180 ppm
g
> ® 200 ppm
120 150 180 210 240
= 0,1009x + 1,336 t (min) y = 0,0999x + 2,4098
R2=0,9728 R?=0,9735
Grdfica 36. Cinética de adsorcion.
1 2 3 4 5 6
Co (mg HCO37/L) 94,55 114,07 131,76 148,23 166,53 186,66
1/(kz-qez) 2,01 -0,22 0,91 1,24 1,34 2,41
1/9e 0,11 0,11 0,096 0,10 0,10 0,010
ge (Mg HCO3 /g Al,05) 8,75 8,69 10,39 9,70 9,91 10,01
ka-qe? 0,50 -4,46 1,10 0,81 0,75 0,41

k2 (g Al;0s/min-mg HCO3) 0,007 -0,059 0,010 0,009 0,008 0,004

Tabla 13. Resultados cinética de adsorcion.

7.4.  Ensayos con cloruro.

En los ensayos con cloruro se realizaron de igual forma que los ensayos con fluoruro, pero una
sola serie, a idénticas concentraciones iniciales y 4 g de alumina activa vertida.

Con los experimentos realizados se toman muestras cada media hora y se les mide la
concentracién de cloruro y el pH. Con estos datos, se realizan estudios sobre la evolucion del pH
y de la adsorcién del cloruro, ya que los modelos de equilibro de Freundlich y Langmuir y la
cinética del proceso de adsorcidn no se pueden aplicar.
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7.4.1. Analisis de la evolucién del pH.

Al igual que en los ensayos con nitrato y bicarbonato, solo se realizaron una serie de
experimentos, con 4 g/L de alimina activa en cada una de las disoluciones:

4 g/L alimina
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Grdfica 37. Evolucion del pH.

Presenta un descenso exponencial en el pH de las disoluciones a medida que avanza el tiempo.
Este descenso se ve mds pronunciado en las concentraciones iniciales mas elevadas de cloruro.

7.4.2. Analisis de la evolucion del de la concentracion con el tiempo.

Los ensayos con cloruro dieron muy similares a los realizados con nitrato, en ambas series se
usé 4 g de alimina activa en vasos de precipitado de 1 L (4 g/L de alimina activa).

4 g/L alimina
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Grdfica 38. Concentracion de cloruro respecto al tiempo.

La concentracidn apenas varia y no parece tener influencia la concentracién inicial de cloruro en
el desarrollo del experimento.
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de La Laguna
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La adsorcidon es bastante pobre, siendo el valor mas elevado 6% en el equilibrio a 25 ppm de
concentracioén inicial, por lo que se puede decir que practicamente no se produce adsorcidn.
Cabe destacar que no hay gran influencia en la concentracidn inicial dado que varia entre 3y 6%
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Grdfica 39. Adsorcion de cloruro respecto al tiempo.
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Grdfica 40. Cantidad de cloruro adsorbido por cada gramo de adsorbente frente al tiempo.

Desde el punto de vista de la cantidad de cloruro adsorbido por cada gramo de adsorbente, se
reafirma que la adsorcién es practicamente nula, siendo de 0,28 mg Cl"/ g Al,Os el valor mas

elevado de la serie.

No se pueden aplicar los modelos de equilibrio ni el estudio cinético de adsorcidn debido a que

esta no se produce.
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7.5.  Ensayos con fluoruro-bicarbonato.

En los ensayos de fluoruro-bicarbonato, como se ha mencionado anteriormente, se realizaron
tres series de 2, 5, 10, 15, 20 y 25 mg/L de concentracién inicial de fluoruro y 100, 120, 140, 160,
180y 200 mg/L de bicarbonato a concentraciones de alimina 2 g/L en la primera serie, 4 g/L en
la segunday 8 g/L en la ultima.

Con los experimentos realizados se tomaron muestras cada treinta minutos y se les midid la
concentracién de fluoruro y el pH. Con estos datos, se realizaron estudios sobre la evolucidn del
pH, de la adsorcion del fluoruro, los modelos de equilibro de Freundlich y Langmuir y la cinética
del proceso de adsorcion.

7.5.1. Analisis de la evolucion del pH.

Los resultados obtenidos en la evolucion del pH son los siguientes para diferentes
concentraciones iniciales de fluoruro y concentracién inicial constante de bicarbonato
(100ppm):

2 g/L alumina

10,00
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8,50 T ®2 ppm
8,00 ®
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o
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Grdfica 41. Evolucidn del pH.
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Grdfica 42. Evolucion del pH.
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Grdfica 43. Evolucion del pH.

