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Resumen

Estudios recientes han demostrado un aumento considerable en la contaminacion de
aguas subterrdneas por fuentes naturales, entre los causantes se encuentran los
fluoruros (F), éstos de acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud al ser
ingeridos en agua potable en concentraciones superiores a 1.5 mg/L ocasionan

problemas en la salud como fluorosis dental y esquelética, entre otros.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la eficiencia de remocion de fluoruros en agua
con un adsorbente de zeolita natural tipo Clinoptilolita modificada superficialmente con

nanoparticulas de éxidos de hierro.

Para la evaluacion de este sistema tratamiento de agua contaminada con F se utilizo
zeolita natural tipo Clinoptilolita (obtenida en San Luis Potosi) modificada
superficialmente con nanoparticulas de oxidos de hierro (ZM), ésta se caracterizé
antes de las pruebas experimentales mediante microscopia electronica de barrido
(MEB) y espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) lo cual permitio
confirmar el incremento de la concentracion de hierro en su superficie. Posteriormente
se determinoé el tiempo de equilibrio de los fluoruros en solucién acuosa con la zeolita
natural (ZN) y ZM a diferentes concentraciones (2.3, 6.0, 12.0, 18.0, 24.0y 28.0 mg F
/L), también se evalué el efecto del pH en el proceso de adsorcion. Posteriormente se
determinaron las isotermas de adsorcion a distintas concentraciones (2.3, 6.0, 8.0,
12.0 y 18.0 mg F7/L) utilizando los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson y Dubinin-Radushkevich. Finalmente, se determind la eficiencia de remocion

en columnas de adsorcion a la par que se evalud la fitotoxicidad del efluente.

Se determind que después de 24 horas de estar en contacto la ZM con la solucién
sintética a concentraciones relativamente bajas de F (2.3 a 17.7 mg F/L) el sistema
tendia a alcanzar la saturacion, obteniendo una maxima adsorcion de 0.21 mg de F
por g de adsorbente para una concentracion inicial de 2.31 mg/L, mientras que con la
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zeolita natural (ZN) ocurria desorcion del contaminante en este tiempo. Se comprobd
gue existe mayor eficiencia a valores de pH acidos, ya que el pH que presenté mayor
remocion fue de 5 unidades con una concentracion inicial de 3 mg/L, alcanzando una

eliminaciéon de hasta el 36.67%.

Para la determinacion de las isotermas de adsorcion con los modelos Langmuir,
Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich se obtuvo un
coeficiente de correlacion menor a 0.94. Por lo tanto, ninguno de los modelos
evaluados se ajust6 a los datos. En el caso de la zeolita modificada se debi6 a que el

sistema presento un comportamiento de adsorcién cooperativa.

Para el sistema de tratamiento se evalué una concentracion inicial de 5 mg/L (agua
sintética y subterrdnea del municipio de Guanajuato), cada solucién fue inyectada en
columnas empacadas con ZM y ZN a un flujo de 0.5 L/ dia, aproximadamente. Como
resultado en el primer dia se alcanzé la mayor remocion para las diferentes pruebas,
en primer lugar, se obtuvo una remocion de 60.20% (1.99 mg F7/L) con agua sintética,
posteriormente para la prueba con agua subterranea con zeolita modificada se logro
una remocion de 51.40% (2.43 mg F7/L), por ultimo, la ZN con agua subterranea

alcanzé solamente una remocion de 6.9% (4.66 mg F/L).

Por otra parte, en la prueba de fitotoxicidad se encontré que el agua tratada y la zeolita
modificada (utilizada para la remocion de F) pueden permitir el desarrollo de la semilla
de pepino sin presentar efectos toxicos visibles, es decir, la semilla de pepino logré
asimilar los F consiguiendo asi su crecimiento. Ademas, estadisticamente la
correccion es moderada, en otras palabras, los resultados de elongacion de las
pruebas tienen un grado de relacion moderada. Sin embargo, aunque estos datos
fueron favorables, para confirmar la toxicidad del agua tratada y la zeolita modificada
se tendria que hacer otro estudio para evaluar si la especie vegetal tiende acumular a

F~en su tejido o en el fruto.
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Finalmente, aunque la zeolita modificada superficialmente con nanoparticulas de
oxidos de hierro tuvo la capacidad de remover F- en agua sintética y subterranea no
se logré6 cumplir con la NOM-127-SSA1-1994. Por lo consiguiente se recomienda
mejorar el método de preparacion del material, para tener una modificacion superficial

mas homogénea y aumentar las dimensiones de las columnas de remocion de F-.
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1. Introduccién

El agua es un recurso natural esencial para la vida humana y todo ecosistema. Sin
embargo, éste es contaminado frecuentemente por actividades humanas como la
agricultura, la mineriay la descarga de aguas residuales sin tratamiento a los cuerpos

de agua, entre otras.

Por otro lado, existen fuentes naturales que afectan la calidad del agua aportando
compuestos con flior (F) como los fluoruros (F°), los cuales, en México se encuentran
entre los contaminantes de mayor relevancia (CONAGUA, 2019). Los F son
bioacumulables y producen efectos nocivos en la salud, los principales problemas
asociados con el consumo de agua contaminada con F son la fluorosis dental y la
esquelética (WHO, 2002). En el pais, de acuerdo con la Comision Nacional del Agua
(CONAGUA), los estados que presentan concentraciones entre 5 y 45 mg/L son
Aguascalientes, Baja California, Campeche, Chihuahua, Durango, Guanajuato,
Hidalgo, Jalisco, Michoacan de Ocampo, Querétaro, San Luis Potosi, Sonora y
Zacatecas (CONAGUA, 2019). En este sentido, algunos procesos fisicoquimicos como
la adsorcion ofrecen ventajas para la remocion de F debido a facilidad de operacion,
flexibilidad, simplicidad de disefio y rentabilidad (Sharma et al., 2017).

En esta investigacion se evaluo la viabilidad de utilizar zeolita modificada
superficialmente con nanoparticulas de oxidos hierro, para remover los F presentes
en agua subterrdnea destinada para consumo humano, entre los alcances del proyecto
se investigo si el material adsorbente y el efluente del proceso de tratamiento tienen

un efecto toxico en el ambiente.
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1.1 Antecedentes

En esta seccion se presentan algunos estudios que publicados en la literatura cientifica

para la remocion de este contaminante.
1.1.1 Contexto ambiental

En varios estados del pais se ha detectado la presencia de F~ en el agua subterranea
con concentraciones superiores a los valores de referencia proporcionados por
organismos nacionales e internacionales. A nivel nacional, de acuerdo a la Secretaria
de Gobernacion, se han reportado concentraciones de hasta 29.6 mg/L (Secretaria de
Gobernacion, 2018), mientras segun la CONAGUA existen concentraciones entre 5y
45 mg/L. En Guanajuato se han obtenido valores de hasta 13 mg/L (CONAGUA, 2019).
Por su parte, el Sistema Municipal de Agua Potable y Alcantarillado de Guanajuato
(SIMAPAG) en la region sur del municipio de Guanajuato, dentro de la cuenca Silao-
Romita, reporta que existen indicios de contaminacion de agua subterranea por

presencia de F (Vazquez, comunicacion personal, 10 de abril del 2020).
1.1.2 Estudios publicados en la literatura

Existen varios estudios encaminados a investigar la remociéon de F en el agua
utilizando diferentes métodos. En la Tabla 1.1 se presentan referencias y la descripcion

de algunos estudios realizados para la eliminacion de este contaminante.
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Tabla 1. 1. Métodos de remocién de F

Referencia Tipo de agua Método Resultados
Yarlagadda | Agua sintética Proceso de destilacién por Los contaminantes
et al., (1,000-10,000 ppm membrana de contacto arseénico, fluoruro y uranio
(2011) de As, 10-400 ppb  directo presentaron una eficiencia
de U, 1-30 ppm de de remocion en el rango de
F) 96.5-99.9% y se produjo un
permeado de alta calidad
Rivera, Agua sintética (3.3 Proceso de Se obtuvo una remocion del
(2011) mg F/L) y pH de 6 electrocoagulaciéon (EC)y 56.6 a 72.5% para EC y del
a8 coagulacién quimica (CQ) 47.8 a 68.4% para CQ a un
pH de 6.87
Grzegorzek | Agua sintética (10  Ultrafiltracion mejorada Se logré una retencion de
et al., a1l00 mg F/Ly pH micelar (MEUF) utilizando F de 4 a 35% utilizando
(2018) de6a?v) surfactante cloruro de CPC, mientras que con
cetilpiridinio (CPC) y ODA se obtuvo una
acetato de octadecilamina  eliminacion de 39 a 72%
(ODA)
Dhawane et | Agua sintética Adsorcion por lotes Se obtuvo una remocion del
al., (2018) | (100 mg F/L)y pH mediante alimina activada 86.1% con un pH de 6
de6a8
Chao et al., | Agua sintética (10  Adsorcion por lotes con un  Se obtuvo una eliminacién
(2019) mg F/Ly pHde 2 adsorbente a base de roca de F de hasta el 88% con
al2)y25g/L de volcanica un pH de 11
adsorbente

La mayoria de los métodos de remocion de F en agua, estan limitados por el alto costo

econémico, por procesos previos Yy posteriores al tratamiento y las altas
concentraciones de contaminantes (Sharma et al., 2017). Sin embargo, la adsorcion
ha sido utilizada eficazmente, un ejemplo se presenta en una planta potabilizadora que
ha aplicado la adsorcion a mayor escala. Esta esta ubicada en Zimapan, Hidalgo y
tiene implementadas dos columnas con alimina activada para remover F. No
obstante, uno de los problemas en el tratamiento, se debe a la rapida saturacion de la
columna (Secretaria de Gobernacion, 2018), por lo tanto se requiere de la evaluacion

de nuevos materiales con mayor area superficial.
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En el método de adsorcion se han utilizado minerales como la zeolita, ésta presenta
una alta capacidad de adsorcion y también tiene una amplia disponibilidad en México.
Por lo tanto, se considera un método econdmicamente viable y eficiente. La Tabla 1.2

presenta referencias de estudios de remocion de F- utilizando zeolita.

