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RESUMEN

La presencia de una elevada concentracion de iones fosfatos en reservorios de
camaroneras provoca problemas ambientales como la eutrofizacion. La finalidad de este
estudio es disefar un sistema de filtracion mediante el estudio comparativo de la zeolita
y carbon activado para la disminucién de fosfatos en aguas residuales acuicolas. La
metodologia del proyecto consisti6 en realizar una revision bibliografica de las
caracteristicas y comportamientos de la zeolita y el carb6n activado, se triturd el carbon
activado comercial, posteriormente se realizé un pretratamiento térmico a los medios
filtrantes, se eligio la zona de muestreo, se caracterizo el agua, se evaluo el equilibrio y
la cinética de adsorcion en un sistema batch o a lotes, mientras que el sistema dinamico
se evaluo en un sistema continuo de columna de lecho fijo y se planted el disefo
conceptual de una columna piloto de adsorcion. La concentracion inicial del fosfato
durante todo el estudio estuvo entre 3.5y 3.7 mg/L. Efectos de los tiempos de contacto,
dosis de adsorbente, pH, isotermas y cinética de adsorcion se estudiaron en la
experimentacion a escala por lotes, mientras que en el estudio continuo se estudio el
efecto del pH. Se demostré que la zeolita modificada estudiada con iones de metales de
transicion como el hierro y magnesio en su superficie tiene potencial de ser un
adsorbente eficaz de aniones y que en medio acido tiene la capacidad de remover mas
de 50% fosfatos. La isoterma de Freundlich proporciond un buen coeficiente de
correlacién para fosfatos y los datos coincidieron con el modelo cinético de pseudo-
segundo orden. En el estudio de la columna de flujo descendente, a menor pH se obtuvo
un tiempo de ruptura mas corto. En el modelo de Freundlich se aplicé el caudal del agua
de ingreso, la velocidad de filtracion y la longitud del medio filtrante, los cuales fueron los

parametros claves para obtener el disefio del sistema piloto de filtracién propuesto.

Palabras Clave: Zeolita modificada, Carb6n activado, Fosfatos, Isotermas de

Freundlich, Sistema de Filtracion



ABSTRACT

The presence of a high concentration of phosphate ions in shrimp farm reservoirs causes
environmental problems such as eutrophication. The purpose of this study is to design a
filtration system through the comparative study of zeolite and activated carbon for the
reduction of phosphates in aquaculture wastewater. The methodology of the project
consisted of a bibliographic review of the characteristics and behavior of zeolite and
activated carbon, commercial activated carbon was crushed, then a thermal pretreatment
of the filter media was performed, the sampling area was chosen, the water was
characterized, the equilibrium and kinetics of adsorption were evaluated in a batch
system, while the dynamic system was evaluated in a continuous fixed-bed column
system and the conceptual design of a pilot adsorption column was proposed. The initial
phosphate concentration throughout the study was 3.5 and 3.7 mg/L. Effects of contact
times, adsorbent dosage, pH, isotherms and adsorption kinetics were studied in the batch
scale experimentation, while the effect of pH was studied in the continuous study. It was
demonstrated that the modified zeolite studied with transition metal ions such as iron and
magnesium on its surface has the potential to be an effective anion adsorbent and that in
acidic media it has the capacity to remove more than 50% phosphates. The Freundlich
isotherm provided a good correlation coefficient for phosphates and the data agreed with
the pseudo-second order kinetic model. In the downflow column study, a shorter breakup
time was obtained at lower pH. In the Freundlich model, the inlet water flow rate, filtration
velocity and filter media length were applied, which were the key parameters to obtain

the design of the proposed pilot filtration system.

Key words: Modified Zeolite, Activated Carbon, Phosphates, Freundlich Isotherms,

Filtration System.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1.Descripcion del problema

Ecuador es un pais biodiverso, cuya principal fuente econémica corresponde a la
actividad agropecuaria, involucrando tanto el consumo local como exportaciones. El
30.4% de la poblacion labora en este sector, mientras que para el 69.8% de la poblacién
rural representa la totalidad de sus ingresos (INEC, 2021). Gracias a los altos estandares
de calidad que posee, el camardn es uno de los principales productos de exportacion,
siendo su tasa de produccion anual promedio del 16% en los ultimos 7 afios (PUCE y
Oikonomics, 2022). El cultivo de camaron requiere minuciosos controles y cuidados, por
lo que el agua juega un papel fundamental en la crianza de este animal, donde factores
como temperatura, pH, salinidad y la presencia de otros componentes inciden en su
desarrollo (Chilan, 2019).

Se conoce que los rios son las fuentes directas para los reservorios de las
camaroneras, sin embargo, en ocasiones, las aguas residuales provenientes del sector
agricola son descargadas directamente a los rios sin previo tratamiento, implicando, que
el agua de ingreso a las camaroneras se encuentre contaminada con quimicos nocivos
como pesticidas y urea que terminan afectando la salud del camarén y por ende al
consumidor. Tal es el caso del recinto Seis de Julio en el cantébn Naranjal donde se
evidencian plantaciones de cacao, banano, palma africana, maracuya y sandia como
actividades agricolas vecinas a las camaroneras de 3500 hectareas de espejo de agua,
las cuales poseen sistemas cerrado para ciclos de produccion entre 60 y 90 dias. Entre
los efectos negativos de la presencia de contaminantes se tiene la alteracion de las
caracteristicas organolépticas de los cultivos, ya que el exceso de nitrégeno, amonio,
fosfatos, coliformes, entre otros, provocan que microrganismos no deseados proliferen e
interfieran con el ciclo de vida del animal Actualmente, la implementacion de un sistema
de tratamiento de aguas que comprenda tratamientos terciarios para la remocién de
fosfatos en el reservorio representaria una solucién para la probleméatica, no obstante,
para camaroneras situadas en zonas de recursos limitados, esta implica altos costos de

implementacion (Kathyayani et al., 2019).



1.2.Justificacion del problema

Ecuador es considerado como uno de los principales productores y exportadores
de camardn en el mundo, su produccion local ha alcanzado el millén de toneladas en el
afio 2021, sumando USD 5.323 millones y representando un incremento de 39% en
comparacion al afio anterior (Coba, 2022).

Las fuentes de agua para los cultivos camardon dependen del tipo de sistema de
crianza. Por ejemplo, en el caso de cultivos semi-intensivos, los recambios de agua son
realizados empleando piscinas hidraulicas, mientras que, para los sistemas intensivos,
los flujos de agua provienen de rios, acuiferos e inclusive océanos. Por lo general la
cantidad bombeada y requerida oscila entre 50 y 60 millones de litro por tonelada métrica

de camaron (Niola, 2017).

En el pais, la mayoria de los sistemas de crianza son intensivos, implicando que
agua de ingreso para los reservorios provenga de rios que previamente han tenido
descargas, por esta razon, es posible encontrar heces de otros camarones,
microorganismos, algas, amonio, nitratos y fosfatos. Por lo tanto, existe la necesidad de
realizar tratamientos adecuados para disminuir los niveles de estos parametros y asi
evitar pérdidas en la produccion. Sin embargo, el 90% de aguas residuales no son
tratadas en Ecuador, con el paso del tiempo, la contaminacion en mares y rios crece
debido a los desechos organicos e inorganicos generados por la actividad humana,
provocando alteraciones en el ciclo natural de vida de los organismos presentes (Diario
El Universo, 2020).

Por otra parte, se conoce que los fosfatos y nitratos son los principales nutrientes
para el fitoplancton, en especial para las algas verdes, las cianofitas. Niveles excesivos
de estos contaminantes favorecen al crecimiento y desarrollo de estas microalgas,
consumiendo oxigeno disuelto del agua y permitiendo el crecimiento de bacterias que
resultan perjudiciales tanto para los cultivos como para el consumidor. Sin embargo,
existen medidas de control de estas microalgas como lo es el carbén activado, en polvo
o0 granulado, que se ha comprobado que controla y regula el crecimiento de

cianobacterias. Asi mismo, se ha comprobado que con la zeolita modificada es posible



la adsorcién de aniones, en este caso regulando la relacion nitrégeno: fésforo del medio,
y por su contenido de silicio, favorece al crecimiento y desarrollo de la diatomeas debido
a que su pared celular esta formada de silice. (Alava, 2021).

En la actualidad, los filtros son muy utilizados para disminuir o eliminar las
impurezas del agua. En el &mbito acuicola, el uso de filtros es escaso debido a los altos
costos de los materiales filtrantes usados comunmente. Ademas, representa una
alternativa que reemplaza a los quimicos usados generalmente, mediante mecanismos
de precipitacion. Por lo general, la mayoria de los filtros emplean carbon activado debido
a su propiedad adsorbente causada por su porosidad y alta superficie interna. Sin
embargo, existe otro material con gran capacidad adsorbente, que es la zeolita, mineral
poroso de origen volcanico con gran presencia natural en diferentes locaciones del pais,
con presencia de iones intercambiables de cationes, la propuesta de una zeolita con la
capacidad de remover aniones representa a ser un material econdmico y eficiente en
produccion a gran escala en la region Costa (Guayaquil y zonas aledafias). En
combinacion, la construccion de un medio filtrante a base de estos materiales representa
una gran propuesta para la remocion de contaminantes representando una alternativa

amigable para la probleméatica a tratar (Chiclote, 2018).



1.3.0bjetivos

1.3.1.

1.3.2.

Objetivo General

Disefiar un sistema de filtracion mediante el estudio comparativo de la
zeolita y carbon activado para la disminucion de fosfatos en aguas

residuales acuicolas.
Objetivos Especificos

Caracterizar el agua residual acuicola proveniente de una camaronera del
recinto Seis de Julio en Naranjal mediante analisis quimico de laboratorio
para la identificacion de los contaminantes presentes en la muestra.
Analizar el equilibrio de adsorcion mediante el uso de isotermas de
Langmuir y Freundlich para la obtencion de la intensidad de adsorcion del
medio filtrante.

Obtener la curva de ruptura de una columna de adsorcién para la obtencién
de la longitud de lecho no utilizado del medio filtrante.

Analizar la cinética de adsorcion mediante el uso de los modelos cinéticos
de pseudo primer y segundo orden para la identificacion del tipo de

adsorcion que predomina en el sistema.



1.4.Marco teorico
1.4.1. Generalidades de la industria agricola y camaronera.

El suministro del recurso hidrico seguro corresponde una gran importancia para
el mejoramiento de la calidad de vida en ciudadania en muchas localidades del pais. El
agua no solo se contamina por microorganismos, sino también por otras acciones que
involucran activades humanas, tales como la agricola, acuicola e industrial. En el caso
de la industria acuicola el agua de las camaroneras es contaminada debido a diversos
factores naturales o artificiales, entre los factores artificiales tenemos el uso excesivo del
balanceados, aditivos y fertilizantes cuya contaminacion es causada por el mal manejo
de estos recursos. Por otro lado, el agua de camaronera se contamina naturalmente
debido a la presencia de agentes o elementos libres tales como calcio, hierro, sulfuros,
fésforo, nitrégeno, sodio, potasio y selenio, entre otros. En acuicultura, el medio de cultivo
va de la mano con la salud del animal, el suelo y en especial, la columna de agua. En la
Tabla 1, se encuentran rangos Optimos para produccién de camardn en sectores con
agua dulce, considerando salinidades menores a 5 ppm, y agua salada, con salinidades

mayor a 5 ppm (Abarca y Mora, 2007).