En todas las series, lo primero que se puede observar, es que las concentraciones iniciales de
fluoruro y de bicarbonato de las disoluciones, no afectan en la evolucién del pH. Lo segundo a
tener en cuenta, es el descenso que se produce en el pH de las disoluciones.

7.5.2. Analisis de la evolucion de la concentracidon con el tiempo.

En este caso, los resultados se enfocan al fluoruro, ya que es el ion que nos interesa. De este
modo, los resultados son menos favorables que cuando no hay otros iones en las disoluciones.

57



Universidad Adsorcién de fluoruro por alimina activada. Estudio de datos de equilibrio e
dela Laguna influencia de diferentes iones inorganicos. | Carmen Rodriguez Medina

2 g/L aimina

25,0
[ J
20,0 ® ® ° P ® ) ) ®
* ®2 ppm
T 150 ® ® L L L J LJ L *
ED ! ®5 ppm
E 100 o ® 10 ppm
°® °® °® ° ] L4 L4 L4 15 ppm
5,0 ®20
? ® ° ° ° ° ' ° ° ppm
00 ° ° ° ° ° ° ° ) ® ®25ppm
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)
Grdfica 44. Concentracion de fluoruro respecto al tiempo.
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Grdfica 45. Concentracion de fluoruro respecto al tiempo.
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Grdfica 46. Concentracion de fluoruro respecto al tiempo.

En todos los experimentos, como se puede observar, se produce una reduccién exponencial de
la concentracién de fluoruro respecto al tiempo. Cabe destacar que esta reduccidén es mas
notoria a medida que la concentracion de alimina es mayor. Ademas, la concentracion inicial
de los iones, como en los experimentos realizados sdlo con fluoruro, presenta una gran
influencia.

La adsorcion se puede analizar desde dos puntos de vista, desde el porcentaje de adsorcidn y
desde la cantidad de fluoruro adsorbida por cada gramo de alimina.

En primer lugar, se estudia el porcentaje de adsorcién de las series:
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Grdfica 47. Adsorcion de fluoruro respecto al tiempo.
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La influencia de la concentracién inicial de fluoruro tiene un papel muy importante, ya que,
cuanto mayor es la concentracién inicial de este, menor es la efectividad de la alimina como
adsorbente. Cabe destacar, que a medida que aumenta la concentracién de adsorbente
aumenta también la adsorcion.

La presencia del ion bicarbonato tiene una contribucién negativa en la adsorcién del fluoruro.

30

Grdfica 48. Adsorcion de fluoruro respecto al tiempo.

30

Grdfica 49. Adsorcion de fluoruro respecto al tiempo.
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Esto se aprecia mejor en las siguientes graficas:
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Grdfica 50. Comparacion ensayos con fluoruro y fluoruro-bicarbonato.
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Grdfica 51. Comparacion ensayos con fluoruro y fluoruro-bicarbonato.
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Grdfica 52. Comparacion ensayos con fluoruro y fluoruro-bicarbonato.

Desde el punto de vista de la cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de aliumina activa
se obtienen los siguientes resultados:
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Grdfica 53. Cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de adsorbente.
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Grdfica 54. Cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de adsorbente.
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Grdfica 55. Cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de adsorbente.

En todas las series la concentracion inicial de fluoruro posee gran influencia en la efectividad de
la alimina como adsorbente de fluoruro. Sin embargo, este caso de manera inversa; es decir, a
mayor concentracidn inicial de fluoruro, mayor es la cantidad del ion adsorbida por gramo de
adsorbente, y por tanto es mayor la eficacia de la alimina como adsorbente.

A continuacion, se muestran las graficas comparando los experimentos de fluoruro con los de
fluoruro-bicarbonato en cuanto a cantidad de fluoruro adsorbido por gramo de adsorbente:
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Grdfica 56. Comparacion cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de adsorbente.
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Grdfica 57. Comparacion cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de adsorbente.
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Grdfica 58. Comparacion cantidad de fluoruro adsorbido por cada gramo de adsorbente.

7.5.3. Aplicacion de los modelos de equilibrio.

Los resultados se basan Unicamente en el fluoruro adsorbido.