Tabla 1. 2 Estudios de remociéon de F con zeolita

Referencia Tipo de agua Adsorbente Resultados
Méndez Agua sintética Clinoptilolita Remocion del 60.2% de F
Palma et (3.5mgF/Ly15 modificada con con clinoptilolita modificada

mg F/L) hidroxilo, calcio e con calcio con 1.5 mg F/L
al., (2019) hidroxilo-calcio y del 43.0% con 15 mg F/L
Zhang, et Agua sintética Zeolita natural Remocién de F del 94.3%
al., (2011) (100 mg/L) y dosis modificada con con una dosis de

de adsorbente de  CaCl: adsorbente de 100 mg/L

5a 100 g/L

Por otra parte, las zeolitas modificadas superficialmente con particulas de 6xidos de
hierro poseen gran capacidad de adsorcion de iones metalicos y aniones (Gosh et al.,
2012 y Waychunas et al.,2005, citados por Hernandez et al., 2018). La Tabla 1.3
muestra referencias de estudios con adsorbentes modificados con Oxidos de hierro.
Cabe mencionar que existen pocos articulos en donde éste tipo de material adsorbente
haya sido utilizado para la remocién de F en agua subterranea.
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Tabla 1. 3 Estudios de remocion de F con adsorbentes con contenido de 6xidos de hierro

Referencia Tipo de agua Experimento Resultados
Bombuwala | Agua sintética (10 mg  Adsorcion con La mejor remocion fue
Dewage et | F/LypHde2all) biocarbon modificado  del 77% con un pH de 3
al., (2018) con particulas Fe20O3y y10mg F/ L
Fes3O4
Tang et al.,, | Agua sintética Adsorcion con FeOOH Remocion de hasta 50%
(2010) 2a25mgF/LypHde mediante métodos conunpHde 4 a6
3all discontinuos
Sun et al., Agua sintética (5 mg F~ Adsorcion por lotes Se obtuvo una remocion
(2011) /Ly pH=6.7 £ 0.3) con con zeolita modificada de hasta 92% en 2
una dosis de con Fe (1) horas
adsorbente de 10 g/L
Sampedro Agua sintética (10 mg  Columna de lecho fijo ~ Se obtuvo una remocion
Duranetal., F/LypHentre50y con zeolita natural de F del 95 al 98% en
(2018) 6.5) y agua (clinoptilolita) y agua sintética con
subterranea (3.8 mg F~ modificada (Fe, Ca, zeolita modificada con
/L'y pH de 7.6) Mn) Fey del 79 al 95% en
agua natural
Mohapatra | Agua sintética Adsorcion por lotes La remocion aumento
et al., 10-100 mg F/L y pH con una mezcla de de 46.51 a 67% con un
(2011) de 3a1g0 nano oxidos de hierro pHde 3a5.75
con 77% goethita
(FeOOH)
Lopez Agua subterranea (4 Adsorcion por lotes La remocion fue de
Paraguay, mg/L) con nanoparticulas de  hasta el 60%
(2013) oxihidroxido de hierro
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1.2 Justificacion

En la actualidad se continua la busqueda para desarrollar una tecnologia eficiente para
disminuir la concentracién de F- en agua y cuya implementacion sea econémicamente
viable. El método de adsorcion se considera de menor costo en comparacién con
procesos de 6smosis inversa o intercambio i6nico (Corral Capulin et al., 2019). Entre
los materiales utilizados para este proceso, la zeolita ha mostrado capacidad de
remover Fy al encontrarse en abundancia en México es asequible. Por ejemplo, hay
una alta produccion de este mineral en la zona limitrofe entre Guanajuato y San Luis
Potosi. Otro material utilizado como adsorbente son las nanoparticulas de éxidos de
hierro que se caracterizan por tener alta capacidad de adsorcién, por lo que la

combinacion de ambos materiales podria ser eficiente en la eliminacion de F-.

El aporte de este trabajo consistio en evaluar la eficiencia de remocion de F de agua
subterranea obtenida del estado de Guanajuato ante la presencia de este compuesto.
La remocidén se realizé con un material adsorbente modificado superficialmente con

una variedad de nanoparticulas de oxi hidréxidos.
2. Marco teérico

En este capitulo se abordan conceptos basicos del método de adsorcion y materiales
adsorbentes (zeolita natural y nanoparticulas de Oxidos de hierro). También se
presenta una vision global del impacto que tiene el F- como contaminante de aguas

subterraneas.
2.1 Generalidades de fltor

El F es el elemento quimico mas activo, es un no metal y pertenece al grupo de los
halégenos (grupo VII, en la tabla periddica). Existe naturalmente de forma combinada
en minerales como el fluoruro de calcio (CaF2), la fluorapatita (Cas(POa4)s3F), el topacio
(Al2SiO4(F,0OH)) y la criolita (NasAlFs) y como fluoruro de hidrogeno (HF) en gases

volcanicos (Beyer, 2004). En su estado puro el F (aislado en laboratorio) es un gas
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YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 19



color amarillo palido, ligeramente verdoso y muy irritante (Beyer, 2004). Su namero
atémico es 9, su peso atdmico es 19 g/mol y su configuracion electrénica es 1s22s22p°®.
En su formula molecular se encuentra como F2 con un radio atdbmico de 0.62 pm
(Garcia Hoyos, 2008; Beyer, 2004).

El F casi no existe como elemento libre porque reacciona con una gran variedad de
materiales al entrar en contacto, ya sean organicos e inorganicos, a excepcion del
helio, neén y argén, con estos elementos no forma ningn compuesto, pero en general

se considera extremadamente toxico y peligroso (Garcia Hoyos, 2007; Beyer, 2004).

Cabe mencionar que, a pesar de ser un no metal, el F sélo acepta electrones y nunca
los cede, por lo tanto, se encuentra en estado de oxidacion -1 en los compuestos que
forma y con elementos electropositivos forma F idnicos. El F- es apropiado para la
formacion de enlaces puente y destaca la capacidad que tiene para oxidar a muchos

elementos a su mas alto grado de oxidacion (Beyer, 2004).
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2.2 Efectos del flGor en la salud

El F puede ser benéfico o perjudicial para la salud humana, entre los beneficios
asociados a la salud se considera que es indispensable para los huesos y dientes, es
importante para la prevencion de caries dentales y la estabilizacion del tejido 6seo
(Ticona y Micaela, 2014). Los valores normales de F en los huesos de personas
adultas varian entre 1,000- 4,000 mg por kg de hueso (Garcia Hoyos et al., 2007);
mientras que en la sangre esta entre 0.10 y 0.45 ppm (Olivares y Nogueras Bayona,
1995). Debido a su gran afinidad por el fosfato de calcio se acumula principalmente en
tejidos calcificados como los huesos y dientes, el F- desplaza los iones de hidréxido de
la hidroxiapatita, mineral principal de huesos y dientes, para posteriormente depositar
la mayor cantidad de cristales de calcio en forma de fluorapatita. Por lo tanto, es
bioacumulable en el cuerpo humano y la concentracion aumenta con la edad, los
valores dependen de las concentraciones consumidas (Ticona y Micaela, 2014;
Kimambo et al., 2019).

Cabe sefialar F ingerido es depositado en huesos y dientes, aproximadamente del 80
al 95% se adsorbe en el cuerpo, el resto tiende a ser eliminado a través de la orina,
heces y en menor proporcion por la saliva 'y sudor (Ticona y Micaela, 2014; Cerklewski,
1997, citado por Sawangjang et al., 2019).
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La toxicidad del F- depende del tipo de compuesto, por lo general las sales solubles de
F-inorganicos son mas téxicas (por ejemplo, fluoruro de sodio) y los que son insolubles
0 poco solubles son menos toxicas (entre los cuales se encuentra el fluoruro de calcio).
Cuando una persona accidentalmente presenta una exposicion oral aguda de F
(minimo 5 mg F/kg de peso corporal) pueden producirse efectos que incluyen
nauseas, vomito, dolor abdominal, diarrea, fatiga, somnolencia, coma, convulsiones,
paro cardiaco y la muerte (OMS, 2002). Exponerse a concentraciones mayores a 3 mg
F/L por largos periodos también puede tener efectos nocivos para la salud como
afectacion al sistema nervioso (Valdez-Jiménez et al., 2011a), fluorosis dental y
esquelética, efectos respiratorios y genotoxicos, cancer, problemas del tracto urinario,
problemas gastrointestinales, lesiones de la tiroides y en pacientes diabéticos
masculinos afecta la reproduccion (OMS, 2002; Sanchez et al., 2019 ; Boubakri et al.,
2014). Asi mismo cabe mencionar que los efectos negativos en la salud pueden tardar
20 afios 0 mas en manifestarse (Valdez Jiménez et al., 2011). Como se muestra en la

Figura 2.1.

Figura 2. 1. Efecto de la fluorosis 1) Fluorosis esquelética y 2) Fluorosis dental (kimambo
et al., 2019)

La fluorosis dental es producida por la ingesta prolongada de F (como F°) durante el
periodo de maduracion de los dientes, en casos ligeros se caracteriza por la presencia

de manchas blancas hipoplasicas en el esmalte, a mayores concentraciones se
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pueden ver manchas amarillas y marrones, en casos mas graves provoca fracturas y

fosas en el esmalte (Garcia Hoyos et al., 2007).