Tabla 1.1. Parametros fisicoguimicos usados en acuicultura.

Variables quimicas Agua dulce Agua salada
MIN-MAX MIN-MAX
Alcalinidad, mg/L de CaCOs3 10-60 50 — 150
Di6xido de carbono, mg/L de CO; 0.0-5.00 0.0-10.0
Calcio, mg/L de Ca* 10 - 40 350 — 450
Cloro, mg/L de CL- 40 — 225 19000 — 19500
Cobre, mg/L de Cu*? 0.00 - 0.02 0.00 - 0.600
Cromo, mg/L de Cr*? 0.00-0.01 0.001 — 0.005
Dureza ibénica, mg/L 35-160 1550 - 1800
Dureza total, mg/L de CaCOs 125 - 590 5700 — 6600
Hierro, mg/L de Fe*? 0.00-0.20 0.05-0.40
Fosfatos, mg/L de PO* 0.10-0.30 0.01-0.20
Oxido fosférico, mg/L de P,Os 0.037-0.112 0.004 — 0.040
Fésforo iénico, mg/L de P® 0.033-0.100 0.003 — 0.066
Gas sulfhidrico, mg/L de H,;S 0.0-0.30 0.0-0.30
Magnesio, mg/L de Mg*? 25-120 12000 — 13500




Manganeso, mg/L de Mn*2 0.00 -0.02 0.00-0.04
Nitrégeno de nitratos, mg/L de N - NOs 0.50 -1.00 0.40-0.70
Nitratos, mg/L de NO3 2.20-4.40 1.70 - 3.10
Nitrégeno de nitritos, mg/L de N — NO- 0.001 -0.100 0.001 — 0.200
Nitritos, mg/L de NO 0.003 - 0.330 0.003 — 0.660
Total de nitrogeno amoniacal, mg/L de TAN 0.0-0.80 0.003 -0.20
Amonio, mg/L de NH4* 0.00-1.04 0.00 - 0,26
Amoniaco, mg/L de NHz’ 0.00-0.96 0.00-0.24
Oxigeno disuelto, mg/L 3.0-10.0 25-10.0
pH 7.0-9.0 7.0-10.0
Plomo, mg/L de Pb** 0.00 - 0.02 0.00-0.03
Potasio, mg/L de K* 10-35 375 -400
Oxido de silicio, mg/L de SiO, 40 - 50 5-20
Sodio, mg/L de Na* 20-100 6000 — 10500
Sulfatos, mg/L de SO4? 3-8 100 — 2700
Temperatura, °C 18 -30 18 -33
Total de sdlidos disueltos, mg/L de TDS 10-100 10-50
Total de sdlidos en suspension, mg/L de TSS 10-50 10-50
Zinc, mg/L de Zn*? 0.2 -4.00 0.03 -4.60

Nota: Adaptado de (Chavez, 2009)

Con respecto a la crianza del camarén, en su alimentacion se utilizan
aproximadamente mas de 20 minerales y nutrientes esenciales que son importantes para
la vida del animal, estos elementos se clasifican respecto a su concentracion en el cuerpo
de este, denominados macroelementos y los microelementos. Entre los macroelementos
tenemos a los principales cationes como el calcio, magnesio, sodio, potasio y a los
principales aniones como el fésforo, cloro y azufre. El fésforo constituye un elemento
importante en los huesos y cartilagos, asi mismo es un componente esencial de los
fosfolipidos, acidos nucleicos, fosfoproteinas, ATP, fosfato de creatina y otras enzimas
importantes. Por lo que el fosforo actia como un componente central en el metabolismo
celular y energético. Asi mismo la presencia de fosfatos inorganicos actian como buffers

importantes en la regulacion del pH de los fluidos corporales (Puente, 2020).

En la Tabla 1.2 se describe los niveles de nutrientes utilizados en los balanceados

para camarén, respecto al tamafio del animal. El camarén toma el balanceado y se



transporta por el sistema digestivo, una parte es aprovechada por accién enzimatica y
otra en los intestinos en accion con la flora microbiana, por lo que una gran parte de
nutrientes como el fosfato no se aprovecha y se pierde con las heces del animal. La
excesiva presencia de fosforo en las piscinas desequilibra la relacion carbono-nitrégeno
de las piscinas, los sistemas naturales acuaticos tienden a poseer un equilibrio de
carbono: nitrogeno: fosforo de 106:16:1 a mayor fésforo, los requerimientos de carbono
suben y por lo tanto el organismo del animal pide mas nitrégeno (Ladino, 2011).

Tabla 1.2 Nivel de fésforo en alimento balanceado para camaron.

Nivel de Post-  Post-
) Larva Juvenil Engorde  Reproductor
nutrientes larva larva
Camarones i
) Fosforo
carnivoros ] )
disponible  1.80 1.60 1.40 1.20 1.20 1.40
Camarones
) %
onnivoros

Nota: (Kanazawa et al., 1984)

Por otro lado, en el caso de las actividades agricolas, la contaminacion al recurso
hidrico ocurre principalmente a la presencia de fertilizantes y plaguicidas aplicados
semestral o anualmente a las plantaciones de cacao y banano de la zona con el fin de
eliminar la presencia de plagas, enfermedades y malezas dafiinas en el cultivo y mejorar
el rendimiento. El uso de los fertilizantes genera gran volumen de nitrégeno residual y
fésforo no asimilado por los cultivos de banano, cacao y arroz de la zona, por lo que el
agua se satura por proceso de lixiviacion el cual corresponde a una operacion unitaria
gue conlleva a la extraccion soélido-liquido de un sdlido en contacto con un fluido liquido,
dicha extraccién ocurre porque el ingrediente activo se degrada por efecto de
condiciones ambientales, tales como la humedad, temperatura y la radiacion solar; asi
como por accion de los microorganismos y reacciones quimicas que inactivan el
compuesto y degradan el suelo. En la Tabla 1.3 se describe el porcentaje en masa de

materias primas fosfatadas presentes en los fertilizantes (Arteaga et al., 2019).



Tabla 1.3. Concentraciones de materias primas fosfatadas presente en fertilizantes.

Materias primas fosfatadas Concentracion minima de P>Osen % (m/m)

Acido fosférico 48

Acido ortofosfoérico 72.4
Fosfato monoamoénico 48
Fosfato diaménico 46
Monofosfato de potasio 50
Polifosfato de amonio 34
Roca fosfdrica 30
Superfosfato normal 16
Superfosfato triple 44

Nota: Tomado (Hidalgo y Pérez, 2022)

En la acuicultura, el fitoplancton es un alimento nutritivo e importante en la salud
del camaron, sin embargo, si existe un desequilibrio en la cantidad de nutrientes
presentes en el agua por la adicion de fertilizantes y otros aditivos, el fitoplancton
proliferara en abundancia consumiendo los recursos destinados para el camaron, lo que
ocasiona que el animal pierda caracteristicas organolépticas como el color y sabor
(Suthers et al., 2019).

El fitoplancton se subdivide en tres tipos de algas: cianofitas, clorofitas y
diatomeas. Las cianofitas o cianobacterias son microorganismos verdes-azulados que
usualmente crecen en colonias y la presencia de estos es un indicador de que el sistema
no esta siendo administrado adecuadamente. Se ha reportado que el exceso de estas
algas hace que el agua tenga una coloracion verdeazulada y que el camardn tenga un
sabor a “choclo” o a “tierra”. Entre las cianofitas que afectan a la salud animal tenemos
la Anabaena spp., Oscillatoria spp. y Spirulina spp. Las clorofitas son microorganismos
verdes que convierten la luz solar en almidon que es almacenado como alimento, entre
las mas comunes que se tienen son las Chlamydomona spp., Scenedesmus spp. Y
Oocystis spp. Las diatomeas son microorganismos compuestos de una pared celular que
contiene silice, la frastula, que aportan con el mayor valor nutricional en el animal, la
estructura de estos microorganismos provoca que el agua se torne color café o pardo,

por lo que se requiere tener un porcentaje de diatomeas del 40% y de cianofitas 60%.



Algunas diatomeas que son asimilables para el camarén son: Coscinodiscus spp,
Chaetoceros spp y Thalassiosira spp (Suthers et al., 2019).

RIEY P

Figura 1.1 Cianofitas: A. Anabaena spp., B. Spirulina spp., C. Oscillatoria spp.
Clorofitas: D. Scenedesmus spp., E. Oocystis spp., F. Chlamydomona spp. Diatomeas: G.
Coscinodiscus spp., H. Chaetoceros spp., |I. Thalassiosira spp.

Nota: Adaptado de (Suthers et al., 2019)

1.4.2. Tratamiento para aguas residuales

En el tratamiento de aguas a nivel general, existen los tratamientos primarios,
secundarios y terciarios. El tratamiento primario suele utilizarse para la reduccion de
exceso de solidos, en el tratamiento secundario generalmente constituye una serie de
procesos de naturaleza bioldgica para remover contaminantes provenientes de residuos
organicos. En el caso del tratamiento terciario o avanzado tiene el fin de utilizar
combinaciones de procesos y operaciones unitarias quimicas y biolégicas para eliminar
nutrientes que no son tratados en los otros tipos de tratamientos, tales como el nitrégeno
y fésforo. A menudo suelen utilizarse métodos del tratamiento secundario para tratar
estos componentes tales como sales metalicas para provocar precipitacion y
decantacion para la obtenciéon de fésforo o la desnitrificacion biolégica como proceso
adicional para el tratamiento de fangos activados con efluentes de concentracion alta de
nitrégeno (Mufoz, 2008).



Figura 1.2. Alvarez, C., Murria, J. (2020).
Nota: Tomada de (Alvarez y Murria , 2020)

1.4.3. Tratamientos en piscinas de camaroneras.

El tipo de pretratamiento de las aguas de las piscinas de las camaroneras dependen
del uso que se le quiera a dar a dicho recurso, el cual radica en su reutilizacion o
descarga directo al ambiente; asi como también las normativas vigentes. Por lo que se
suele utilizar tratamientos primarios, secundarios, terciarios 0 una combinacion de los
tres procesos. En el caso de su reutilizacion suelen utilizarse tratamientos con
microorganismos, macroorganismos, tratamientos quimicos, uso de estanques de

sedimentacion y recirculacion (Alvaro, 2017).
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Tratamiento con
microorganismos.

Consiste en el uso
de bacterias que
eliminan el exceso
de compuestos
organicos y
agentes
contaminantes
guimicos, tales
como plaguicidas y
\metales pesados.

Tratamiento con
macroorganismos

4 )

Consiste en el uso
animales, plantas y
algas para la
eliminacion de
nutrientes, tales
como el fosforo,
metales pesados y
la disminucién de
DBO.

- J

4 )
Un ejemplo de este
tipo de tratamiento
tenemos a los
humedales, los
cuales actuan
como remediadores
naturales.

Sedimentaciéony

recirculacion.

4 N\
Los sistemas de
recirculacion
consisten en la
reutilizacion del
agua luego de
pasar por procesos
de sedimentacion,
filtracion ,
desinfeccion, etc.