7.5.3.1. Modelo de Freundlich.

El modelo viene dado por la Ecuacién 14 (ya usada posteriormente).

1
Ge = k- Cpb
Ecuacion 14. Isoterma de Freundlich.

Los valores de los coeficientes de correlacidn, para todos los experimentos, son préximos a la
unidad, por lo que sugiere que el proceso se ajusta bastante bien al modelo.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:
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Grdfica 59. Modelo de Freundlich.
g/L Al,O; 1/n n k (mg F~/g Al,05)
2,0 0,7514 1,3308 0,2280
Tabla 14. Resultados modelo Freundlich.
4 g/L alimina
1,2
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g R%=0,9259
O . 7
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00
T 06
%D O ® 4g/Lalimina
=04 o : A
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0,2 <
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Grdfica 60. Modelo de Freundlich.
g/L Al,O3 1/n n k (mg F~/g Al,05)
4,0 0,9713 1,0295 0,0665

Tabla 15.Resultados modelo Freundlich.
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Grdfica 61. Modelo de Freundlich.
g/LAI203 1/n n k (mg F~/g Al203)
8,0 0,5580 1,7921 0,4121

Tabla 16. Resultados modelo Freundlich.

7.5.3.2. Modelo de Langmuir.

Es valido para adsorcién monocapa en una superficie con un nimero finito de sitios idénticos y
viene dada por la Ecuacién 15 (la cual se utilizé anteriormente):

11 1+1
de qo-b Co qo

Ecuacion 15. Ecuacion de Lagmuir.

Los valores de los coeficientes de correlacion, para todos los experimentos, son préximos a la
unidad, por lo que sugiere que el proceso se ajusta bastante bien al modelo.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:
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Grdfica 62. Modelo de Langmuir.
g/L Al,O3 1/q0 1/(qo'b) o b
2,0 0,1194 5,6450 8,3752 0,0212
Tabla 17. Resultados modelo Langmuir.
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Grdfica 63. Modelo de Langmuir.
g/L Al,03 1/q0 1/(qo'b) o b
4,0 -1,6446 24,0660 -0,6081 -0,0683

Tabla 18. Resultados modelo Langmuir.
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Grdfica 64. Modelo de Langmuir.
g/L Al,03 1/qo 1/(qo-b) qo b

8,0 0,6105 1,5367 1,6380 0,3973

Tabla 19. Resultados modelo Langmuir.

7.5.4. Estudio cinético del proceso de adsorcién.

Para estas ultimas series de experimentos también se ha usado el modelo de pseudo segundo
orden para el estudio cinético. Por lo que la ecuacién final es la misma, Ecuacién 16:

t t + 1

—=—t—

¢ de k2 4qe

Ecuacion 16. Modelo cinético de pseudo segundo orden integrado.

En este caso solo se hace el estudio cinético del proceso de adsorcidon sobre el fluoruro, ya que
es el ion que nos interesa y sobre el que esta basado este TFG. Entonces e es la cantidad de
fluoruro adsorbido por gramo de alimina (mg F/ g Al,03); g: es la cantidad de fluoruro adsorbido
por unidad de masa de alimina (mg F/ g Al,0s); y k» es la constante cinética (g Al,O3/ min - mg
F).

Si se representa t/q frente a t, de la pendiente de la recta se puede obtener g.y de la ordenada
en el origen ka.

Los valores de los coeficientes de correlacion son muy proximos a la unidad, por lo que sugiere
que el proceso de adsorcion sigue una cinética de pseudo segundo orden.

Los resultados se disponen en las siguientes graficas y tablas:
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Grdfica 65. Cinética de adsorcion.
1 2 3 4 5 6
Co (mg F/L) 1,710 4,602 9,801 14,164 18,303 22,816
1/(kz2:qe?) -21,2806 20,8287 1,4243 1,9273 5,1891 4,2446
1/qe 4,5573 1,1163 0,8504 0,6468 0,5668 0,5098
ge (mg F/g Al,05) 0,219 0,896 1,176 1,546 1,764 1,962
k2 (g Al203/min-mg F) -1,025 16,715 1,969 4,607 16,150 16,331