La fluorosis esquelética es una condicién patoldgica que surge por la cantidad de
fluoruro incorporado en los huesos. La mineralizacion ésea se inhibe y en
consecuencia se presenta movimiento limitado de las articulaciones, deformidades
esqueléticas, calcificacion intensa de ligamentos, atrofia muscular y déficits
neurolégicos (OMS, 2002).

La exposicion cronica al F~ produce efectos sobre distintos tejidos del organismo y de
manera particular al sistema nervioso central sin producir malformaciones fisicas
previas, pero afectando el desarrollo neurolégico del individuo y por ende sus
funciones relacionadas con procesos cognoscitivos, presentando asi dificultades en el

aprendizaje y la memoria (Valdez Jiménez et al., 2011).
2.3 Exposicion al flaor

Elingreso del F- al organismo puede darse de tres maneras: a través de la piel teniendo
contacto directo, por la inhalacién de gases durante actividades y debido a la ingesta

diaria de alimentos ricos con este mineral (Ticona y Micaela, 2014).

La poblacion estd expuesta inadvertidamente mediante su alimentacion a este
elemento, siendo el consumo de agua contaminada la actividad que presenta mayor
impacto en la salud publica, en mas de 25 paises alrededor de 200 millones de
personas dependen de fuentes de agua que contienen F en exceso (Kimambo et al.,
2019). Si una persona bebe 2 L de agua al dia con una concentracion de 5 a 10 mg F
/L, la ingesta seria equivalente a 10 a 20 mg F/d (Boischio, 2020). Aparte del agua, la
leche contiene niveles de F, por ejemplo, la leche de vaca contiene alrededor de 0.02
mg F/L y la leche materna humana oscila entre 5y 10 mg F/L; en las hojas utilizadas
para el té se han encontrado concentraciones de hasta 400 mg F- por kg de peso seco,

en particular el té negro o verde tienen niveles altos de F (OMS, 2002).
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Entre los alimentos que presentan F estan las frutas y verduras, éstas normalmente
tienen niveles bajos (entre 0.1 y 0.4 mg F/kg), en algunas semillas se han encontrado
altos niveles como en la cebada y el arroz (alrededor de 2 mg F/kg). La carne (0.2-1.0
mg F/kg) y el pescado (2 a5 mg F/kg) son otras fuentes de ingesta, en el pescado se

encuentra principalmente en el salmon y las sardinas (OMS, 2002).

Asi mismo el F- puede ingresar en el cuerpo humano debido al uso de pastas de
dientes (250 a 1500 mg F7/g), enjuagues bucales (230 y 500 mg F7/L), sartenes con
antiadherentes, hojas de afeitar (Valdez Jiménez et al., 2011; OMS, 2002) y barnices
(Garcia Hoyos et al., 2007).

El F- se ha agregado a algunos alimentos, esto tiene un impacto importante en la
creacion de sistemas de fluoracion como es el caso de Chile con la fluoracion de leche;
Indonesia con la pasta dental; California con la fluoracion del agua, en donde el Panel
Federal de Fluoracion del agua recomienda que el nivel 6ptimo es de 0.7 mg/L y
finalmente para México y Jamaica se implementd la fluoracion de sal de mesa
(Wearewater Foundation, 2019; Secretaria de Salud, 1993).

Entre las transmisiones del F~ en el cuerpo se encuentra la absorcién en la piel o por
inhalacion, principalmente se da debido a la exposicidbn ambiental en zonas con
presencia de F en el aire, ya sea en areas geograficas donde el entorno es rico en
fluoruro natural (por ejemplo, volcanes) o lugares expuestos a ciertas fuentes
antropogénicas (como es el caso de las plantas de acero). Por otra parte, también se
debe a la utilizacién de carbdn rico en F- que es empleado para calentar y cocinar. Por
ejemplo, una persona que reside en zonas con niveles altos de F (2-3 mg/m?), puede
inhalar hasta 27 mg de F por dia (OMS, 2002).
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2.4 Limites de ingesta

Las estimaciones de consumo total diario de F~ permiten conocer los limites de ingesta
en el ser humano. Debido a que el agua es una fuente potencial de F se ha
considerado que el nivel 6ptimo de los iones F~en el agua potable debe de estar entre
0.5y 1.0 mg/L (Gmar et al., 2015). Por otra parte, estudios confirman que nifios de 3
a 6 afos ingieren mas F~ en el momento del cepillado, consumiendo alrededor del 28
al 49% de la pasta dental (250 a 500 mg F/g), dicho porcentaje desciende conforme la
edad aumenta (Garcia Hoyos et al., 2007). Por lo tanto, de acuerdo con la norma NOM-
013-SSA2-1994 que trata de la prevenciéon y control de enfermedades bucales, los
nifios en este rango de edad deberan utilizar pasta dental fluorada en cantidad minima
(5 mm3, equivalente al tamafio de un chicharo) y bajo la supervisiéon de un adulto para

evitar la ingesta de F residual (Secretaria de Salud, 1994).

No obstante, a pesar del mal manejo de productos con contenido de F-, se recomienda
gue la ingesta total para nifios de 1 a 3 afos de edad debe estar limitada hasta 1.5 mg
de F por dia (OMS, 2002). Para adultos la ingesta no debe ser superior a5 mg de F
por dia de todas las fuentes, de lo contrario se podrian presentar efectos en la salud
como los anteriormente mencionados (OMS, 2002). Ademas, para presentar fluorosis
esquelética y un mayor riesgo de fracturas 6seas la ingesta total de fluoruro debe ser
mayor a 14 mg F por dia (OMS, 2002). Para el fluoruro de sodio la dosis letal en
personas adultas se estima entre 5y 10 g, o el equivalente a 32-64 mg de F por kg de
peso corporal (OMS, 2002).

2.5 Legislacion ambiental en materia de la contaminacién del agua por

iones fluoruros

Organismos nacionales e internacionales han proporcionado valores de referencia
para los F en agua debido al impacto social y ambiental que han tenido. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda que en agua potable la
concentracion no supere 1.5 mg/L (WHO, 2002). En México la NOM-127-SSA1-1994
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(Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano), establece el mismo limite que
la OMS, mientras que la NOM-041-SSA1-1993 (Bienes y servicios. Agua purificada
envasada. Especificaciones sanitarias) establece el limite permisible de 0.7 mg/L.

2.6  Origenes del fluoruro en aguas

El F es el elemento quimico mas reactivo y electronegativo, dada su reactividad,
generalmente no se encuentra en estado elemental en el ambiente; por ello en el agua
es comun encontrarlo como F (Fawell et al., 2006). Tanto el agua superficial como la
subterranea son susceptibles de contaminarse con F. El agua superficial se ve
afectada principalmente por la liberacién del F- que ocurre naturalmente a través de la
meteorizacion y disolucién de minerales, emisiones de volcanes, aerosoles marinos y
por algunas actividades humanas (OMS, 2002). Por otra parte, la contaminacion del

agua subterranea se da principalmente por minerales ricos en F.

La contaminacion por via superficial depende de la movilizacién de este elemento; al
liberarse F este entra en contacto con el ambiente, para frecuentemente depositarse
en el suelo, cuando el F se encuentra en el suelo se moviliza a causa de lluvias para
finalmente acumularse cominmente en aguas superficiales como mares, rios y lagos
(Mitchell et al., 2019); en estas aguas se han encontrado concentraciones menores a
8 mg F/L. Sin embargo, no todo el F es movilizado, permitiendo que este elemento

permanezca en la corteza terrestre representando 0.06-0.09% (Fawell et al., 2006).

Las emisiones de volcanes son una de la principales fuentes de contaminacion, puesto
gue en explosiones volcanicas se han hallado cenizas con una concentracion
promedio de hasta 788.1 mg F/L (Monroy, 2011). Segun estimaciones, la liberacion
mundial anual de fluoruro de hidrégeno a través de la desgasificacion pasiva y las
erupciones oscila entre 60 y 6,000 kilotoneladas (kt), introduciéndose
aproximadamente el 10 % directamente en la estratosfera. Las aguas geotermales son
otra fuente de F-, aunque se encuentran asociadas con la actividad volcanica; el agua

caliente y los arroyos tienen gases disueltos que suben a la superficie. Los depdsitos
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hidrotermales y las rocas que cristalizan a partir de magmas altamente evolucionados
gue contienen fluorita, fluoroapatita y micas y/o anfiboles (Kimambo et al., 2019). No
obstante, se estima que la liberacion de F- mediante aerosoles marinos se aproxima a
20 kt anuales (WHO, 2002).

También las actividades humanas juegan un papel importante en la contaminacion, las
emisiones de F~se encuentran en la combustién del carbén y a través de desechos
industriales; en la fabricacién de acero; la produccion de aluminio, cobre y niquel; el
procesamiento de fertilizantes fosfatados, vidrio, ladrillo y ceramica y en la produccion
de adhesivos y pegamentos (OMS, 2002; Boukhris et al., 2015), asi también por la

explotacion de yacimientos minerales ricos en F.

Ahora bien, la contaminacién del agua subterranea se da principalmente por la
liberacion de F- a través de la disolucién de minerales. Los minerales que comunmente
aportan F son la fluorita (CaFz), fluorapatita (Cas(POa)sF), anfiboles (por ejemplo,
hornblenda, tremolita), micas, criolita (NasALFs), villiaumita (NaF), topacio
(Al2(SiO4)F2), maladrita (Naz2SiFs) bastnaesita [( Ce, La) (CO3) F], sellaita (MgF2)y
algunas arcillas en donde el F~ sustituye al OH" (Huizar Alvarez et al., 2016; Apambire
et al., 1997 ; Rao, 2003 ; Ozsvath, 2009, citados por Kimambo et al., 2019). El mineral
fluorita (CaF2) es el principal portador de F" y se encuentra en rocas graniticas como

granito, gneis de granito y pegmatita (Kimambo et al., 2019).
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La contaminacién ocurre cuando las rocas estan expuestas a los agentes climaticos,
iniciando asi una serie de procesos geoquimicos como la hidrdlisis, precipitacion,
disociacion y disolucion (Saxena y Ahmed, 2001 ; Kimambo et al., 2019). Los factores
como la composicion quimica de las rocas, la quimica del agua y el tiempo de
residencia de la interaccion pueden afectar los procesos geoquimicos. Los F- de los
suelos se pueden movilizar principalmente por el agua alcalina, la temperatura, el pH
y la presencia de otros iones acuosos en el agua subterranea como es el bicarbonato,
(HCO™3), sodio (Na*) y calcio (Ca 2*) (Kimambo et al., 2019; Nordstrom y Jenne, 1977,
Huizar Alvarez et al., 2016). En el agua subterranea se han encontrado valores de
hasta 50 mg F/L (Fawell et al., 2006).