\\ J

(AT recircular  en
agua, se mitiga el
problema de
liberacién de
aguas ricas en
nutrientes y de
solidos

- J

\suspendidos. J

Figura 1.3. Tratamientos utilizados en la industria acuicola

Nota: Tomada de (Salazar, 2000)
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De la misma manera, el uso de quimicos tales como hidroxido de calcio y urea son
utilizados como tratamiento para la descomposicién de la materia organica de las
piscinas, evidenciadas por el mal olor, las cuales son aplicadas en el suelo seco de las
mismas en cantidades de 200 a 250 kg/ha de hidroxido de calcio y 50 kg/ha para la urea.
Provocando asi una precipitacion quimica de fosfato de calcio Caio(PO4)6(OH):
(Skretting, 2018).

1.4.4. Métodos para eliminar fésforo en aguas residuales.

Gran parte de la eliminacion de nutrientes como el fésforo es eliminado en el
tratamiento terciario, el tratamiento secundario solo elimina entre el 10% y el 30% de
fésforo presente en aguas residuales. Entre los métodos mas comunes de remover el
fosfato en aguas, tenemos a la eliminacion biol6gica de fésforo o a la precipitacién

guimica de fosfato, en la Tabla 2.1 se presenta con mas detalle estos métodos.



Tabla 1.4. Tratamientos de aguas residuales para la remocién de fésforo.

Tratamiento Descripcion

Ventajas

Desventajas

Consiste en la adicion de
productos quimicos tales
como sales metdlicas o

Precipitacién
carbonatos para la

Facil eliminacion de

fosfatos debido a la

Gran produccioén de fangos
no ocurre degradacion

bioldgica y evita

quimica » o o aprovechamiento del
formacion de precipitados decantacion fisica.
) o efluente para su uso
mixtos de hidroxidos y i
agricola.
fosfatos.
) . No hay gastos en uso  Alta probabilidad de muerte
Consiste en utilizar ) ) ) »
) de reactivos. de bacterias y liberacion de
bacterias acumuladoras de » ] ]
] La produccion de fosforo debido al tiempo de
polifosfatos (PAOS), .
L ) fangos es menor. retencion elevado.
Eliminacién almacenan fosforo en . .
o ] No hay altas Liberacién de fosforo
bioldgica formas de polifosfatos a ) . ]
) concentraciones de debido a la presencia de
través del uso de fangos . ]
o ) metales en el efluente. nitritos y nitratos que son
en condiciones aerobias y .
) Fango presenta alto consumidos por las
anaerobias. ] ) .
contenido de fésforo. bacterias.
Es una de las técnicas
Consiste en la utilizacién mas eficientes y .
] o Hay que realizar un
de materiales adsorbentes econdmicas. ]
» tratamiento de lavado para
» que retengan de manera Hay poca produccion o
Adsorcion la eliminacion de la carga

selectiva los
contaminantes a través de

su pared superficial

de lodos.
Fosfato adsorbido se
recupera mediante de

desorcion.

de contaminantes en el

adsorbente.

Nota: Tomada de (Acevedo, 2016)
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La adsorcién al ser el método mas econoémico y eficiente respecto a la retencion de
iones es la operacion unitaria elegida en este proyecto, mediante la utilizacion de una
zeolita comercial modificada para la adsorcion de aniones y el carb6n activado, se
analiza la capacidad de los adsorbentes en sistemas discontinuos y continuos para su

respectiva aplicacion en la industria acuicola.

1.4.5. Fundamentos de la adsorcion.

La adsorcion es una operacion unitaria que consiste en la separacion de un
componente de un fluido gaseoso o liquido o también llamado adsorbato a través del
contacto fisico con un sélido poroso hacia la superficie de este conocido como
adsorbente, el cual retiene selectivamente ciertos componentes del fluido de
alimentacion. Este tipo de técnica es utilizada ampliamente en la industria para la
purificacion de procesos, siendo de especial interés para el area de tratamiento de aguas

como método de tratamiento terciario (McCabe et al., 2007).

Para la determinacion de la eficacia de la adsorcion en la eliminacion de
sustancias especificas, asi como la capacidad maxima de adsorcion se emplean
experimentos por lotes o discontinuos a través de la colocacion del adsorbato y
adsorbente en contacto con la disolucién que contiene el contaminante de interés,
manteniéndola en suspensidn con agitacion constante hasta alcanzar el equilibrio. En el
caso de un sistema de adsorcion solido-liquido, Giles et al. (1974) propusieron un modelo
grafico general de isotermas de adsorcion estan presentes estos medios, en el Gréfico
5, la isoterma tipo C indica que la relacion entre la capacidad adsorcion” Q" y la
concentracion del adsorbato que queda en la solucidon permanece constante a traves del
tiempo. La isoterma L se asemeja a la propuesta por Langmuir, la cual indica que la
cantidad adsorbida por el adsorbente disminuye al aumentar la concentracion en el
equilibrio. La isoterma tipo H es un subtipo de la isoterma tipo L con pendiente inicial muy
alta, finalmente la isoterma tipo “S” representa una curva sigmoidea y un punto de
inflexion, la cual generalmente se forma cuando interactlian dos mecanismos opuestos,

tal es el caso somo moléculas organica no polares (Giles et al., 1974).
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a) Isotermatipo“C” b) Isotermatipo “L”

‘O Q con meseta
Y
“
sin meseta
> C 1
c) Isotermatipo “H” d) Isotermatipo “S”
Q Q
4 4 Puntodeinflexién
\
» C > C

Figura 1.4 Principales Isotermas de adsorcion en sistema sélido-lpiquido
Nota: Tomado de (Giles et al., 1974)

Los estudios de equilibrio de adsorcidn nos permiten determinar la distribucion de
la transferencia de masa del adsorbato entre el fluido y el adsorbente utilizado. Se han
propuesto gran cantidad de modelos matematicos para describir este fenbmeno, las mas
comunes son las isotermas de Langmuir y Freundlich, las cuales describen una
adsorcion favorable debido a que presentan un comportamiento convexo hacia arriba ya
gue pueden obtener una carga relativamente elevada del sélido o adsorbato para una
baja concentracion en el fluido. Su uso esta sujeto a ciertas asunciones los cuales fueron

establecidos por sus creadores, las cuales se detallan a continuacion.

Tabla 1.5. Asunciones establecidas de los modelos de Langmuir y Freundlich

Langmuir Freundlich
e Todos los sitios en el sdlido tienen la e Los sitios que posean una energia de
misma actividad de adsorcion. enlace o actividad de adsorcion mas
e No existe interaccion entre las moléculas grandes son ocupados en primer lugar

adsorbidas (adsorbatos)
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e Toda la adsorcibn posee el mismo e La distribucion de calor de adsorcion y

mecanismo de transferencia y cada afinidad por el adsorbato no es uniforme.

molécula de adsorbente posee la misma e La adsorcion es reversible, no ideal y no

estructura. restringida a la formacién de una sola
e La adsorcion ocurre en toda la superficie capa.

del adsorbente, descrita en una sola capa
Nota: Tomada de (Boada, 2015)

En el caso del estudio de adsorcién en sistemas continuos, se emplean una
columna de lecho fijo, las cuales no funcionan en condiciones de equilibrio ya que de
manera continua se alimenta el fluido en donde ocurre una transferencia de masa entre
el adsorbente y adsorbato. Para modelar el sistema continuo se utilizan modelos de
concentracion, en la figura se observa una curva de ruptura, la cual describe una columna
empacada con un material adsorbente con contacto con un fluido con un adsorbato como
contaminante, al inicio la columna remueve de manera completa todo el contaminante,
por lo que el fluido que sale esta practicamente libre del soluto, a medida que la cantidad
de volumen del fluido aumenta, la zona clara de saturacion aumenta y la zona de
transferencia disminuye hasta desaparecer. El punto de ruptura se alcanza cuando se
obtiene el valor maximo de concentracion de adsorbato en el efluente C, el cual suele
ser el 5 % de la concentracion inicial que ingresa en la columna Co, el tiempo al cual se
alcanza este punto es denominado tiempo de ruptura t,. Los datos experimentales
obtenidos en este analisis se aplican a diferentes modelos de concentracion, los cuales
permiten predecir el tiempo de servicio de la columna. Uno de ellos es el LUB (Lenght of
unused bed) o longitud de lecho no utilizado el cual se fundamenta en el concepto de
gue la cantidad de sdlido no utilizado o longitud de lecho sin utilizar no varia con la
longitud total del lecho (Castellar et al. 2013).
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Punto de
saharacele

Tiempo

Figura 1.5. Curva de ruptura en proceso de adsorcion.
Nota: (Castellar Ortega et al. 2013)

1.4.6. Materiales adsorbentes para tratamiento de aguas residuales.

En la industria la adsorcion es utilizada en columnas o lechos empacados fijos
mediante el uso de distintos adsorbentes tales como arena, caron activado, cenizas,
zeolitas, quitosano, entre otros. A medida que el fluido pasa por la columna ya sea de
forma ascendente o descendente, los contaminantes acuosos del agua se adhieren a los
poros del adsorbente con areas de superficie interna entre 500 a 1000 m?/g debido a la
diferencia de peso molecular o a la polaridad debido a las fuerzas electroestaticas entre
el contaminante y el adsorbente (Monroy, 2010).

1.4.6.1. Arenas.

La arena es uno de los medios filtrantes mas utilizados debido a que es el mas
accesible econémicamente, el cual es utilizado para eliminar sélidos suspendidos en
aguas con cargas bajas de contaminantes, en el cual intervienen fuerzas de cohesién
entre el medio filtrante y las particulas suspendidas y atraccion electroestatica debido a
fuerzas de London y Van Der Waals. Segun el tipo de filtro que se use el tamafio de la
particula va a variar, para filtros rapidos o de presién se usan entre 0.35y 0.7 mm con

valores de Q/A entre 80 y 120 LPM/m? con areas de filtracién méas reducidas, en el caso
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de filtros lentos o de gravedad su velocidad de filtracion es mas lenta por lo que su
granulometria varia entre 0.7 y 1.2 mm requiriendo mayor area de filtracion para un flujo
determinado con una relacion de Q/A entre 0.6 a 6 LPM/m?. Ademas, este tipo de
adsorbente debe poseer una solubilidad en acido clorhidrico al 40 % y una densidad
relativa mayor a 2.5 (Meléndez, 2020).

Tubo de salida

Placa difusora =

Zonade
agua — |-
estancada

Capa de
arena de
filtracion

4 Capa de
grava para
: f i/ separacion

: Capa de
————— grava para

drenaje

Cuerpo del filtro

Figura 1.6. Filtro de arena.
Nota: Tomada de (Meléndez, 2020)

1.4.6.2. Antracita.

La antracita o hulla es un mineral que contiene alto porcentaje de carbono y bajo
material volatil, cuyo porcentaje esta entre 2 y 8% respectivamente, utilizado
esencialmente para la filtracion de solidos suspendidos. En comparacion a la arena, este
adsorbente permite un mayor flujo, menos caida de presion y un rapido retrolavado
debido a su dureza el cual es mayor a 2.7 en la escala de MOHS, ademas posee una
densidad relativa mayor a 1.4, solubilidad en acido menor al 1 % y con una granulometria
de 0.7 mm o mayor (AWWA, 2016).
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Figura 1.7. Material adsorbente Antracita.
Nota: Tomada de (AWWA, 2016)

1.4.6.3. Carbodn activado.

El carbdn activado es carbono mineral preparado artificialmente a través de
tratamientos térmicos, atmosféricos y de inyeccion de vapor para poseer una alta
porosidad y superficie interna, de modo que adsorba componentes idnicos, atomicos y
moleculares en fase gaseosa o liquida. Este se caracteriza por poseer una superficie
especifica entre 500 a 1500 m?g. De la misma manera al estar estructurado
guimicamente por cadenas de carbonos con valencia insaturada, grupos funcionales de
oxigeno y compuestos inorganicos, le brindan caracteristicas reactivas y adhesivas con
cualquier componente debido a las atracciones electroquimicas. Tales como compuestos

organicos aromaticos que dan origen a los olores (Luna et al., 2007).