Tabla 20. Resultados cinética de adsorcion.
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Grdfica 66. Cinética de adsorcion.
1 2 3 4 5 6
Co (mg F/L) 1,013 3,153 6,938 11,118 15,377 19,075
1/(kz2:qe?) -764,6471 10,9662 -30,7062 -11,1746 5,3976 2,0717
1/qe 28,2342 3,2008 2,6263 1,8677 1,1897 1,1609
ge (mf F/g Al,0;) 0,035 0,312 0,381 0,535 0,841 0,861
k2 (g Al,0s/min-mg F’) -0,959 1,070 -4,452 -3,203 3,813 1,537

Tabla 21. Resultados cinética de adsorcion.
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Grdfica 67. Cinética de adsorcion.
1 2 3 4 5 6
Co(mg F/L) 1,900 5,047 9,621 13,406 16,722 22,302
1/(k2-qe?) -17,5622 -2,9446 -4,0772 -3,4376 -3,5151 -1,0991
1/qe 5,1710 1,9632 1,2259 0,9476 0,8470 0,6812
ge (mg F/g Al,0s) 0,193 0,509 0,816 1,055 1,181 1,468
k2 (g Al20s/min-mg F) -0,657 -0,764 -2,713 -3,829 -4,899 -2,368

Tabla 22. Resultados cinética de adsorcion.
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Conclusiones.
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8. Conclusiones.

Los resultados de los experimentos realizados en el presente TFG dejan entrever las siguientes
conclusiones:

e La primera, es sobre la variacion del pH en las disoluciones, que independientemente
del ensayo realizado, se vuelven mds 4acidas con el proceso de adsorcion de alimina
activa. El resultado final del pH varia entre 7 y 9 para las disoluciones con iones que
presentan adsorcidon y entre 5y 7,5 para los que no presentan adsorcién.

e Lasegunda, esta relacionada con la capacidad de adsorcién de la alimina activa, siendo
esta bastante favorable con fluoruro. Por otro lado, cabe destacar que, a medida que la
concentracidn inicial de fluoruro baja, la adsorcidn se ve afectada positivamente, lo cual
también pasa a mayores concentraciones de adsorbente, ademds de alcanzar el
equilibrio antes (al transcurrir una hora de experiencia aproximadamente). Sin embargo,
con los iones nitrato y cloruro el efecto de la alimina como adsorbente es practicamente
nulo. Con el ion bicarbonato si que se produce una adsorcién representativa, siendo esta
no tan relevante como con el fluoruro. También cabe resaltar que la adsorcién del
fluoruro con la alimina activa en presencia del ion bicarbonato, se ve perjudicada
negativamente, salvo cuando se utiliza una gran concentracion de adsorbente.

e La tercera, y en cuanto a los casos de los experimentos de los iones que presentan
adsorcién, los modelos de equilibrio de Freundlich y Langmuir se ajustan
adecuadamente al proceso. Ademas, el fluoruro en contacto con el bicarbonato se cifie
aun mejor. Por otro lado, a los ensayos con los iones cloruro, sulfato y nitrato, no se les
aplicaron estos modelos de equilibrio debido a la baja o nula adsorcion.

e La cuarta, en relacidon con los estudios de las cinéticas de adsorcion del fluoruro,
bicarbonato y fluoruro-bicarbonato, responde satisfactoriamente a un modelo de
pseudo segundo orden.

e Como conclusién final, se denota que la alimina activa es una muy buena candidata
como adsorbente para la eliminacion del fldor presente en el agua, especialmente, a
disoluciones entre 2 y 5 ppm de fluoruro iniciales.
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9. Conclusions.

The results of the experiments carried out in the present TFG reveal the following conclusions:

The first is about the variation of the pH in the solutions, which regardless of the test carried
out, become more acidic with the active alumina adsorption process. The final pH result varies
between 7 and 9 for solutions with ions that present adsorption and between 5 and 7.5 for those
that do not present adsorption.

The second is related to the adsorption capacity of active alumina, this being quite favorable
with fluoride. On the other hand, it should be noted that, as the initial concentration of fluoride
falls, the adsorption is positively affected, which also happens to higher concentrations of
adsorbent, in addition to reaching equilibrium earlier (after approximately one hour of
experience) . However, with the nitrate and chloride ions, the effect of alumina as an adsorbent
is practically nil. With the bicarbonate ion, a representative adsorption does occur, this being
not as relevant as with fluoride. It should also be noted that the adsorption of fluoride with the
active alumina in the presence of the bicarbonate ion is negatively impaired, except when a high
concentration of adsorbent is used.