2.7 El fluoruro como contaminante del agua a nivel mundial

La concentracion del F~ en el agua esté influenciada principalmente por la ubicacion
geografica, por ello varios paises presentan una contaminacion severa en los recursos
hidricos destinados para agua potable (Sanchez Gutiérrez et al., 2019). Debido a la
abundante presencia de este elemento se han renombrado algunas regiones. Por
ejemplo, al sur de Asia se le conoce como la cuna del fluoruro, puesto que todos los
paises pertenecientes a esta zona sobrepasan los limites permisibles en el agua (De

la Garza Rodriguez et al., 2017).

Asi mismo, una clara evidencia de la contaminacion en el agua se ha notado en la
salud de personas que habitan lugares como la India, que es el pais que
estadisticamente ha presentado un gran nimero de personas afectadas por fluorosis
dental (hasta 62 millones personas). Al mismo tiempo, se han encontrado casos de
fluorosis esquelética en este pais, Africa y China (Boischio, 2020). China presenta
concentraciones elevadas debido a la mineria, quema de carbo6n, aguas termales y al
suelo semiarido (De la Garza Rodriguez et al., 2018; Kimambo et al., 2019), con
aproximadamente 45 millones de personas en riesgo de fluorosis. En Africa oriental el
Valle de Rift es una zona naturalmente alta en F- donde més de 80 millones de

personas exhiben diversos grados de sintomas de fluorosis (Kimambo et al., 2019).
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En general los lugares que presentan altas concentraciones de F~ son Africa, Estados
Unidos de América (EE.UU.), Argentina, Bulgaria, China, Etiopia, Iran, Corea, México,
India, Italia, Medio Oriente, Mongolia, Paises Bajos, Noruega, Pakistan, Polonia,
Espafia, Tailandia, Reino Unido y algunas regiones de América del Norte y del Sur
(Sanchez Gutiéerrez et al., 2019; Kimambo et al., 2019; Chaudhary y Prasad, 2013;
Mohan et al., 2011, citados por Lacson et al., 2021). Cabe mencionar que la fluorosis
es endémica en 22 paises, entre los cuales los principalmente afectados son India,
China, Etiopia y México (Wearewater Foundation, 2019). El nivel mas alto en aguas
naturales fue registrado en el Valle de Rift de Africa Oriental con un valor aproximado
de 2,800 mg F/L (WHO, 2002). En la Figura 2.2 se observan las concentraciones de

F-en el agua de varias partes del mundo, segun la literatura.
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Figura 2. 2. Concentraciones de F~ en el agua a nivel mundial (Monroy, 2011)

2.8 Problemética de la contaminacion de agua con fluoruro en México

México tiene 653 acuiferos subterrdneos importantes para el abastecimiento del agua
gue es utilizada en el pais, de éstos 105 se encuentran en condiciones de
sobreexplotacion (Valencia Vargas, 2020). Una de las cuencas mas sobreexplotadas
del pais es la Lerma-Chapala que es parte de Guanajuato, Jalisco, Estado de México,
Michoacan y Querétaro (Fondo para la Comunicacion y la Educacion Ambiental A.C.,
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2015). Los acuiferos sobreexplotados son mas profundos (aproximadamente 750 m
de profundidad), por lo tanto, el agua contenida ahi ha permanecido mucho tiempo en
contacto con la tierra (hasta 35,000 afios) y generalmente esta contaminada con
metales y otros minerales que contienen elementos téxicos (por ejemplo, F) (Guzman
Soria et al., 2009).

En la Republica Mexicana se han reportado varios acuiferos contaminados con F,
entre los estados que presentan altas concentraciones (5y 45 mg F7/L) se encuentran
Aguascalientes, Baja California, Campeche, Chihuahua, Durango, Guanajuato,
Hidalgo, Jalisco, Michoacan de Ocampo, Querétaro, San Luis Potosi, Sonora y
Zacatecas (CONAGUA, 2019). En el pais, se estima que 20 millones de personas
beben agua con concentraciones de F superiores a 1.5 mg/L (Alarcon Herrera et al.,
2020). Finalmente, gran parte de la republica mexicana supera los limites permisibles

nacionales e internaciones, tal como se representa en la Figura 2.3.

>1.5 mg F/L St
Guerrero | A 4

Chiapas
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Figura 2. 3. Estados con concentraciones de F~ en el agua por encima de la NOM-127-SSA1-
1994 (1.5 mg/L) (CONAGUA, 2019; Secretaria de Salud, 1994)
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2.9 Problematica de la contaminaciéon de agua con fluoruro en

Guanajuato

El estado de Guanajuato representa el 4.9% de la poblacién en México con 5,853,677
habitantes, su superficie estatal es tan solo el 1.56% del territorio nacional con 46
municipios y forma parte de la provincia Sierra Madre Oriental, Mesa del Centro y Eje
Neovolcanico (INEGI, 2020). Al noreste del estado de Guanajuato se ubica la cuenca
de la independencia, también conocida como cuenca Alta del Rio La Laja con un area
de 7,000 km? y es tributaria de la cuenca Lerma-Chapala. En esta cuenca domina el
acuifero fracturado en rocas volcanicas acidas (ignimbritas-riolitas) que delimitan la
cuenca y contribuye a la zona de recarga. En Guanajuato hay 15,297 pozos activos
con profundidades de hasta 233 m. El aprovechamiento activo de los 18 acuiferos
permite la extraccion 3,996.62 millones m%afio (Comisién Estatal del Agua de
Guanajuato, 2016).

Esta es la segunda entidad federativa con mayor sobreexplotacion de acuiferos debido
a la gran demanda de agua para uso urbano por el crecimiento de la ciudad,
actividades agricolas, actividades industriales, sector pecuario y la mala gestion hidrica
por el turismo (CONAGUA, 2019).

Con base en estudios hidrogeoquimicos se ha identificado que la contaminacién de F
en este estado se debe al intemperismo de las riolitas. Este problema se ha presentado
en 46 municipios (Figura 2.4), algunos de éstos son: Abasolo, Cuerdmaro, Dolores
Hidalgo, Irapuato, Juventino Rosas, Miguel Doblado, Salamanca, San Diego de la
Union, San francisco del Rincon y San Luis de la Paz, San Miguel de Allende y Silao
Victoria (Secretaria de Gobernacion, 2018; CONAGUA, 2019).
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Figura 2. 4. Presencia de F en Guanajuato (CONAGUA, 2019)

En los municipios de Juventino Rosas y Salamanca se han hallado valores elevados
de F en agua (hasta 3.03 y 6.5 mg F/L), ambos municipios son zonas de gran
preocupacion por que la poblacion comunmente bebe esta agua sin tratamiento. Sin
embargo, el agua subterrAnea de abastecimiento en Guanajuato ha presentado
valores de hasta 16 mg F/L (Secretaria de Gobernacion, 2018). Cabe mencionar que
en la base de datos de calidad del agua de CONAGUA 2019 existen localidades de
Guanajuato que no estan registradas (Vazquez, comunicacion personal, 10 de abiril
del 2020).

2.10 Tecnologias para la remocién de flior del agua para consumo

humano

La presencia de elevadas concentraciones de F en agua destinada para consumo
humano y el impacto que ha tenido éste en la salud han llevado al desarrollo de
tecnologias para su remocion, algunos métodos empleados son filtracion por
membrana (incluyendo ésmosis inversa), intercambio iénico, adsorcion, precipitacion
guimica, electrdlisis, coagulacion y electrocoagulacion (Sharma et al., 2017; Lacson et
al., 2021). Para seleccionar una tecnologia eficiente se deben considerar varios

aspectos como son los sociales, culturales y econdmicos de la zona de estudio, estos
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factores son importantes principalmente en comunidades rurales aisladas y con pocos
recursos economicos. También se debe tomar en cuenta la calidad del agua a tratar
(concentracion del contaminante de interés y otros parametros que pudieran afectar),
costos de operacién y mantenimiento, accesibilidad de los materiales consumibles,
requerimientos de mano obra calificada, disposicion final de los subproductos y

aceptacion de los usuarios (Secretaria de Gobernacién, 2018).
2.10.1 Filtracién por membranas

La filtracion por membrana es un método que ocurre por la presion que el agua ejerce
sobre la membrana, ya que ésta es permeable al agua pero no a las sustancias
presentes en ella, las cuales son rechazadas y removidas (Grueso Dominguez et al.,
2019). Existen 3 tipos de membranas impulsadas por presién que son utilizadas para
la remocion de F, la membrana de nanofiltracibn (con tamafio de poro de
aproximadamente de 0.001 um), membrana de microfiltracién (0.1 — 5 pm) y 6smosis
inversa (diametro 20 - 500 A) (Grueso Dominguez et al., 2019; Bejaoui et al., 2014,
Ramalho, 1996)

La 6smosis inversa es el método mas comun para la eliminacion de F-, aunque en
ocasiones ésta es complementada con nanofiltracion debido a sus similitudes basicas,
logrando una mayor eficiencia (Owusu Agyeman et al., 2019; Damtie et al., 2019). La
6smosis es un proceso mediante el cual se presenta flujo de agua a través de una
membrana muy fina semipermeable desde la solucién diluida hacia la mas
concentrada. La fuerza de este movimiento se conoce como presion osmatica. Si el
proceso se invierte forzando la solucion a través de la membrana en la direccion
opuesta mediante la aplicaciéon de una presion mayor a la presién osmotica del lado
de la solucién concentrada, se lleva a cabo la ésmosis inversa (Grueso Dominguez et
al., 2019).
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2.10.2 Intercambio lénico

Una reaccion de intercambio iénico se define como el intercambio reversible de iones
gue se encuentran unidos a los grupos funcionales en una fase sélida (intercambiador
de iones) y una fase en solucién mediante fuerzas electroestaticas. Cuando los grupos
funcionales estan cargados negativamente, el intercambiador involucra cationes y
viceversa (Al Othman y Naushad, 2013). El intercambio i6nico se divide en varias
categorias: poliméricos-minerales, catidnicos-aniénicos y resinas-membranas. El
mecanismo de intercambio idnico esta dictado por varios parametros relacionados con
los materiales de intercambio ibnico, como la naturaleza y el tipo de grupos funcionales
fijos, las formas fisicas y el origen del material de intercambio iénico (Nasef y Ujang,
2012).