Por otro lado, existen diversos trabajos que mencionan que utilizan el carbén
activado como medio de control de floracion de cianobacterias. Los métodos
convencionales de tratamiento de aguas como sedimentacion, filtracion, floculacion y
coagulacion son ineficientes para remover las cianobacterias en el medio, sin embargo,
existen alternativas como lo es afiadir carbén activado, en polvo o granular, para remover
las cianotoxinas presentes en el medio y/o tener un control del crecimiento de estas
algas, debido a que debe se cumplirse la relacion 40:60 de diatomeas y cianofitas (Ho et
al., 2011).

1.4.6.4. Zeolitas.
La zeolita es un mineral natural o sintético que posee una serie de materiales con

poros en su superficie, las cuales generalmente contienen elementos de la primera y
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segunda familia de la tabla periddica, con estructuras internas que se comportan como
tamices moleculares reteniendo y liberando de manera selectiva &tomos, iones y

moléculas de manera selectiva por efecto de la adsorcion seguin su tamafio y forma.

Tal como indica Morante (2004) el intercambio de cationes se realiza debido al
débil enlace que poseen los iones hidratados en el interior de los poros, eliminando de
esta manera los iones reactivos presentes en el agua. Asi mismo promueven las
reacciones cataliticas de moléculas organicas tales como las 4cido-base y reacciones de
metal inducido, la féormula general cristalografica de la celda unidad de la zeolita se

desarrolla de la siguiente manera.

Mﬁ[(Aloz)x(Sioz)y "wH,0
n

Donde M es un cation de valencia N, w es la cantidad de agua hidratada en el

mineral y “x” y “y” son numeros enteros que representan la cantidad de moléculas en el

compuesta (Morante, 2004).
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ALUMINIO P CARGA NEGATIVA (-)

SILICIO

Y
OXIGENO

Cationes: Ca, Mg, K, Na.

v

CARGA POSITIVA ( +)

AGUA * ZEOLITICA

Figura 1.8. Estructura basica de una zeolita

Nota: Tomada de (Morante, 2004)

Sin embargo, para la remocién de aniones es comun el uso de zeolitas
modificadas con 6xidos de metales de transicion, tales como el hierro y el manganeso,
gue son de uso habitual en la industria acuicola, al poseer mayor eficiencia respecto a la
variedad de agentes a adsorber, este es el caso de los aniones como fosfatos y sales de
arsénico. Tal es el caso de la Zeolita Clinoptilolita, el cual en presentaciones comerciales
para la industria acuicola es muy comun que posea pequefias proporciones de Oxido de
hierro Fe>Os y oxido de magnesio MgO, en la Tabla 6 se detalla la composicion del

producto utilizado en esta investigacion (Rodriguez, 2019).

Elemento Resultado
Oxido de Silicio (%) 61.88
Oxido de Aluminio (%) 10.85
Oxido de Hierro (%) 3.53
Oxido de Magnesio (%) 0.77
Humedad (%) 5.33

Tabla 1.6. Distribucion molecular porcentual de una Zeolita Clinptiolita comercial.
Nota: (Rodriguez, 2019)
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA.
2.1.Disefo experimental.

A partir de una revision bibliogréafica se procedié a trabajar con carb6n activado
comercial y zeolita natural como medios filtrantes. Posteriormente el carbén activado fue
triturado y tamizado en el Laboratorio de Ciencias de la Tierra y junto con la zeolita se
les realiz6 un pretratamiento antes de realizar la etapa experimental la cual consistio en
cuatro partes: muestreo de agua residual acuicola, caracterizacion del agua recolectada,
evaluacion del medio filtrante en un sistema Batch y la evaluacion del medio filtrante en
un medio continuo. Los analisis quimicos de laboratorio se realizaron en el Laboratorio
de Quimica Analitica en la Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas (FCNM) en la

Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL).

4 N\ 4 N\
L 6. Evaluacion del 7. Evaluacion del
ébﬁgvr';}%; medio filtrante en un medio filtrante en un
9 sistema Batch sistema Continuo.
\\ J \\ J
4 N\ 4 N\

2. Trituracién y
tamizado de carbén
activado comercial

8. Analisis cuantitativo
y cualitativo de
fitoplancton.

5. Caracterizacion de
agua acuicola.

3. Pretratamiento del
medio filtrante (lavado
y secado)

4. Muestreo de agua
residual acuicola.

. J . J

Figura 2.1 Metodologia del proyecto
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2.2.Revisién bibliografica.

La revision bibliografica consistio en el andlisis de aproximadamente 30 articulos
cientificos acerca de la adsorcion como medio de tratamiento de aguas. La investigacion
inicio con el estudio y el andlisis de la tesis doctoral del Doctor Fernando Morante titulada
“Las zeolitas de la costa de Ecuador (Guayaquil): Geologia, caracterizacion y
aplicaciones” en el cual realiza un estudio de las zeolitas situadas en el yacimiento
ESPOL y yacimientos aledafios denominados P119 y Policia, en donde elabora un mapa
geolbgico en un area de 256 hectareas, caracteriza las muestras de zeolitas y describe
las aplicaciones de las zeolitas encontradas, en el cual involucra un estudio sobre la
determinacion de la capacidad de adsorcion de cationes de distintos metales y no

metales mediante ensayos de columnas de lecho fijo y caudal constante.

Se tomo en consideracion dicha aplicacion y se buscé informacion acerca de otros
medios de tratamiento que involucra la remocién de dichos cationes centrandonos en la
eliminacion de fosforo en forma de fosfatos. Se revisaron técnicas de analisis de
laboratorio para la identificacion de fosfatos en aguas, los reactivos, equipos y
condiciones a utilizar, En el caso del estudio en un sistema Batch se identifico la cantidad
de agua a analizar, y los parametros de operacion de los equipos involucrados. En el
sistema continuo se determind las proporciones de material filtrantes a utilizar y la
cantidad de muestra recolectada para la evaluacion del perfil de concentracion en un

tiempo dado.

2.3.Eleccién de la zona de muestreo.

El lugar de muestreo corresponde al sector ubicado en la Asociacion de
Cangrejeros 6 de Julio, localizado en el canton Naranjal de la parroquia Santa Rosa de
Flandes la cual esta compuesta de 40 familias, los cuales poseen 3500 hectéareas de
espejo de agua para el cultivo de camaron de las cuales estan rodeadas por plantaciones
agricolas tales como cacao en rama, verde, banano, sandia, maracuya y otras hortalizas.
Dichas piscinas estan conectadas entre ellas mediante un ciclo cerrado donde se

reutilizada el agua de dichas camaroneras entre todas las piscinas de la zona.
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El muestreo se lo realiz6 en la camaronera “Cuatro Hermanos” perteneciente al
sefior Mario Arias, cuya ubicacién se encuentra en las coordenadas (-2.741390, -
79.747744) de 35 Ha, en el lugar se realizaron 5 muestras en puntos estratégicos de la
piscina, siendo el méas significativo el del canal de salida de esta. Posteriormente se
juntaron dichas muestras en un recipiente de plastico azul de 5 galones se lo llevé a

refrigeracién a una temperatura de 5°C para los futuros andlisis.

2.4.Medicién de pardmetros quimicos y fisicoquimicos del agua.
2.4.1. Caracterizacion del agua.

Para caracterizar las muestras de agua recolectadas, se utilizd6 un medidor de pH
y temperatura marca YSI modelo PH10A EcoSense con 2 decimales en la lectura de pH
y 1 decimal en la lectura de la temperatura. Se introdujo el equipo en la muestra de agua
hasta que se estabilice para anotar los resultados. Para medir la salinidad de la muestra
de agua, se utilizé un refractometro marca ATC modelo 12C-3 RF006. Se afiade 5 gotas
en la parte inferior para cerrar el compartimento y proceder a leer el resultado. Por otro
lado, se utilizé un fotbmetro portatil marca YSI modelo 9300, para la medicién de los
pardmetros mencionados en el capitulo 1 de la siguiente manera con los Kkits

proporcionados por la empresa DOLCA SA.
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Alcalinidad.

Se toma una muestra de 10 ml, se adiciona
pastilla Alkaphot y se tritura. Finalmente se
lee en el fotobmetro luego de 1 min de
reaccion. Se obtiene mg/l de CaCOs,

Ammonia

Se extrae una muestra de 10 ml, se adiciona
0.25 g de Ammonia Conditioning, y las
pastillas Ammonia 1 y Ammonia 2
respectivamente. Se tritura 'y se lee en el
fotdbmetro a los 10 min de reaccion. Se
obtiene mg/l de N, NH,+y NH;

Fosfatos.

Se toma una muestra de 10 ml de agua y se
adiciona las pastillas Phosphate LR1 y
Phosphate LR2, se trituray se lee en el

fotébmetro luego de 10 minutos de reaccion.
Se obtienen mg/l de fésforo y fosfatos.

Calcio.

Se tomé una muestra de 10 y se adiciona las
pastillas Calcicol 1y Calcicol 2, se trituray se
lee en el fotdbmetro a los 2 minutos de
reaccion. Se obtiene mg/l de Cay dureza
célcica CaCOq4

Magnesio.

Se toma una muestra de 1 ml de agua 'y 9 ml
de agua deshionizada, luego se adiciona la
pastilla Magnecaol, se trituray se lee en el
fotémetro luego de 5 minutos de reaccion. Se
obtienen concentraciones mg/l de Magnesio y
dureza de magnesio de carbonato de calcio.

Nitritos

Se toma una muestra de 10 mly se adiciona
la pastilla de Nitricol, luego se trituray se lee
en el fotbmetro luego de 1 minuto de
reaccion. Se obtiene mg/l de Nitrégeno y
Nitritos

Potasio.

Se toma una muestra de 1 mly se adiciona 9

ml de agua desionizada, luego se afiade la

pastilla Potassium, se trituray se lee en el
fotébmetro. Se obtiene mg/l de Potasio

Silicio
Se toma una muestra de 10 mly se adiciona
pastilla Silice 1, se trituray se espera 5
minutosde reaccion. Luego se afiade la
pastilla Silice PR, se trituray se espera 1
minuto de reaccién. Luego se afiade la
pastilla Silice 2, se trituray se lee en el
fotometro luego de 1 minutos de reaccion. Se

obtiene mg/l de Silicio y Oxido de Silicio.

Nitratos.