The third, and as for the cases of the experiments of the ions that present adsorption, the
equilibrium models of Freundlich and Langmuir are well adjusted to the process. Also, fluoride
in contact with bicarbonate binds even better. On the other hand, to the tests with chloride and
nitrate ions, these equilibrium models were not applied due to the low or no adsorption.

The fourth, in relation to the studies of the adsorption kinetics of fluoride, bicarbonate and
fluoride-bicarbonate, responds satisfactorily to a pseudo second order model.

As a final conclusion, it is noted that active alumina is a very good candidate as an adsorbent for
the removal of fluoride present in water, especially, at solutions between 2 and 5 ppm of initial
fluoride.
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11. Anexos.

11.1. Ensayos con fluoruro.

A continuacion, se adjuntan todos los datos experimentales obtenidos con las disoluciones de
fluoruro. En primer lugar, los datos obtenidos en la primera serie de experimentos que se realizo,
a 2 g/L de adsorbente; primero el pH medido cada media hora de cada disolucion y después la
concentracién de fluoruro cada media hora de cada disolucion. En segundo lugar, los de la
segunda serie, a 4 g/L de alimina activa, en el mismo orden, primero el pH y finalmente la
concentracion. En tercer lugar, los de la tercera serie, a 8 g/L de adsorbente. Finalmente, los
datos de la tercera serie, la de 8 horas, a 4 g/L de alimina activa.

pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 9,09 8,69 7,85 7,68 7,59 7,55
30 9,41 8,80 8,57 8,37 8,22 8,10
60 8,86 8,67 8,32 8,07 7,87 7,73
90 8,40 8,13 7,97 7,80 7,72 7,50
120 7,20 7,30 7,32 7,16 7,07 7,02
150 8,56 8,28 8,00 7,82 7,71 7,62
180 8,87 8,56 8,23 8,04 7,91 7,80
210 8,70 8,42 8,11 7,92 7,83 7,68
240 8,68 8,38 8,06 7,89 7,80 7,77

Tabla 23. Datos pH, 2g/L alumina activa.

Concentracion de flaor, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,709 4,832 9,680 14,032 18,889 23,331
30 0,500 1,951 5,829 10,177 14,084 18,006
60 0,443 1,665 5,221 9,881 13,249 16,591
90 0,379 1,140 4,762 9,131 12,738 15,773
120 0,345 0,976 4,323 8,566 12,477 16,138
150 0,374 0,933 3,945 8,480 12,790 16,056
180 0,364 0,906 3,849 8,099 12,437 15,903
210 0,323 0,869 3,752 7,995 12,281 15,651
240 0,339 0,844 3,705 7,970 12,090 15,868

Tabla 24. Datos concentracion fluoruro, 2 g/L alumina activa.
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pH

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 9,50 9,15 8,88 8,69 8,57 8,49
30 8,70 8,30 7,98 7,78 7,67 7,58
60 8,27 7,96 7,72 7,58 7,49 7,41
90 7,86 7,80 7,58 7,45 7,36 7,29
120 8,29 7,99 7,75 7,59 7,50 7,42
150 8,17 7,91 7,66 7,52 7,43 7,36
180 8,26 8,00 7,74 7,60 7,51 7,43
210 8,21 7,96 6,69 7,54 7,45 7,38
240 8,17 7,96 7,71 7,65 7,46 7,41

Tabla 25. Datos pH, 4 g/L alumina activa.

Concentracion de flaor, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,922 4,799 9,784 14,069 18,456 23,168
30 0,505 0,925 2,525 5,275 8,397 13,262
60 0,479 0,820 2,080 4,129 7,961 11,710
90 0,453 0,770 1,562 3,931 6,805 11,050
120 0,240 0,657 1,482 3,746 6,553 10,908
150 0,144 0,664 1,343 3,617 6,573 10,756
180 0,418 0,633 1,372 3,527 6,399 10,676
210 0,405 0,561 1,311 3,446 6,391 10,379
240 0,393 0,605 1,288 3,273 6,162 10,503

Tabla 26. Datos concentracion fluoruro, 4 g/L alimina.

pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 8,84 8,50 8,25 8,10 8,02 7,96
30 8,13 7,82 7,60 7,46 7,37 7,28
60 8,04 7,73 7,52 7,37 7,28 7,22
90 7,97 7,68 7,46 7,33 7,24 7,18
120 7,90 7,63 7,41 7,28 7,19 7,10
150 7,82 7,60 7,38 7,25 7,17 7,11
180 7,85 7,63 7,39 7,25 7,15 7,10
210 7,72 7,45 7,25 7,13 7,04 7,00
240 7,68 7,43 7,20 7,10 7,03 7,97