Esta tecnologia cominmente se utiliza en la purificacion del agua, puesto que los iones
eliminados se reemplazan con cantidades equivalentes de otros iones de la misma
carga en la solucion. Los sistemas por lote y columna son las configuraciones mas
comunes para lograr procesos de intercambio ionico usando resinas (por ejemplo,
zeolitas), mientras que los modulos de placa y marco se prefieren al usar formas de

membrana (Nasef y Ujang, 2012).
2.10.3 Electrodialisis

La electrodidlisis consiste en la separacion idnica a través de una serie de membranas
situadas sucesivamente, al aplicar campos eléctricos se genera la migracion de iones
gue pasan por estas membranas que actian como tamices. Este proceso se desarrolla
dentro de una celda electroliticay es una técnica de separacion basada en la migracion
selectiva de iones disueltos a través de membranas de intercambio iGnico, por accion
de un campo eléctrico continuo (Mayorga y Ariza, 2013). Algunos parametros
importantes en el proceso es el potencial aplicado, la tasa de flujo, la concentracion
del contaminante, la naturaleza de la membrana de intercambio utilizada (Gmar et al.,
2015).
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2.10.4 Coagulacién-precipitacion

La precipitacién quimica ocurre cuando componentes inorganicos forman compuestos
no solubles llamados precipitados debido a la adicién de reactivos. Los precipitados
pueden ser removidos por la floculacién o coagulacién (Alvarado et al., 2020). La
coagulacion consiste en desestabilizar los coloides por neutralizacion de sus cargas,
dando lugar a la formacion de un fléculo o precipitado. La coagulacion de las particulas
coloidales se consigue afadiéndole al agua un producto quimico (electrolito) llamado
coagulante (Wiki, 2007). Entre los mas conocidos se encuentra el sulfato de aluminio,
cloruro o sulfato de hierro, polimeros inorganicos de aluminio y/o hierro y sales mixtas
de aluminio-hierro. El coagulante es agregado para generar asociaciones coloide-

coagulante o floculos capaces de decantar en un corto tiempo (Marin Galvin, 2003).
2.10.5 Electrocoagulacién

Esta tecnologia consiste en la utilizacion de una celda electrolitica construida por un
anodo y un catodo, en este proceso los contaminantes son removidos del medio
acuoso, induciendo corriente eléctrica a través de la solucion acuosa mediante placas
metélicas paralelas (dnodo y catodo) de metales como el Al y Fe utilizados como
electrodo para la eliminacion de F (Prieto Garcia et al., 2012; Lacson et al., 2021).

2.10.6 Adsorcién

Este proceso se utiliza para la eliminacion de especies quimicas (moléculas o iones)
gue permanecen en fases fluidas (gases o liquidas). En el tratamiento de agua la
adsorcion se da cuando un sélido, también llamado adsorbente, se pone en contacto
con una solucién, después de esto la superficie del adsorbente es enriquecida por las
sustancias que se encuentran en el medio liquido, las especies adsorbidas se les

conoce como adsorbato (Dey, 2012; Worch, 2012).
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Las técnicas anteriormente mencionadas han sido estudiadas para la remocioén de F-,

mostrado diferentes eficiencias. A continuacion, en la Tabla 2.1 se muestra la

comparacion de algunos métodos de desfluorizacion.

Tabla 2. 1. Cuadro comparativo de algunos métodos de desfluorizacion

Método Ventajas Desventajas Referencias
Filtracion por -Logra la eliminacion -Remocion de F entre el (Boussouga et
membrana de sélidos 30y 60% al., 2020;

suspendidos, -Tiene elevados costos de  Sanchez Mera,
pesticidas y operaciéon 2017,

Electrodidlisis

Coagulacion-
Precipitacion

Electrocoagulacion

microorganismos
-Requiere de poco
mantenimiento
-Vida util larga,
dependiendo de la
concentracion del F

-Remocién de F
alrededor del 50 al
80%

-Permite remover

simultaneamente As y

F-
-Emisiones de CO:
nulas

-Remocién de F del
36% al 83%

-Es efectivo
dependiendo del
coagulante

-No requiere de

coagulantes quimicos

-Corto tiempo de
residencia para su
remocion en el agua
-Alta tasa de flujo

-La eficiencia de remocion
de F depende de la
presencia de los demas
iones presentes en el agua
-Algunas sales pueden
pasar total o parcialmente
-Ensuciamiento de las
membranas

-Presenta costos de
operacién elevados

-Su instalacién es costosa
-Presenta ensuciamiento
de la membrana

-Alta cantidad de aluminio
residual

-Depende del pH
-Requiere andlisis regular
para calcular la dosis de
quimicos

-Requiere reponer
electrodos de sacrificio
-Produce lodos ricos en Al
y Fe

Secretaria de
Gobernacion,
2018)

(Secretaria de
Gobernacion,
2018; Imai et
al., 2019;
Climaco et al.,
2019; Keri et
al., 2011)

(Dubey et al.,
2018; Wang et
al., 2020)

(Prieto Garcia
et al., 2012;
Alimohammadi
et al., 2019)
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Tabla 2.1. Cuadro comparativo de algunos métodos de desfluorizacion (continuacion)

Método Ventajas Desventajas Referencias
Adsorcién -Remocion F -Dependencia del pH (Sanchez Mera,
superior al 90% -Requiere de un 2017; Secretaria
-Relacion costo- proceso de desorcion  de Gobernacion,
eficiencia buena complejo 2018; Lacson et

-Permite usar medios -Eliminacién de lodos  al., 2021)
granulares afines al cargados de F
contaminante

De las tecnologias mencionadas anteriormente las que tienen posibilidad a corto plazo
de desarrollarse en México son el clarificador convencional con coagulantes a base de
aluminio, las membranas de nanofiltracion para aguas con concentracion de F por
debajo de los 6 mg/L, la 6smosis inversa y la adsorcion cuando los medios a utilizar

sean materiales econdémicos para disminuir costos (Secretaria de Gobernacion, 2018).
2.11 Fundamentos de la adsorcion

El origen de la adsorcién se da por fuerzas desequilibradas en la interface o por fuerzas
residuales en la superficie (Dey, 2012). Las superficies soélidas (adsorbente) se
caracterizan por tener sitios activos ricos en energia que pueden interactuar con
solutos en la fase acuosa adyacente, debido a sus propiedades electronicas y
espaciales. Asi mismo, la superficie es energéticamente heterogénea (Worch, 2012).

Existen factores que afectan la adsorcion como la naturaleza del adsorbato y
adsorbente, area superficial del adsorbente, efecto de la presién (isotermas de
adsorcidn), efecto de la temperatura (adsorcién isobara) y la activacion del adsorbente
(Dey, 2012).

2.11.1 Tipos de adsorcion

El tipo de adsorcion depende de la naturaleza de las fuerzas operativas que existan
entre el soluto y el adsorbente, puede ocurrir una adsorcion fisica o una adsorcién
guimica.
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La adsorcion fisica o también conocida como fisisorcién ocurre cuando no se observa
intercambio de electrones, sino que hay atraccion intermolecular entre sitios de energia
favorables. El adsorbato conserva su estructura quimica y se mantiene en la superficie
mediante fuerzas de Van der Waals relativamente débiles. También puede formar

multiples capas (Sanchez Mera et al., 2017; Inglezakis y Poulopoulos, 2006).

En la adsorcion al cambiar las propiedades de la fase liquida (por ejemplo,
concentracion, temperatura y pH) las especies adsorbidas pueden ser liberadas de la
superficie del adsorbente y transferidas nuevamente a la solucion. Este proceso
inverso se denomina desorcion (Worch, 2012). En la Figura 2.5 se observan los

términos basicos de la adsorcion.

Adsorcidn Desorcion

Faseliquida () O OO o OT o o Adsorbato

Superficie } Fase de adsorcién

Fase solida

£ ‘~—"— Adsorbente

Figura 2. 5. Adsorcioén y desorcién (Worch, 2012)

Mientras que la adsorcion quimica o también llamada quimisorcién implica intercambio
de electrones entre sitios especificos de la superficie y moléculas de soluto, como
resultado se forma un enlace quimico, debido al enlace formado entre la superficie del
sélido y la superficie adsorbida se queda restringida a una monocapa. Cabe mencionar
gue es mas estable, que la fisisorcion, es decir la retencion del adsorbato en el

adsorbente es mas fuerte (Sanchez Mera et al., 2017; Inglezakis y Poulopoulos, 2006).
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2.11.2 Isotermas de adsorcion

El proceso de adsorcion, es el resultado de la remocién de un soluto en la superficie
de un sdlido, por lo que la cantidad del soluto en la solucion se encuentra en equilibrio
dinamico con la concentracion presente en la superficie, a la representacion de esta

distribucion se le conoce como isoterma de adsorcion (Corral Capulin et al., 2019).
2.11.3 Tipos de isotermas de adsorcion

Los modelos mas utilizados para describir la isoterma de adsorcion son Freundlich y

Langmuir.