Se toma 10 ml de agua y 10 ml de agua desionizada, luego de
adiciona la pastilla Nitratest y 0.25 g de Nitratest powder, Se agita
lentamente durante 1 minuto y dejar reposar 1 minuto, Se extrae 5 ml
de alicuota del sobrenadante y se adicona 5 ml de agua desionizada.
Afadir pastilla de Nitricol, triturar y leer en el fotdmetro luego de los 5
minutos de reaccién. Se obtiene los mg/l de Nitrégeno y Nitratos

Figura 2.2 Técnicas para caracterizar muestras de aguas (Espectrofotometria)
Nota: Adaptado de Manual de fotometro YSI 9300, Dolca SA
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Figura 2.3. Mesa de trabajo para la caracterizacion del agua en Laboratorio de Analitica,
FCNM.

2.5.Analisis cuantitativo y cualitativo de fitoplancton

Se realiza un conteo e identificacion del fitoplancton en la Camara de Neubauer
marca Boeco, en donde se le afiade Lugol para fijar la muestra, colocar una gota en la
placa y proceder a leer. Se cuenta los microorganismos presentes en los 4 cuadrantes,
con un total de 16 celdas cada cuadrante, se obtiene como resultado el nimero de
microorganismos por mililitro de agua con la siguiente ecuacion:

Cel _ € o 10000 21
mL N, (2.1)

Donde:
C = Numero de organismos contados

N. = Numero de cuadrantes
2.6.Estudio batch
2.6.1. Disefio del medio filtrante

En este estudio se utilizd zeolita modificada comercial y carbdn activado
comercial, cuyas caracteristicas estan descritas en la Tabla 2.2, todos los analisis de
laboratorio se realizaron en el Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de
Ciencias Naturales y Mateméaticas en la Espol (FCNM). En esta seccion se analizo el

rendimiento de los adsorbentes para la eliminacion de fosfatos en diferentes condiciones
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de concentracion de concentracion inicial de adsorbato zeolita, carbon activado y pH del
medio que contiene fosfatos. La metodologia utilizada se basa en el estudio de (Hussain
et al.,, 2011) con zeolitas y piedra caliza, la cual comienza en poner en contacto una
cantidad fija del medio adsorbente en diferentes proporciones de zeolitas y el carbén
activado con el adsorbato en agitacion continua. En este proyecto se parte en utilizar las
proporciones de 82:18, 50:50 y 19:81 de zeolita modificada : carbén activado (ZM:CA)
en masa, con el fin de determinar la proporcién adecuada de adsorbentes ante una
concentracion fija de adsorbato, por lo que se ubicaron en 3 matraces Erlenmeyer de
250 ml y se afiadieron 60 ml de agua desionizada con una concentracion inicial de 3 a 4
ppm, cuya concentracion es caracteristica en aguas residuales de camaroneras
incorrectamente tratadas que son desechadas a cuerpos hidricos de mayor tamafo. La
solucion ha sido preparada en laboratorio (0.0045 g de Fosfato de sodio monobasico
NaH2POsen 1 L de agua desionizada). Posteriormente se ubicaron a un agitador orbital
Thermo Scientific marca MaxQ 2000, se taparon los matraces con plastico y se ajusto la
agitacion a 250 rpm durante 30 minutos. Finalmente se analizaron las muestras con un
espectrofotometro y se obtuvieron las concentraciones de fosfatos al final de proceso. El
procedimiento se lo realizé por triplicado, posteriormente se eligio la mejor proporcion y
se realiz6 el mismo procedimiento a diferentes tiempos de agitacion de 60, 120 y 150

min (Hussain et al., 2011).
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Figura 2.4 Sistema de agitacion para el estudio batch en el Laboratorio de Analitica,
FCNM.

El estudio de la influencia del pH consistié en ajustar el pH de la solucion fosfatada
con la adicién de soluciones 0.1 M de acido sulfarico H.SO4 (ac) o hidroxido de sodio
NaOH mediante el uso de un pH-metro marca HACH modelo HQ440d multi hasta llegar
avalores de 2, 7y 12, posteriormente se replicé el procedimiento descrito en la eleccion

de la mejor proporcién por triplicado y se obtuvieron las concentraciones finales del agua.

Figura 2.5 Sistema de variacion de pH en Laboratorio de Analitica, FCNM.
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Tabla 2.1. Caracteristicas fisicas de los adsorbentes.

Pardmetro Carb6n activado Zeolita
Densidad, kg* m3 1.0926 0.8019
pH solucion ZM:CA 7.40
Didmetro de la particula, mm 0.25-1 0.044-0.149

2.6.2. Equilibrio de adsorcién e isotermas.

e Isoterma de Langmuir.

Tal como se menciond6 el modelo de isoterma de Langmuir se fundamenta en los
supuestos en que los sitios de adsorcion en la superficie del adsorbente son
homogéneos y la ocurrencia de procesos por formacion de monocapa sin
interacciones internas entre los iones adsorbidos. La ecuacion de Langmuir puede

escribirse en forma general o lineal tal como se indica a continuacion.

Tabla 2.2. Ecuacién general y lineal del modelo de Langmuir.

Ecuacion general Ecuacion lineal

q k-c c 1 1

= 2.2 —=—-C+— 2.3
b kcrl @2 a5tk @9

Nota: Tomada de (Boada, 2015)

Donde k es la fuerza de unién relacionada con el calor de adsorcion (L - mg?), b la
cantidad o capacidad maxima adsorbida en el adsorbente, ¢ es la concentracion del
contaminante o adsorbato en la solucién en el equilibrio (mg - L) y g es la cantidad de

soluto removido por unidad de masa de adsorbente (mg - g!) (Boada, 2015).

e Isoterma de Freundlich.

El modelo de Freundlich describe la adsorcion en un sistema con superficie
heterogénea, con distribucién no uniforme de sitios de adsorcidén activos. Este modelo
relaciona la cantidad adsorbida de una especie quimica determinada por una cantidad
dada de adsorbente con la concentracion de dicha especie en la disolucion. La ecuacién

de Freundlich puede escribe en forma general o en forma lineal logaritmica.
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Tabla 2.3. Ecuacién general y lineal logaritmica del modelo de Freundlich.

Ecuacioén general Ecuacion lineal logaritmica

% — kd-cn (2.4) log(q) = %log(c) + log(kd) (2.5)

Nota: Tomada de (McCabe et al., 2007)

Donde kd es el coeficiente de distribucion del adsorbente (mg - g*- LY"- g V"), n
es la constante adimensional indicativa de la intensidad de adsorcion, q es la cantidad
de soluto removido por unidad de masa de adsorbente (mg - g?), b la cantidad o
capacidad maxima adsorbida en el adsorbente y ¢ es la concentracion en el equilibrio
mg/L (Boada, 2015).

2.6.3. Cinética de la adsorcion.

Estos modelos cinéticos nos permitieron obtener el tiempo necesario en el que el
sistema adsorbato-adsorbente llega al equilibrio e identificar el tipo de adsorcién que
ocurre entre el adsorbato y adsorbente, entre los principales modelos tenemos los
modelos cinéticos de primer y segundo orden, por otro lado, para describir el proceso de
adsorcion basado en la capacidad del adsorbente se los denomina modelos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden, cuyas ecuaciones y asunciones se describen a
continuacion.

e Modelo cinético de pseudo primer orden (Ecuacion de Largergren) y pseudo

segundo orden

El pseudo modelo de primer orden supone que la tasa de adsorcidon es directamente
proporcional al numero de sitios de adsorcion activos en el adsorbente, el cual depende
de la concentracién de adsorbato, atribuyéndose a procesos fisicos de adsorciéon. Por lo
gue la fuerza impulsora es la diferencia entre la concentracion de soluto adsorbido en el
equilibrio y la concentracién del soluto adsorbido a un tiempo determinado. El pseudo
modelo de segundo orden describe la transferencia que controla el proceso de adsorcion
y la naturaleza de los enlaces entre el adsorbato y el adsorbente, la velocidad es limitada
en una reaccion de intercambio y es controlada por adsorcion quimica, asi mismo que la

capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de centros activos del adsorbente.
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Tabla 2.4. Ecuaciones generales y lineales de los modelos cinéticos.

Ecuacion general

L . q “kq-
Modelo cinético pseudo primer orden q—t =1-efat (2.6)
e
_ t
Modelo cinético pseudo segundo orden. e =77 t
ka2 T a. 2.7
2°q¢  Ye

Nota: Tomada de (Boada, 2015)

Donde ge es la concentracién de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g), g: es la
cantidad de adsorbato adsorbido en cualquier tiempo (mg/g), ki es la constante de
velocidad de pseudo primer orden min, ko es la constante de velocidad de pseudo

segundo orden g - (mg - min)tytes el tiempo (min).

2.6.4. Estudio continuo

Para la modelacion del sistema continuo del proceso de adsorcion con carbén
activado y zeolita se utilizd el modelo de concentracion en lechos fijos, en la cual las
concentraciones del agua y el solido variaron con el tiempo. La metodologia utilizada
para la filtracion fue basada en la técnica de Morante (2004), la cual consistié en utilizar
una columna de vidrio de 30 cm de alto y 2 cm de didmetro interno, en ella fue ubicada
el adsorbente en una proporcion de 81:19 en peso de zeolita modifica: carbén activado
(ZM:CA). El funcionamiento de la columna radica en usar un embudo de decantacion,
los cuales fueron sostenidas con un soporte universal metélico, posteriormente se
compacto lana de vidrio en el fondo de la bureta, cuya funcién correspondio a la de
retencion de solidos sedimentales, con el fin de evitar que se tape la bureta,
posteriormente se introdujo la zeolita y el carbon activado con la mejor proporcion
obtenida en el estudio batch triturada y tamizada entre 0.25 mm - 1 mm para carbén
activado y , luego se introdujo el agua contaminada del Recinto Seis de Julio en la pera
de decantacién, calibrando el goteo hasta obtener un caudal de diez veces el volumen
de lecho por hora, registrando el tiempo en que cae 100 ml del fluido filtrado, el resto de

caracteristicas de la columna son descritas en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.5 Caracteristicas de la columna de adsorcién

Longitud de la columna (cm) 30
Diametro interno de la columna (cm) 2
Area de la columna (cm?) 389.6
Material de la columa Vidrio
Longitud del lecho (cm) 12
Volumen del lecho (cm?3) 2

Adsorbentes, proporcion

Zeolita modificada comercial y carbén activado
comercial (ZM:CA, 81:19)

Flujo de la columna (cm3min) 6.2832
Velocidad de goteo (gotas/s) 2.0944
Longitud del medio filtrante ZM:CA (cm) 12
Diametro del medio filtrante ZM:CA (cm) 2
Densidad del medio filtrante ZM:CA

970.9
(81:19) (kg/m3)
Masa del medio filtrante ZE:CA (g) 36.60

Tiempo de retencién (min)

10-17 para un flujo 6.2832 cm3/min

Volumen del medio filtrante ZE:CA
(g/cm3)

37.6991

La curva de ruptura fue construida a partir de un modelo de concentracion de
lechos fijos, en este estudio analizamos la influencia del pH en los sitios activos de los
adsorbentes utilizados, a partir de los datos experimentales tiempo y concentracién de

filtrado. A continuacién, se detallan las ecuaciones utilizadas para la identificacion y

construccion de los perfiles de concentracion.

Tabla 2.6 Ecuaciones utilizadas para la identificacion y construccién de perfiles de

concentracion.