Tabla 27. Datos pH, 8 g/L alumina activa.
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Concentracion de fltor, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,814 4,590 9,385 13,954 17,597 22,097
30 0,442 0,745 1,108 1,810 2,692 5,135
60 0,388 0,649 0,955 1,518 2,080 4,182
90 0,372 0,629 0,880 1,249 1,951 3,624
120 0,354 0,583 0,785 1,109 1,710 3,392
150 0,341 0,547 0,726 1,070 1,584 3,191
180 0,278 0,513 0,775 0,935 1,558 3,124
210 0,300 0,525 0,836 0,895 1,479 3,030
240 0,300 0,591 0,697 0,903 1,354 3,005

Tabla 28. Datos concentracion fluoruro, 8 g/L alimina.

pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 7,75 8,05 7,54 7,50 7,42 7,34
30 7,85 7,72 7,46 7,34 7,27 7,20
60 7,75 7,53 7,34 7,19 7,12 7,05
90 7,80 7,58 7,36 7,21 7,14 7,09
120 7,72 7,49 7,28 7,12 7,08 7,02
150 7,70 7,49 7,28 7,15 7,07 7,02
180 7,70 7,47 7,23 7,13 7,05 6,99
210 7,55 7,35 7,14 7,03 6,96 6,94
240 7,29 7,10 6,91 6,82 6,74 6,70
270 6,57 6,43 6,22 6,13 6,05 6,06
300 7,48 7,30 7,08 6,98 6,91 6,82
360 7,42 7,23 7,02 6,89 6,85 6,78
420 7,51 7,34 7,11 6,97 6,92 6,86
480 7,56 7,30 7,14 7,02 6,96 6,90

Tabla 29. Datos pH, 4 g/L alumina activa.
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2 ppm
1,701
0,441
0,414
0,428
0,360
0,383
0,387
0,401
0,407
0,409
0,270
0,349
0,344
0,350

Tabla 30. Datos concentracion fluoruro, 4 g/L alumina.

Concentracion de fldor, ppm

5 ppm
4,871
0,843
0,751
0,668
0,693
0,675
0,638
0,684
0,663
0,631
0,580
0,627
0,610
0,597

Ensayos con nitrato.

10 ppm
9,708
2,179
1,834
1,703
1,540
1,336
1,375
1,330
1,251
1,201
1,237
1,238
1,134
1,188

15 ppm
14,692
5,307
4,440
4,172
4,000
3,723
3,503
3,501
3,453
3,437
3,333
3,190
3,123
3,078

20 ppm
18,845
8,178
7,584
7,322
7,157
6,960
6,848
6,607
6,549
6,458
6,411
6,298
6,231
6,239

25 ppm
23,306
12,863
11,907
11,732
11,510
10,879
10,334
10,302
10,144
10,647
10,799
10,575
10,613
10,400

A continuacion, se adjuntan todos los datos experimentales obtenidos con la disolucién de
nitrato (a 4 g/L de adsorbente). En primer lugar, el pH medido cada media hora de cada

disolucién y después la concentracion de nitrato cada media hora de cada disolucién.

t(min)

0
30
60
90

120
150
180
210
240

2 ppm
9,51
8,58
8,98
7,87
7,62
7,81
7,81
7,72
7,43

5 ppm
9,21
8,06
7,51
7,44
7,27
7,41
7,38
7,31
7,20

pH

10 ppm
9,10
7,70
7,16
7,15
6,93
7,09
7,07
7,02
6,71

15 ppm
8,90
7,36
6,87
6,80
6,60
6,80
6,70
6,70
6,41

Tabla 31. Datos pH, 4 g/L alumina activa.

20 ppm
8,75
7,19
6,75
6,62
6,42
6,57
6,53
6,50
6,17

25 ppm
8,69
7,09
6,62
6,51
6,27
6,38
6,35
6,31
6,03
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2 ppm
1,319
1,354
1,361
1,354
1,378
1,375
1,384
1,405
1,398

Concentracion de nitrato, ppm
10 ppm

5 ppm
4,164
4,218
4,245
4,233
4,211
4,234

4,305
4,267

8,974
9,107
9,169
9,091
9,199
9,202
9,361
9,324
9,272

15 ppm
15,601
15,572
15,628
15,624
15,653
15,706
15,936
15,947
15,801

Tabla 32. Datos concentracion nitrato, 4 g/L alumina.