La isoterma de Langmuir, se restringe a una monocapa y asume que no hay
interacciones entre las moléculas del adsorbato. Su forma linealizada se expresa como
en la ecuacion 1 (Sanchez et al., 2008).

1 1 1 1

K —

qe B quax Ce qmax

Ecuacion 1

Donde ¢, es la capacidad de adsorcion (mg/g), C, concentracion de equilibrio (mg/L),
dmax la capacidad maxima de adsorcion (mg/g) y b el pardmetro de la ecuacidén que

esté relacionado con la afinidad del adsorbato por el adsorbente (L/mg).

Al momento de graficar 1/ge vs 1/Ce se puede obtener la gmax a partir de la ordenada

al origen y la b se puede calcular mediante la pendiente de la recta.

La isoterma de Freundlich considera que la adsorcidon varia exponencialmente con el
recubrimiento de la superficie y es expresada de forma linealizada en la Ecuacion 2
(Sanchez et al., 2008).

1 .
logq,. = ;103 C,+log K Ecuacion 2
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Donde ge es la capacidad de adsorcion (mg/g), €. la concentracion de equilibrio (mg/L),
~€s el parametro relacionado con la intensidad de la adsorcion, considerando que un

valor por debajo de la unidad implica un proceso de quimisorcion y por encima de uno
es un indicativo de adsorcion cooperativa y K corresponde a la capacidad de adsorcion
(L/mg) relacionado con la afinidad del adsorbato por el adsorbente (Sanchez et al.,
2008; Labastida et al., 2016; Foo y Hameed, 2010).

En la representacion gréafica de log ge vs log Ce la pendiente de ésta proporcionara el

valor de 1/n y con la ordenada al origen se puede calcular la K.

La isoterma de Temkin este modelo permite describe la adsorcio explicitamente en la
interacion adsorbente- adsorbato como se muestra en la ecuacion 3 (Foo y Hameed,
2010).

RT Ecuacion 3
qe = 71nA Ce

Donde A es la ¢ onstante de enlace de equilibrio de la isoterma de Temkin (L/g) y Ce

es la concentracion en equilibrio (Benchikh et al., 2021; Foo y Hameed, 2010).

La isoterma de Redlich-Peterson es un modelo utilizado para predecir la
homogeneidad y heterogeneidad, el cual combina el modelo de Langmuir y Freundlich

(Murugesan et al., 2019). Expresada en la ecuacion 4.

KR Ce

-t e Ecuacion 4
1 +OCR Ceﬁ

qe

Donde KR es la constante de la isoterma Redlich-Peterson (L/g), Xr es la constante de

isoterma de Redlich-Peterson (L/mg) y B es el exponente que se encuentra entre 0 y
1 (Murugesan et al., 2019).
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La isoterma de Dubinin-Radushkevich es utilizad para expresar el mecanismo de
adsorcion en solidos microporos (Foo y Hameed, 2010). La cual se expresa en la
ecuacion 5.

Inq, =InQp— Bp&? Ecuacion 5

Donde Qo es la capacidad maxima (mmol/g), Bp es la constante de Dubinin-
Radushkevich (mol2./kJ2) (Kuntari, 2021).

2.12 Paradmetros que influyen en la adsorcién de fluoruros

Existen parametros que determinan la capacidad de adsorcion y la eficiencia del
tratamiento, entre los mas importantes se encuentran el pH y la concentracion del
adsorbato en la solucién, las caracteristicas fisicas y quimicas del material adsorbente,

la temperatura y el tiempo de contacto entre la solucidn y el adsorbente.

2121 pH

Uno de los parametros importantes en la adsorcion es el pH, su valor influye en el
adsorbente. Cabe mencionar que el fendmeno de presentar una densidad de carga
superficial igual a cero (sin déficit de carga en la superficie) en un material adsorbente,
se le denomina punto de carga cero (PZC, por sus siglas en inglés). El PZC esta
directamente relacionado con el pH, cuando éste es menor al PZC la superficie del
material adsorbente tiende a mostrar una densidad de carga superficial positiva, por lo
tanto, permite retener aniones. No obstante, si el pH de la solucién es mayor al PZC el
adsorbente muestra una densidad de carga superficial negativa, por consecuente,
retiene cationes (Méndez Palma et al., 2019). De este modo, diversos estudios han
mostrado mayor eficiencia de adsorciéon de F a pH acido (Mohapatra et al., 2011;
Dhawane et al., 2018; Sampedro Duran et al., 2018).

Mohapatra y colaboradores (2011) estudiaron la influencia del pH de 3 a 10 unidades
en la remocion de F con un adsorbente de hierro. En el rango de pH de 3 a 5.75
unidades el porcentaje de remocion aumento alrededor de 67%, pero al aumentar el
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pH hasta 10 unidades la adsorcién disminuy6é hasta 32%. Se pudo observar una
adsorcion maxima a un pH de 5.75 unidades, a una concentracion de 30 mg F/L y un
tiempo de 8 h. Esto puede deberse al efecto combinado de la interaccién quimica y

electrostatica entre la superficie de éxido de hierro y el F- (Mohapatra et al., 2011).

Sampedro Duran y colaboradores (2018) estudiaron el comportamiento del pH durante
la adsorcién de F- utilizando una zeolita natural (clinoptilolita). La superficie de esta
zeolita adquiere carga negativa en agua con pH neutro (pH =7 unidades), esto evita la
adsorcion del F por tener la misma carga. Por lo tanto, se estudié la adsorcién a un
rango de pH de 4 a 6 unidades, como resultado se obtuvo una eficiencia del 46% a un
pH de 4 unidades y del 40% a pH de 6 unidades. De este modo se comprobd que a
menores valores de pH en el agua, mayores son los porcentajes de remocion

obtenidos (Sampedro Duran et al., 2018).

2.12.2 Material adsorbente

Los adsorbentes se caracterizan por las propiedades de su area superficial y la
polaridad (Suzukl, 1990). Ademas, las superficies de los adsorbentes no son lisas
puesto que presentan valles y picos a nivel microscopico. La propiedad mas importante
del material adsorbente es la estructura del poro. El nimero de poros, el tamafio y la
forma, determinan la capacidad de adsorcion e incluso la tasa de adsorcion dindmica
del material (Inglezakis y Poulopoulos, 2006). Los poros se dividen en macro, meso y

microporos como se muestra en la Tabla 2.2.
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Tabla 2. 2. Clasificacion del tamafio de poro (Inglezakis y Poulopoulos, 2006)

Tipo Diametro del poro d (nm)
Macroporo d>50
Mesoporo 2<=d<=50
Microporo d<2

Ultramicroporo d<0.7
Supermicroporo 0.7 <do<2

Nota: do es el tamafio de poro para poros de tipo hendidura o el didmetro de poro para poros cilindricos

Tener una gran area superficial proporciona una mayor superficie interna dando lugar
a un gran numero de poros. El tamafio de poro determina la accesibilidad del
adsorbato, la molécula del adsorbato se transporta de los macroporos a los mesoporos
y finalmente a los microporos. Los microporos contribuyen a la mayor parte de la
superficie interna. Por lo tanto, el volumen total del poro y la distribucion del tamafio

de los poros determinan la capacidad de adsorcion (Inglezakis y Poulopoulos, 2006).

Otro parametro importante es la polaridad de la superficie, ésta corresponde a la
afinidad con sustancias polares como el agua. Los adsorbentes polares se les
denomina hidréfilos, tal es el caso de los aluminosilicatos entre los que se encuentra

la zeolita, alimina porosa, gel silice o silice alimina (Suzukl, 1990).

Para el tratamiento de agua se usan diversos adsorbentes porosos como el carbon
activado, resinas adsorbentes de intercambio ionico, 6xidos metalicos, hidroxidos,
carbonatos, alimina activada y arenas (Ponce, 2020). En la Tabla 2.3 se muestran
estudios realizados para evaluar la remocion de F mediante diferentes materiales

adsorbentes.
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Tabla 2. 3. Cuadro comparativo de algunos materiales adsorbentes aplicados para la

remocion de F

Experimento

Resultados

Referencia

Adsorcién por lotes con nano
oxidos de hierro

Adsorcidon mediante carbén
activado

Sistema por lotes, con
alimina activada

Adsorcion mediante carbon
activado

Adsorcién por lotes con
zeolita

Se alcanz6 una remocioén de F-

del 67% a un pH =5.75

Se alcanzd una remocioén de F-

del 59 % a un pH=7

Se obtuvo una remocién de F-
del 86.1% a un pH =6

Se alcanz6 una remocioén de F-

del 59 % a un pH=7

Se obtuvo una remocioén de F-
de hasta el 98%

Mohapatra et al.,
(2011)

Zamorategui Molina
et al., (2016)

Dhawane et al.,
(2018)

Zamorategui Molina
et al., (2016)

Sampedro Duran et
al., (2018)

Algunos otros materiales como las calizas han resultado eficientes para disminuir la

concentracion de F presentes en agua. Sin embargo, tienen una rapida saturacion,

hecho atribuido a una limitada area superficial de adsorcion (Labastida Nufiez et al.,

2017).

2.12.3

Tiempo de contacto

Es el tiempo de duracion de la interaccion entre el material adsorbente y la solucion

contaminada para que ocurra la adsorcion a través del poro del material adsorbente.