Parametro

3
Caudal de filtracion [ml]

Velocidad de goteo [gotas/s]

Area de seccién transversal del medio

filtrante (cm?)

Ecuacion
10 X Volumen
£ tiempo

velocidad de filtracion

goteo tiempo

Azm:ca = Pzmica X Lzm:ca
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Q

Velocidad Superficial del fluido u, = (2.11)
AZM:CA
L - W
Tiempo ideal pr=—P’ (Wsge = Wo) (2.12)
u, * Cy
. LUB
Tiempo de ruptura trgp =7 % (1 - %) (2.13)
. . C
Capacidad de adsorcion en la teat (1 - C_) (2.14)
saturacion Wsar = FA, *L o- LO '
Capacidad de adsorcion en el punto de trup (1 - C£) (2.15)
ruptura Wiup = FA, * L 0 T '
W,
Longitud de lecho no utilizado LUB =L+ (1 - ruP) (2.16)

sat

Nota: Tomado de (McCabe et al., 2007)

Figura 2.6 Sistema de filtracion de estudio continuo en Laboratorio de Analitica, FCNM.

2.6.5. Disefo del sistema piloto de la columna de adsorcion.

Los célculos involucrados en el sistema piloto de la columna de adsorcion se
presentan a continuacién en la Tabla 2.9. Se parte con la ecuacion (2.17) la cual
relaciona la cantidad de adsorbente por litros de adsorbato, de modo que combinandola
con la ecuacion (2.18) del modelo de Freundlich, que describe de mejor manera el
equilibrio de adsorcién se obtiene la cantidad de masa de adsorbente utilizado y
finalmente se utiliza la ecuacién (2.20) para obtener el diametro de la columna.
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Tabla 2.7. Tabla de ecuaciones utilizadas para el disefio del sistema piloto de la columna
de adsorcion

Pardmetro Ecuacion
c,—-C
Masa de adsorbente (g) m, =20~y o (2.17)
de
Ecuacion de Freundlich 1 (2.18)
q. = KC}
Velocidad de filtracion (m/s) V= Q (2.19)
A
Area de seccion transversal (m?) A =nDL (2.20)

Nota: Tomada de (McCabe et al., 2007)
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS

3.1.Caracterizacion del agua.

Acorde a la metodologia expuesta, se analizé la muestra problema para valorar la
calidad de agua que entra al reservorio, ya que dicha fuente de agua es la descarga de
otra camaronera que reside en el mismo sector. En este caso, se analiz6 la muestra de
agua salada, proveniente de una camaronera céntrica del sector seis de Julio con 10 de
salinidad con temperatura del 23.3°C y pH de 7.91. Los resultados obtenidos, en su
mayoria, estuvieron dentro del rango optimo mencionado en la Tabla 1.1, a excepcion
del fosfato, nitrito, amonio, amoniaco y el TAN, que presentan un valor de 3.66 ppm, 1.07
ppm, 1 ppm, 0.83 ppm respectivamente. Dichos resultados nos permiten predecir o
aprender de los procesos naturales que hay en el medio y determinar el impacto que
tiene en el cultivo de camardn. En este caso, la muestra analizada presentaba un color
verde en las aguas, lo que indicaba que contenia un porcentaje alto de cianofitas, donde
se relaciona que este tipo de Bloom de algas es debido a un desbalance entre la cantidad
de fosforo y nitrégeno presente en el agua. Por tal motivo, de los resultados obtenidos,
nos enfocamos en la disminucién de fosfatos en aguas residuales acuicolas, debido a
gue tiene una relaciéon estrecha con la proliferacion de microorganismos deseables y no

deseables.

Tabla 3.1. Resultados de la caracterizaciéon del agua

Parametros Cantidades
Salinidad (ups) 10
Temperatura (C°) 23.3
pH 7.91
Alcalinidad (CaCO3) 145
Nitrato (NOs) 0.013
Fésforo idnico (P) 1.30
Fosfato (PO-?) 3.66
Oxido de silicio (SiO,) 2.9
Nitrito (NO;) 0.9
Nitrégeno total (TAN) 0.83
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Amoniaco (NHs) 1.00

Amonio (NH,) 1.07
Calcio (Ca) 70
Magnesio (Mg) 83
Potasio (K) 120
Hierro (Fe) 0.06

Gas sulfhidrico, H.S 0.04

3.2.Resultados de procedimiento Batch
3.2.1. Estudios de adsorcion.

En este apartado se analiza un estudio preliminar del rendimiento del medio
filtrante ante la remocion o adsorcion de fosfatos a diferentes condiciones tales como
dosificacion del medio filtrante carbon activado: zeolita modificada (CA:ZM) a diferentes
proporciones, variacion de pH y tiempo de agitacion para cada proporcion. En el Grafico
3.2 se observa la cantidad de fosfato removido o adsorbido por el medio filtrante a
agitacion constante, se aprecia que a mayor cantidad de zeolita se obtienen porcentajes
de remocion entre el 40 y 50% en comparacion a las proporciones 82:18 y 50:50 carbén
activado : zeolita modificada (CA:ZM) respectivamente, segun Simsek, (2013), esto
indica que hay mayor incidencia de adsorcion fisica y quimica ya que la zeolita presenta
mayor capacidad de adsorcién debido a mayor afinidad i6nica con compuestos con
cargas negativas debido al hierro en forma de 6xido que esta presentes en la superficie
del mismo ya que permiten la formacion de complejos con las moléculas fosfatadas
debido a interacciones magnéticas, en comparacion al carbén activado que tiende a
adsorber compuestos con caracteristicas organicas asi como el area superficial superior
gue posee y el numero y tamafio del poro. Con respecto a la variacion en el tiempo de
contacto se evidencia un pico en las concentraciones en tiempos de agitacién entre 30 a
60 minutos. Por lo que indica que el sistema tiende a adquirir mejores capacidades de
adsorcién en dicho intervalo de tiempo, a distintos tiempos de agitaciéon de dicho intervalo
provocaria menor contacto con la superficie del medio filtrante y la solucién esté acuosa,
perdiendo el equilibrio de adsorcion de los fosfatos en el medio filtrante, provocando de
esta manera que no adsorba la cantidad necesaria 0 en su efecto aumente la

concentracion de fosfatos por accién del intercambio idnico.
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Gréfica 3.1. Efecto de la remocion de fosfatos a) Proporcion de ZM:CA, b) Tiempo de

contacto y c¢) Variacion de pH

Con respecto a la variacion del pH tal como se esperaba, se evidencia que a
menor pH en la solucion se obtienen mayores capacidades de adsorcion debido al
aumento de protones en la estructura interna de la zeolita, provocando una carga positiva
en el mismo, atrayendo en mayor medida compuestos con cargas negativas, tales como
el fosfato PO;~.Las interacciones de los cationes de hidrégeno y aniones hidroxilos de
las soluciones de hidroxido de sodio y acido sulfarico con la zeolita se muestran a
continuacion.

= (Fe/ADOH + H* »= (Fe/Al)OH; pHsopcion < PHzm:ca
= (Fe/Al)OH — H* »= (Fe/Al)O™ pHsoucion < PHzum:ca
(Fe/Al)OH + OH™ —»= (Fe/Al)O™ + H,0 pHgpiucion > PHzum:ca

Por lo que las reacciones de disociacion de los 6xidos de Fe/Al respecto al pH de

la superficie de la zeolita modificada dan lugar a la formacién de compuestos cargados
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positiva y negativamente, teniendo al compuesto neutral (FeOH/AIOH), al ser protonado

FeOH5

obtenemos (ALOH+
2

. . . FeO™ - . . .
) y al ser hidrolizado se obtiene (/;T)’ asi mismo existen otras especies

presentes en la estructura, tales como Al(OH);, Al;30,(OH)%} y AL(OH); que pueden

ser participes en la superficie de la zeolita (Simsek et al., 2013).

3.2.2. Isotermas de Langmuir y Freundlich.

Los parametros de equilibrio de Langmuir y de Freundlich fueron determinados por
regresion lineal mediante el uso de las ecuaciones de las Tabla 2.4 y 2.5, tal como se
menciono en el Capitulo 2. En las Tabla 3.3 se muestran los resultados obtenidos de los
parametros de Langmuir y Freundlich con diferentes tiempos de agitacion para un pH de
solucion inicial de 7.4., en el caso del modelo Langmuir, para un tiempo de agitacion de
120 minutos se aprecia que se remueven 0.8846 mg de fésforo por cada gramo de
adsorbente carbén activado-zeolita, de modo que remueve 0.1265 m? por cada g de
adsorbente con una correlacion 0.637, lo cual denota que dichos valores no describen
de manera certera el equilibrio del proceso. Al utilizar tiempos de agitacion de 30, 60 y
150 minutos se obtuvieron valores negativos, evidenciando la existencia de interacciones
internas entre los iones adsorbidos, por lo que el sistema no se comporta de manera
homogénea. El modelo de Freundlich describe de mejor manera el comportamiento en
equilibrio del sistema a esta variacion de pH, obteniendo una correlacion de 0.9983 para
el sistema trabajado con tiempos de agitacion de 60 minutos, alcanzado una intensidad
de adsorcion n de 0.6144. Al utilizar un pH inicial de 5 y un tiempo de agitacién de 60
minutos se aprecia una notable mejoria en ambos modelos, con respecto al modelo
Langmuir se obtiene 0.1555 gramos de fésforo removido por cada gramo de adsorbente
con una correlacién de 0.9932 y una capacidad maxima de adsorcién de 2.3091, en el
caso de Freundlich se obtiene un coeficiente de distribucién de adsorcién k de 0.096,
una intensidad de adsorcién de n 1.8420 con una correlacion R? de 0.901, para ambos
casos de pH el modelo de Freundlich representa el mejor modelo para describir e
equilibrio de adsorcion de este proceso estableciendo que el proceso de adsorcidén de
fésforo se llevo a cabo en sitios activos heterogéneos y con formacién de multicapas
debido a que el parametro adimensional 1/n expresa la heterogeneidad del sistema , los

cuales resultan 1.6276 para pH 7.40 y 1.1876 para pH 5 indicando que el proceso de
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adsorcion es favorable al encontrarse en un rango de [1,10] y presentando una mayor

capacidad de adsorcidn gmax(mg/g).

Tabla 3.2 Parametros obtenidos de los modelos de Freundlich y Langmuir.

Paradmetros de Freundlich Paradmetros de Langmuir

Tiempo K (mg.g*

H R2 max (Mg/ b m3/ R?
p (i) mn gt gmax (MY/Q) (m*/g)
30 0.0005  0.1412 0.7792  -0.4000 -0.0163  0.6622
, 60 0.0287  0.6144 0.9983  -0.1813 -0.1560  0.9952
Regresioén 7.40
. 120 0.0185  0.5260 0.7633  0.8846 0.1265  0.637
nea
150 0.0171  0.4836 0.9733  -0.2296 -0.0852  0.8987
5 60 0.0966  1.8420 0.9012 23091 0.1555  0.9932

En el modelo de Freundlich al trabajar con pH 7.40 y tiempo de agitacion de 60
minutos se obtienen los Graficos 3.3 tanto la recta experimental y del modelo tienen
forma tipo C tal como se indica en el Grafico 1.5 del Capitulo 1 el cual indica que la
relacion entre la capacidad de adsorcion ge y la concentracion del adsorbato sobrante en

la solucién en equilibrio C permanece constante a cualquier concentracion.