Ensayos con bicarbonato.

20 ppm
19,570
19,541
19,652
19,607
19,397
19,636
19,946
19,837
19,839

25 ppm
24,551
24,622
24,606

24,709
24,652
25,100
25,193
25,012

Seguidamente, se adjuntan todos los datos obtenidos de la serie de experimentos realizados con
bicarbonato, a 4 g/L de alumina activa. En primer lugar, el pH medido cada media hora de cada
disolucién y después la concentracion de bicarbonato cada media hora de cada disolucién.

t(min)

0
30
60
90

120
150
180
210
240

100 ppm 120 ppm
8,44 8,43
7,40 7,36
7,53 7,53
7,64 7,59
7,68 7,65
7,78 7,76
7,76 7,77
7,90 7,88
7,89 7,75

pH

140 ppm

8,54
7,32
7,53
7,54
7,67
7,67
7,86
7,68
7,79

160 ppm
8,50
7,42
7,63
7,69
7,67
7,92
7,82
7,88
7,77

Tabla 33. Datos pH, 4 g/L alumina activa.

180 ppm
8,55
7,53
7,73
7,86
7,86
7,98
7,97
8,01
8,00

200 ppm
8,60
7,60
7,75
7,87
7,79
7,96
7,98
7,92
8,09
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Concentracion de bicarbonato, ppm

t(min) 100 ppm 120 ppm 140 ppm 160 ppm 180 ppm 200 ppm
0 94,55 114,07 131,76 148,23 166,53 186,66
30 78,69 88,45 106,75 127,49 145,18 168,36
60 61,00 73,81 82,35 103,70 125,05
90 68,93 81,74 100,65 122,61 139,69 164,09
120 67,10 81,13 100,65 118,95 137,86 161,65
150 71,37 82,35 101,26 121,39 140,91 162,26
180 65,27 79,91 95,16 118,34 138,47 159,82
210 66,49 79,91 96,99 117,12 136,64 160,43
240 64,66 90,28 98,82 120,17 137,86 161,65

Tabla 34. Datos concentracion bicarbonato, 4 g/L alumina.

11.4. Ensayos con cloruro.

Se adjuntan todos los datos obtenidos de los experimentos realizados con cloruro. En primer
lugar, el pH medido cada media hora de cada disolucién y después la concentracion de fluoruro
cada media hora de cada disolucién. Todos los experimentos se realizaron a 4 g/L de adsorbente.

pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 8,26 8,06 7,82 7,56 7,68 7,47
30 7,58 7,22 6,92 8,56 6,47 6,12
60 7,32 6,95 6,58 6,18 6,05 5,73
90 7,24 6,85 6,46 6,08 5,96 5,64
120 7,08 6,67 6,34 6,00 5,92 5,62
150 7,15 6,75 6,35 5,98 5,85 5,61
180 7,00 6,62 6,22 5,85 5,73 5,43
210 7,05 6,68 6,34 5,96 5,85 5,52
240 7,03 6,55 6,16 5,89 5,85 5,59

Tabla 35. Datos pH, 4 g/L alumina.
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Concentracion de cloruro, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,568 4,741 9,183 14,027 18,915 24,819
30 1,761 4,742 9,180 13,968 18,885 24,635
60 1,742 4,756 9,182 13,947 18,675 24,602
90 1,795 9,216 14,065 18,687 24,688
120 5,068 9,391 14,107 19,120 25,019
150 2,078 4,944 9,365 14,309 19,233 25,028
180 2,055 4,947 9,419 14,105 19,095 25,070
210 2,048 4,918 9,448 14,251 19,050 25,091
240 2,248 4,953 9,436 14,381 19,840 24,946

Tabla 36. Datos concentracidn cloruro, 4 g/L alumina.