Cabe mencionar que conforme aumenta el tiempo de contacto, la concentracion del

adsorbato incrementa en el adsorbente, saturando los poros de éste hasta llegar a un

equilibrio (Worch, 2012). El equilibrio de adsorcién ocurre cuando hay una estabilidad

entre las moléculas de adsorbato que se han fijado en la superficie de adsorbente y

las moléculas que quedan libres en la fase liquida. Esta relacion ocurre a una

temperatura constante (Labastida et al., 2017). Finalmente, el tiempo necesario para

alcanzar el equilibrio depende del adsorbente, en particular el diAmetro de poro y tipo
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de adsorbato. De esta manera se puede establecer una isoterma y estimar el tiempo

minimo requerido para que el tratamiento sea eficiente (Worch, 2012).

Savari y colaboradores (2020) estudiaron el proceso de adsorcién de F utilizando
zeolita modificada con circonio en modos de sonicacion pulsada, se evalud a un tiempo
de contacto de 5 a 120 min. Se observo que a los 15 min la remocién de F- era del

50% mientras que a los 80 min se obtuvo una remocion del 98% (Savari et al., 2020).

Sampedro Duran y colaboradores (2018) realizaron la evaluacién de un sistema de
columnas con flujo descendente empacadas con zeolita como material adsorbente, en
el cual fluye agua contaminada con F- de manera constante. Finalmente se obtuvo una
remocion del 96 y 98% con un tiempo de contacto de 24 h (Sampedro Duran et al.,
2018).

Yan y colaboradores (2012) evaluaron la adsorcién por lotes de F- mediante zeolita
modificada con 6xidos de hierro granular utilizando el método de hidrdlisis. Con una
dosis de 20 g F/L y se mostré que a los 40 min se logré obtener una remocién del 80%
(Yany Li, 2012).

Mohapatra y colaboradores (2011) realizaron la adsorcion de F mediante un
adsorbente de oxidos de hierro, se mostré que a los 15 min del inicio de la adsorcion
se obtuvo una remocion del 17%, pero la eficiencia aumentd hasta una remocion
maxima del 66% a las 8 h. La rapida adsorcion se debio al intercambio de iones F con
iones hidroxilo de la superficie adsorbente. En este caso existio una combinacion de

intercambio iénico con adsorcién (Mohapatra et al., 2011).

En los estudios anteriores se observa la importancia del tiempo de contacto en el
proceso de adsorcion, comprobado que a mayor tiempo el porcentaje de adsorcion
aumenta. No obstante, después de alcanzar el equilibrio a pesar de incrementar el

tiempo de contacto la capacidad de adsorcién del adsorbente ya no aumenta, inclusive
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en algunos casos la remocion llega a disminuir (Tang et al., 2010; Choi, Yu y Han,
2016; Dhawane et al., 2018; Méndez Palma et al., 2019).

2.12.4 Concentracion del contaminante

El impacto que tiene la concentracion del contaminante (adsorbato) en la solucién es
de vital importancia debido a que dependiendo de este valor sera la vida Util del sistema
(Worch, 2012).

El mecanismo de adsorcion comienza cuando el adsorbato presente en un fluido pasa
a través del adsorbente, posteriormente, gran parte del adsorbato se adsorbe
inicialmente en la superficie del adsorbente (Figura 2.6). Sin embargo, mientras exista
mayor concentracion del adsorbato en el liquido la saturacion de los poros sera mas
rapida, limitando asi el area superficial disponible y la eficiencia de adsorcién (Worch,
2012; ULA, 2020).

Sorbato
/ Poros

'y o
transicionales

/

Macroporos
Microporos

Estructura del
adsorbente

Figura 2. 6. Mecanismo de adsorciéon (Templeton Olivares, 2016)

Para conocer la influencia de la concentracion del adsorbato en el medio se han hecho
diversos estudios evaluando el comportamiento de éste durante el proceso de

adsorcion.

Akafu y colaboradores (2019) estudiaron la capacidad de adsorcién de diatomeas
modificadas con hidréxido de aluminio (25 mg/L) para la eliminacion de F-, se
evaluaron diferentes concentraciones de F- en un rango de 5 a 70 mg/L. Los resultados

fueron favorables para concentraciones pequefias mostrando una eficiencia de 92%
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con una concentracion de 5 mg F/L, por el contrario a 70 mg F/L se obtuvo una
remocion del 55 % en un tiempo de 3 h (Akafu et al., 2019).

Mahvi y colaboradores (2019) evaluaron la capacidad de adsorcion de F- mediante
compuestos de quitosano y zeolita, utilizaron concentraciones de F- en un rango de 10
a 100 mg /L. Se obtuvo una maxima remocion del 95% a una concentracion de 10 mg
F/L y se observé que mientras mas aumentaba la concentracion de F- el porcentaje

de remocion disminuia (Mahvi et al., 2019).
2.13  Plantas potabilizadoras para la remocién de fluoruros

En la base de datos de CONAGUA no se cuenta con datos sobre la calidad de agua
para el consumo humano o los tipos de contaminantes que se remueven en las plantas
potabilizadoras, por lo tanto, se tiene poca informacion. Algunas plantas de agua
potable que remueven F se encuentran en Morelos (CONAGUA, 2016), Durango
(SEMARNAT, 2009), Guanajuato (Regeneracion Guanajuato, 2020), Hidalgo
(Secretaria de Gobernacion, 2018), Chihuahua (Ecologia y Agua del Noroeste, 2011)
y Zacatecas (Ollanquindia, 2015).

En el municipio de Zimapan se construyeron tres plantas de potabilizadoras para la
remocion de As y F, en la planta principal el proceso consiste en un tratamiento de
coagulacion con cloruro férrico, posteriormente el agua se transfiere a un sistema de
microfiltracion y finalmente a un tanque con alimina activada, es en este tanque en

donde ocurre la remocién de F- por adsorcion (Secretaria de Gobernacion, 2018).

En Irapuato, estado de Guanajuato, existen 38 plantas potabilizadoras segun la Junta
de Agua Potable, Drenaje, Alcantarillado y Saneamiento del municipio de Irapuato
(JAPAMI). Para cumplir los estandares de calidad de la Secretaria de Salud de
Guanajuato (SSG) se utilizan procesos de tratamiento primario acompafados de un

tratamiento de 6ésmosis inversa donde ocurre la eliminacién de F-, ademas de otros
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metales, concluyendo con la desinfeccién por medio de UV y ozono (Regeneracion
Guanajuato, 2020; Japami, 2020).

En Hidalgo del Parral, Chihuahua, se tiene una planta potabilizadora que es alimentada
por la mina Veta Colorada y tratada mediante procesos de filtracion con carbon
activado, suavizacion, desinfeccion con UV y finalmente con &ésmosis para la
eliminacion de F- (Ecologia y Agua del Noroeste, 2011). Ademas, se tiene contemplada
del 2019 al 2040, la construccion de cinco plantas potabilizadoras para remocién de
contaminantes como As, F~y Pb (Holgui, 2019).

El estado de Zacatecas tiene plantas disefiadas con diferentes especificaciones
dependiendo de la zona. Los minerales y el F son constituyentes que se encuentran
con mayor frecuencia, por lo tanto, se ha implementado la utilizaciéon de membranas

en la mayoria de la plantas para remover el F- (Ollanquindia, 2015).

Por otra parte, en el 2014 la Secretaria de la Defensa Nacional (Sedena) en convenio
con el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA) disefiaron el prototipo de una
planta potabilizadora movil que permitiria al personal del ejército mexicano proveerse
de agua para uso y consumo humano, puesto que permitiria la eliminacién de turbidez,
color, As, F, dureza o cualquier tipo de sales (Instituto Mexicano de Tecnologia del
Agua, 2014). En Salin Contreras, estado de San Luis Potosi, se instalé una purificadora
pero debido a la falta de mantenimiento ésta funcion6 por poco tiempo (Secretaria de
Gobernacion, 2018).

Existen equipos para la remocién de F- a escala doméstica, por ejemplo, el grupo EoZ
S.A de C.V ha promovido filtros comerciales para la separacion del mismo. Por otra
parte, la asociacion civil Caminos de Agua esta desarrollando un sistema de filtracion-
adsorcion (Secretaria de Gobernacion, 2018). Una desventaja de este equipo es que
si la concentracion del contaminante en el agua a tratar es mayor a la que indica el

fabricante los medios se saturan con mayor rapidez; es decir, existe una incertidumbre
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del tiempo de vida del medio adsorbente y el fabricante no presenta alternativas para
la recoleccion de los cartuchos usados (saturados con F°) (Secretaria de Gobernacion,
2018).