0,96 0,14
0.98 L 0,12 °
1 y=1,9012x - 1,7318 o ®
-1,02 R?2=0,7633 = e
o -1,04 o5 0,08
Q0 S
O -1,06 = 0,06
()
-1,08 °
S 0,04
1,1 o
-1,12 0,02
-1,14 0
0,3 032 034 036 038 0,4 2 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
log c C(mgL?)

Gréfica 3.2 Linealizacién e Isoterma del modelo Freundlich (condiciones: ZM:CA, 81:19;
velocidad de agitacion, 250 rpm; tiempo de contacto, 60 minutos; Tiempo de

sedimentacion, 30 minutos; pH, 7.4)
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En los Gréficos 3.4 se aprecia la linealizacién y el modelo dindmico para Langmuir
y Freundlich con pH 5 para tiempos de agitacion de 60 minutos respectivamente, se
aprecia que los datos experimentales y el modelo adquieren una isoterma tipo "L", la cual
indica que la cantidad adsorbida en el adsorbato disminuye al aumentar la concentracion
en el equilibrio, por lo que se genera una curva concava sin comportamiento asintético
por lo que no se aprecia un limite en su capacidad de adsorcion. En el caso del modelo
de Freundlich las curvas experimentales y del modelo posee curvas rectas, por lo que la
concentracion del adsorbato que queda en la solucibn permanece constante a la

cualquier concentracion.
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Gréfica 3.3 Linealizacién e Isoterma del modelo Langmuir a) y b) y Freundlich ¢) y d)
(condiciones: ZM:CA, 81:19; velocidad de agitacion, 250 rpm; tiempo de contacto, 60

minutos; Tiempo de sedimentacion, 30 minutos; pH, 5)
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3.2.3. Cinética.

El estudio de la cinética de adsorcibn nos permiti6 determinar el tiempo de
contacto necesario a traves de la medicion del descenso de la concentracion de fosforo
con el tiempo. En la Tabla 3.4 y la Gréfica 3.5 se muestran los resultados de los estudios
cinéticos para un pH inicial de 7.40y 5, se aprecia que el coeficiente de correlacion R?
obtenido para el modelo cinético de pseudo — segundo orden (R?=0.9944, R>=0.9325 )
fue el mayor que el obtenido para la cinética de pseudo — primer orden (R?=0.9260,
R?=0.0434), ademas la capacidad de adsorciéon (ge=0.12423, ¢.=0.3024) adquirida en
este modelo cinético fue similar a la obtenida experimentalmente (ge=0.1447,
0e=0.16932), evidenciando que el modelo cinético pseudo — segundo orden se ajusta
mejor al proceso de adsorcion de fosfato, por lo que la adsorcién quimica predomina el

proceso adsorbativo.

Tabla 3.3. Parametros cinéticos de los modelos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden

Cinética Pseudo Primer Orden Cinética Pseudo Segundo Orden
0e Exp. (mg/g)
ge (Mg/qg) R? K1 ge (Mg/g) R?2 K2

7.4 0.144658 0.0386 0.926 3.4x10° 0.12423 0.9944  0.00021
5 0.16932 0.02003 0.0434 2.5x10° 0.30237 0.9325  0.00039

En los Graficos 3.5 se aprecian los modelos cinéticos linealizados y generales de
pseudo segundo orden para pH 7.40 y 5 respectivamente, para un pH 7.40 se observa
una ligera disminucién de adsorbato en el adsorbente, posteriormente ocurre un ligero
incremento lento en la concentracién a partir de los 60 minutos. Para un pH 5 el proceso
de adsorcion ocurrié en multiples etapas. La primera etapa consistio en la adsorcion de
superficie instantanea durante los primeros 60 minutos, la segunda etapa correspondié
a una adsorcion lenta de fosfato para finalmente en la tercera etapa conlleva a la
adsorcion de fosfato en equilibrio final, hasta finalmente adquirir una adsorcion

constante.
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Gréfica 3.4 Linealizacion y modelo de la cinética de pseudo segundo orden para pH 7.4
a),b) y pH5 ¢), d) (condiciones: ZM:CA, 81:19; velocidad de agitacién, 250 rpm; tiempo de

contacto, 60 minutos; Tiempo de sedimentacidn, 30 minutos)

3.2.4. Resultados de procedimiento continuo.

La construccién de la curva de ruptura de fosfatos y la obtencion de parametros
de perfiles de concentracion nos permitié evidenciar el efecto del pH en un sistema
continuo utilizando una proporcion éptima de absorbente zeolita modificada: carbon
activado ZM:CA (81:19) a una longitud constante 12 cm. En el Gréfico 3.6 se aprecia las
curvas generadas para el mismo sistema con pH 7.40 y 5 respectivamente. Para un pH
basico de 7.4 se aprecia la poca adsorcion de fosfato al inicio del experimento,
posteriormente observamos una disminucion en la relacion C/Co durante las 5 primeras
horas, por lo que denotaria que durante los primeros 16 minutos adsorbié el 30% de
fosfatos durante los primeros 100 ml obtenidos, para posteriormente liberar dicha
concentracion , esto indicaria que los aniones fosfatos no lograron acomodarse de

manera adecuada en los poros del mismo, generando de esta manera tamices
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moleculares, luego de las 5 horas adsorbe nuevamente fosfatos para repetir el mismo
proceso de manera consecutiva. Al variar la solucién problema con un pH 5 se noté una
gran mejoria en la retencion del adsorbato debido a la incorporacion de los protones en
la superficie externa e interna de la zeolita, provocando mayor cantidad de enlaces en la

superficie de este.
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Gréfica 3.5 Curva de ruptura del sistema continuo para a) pH=7.4 y b) pH=5

En la Tabla 3.5 se presentan los parametros de adsorcion de la columna para una
variacion de pH 5, obteniendo una velocidad de filtracidon de 2 cm/s, una velocidad
superficial del fluido de 0.0004 g/cm?-h, una capacidad en el punto de ruptura de
8.649x10° g PO43/g de adsorbente, una carga en la saturaciéon de 0.0002 g PO43/g de
adsorbente y una longitud de lecho no utilizado de 7.7177. Estos resultados son
causados a la poca cantidad de oxidos de hierro y manganeso que hay presente en la
zeolita modificada, por lo que al aumentar dicha proporcion mejoraria la capacidad de
adsorcion debido al aumento de sitios activos para formacion de complejos de estos

metales de transicion con especies anionicas.
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Tabla 3.4. Parametros obtenidos de la curva de ruptura.

cm g gPO;3 g P04_3 Wrupt LUB
PH Uo[min] Fao [cmz—h] Weupt [ G asorbente) sat | g adsorbente Wsat [cm]
S 2 0.0004 8.6491x 10~° 0.0002 0.3569  7.7177

3.2.4.1. Resultados analisis cuantitativo y cualitativo de fitoplancton.

Acorde a la metodologia ya mencionada, se analizo la muestra problema inicial y las
muestras filtradas después de la experimentacion del procedimiento continuo en la
camara Neubauer. Se seleccionaron 4 muestras filtradas, de las cuales fueron cuando
se filtré 100, 1000, 2000 y 3000ml respectivamente, obteniendo que la muestra inicial
contenia un 72% de cianofitas, predominando las Anabaenas spp., la Oscillatorias spp.
y las Spirulinas spp., 14% de diatomeas, predominando la Naviculas spp. y la Nitzchias
spp., 13% de clorofitas, predominando las Chlamydomona spp. Por otro lado, con
respecto a las muestras filtradas, MF-01, MF-11, MF-22 y MF-33 respectivamente,
presentaron una disminucion de cianofitas en un periodo de 8 horas del 72% al 60%,
siendo un 12% menos del valor inicial, sobretodo de las Anabaenas spp., que producen
cianotoxinas en el cultivo de camarén, en cambio, el porcentaje de diatomeas presenté
un aumento del 14% al 27%, sobretodo de las Nitchzias spp., que poseen un alto valor
nutricional en la dieta del camarén, siendo un 13% mas del valor inicial, de acuerdo a Ho
et all (2011) y Marchetti (2009), el carbon activado cumple la funcién de regulador de
fitoplancton en el agua, en este caso el control de las cianobacterias y adsorcion de
cianotoxinas, debido a las propiedades de adsorber compuestos organicos, toxinas, y
demas residuos presentes en el agua que cambien las caracteristicas fisicas, como el
color y olor, caracteristicas quimicas, como parametros no asimilables para el camarén
pero beneficiosos para microorganismos no deseados, y caracteristicas biol6gicas, como
la proliferaciéon de fitoplancton no deseado debido a disminucién del oxigeno disuelto.
Por otro lado, uno de los principales compuestos de la zeolita es el 6xido de silicio, el
cual hace beneficioso para el medio debido a que las diatomeas poseen una fristula o

pared celular compuesta de silice, el agua filtrada que recorrié ese lecho empacado no
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le afecta a la diatomea, todo lo contrario, se beneficiard y podran reproducirse en menor

tiempo de lo usual, donde normalmente tarda 24 horas (Tesson, 2009).

Tabla 3.5. Resultados de Anélisis cuantitativo de fitoplancton

Muestras Clorofitas Cianofitas Diatomeas Total,
analizadas Cantidad % Cantidad % Cantidad % cel/ml
"MP-00 32500 13% 177500 72% 35000 14% 245000
MF-01 30000 13% 157500 69% 40000 18% 227500
MF-11 25000 11% 147500 66% 50000 22% 222500
MF-22 25000 11% 137500 63% 55000 25% 217500
MF-33 27500 13% 127500 60% 57500 27% 212500

GRAFICA DE CONTEO DE FITOPLANCTON
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Gréfica 3.6 Grafica de resultados del andlisis cuantitativo de plancton
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Figura 3.1. Muestra problema sin filtrar, presencia alta de Oscilatoria spp. y Spirulina
spp. (A). Treintay treceava alicuota de 100 ml de muestra filtrada en el estudio continuo

presencia baja de Oscilatoria spp. y Spirulina spp. (B).

3.3. Diseiio del sistema piloto de la columna de adsorcién.
El caudal de ingreso corresponde al obtenido considerando el dimensionamiento
y el tiempo que tarda en llenarse la piscina, la cual posee 5 hectareas y una profundidad
de 2 m, la velocidad de filtracidon de entrada corresponde a un estandar propuesto por
American Water Works Association (AWWA), la cual se sitia en un rango de 0.03 a 0.46
m/s para filtros de adsorcién, ademas se considera una altura de lecho de 1.44 m, una

altura de capa soporte de 0.36 m para so6lidos sedimentales y una altura para el flujo de
agua de 0.36 m.

Tabla 3.6. Parametros de disefio de la columna de filtracion piloto.

Parametros Valor
Constante adimensional indicativa de
_ _ . 1.8420
intensidad de adsorcién n
Coeficiente de distribucion del
0.0966
adsorbente k (mg - g- LY. g -1/
Masa de medio filtrante (Q) 19107
Diametro de la columna (m) 0.4093
Altura del medio filtrante (m) 1.44
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Altura de capa de soporte (m) 0.36

Altura libre de flujo (m) 0.36
Altura total (m) 2.16
Concentracion inicial (mg/l) 3.66
Concentracion final (mg/l) 0.183
Densidad (kg/m3) 970
Caudal de ingreso (m3/h) 200
Velocidad de filtracion (m/h) 108

O—o—  —&

Agua P - 101 P-102 ¥
V- 101

T-101

S I

V-102

Figura 3.2. Diagrama de procesos del sistema piloto de filtracién.