11.5. Ensayos con fluoruro-bicarbonato.

A continuacién, se adjuntan todos los datos experimentales obtenidos con la disolucién
fluoruro-bicarbonato. En primer lugar, los datos obtenidos en la primera serie de experimentos
que se realizd, a 2 g/L de adsorbente; primero el pH medido cada media hora de cada disolucion
y después la concentracion de fluoruro cada media hora de cada disolucion. Seguidamente, los
de la segunda serie, a 4 g/L de alumina activa, en el mismo orden. Finalmente, los de la tercera
serie, a 8 g/L de adsorbente, siguiendo el mismo orden.

pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 8,04 8,15 8,13 8,07 8,05 8,03
30 7,76 7,76 7,74 7,72 7,71 7,70
60 7,71 7,22 7,71 7,70 7,66 7,70
90 7,69 7,72 7,74 7,75 7,76 7,76
120 7,72 7,77 7,78 7,79 7,80 7,81
150 7,78 7,80 7,83 7,83 7,74 7,83
180 7,78 7,83 7,84 7,86 7,89 7,88
210 7,90 7,93 7,93 7,93 7,95 7,94
240 7,91 7,93 7,94 7,95 7,95 7,97

Tabla 37. Datos pH, 2 g/L alumina.
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Concentracion de fltor, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,710 4,602 9,801 14,164 18,303 22,816
30 1,251 3,476 7,650 11,573 15,498 19,395
60 1,263 3,454 7,674 11,493 15,622 20,017
90 1,272 3,568 7,633 11,443 15,766 20,149
120 1,302 3,631 7,722 11,692 15,713 19,906
150 1,278 3,603 7,927 11,677 15,979 20,182
180 1,319 3,619 8,003 11,785 15,931 20,331
210 1,328 3,621 8,045 11,881 15,852 20,412
240 1,407 3,711 8,009 12,076 16,089 20,513

Tabla 38. Datos concentracion fluoruro-bicarbonato, 2 g/L alumina.

pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 7,97 7,97 7,91 8,06 8,07 8,03
30 7,36 7,44 7,47 7,49 7,50 7,54
60 7,26 7,27 7,28 7,31 7,33 7,36
90 7,13 7,19 7,23 7,26 7,30 7,35
120 7,13 7,16 7,20 7,22 7,37 7,32
150 7,06 7,16 7,20 7,27 7,30 7,36
180 7,14 7,20 7,25 7,31 7,35 7,40
210 7,10 7,17 7,23 7,27 7,34 7,37
240 7,09 7,19 7,21 7,26 7,31 7,37

Tabla 39. Datos pH, 4 g/L alumina.

Concentracion de fldor, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,013 3,153 6,938 11,118 15,377 19,075
30 0,617 1,944 4,948 9,111 12,729 15,833
60 0,672 1,959 5,068 8,670 12,427 16,134
90 0,746 2,181 5,065 8,829 12,522 16,058
120 0,795 2,197 5,269 8,973 12,872 16,319
150 0,821 2,347 5,360 9,220 12,606 16,323
180 0,901 2,308 5,674 9,590 12,805 16,897
210 0,957 2,454 5,786 9,694 13,051 16,961
240 0,914 2,400 5,838 9,627 13,029 16,759

Tabla 40. Datos concentracion fluoruro-bicarbonato, 4 g/L alimina.
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pH
t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

0 7,88 8,07 8,13 8,20 8,23 8,25
30 7,44 7,39 7,38 7,37 7,39 7,37
60 7,21 7,14 7,16 7,18 7,27 7,25
90 7,11 7,11 7,16 7,20 7,23 7,24
120 7,04 7,05 7,08 7,13 7,18 7,20
150 6,98 7,01 7,04 7,09 7,13 7,16
180 6,94 7,02 7,07 7,11 7,17 7,20
210 6,94 7,03 7,07 7,10 7,16 7,19
240 6,97 7,02 7,09 7,14 7,18 7,23

Tabla 41. Datos pH, 8 g/L alumina.

Concentracion de flaor, ppm

t(min) 2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
0 1,900 5,047 9,621 13,406 16,722 22,302
30 0,230 0,805 2,657 4,289 6,208 10,284
60 0,215 0,707 2,561 4,288 6,473 10,196
90 0,237 0,791 2,674 4,391 6,571 10,317
120 0,260 0,853 2,826 4,548 6,898 10,607
150 0,294 0,925 2,889 4,773 7,078 10,676
180 0,322 0,983 3,034 4,853 7,271 10,924
210 0,338 1,059 3,148 5,191 7,518 11,375
240 0,370 1,121 3,340 5,323 7,886 11,256

Tabla 42. Datos concentracion fluoruro-bicarbonato, 8 g/L alumina.
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