Tabla 3.7 Abreviaturas de equipos en el sistema de filtracion.

Nombre de equipo Caddigo
P-101

Bomba
P-102
Columna de adsorciéon T-101
V -101

Tanque abierto
VvV -102
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Acorde a los resultados obtenidos, se obtuvieron las siguientes conclusiones
y recomendaciones:
4.1.Conclusiones

Gracias a la caracterizacion del agua, se evidencidé que el reservorio no presenta
condiciones 6ptimas para el cultivo de camardn, ya que algunos de los parametros de
estudio como fosforo ionico, fosfatos, nitritos, nitrégeno total, amonio y amoniaco estan
fuera de los rangos establecidos. El enfoque se realizo en la cantidad de fosfatos debido
a la presencia de aguas verdes que implica un exceso de cianofitas en el medio y por
ende eutrofizacion, afectando la relacion nitrégeno:nosforo, ya que se cuantifico 3.66
ppm de fosfatos. Las mejores condiciones de adsorcion del sistema fueron obtenidas a
partir de un estudio experimental previo, obteniendo que la proporciéon de 19:81 de
carbon activado:zeolita modificada (CA:ZM) se adquiere mayor remocion de fosfatos
debido a la afinidad i6nica de la zeolita con los fosfatos, el tiempo de contacto adquiere
un pico de porcentaje de remocion a los 60 minutos, luego de ese tiempo, la quimisorcion
realiza un desplazamiento hacia la izquierda de la reaccion entre los componentes de la

superficie de la zeolita y los aniones de fosfatos.

Al analizar el equilibrio de adsorcién se obtuvo que el modelo de Freundlich describe
de mejor manera el equilibrio de adsorcién, al presentar mejor correlacion con los datos
experimentales. Se demuestra que la adsorcion no es homogénea energéticamente al
presentar una intensidad de adsorcibn mayor a la unidad, ya que existen sitios que
poseen una mejor energia de enlace o actividad que son ocupados en primer lugar, lo
cual se evidencia en la variacién de pH, generando que la adsorcion ocurra en mayor
medida en sitios cargados positivamente. Con respecto a las graficas de las isotermas,
se observa una isoterma Tipo C, la cual indica que la concentracion permanece

constante con el tiempo.

En el estudio continuo de adsorcion se obtuvieron las curvas experimentales de

ruptura en sistemas con distinto pH, donde la adicion de cationes de hidrégeno en la
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superficie de la zeolita facilité el enlace i6nico con los aniones de fosfatos. Sin embargo,
el punto de ruptura es alcanzado en un corto plazo de tiempo, por lo que los gramos de
fosfatos por cada gramo de adsorbente en ese punto son muy limitados, provocando que
la longitud de lecho no utlizado (LUB) sea muy grande. Por otro lado, el
dimensionamiento de la columna piloto de adsorcion esta ligado con el modelo
matematico de equilibrio utilizado. Los principales parametros que influenciaron en el
disefio fueron el caudal de ingreso, la longitud propuesta y velocidad de filtracion,
respecto a las especificaciones tales como la masa de medio filtrante a utilizar, las
concentraciones y los parametros de equilibrio influenciaron de manera significativa la

propuesta del disefio.

La cinética de adsorcion estuvo mejor descrita por el modelo cinético pseudo segundo
orden tanto para soluciones acuosas con pH 7.4 y 5, obteniendo mejores correlaciones
con los datos experimentales para el sistema con pH 5 respecto a la capacidad de
adsorcion ge. Al predominar este modelo, se evidencia que el sistema es gobernado por
adsorcion quimica o quimisorcion y no por difusién, la cual se debe a la formacion de
enlaces entre el adsorbato y el adsorbente en la superficie de este. De la misma manera
se aprecia que el sistema ocurrio en varias etapas, una etapa rapida durante los primeros
60 minutos, para posteriormente estabilizarse luego de ese tiempo. Por lo que la mayor

retencion de adsorbato ocurre durante los primeros 60 minutos.

Por ultimo, el analisis cuantitativo de plancton mostré una disminucion del 12% menor
al valor inicial de cianofitas, disminuyendo las cantidades de Anabaena spp. y Oscilatoria
spp., donde se mostré un aumento del 13% al valor inicial de diatomeas, aumentando
las cantidades de Nitzchias spp., y no hubo cambios significativos con respecto a las
clorofitas, sin embargo, el carbon activado cumplié su funcién de regular las cianofitas, y
la zeolita, debido al silicio que presenta, mejora las condiciones del medio para la

reproduccion de diatomeas.

4.2. Recomendaciones

Para una mejor remocién de aniones, es preciso el estudio con zeolitas modificadas

0 sintéticas que posean mayor porcentaje de metales de transicion externa en la
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superficie de este en forma de éxidos, de modo que se realice una comparativa mas
amplia en la remocién de estas especies anibnicas, propiciando la formacion de grupos
funcionales que permitan incrementar la capacidad de adsorcion de fosfatos. Para
zeolitas con composiciones bajas de 6xidos de hierro y manganeso en la superficie del
medio filtrante, se recomienda plantear un estudio con el disefio de un sistema en serie
de columnas en el sistema continuo, de modo que el punto de ruptura se amplie y la

longitud de lecho no utilizado disminuya.

Es preciso evaluar el comportamiento del sistema en otras condiciones, tanto en el
equilibrio como en un sistema continuo, variando la concentracion inicial del adsorbato,
asi como el tamafio del adsorbente, el flujo de ingreso en la columna en un sistema
continuo y la temperatura del sistema a través de una camara termostatizada, de modo

gue se evalue y se identifique las mejores condiciones de remocion para estas especies.

Para un estudio mas amplio respecto al comportamiento del sistema, es importante
utilizar otros modelos cinéticos y de equilibrio. En caso de que el medio a analizar posea
bajas concentraciones de adsorbato, es preciso analizar su comportamiento con la
Isoterma de Henry, donde la capacidad de adsorcion ocurre de manera constante
respecto a la concentracion inicial, por otro lado, a concentraciones mas altas se
recomienda utilizar la Isoterma de Sips, la cual es una combinacion de los modelos de
Freundlich y Langmuir, cuyo comportamiento gréafico es similar al de Langmuir, pero mas
heterogéneos. Con respecto a la cinética, es preciso realizar una comparativa con el
modelo cinético de difusién intra-particula, el cual suele utilizarse con sistemas donde en
la difusion predomina el proceso de adsorcidén, de modo que se verifique la quimisorcion

del fosfato con la superficie de la zeolita modificada.

Otra alternativa para remover aniones, puede ser el uso de la bentonita calcica
modificada con metales como lantano, aluminio, hierro, magnesio y zirconio, ya que se
lo ha utilizado como un adsorbente efectivo para eliminar el fosfato de una solucién
acuosa debido a su alta capacidad de adsorcién. Ademas, se ha comprobado que al usar
una bentonita modificada remueve mas del 50% del anién en comparacién con la

Bentonita comercial normal, por lo que se recomendaria la adicion de este compuesto,
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junto con el carbdn activado y la zeolita modificada, para incrementar la capacidad de
adsorcion de fosfatos en las aguas residuales acuicolas.
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ANEXOS

Figura 4.1. Trituracion y tamizado del carb6n activado en el laboratorio de mineralogia,
FICT.

Figura 4.3. Toma de muestra de agua para posteriores analisis en el Sector Seis de Julio.
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Figura 4.6. Plantaciones de arroz y cacao (A), entrada de agua al reservorio (B) y

reservorio (c) en el sector Seis de Julio.
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Figura 4.7. Experimentacién en el estudio Batch (A) y estudio continuo (B) en
Laboratorio de Analitica, FCNM.

Tabla 4.1. Tabla de datos para la curva de rupturaa pH 7.4

Tiempo C C/Co
0 3,66 1,00
0,27 2,6 0,71
0,48 2,3 0,63
0,70 2,1 0,57
0,96 2,1 0,57
1,21 2 0,55
1,44 2,1 0,57
1,68 2 0,55
1,88 2 0,55
2,14 1,9 0,52
2,41 1,85 0,51
2,74 1,8 0,49
2,99 1,76 0,48
3,20 1,75 0,48
3,48 1,7 0,46
3,67 1,68 0,46
3,92 1,65 0,45
4,16 15 0,41
4,37 1,32 0,36
4,55 1,17 0,32
4,80 0,92 0,25
5,07 0,45 0,12
5,28 0,38 0,10
5,54 0,26 0,07
5,80 0,2 0,05
6,05 0,35 0,10
6,34 0,5 0,14
6,59 0,7 0,19
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6,80 0,8 0,22

7,02 1,2 0,33
7,28 1,3 0,36
7,47 14 0,38
7,75 1,65 0,45
7,99 1,75 0,48
8,25 1,9 0,52
8,52 2,2 0,60
8,78 2,6 0,71
9,02 2,9 0,79
9,30 3 0,82
9,56 3,2 0,87
9,86 3,3 0,90
10,11 3,3 0,90
10,35 3,3 0,90

Tabla 4.2. Tabla de datos para la curva de rupturaa pH 5

Tiempo C C/Co
0 3,66 1
0,29 0,55 0,15
0,56 0,5 0,14
0,86 0,11 0,03
1,16 0,13 0,04
1,46 0,15 0,04
1,78 0,16 0,04
2,08 0,15 0,04
2,36 0,2 0,05
2,64 0,21 0,06
2,93 0,22 0,06
3,20 0,25 0,07
3,48 0,3 0,08
3,65 0,3 0,08
3,91 0,35 0,10
4,12 0,4 0,11
4,30 0,45 0,12
4,56 0,47 0,13
4,79 0,75 0,20
5,00 0,7 0,19
5,26 0,87 0,24
5,55 0,9 0,25
5,78 1 0,27
6,04 1,24 0,34
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6,31 1,32 0,36

6,57 1,25 0,34
6,85 15 0,41
7,09 1,9 0,52
7,32 2,2 0,60
7,61 2,6 0,71
7,87 2,9 0,79
8,18 3 0,82
8,44 3 0,82
8,63 3 0,82
8,83 3 0,82
9,09 3,1 0,85
9,38 3,2 0,87
9,62 3,3 0,90
9,88 3,35 0,92
10,13 3,3 0,90
10,34 3,29 0,90
10,60 3,3 0,90
10,81 3,3 0,90
-0,96 0,14
0,98 03 032 034 036 038 0[4 012 . .
N 0,1
1,02 y=1,9012x - 1,7318 -~ °
T -1,04 R?=0,7633 % 0,08
3 -1,06 . % 0.06
-1,08 ° &> .
1,1
-1,12 ® 0,02
-1,14 0
2 2,1 2,2 2,3 2,4 25
log c Cmg L

Gréfica 4.1. Linealizacion e Isoterma del modelo Freundlich (condiciones: ZM:CA, 81:19;
velocidad de agitacion, 250 rpm; tiempo de contacto, 120 minutos; Tiempo de

sedimentacion, 30 minutos; pH, 7.4)
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