En otras partes del mundo como es caso de Etiopia, se ha implementado una
tecnologia para la retencion de F a base de zeolita modificada con nanotecnologia. El
sistema de adsorcién ha resultado exitoso en las localidades de Dida y Obe. Por otra
parte, el adsorbente gastado es utilizado como acondicionador de suelos agricolas
(Garcia Ruiz, 2020). En Turquia existe una planta de tratamiento que es alimentada
con agua superficial y subterranea, de acuerdo con los indices de calidad de agua y
evaluacion de riesgo para la salud, la concentracion de F es un parametro controlado
(Alver, 2019). Por otro lado, la tecnologia de nanofiltracion por membrana ha sido
utilizada por primera vez en una planta dedicada a la desfluorizacion del agua
construida en Thiadiate (Senegal), produciendo hasta 33,000 L/h (Pontie et al., 2013).
En Tailandia para mitigar la contaminacion por F~ se implement6 una planta de filtracion
por membrana de dsmosis inversa, siendo alimentada por el agua subterranea de la
provincia Chiang Mai, para después embotellarla y asi ser entregada para el consumo

humano (Sawangjang et al., 2019).
2.14 Propiedades de las zeolitas

Uno de los materiales utilizados en el tratamiento de agua debido a la capacidad
adsorbente es la zeolita. El nombre zeolita viene del griego, “zeo”, hervir y “lithos”,
piedra, que describe el comportamiento de la zeolita en condiciones de calentamiento
rapido; éstas surgen naturalmente en ambientes alcalinos a partir de sedimentos y
materiales volcanicos (Zorpas et al., 2012). La primer zeolita descubierta fue la
estilbita, pero entre las mas abundantes estan la mordenita, clinoptilolita, ferrierita,
chabacita, erionita, filipsita y analcima (Chester y Derouane, 2010). Las zeolitas
naturales son minerales de aluminosilicatos cristalinos e hidratados con una estructura
de tetraedros enlazados de alimina (AlO4) y silice (SiO4), donde el aluminio ocupa el

centro del tetraedro y los &tomos de oxigeno conectan tetraedros vecinos (Choi et al.,
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2016). Cabe mencionar que las zeolitas pertenecen a la clase conocida como
tectosilicatos, la cual comprende casi el 75% de la corteza terrestre (Zorpas et al.,

2012). Su formula quimica se puede definir de la siguiente manera (Figura 2.7).
M7 [ Si_,Al O,|enH,0

Figura 2. 7. Composicion quimica de la zeolita

La sustitucion isomorfa de Si 4* y Al 3* produce una carga negativa en la red que es
equilibrada por los cationes intercambiables (sodio, magnesio, potasio o calcio) (Sun
et al., 2011; Choi et al., 2016). La capacidad de intercambio cationico de una zeolita
es de 200 a 400 meq/1,000g (Choi et al., 2016).

La zeolita es un mineral microporoso inorganico que contiene poros de tamafo
molecular (5-12 A° 0 0.5-1.2 nm) (Chester y Derouane, 2010). La estructura de poros
tridimensional esta interconectada y forma canales largos y anchos que facilitan el
movimiento de iones y moléculas dentro y fuera de su estructura (Zaidun et al., 2019).
Por lo tanto, su estructura microporosa hace que la zeolita presente una superficie
interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa (Sanchez et al.,
2017). Por ello, las zeolitas son también conocidas como tamices moleculares (Chester
y Derouane, 2010). Por ejemplo, la clinoptilolita presenta tres canales huecos: el primer
canal esta formado por anillos contiguos de ocho miembros con un acceso de 0.26 x
0.47 nm y de los dos canales paralelos uno tiene ocho miembros y otro con diez, uno
con acceso de 0.33 x 0.46 nm y otro con acceso de 0.3 x 0.76 nm (Montes Luna et al.,
2015).

Entre las propiedades de la zeolita se encuentra la gran capacidad de adsorcion e
intercambio iénico, resistencia al calor y estabilidad mecéanica (Meshkova et al., 2019;
Kozin et al., 2020). Su densidad es baja y conserva un gran volumen de poro al
momento de deshidratarse. Debido a la capacidad de intercambio iénico es favorable
para el tratamiento de aguas residuales, permitiendo la eliminacién de particulas de

hasta 5 um (Sun et al., 2011).
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Una de las zeolitas mas importantes por su abundancia y disponibilidad en México es
la tipo clinoptilolita (Garcia Franco et al., 2018). La clinoptilolita es una zeolita que
pertenece a la familia heulanditas, su estructura esquelética se describe como
monoclinica que contiene espacios libres llenos de iones grandes (Ca?*, Mg?*, Na*,
K*) y moléculas de agua. El contenido de silice puede variar de 54.4 a 66.6% en peso
y el 6xido de aluminio de 13.8 a 18.53% en peso, presenta una densidad especifica
gue va de 2.02 a 2.25 g/cm?®y dureza de 3.5 a 5.5 en escala Mohs. Su composicion
elemental es (K2Na2Ca):2 [(AleSizo) O72]-24H20 (Kalenik y Chalecki, 2019). Esta zeolita
presenta una celda unitaria monoclinica de una cara centrada que comunmente tiene
una base de 72 atomos de oxigeno y 24 moléculas de agua con K*, Ca?*, Mg?* y Na*
gue son los cationes mas comunes de cargas balanceadas (Labastida et al., 2017). En
la Figura 2.8 se muestra un ejemplo de la estructura de una clinoptilolita, en este caso

clinoptilolita—Na.
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Figura 2. 8. Estructura de la clinoptilolita- Na (Comission on National Zeolite, 2020)

En general la mayoria de las zeolitas han sido utilizadas como catalizadores debido a
sus propiedades adsorbentes, sin embargo, a veces pueden presentar deficiencias y
por tal motivo se han elaborado zeolitas sintéticas, mismas que se fabrican con una
relacion SiO2z / Al203, lo que indica el mismo nimero de atomos de Siy Al (Chester y

Derouane, 2010).
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Las zeolitas sintéticas derivan sus nombres de las primeras empresas que las
prepararon. Este es el caso de la zeolita ZSM para Zeolita Socony Mobil, LZ para Linde
Zeolite, ECR para Exxon Corporate Research y SSZ para Standard Selective Zeolite
(de Chevron). También se sintetizaron zeolitas con una estructura diferente a los
aluminosilicatos, éstas son a base fosfato de aluminio, silicio y otros metales que
sustituian al Al o P (Chester y Derouane, 2010). Las zeolitas sintéticas en comparacion
con las naturales son superiores en términos de pureza, uniformidad del tamafio de
los poros y capacidad de intercambio i6nico (Wagner et al., 1979). Ademas existe una
diferencia en la proporcion de silice a alimina, para las zeolita sintética es 1:1 y para
las naturales es 5:1. Ahora bien, las zeolitas naturales no se degradan en un ambiente
ligeramente &cido y las sintéticas si (Bohinc et al., 2020). La maxima apertura de
tamafio de poro de las zeolitas sintéticas es de 12.1 A (zeolitas de tipo aluminofosfato)
(Wagner et al., 1979). Por otra parte, la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, por
sus siglas en inglés) en el 2018 reportd que existen 394 zeolitas sintéticas, las que
destacan son de tipo LTA, ZSM-5 y FAU (Garcia Franco et al., 2018).

2.14.1 Distribucion de Zeolitas en México

El grupo de las zeolitas incluyen 40 especies naturales, éstas son el grupo de
minerales mas grande entre los silicatos. Los siete tipos de zeolita mencionados
anteriormente (mordenita, clinoptilolita, ferrierita, chabacita, erionita, filipsita y
analcima) se encuentran en mayor abundancia a nivel mundial, por esta razon son
considerados recursos con disponibilidad para su aprovechamiento (Garcia Franco et
al., 2018).

La extraccién de zeolita natural a nivel mundial es grande, tan solo en China se
producen mas de 107 toneladas por afio, siendo el pais con mayor produccién, seguido
por Jordaniay la Republica de Corea (Garcia Franco et al., 2018); asi como se muestra

en la Figura 2.9.
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Figura 2. 9. Extraccion mundial de zeolita (Petranovskii y Herndndez, 2015, citados por
Franco et al., 2018)

Asi mismo en México hay importantes yacimientos, tan solo en 2014 la produccién
anual de zeolitas vari6 de 2,050 a 2,150 toneladas. En 2015 el estado de Puebla
represento la mayor produccion a nivel nacional con aproximadamente un 33% (Garcia
Franco et al., 2018).

Los depoésitos de minerales zeoliticos mas estudiados y de mayor importancia en
México son los de Oaxaca (mas de 15,000,000 toneladas) y Sonora (aproximadamente
13,000,000 toneladas). También existen otros depdsitos en los estados de San Luis
Potosi, Guanajuato, Puebla, Tlaxcala, Veracruz, Guerrero y Michoacan (Ostroumov et
al., 2003). La distribucion de las diferentes zeolitas encontradas en los diversos

estados se muestra en la Figura 2.10.
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Figura 2. 10. Distribucién de zeolita en México (Ostroumov et al., 2003)

Debido al bajo costo del proceso, los yacimientos de zeolita son explotados a cielo
abierto. La extraccion se lleva a cabo con equipos convencionales como Bulldozer,
cargador frontal y camiones de volteo. El uso de explosivos minimiza también los

costos en la operacion (Novo Fernandez y Costafreda Mustelier, 2018).

Las zeolitas comunmente son vendidas en forma de productos triturados, cribados y
pulverizados. Los productos finos van de 5 a 10 mm vy los ultra finos son de alrededor

de 1 mm (Novo Fernandez y Costafreda Mustelier, 2018).

2.14.2 Usoy aplicaciones de las zeolitas

Debido a las grandes reservas zeoliticas y sus propiedades sobresalientes, es utilizada
especialmente en catalisis e intercambio i6nico, este mineral es fundamental para
aplicaciones tecnoldgicas en la actualidad (Dakovi¢ et al., 2014). Algunas de las areas

gue la utilizan son la agricultura, alimentos balanceados, industria pecuaria, bebidas
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para consumo humano, petréleo, aceites combustibles, pinturas, plasticos, industria
textil, cementeras, medicinas, veterinarias, vulcanizacion, cuero artificial, papel y la
remediacion ambiental (Novo Fernandez y Costafreda Mustelier, 2018; Meshkova et
al., 2019). Las actividades con mayor utilizacion son la agricultura con una produccion
anual de 10,000 toneladas/afio, después sigue la industria textili con 3,500
toneladas/afo y finalmente la remediacion ambiental con 1,000 toneladas/afio (Novo

Fernandez y Costafreda Mustelier, 2018).

En el &rea ambiental es utilizada como catalizador, por ejemplo, para el ablandamiento
de agua, para secar y purificar gases y limpiar desechos nucleares (Dakovi¢ et al.,
2014). En el tratamiento de agua la zeolita es utilizada como material adsorbente, por
lo que se considera factible debido su bajo costo y sus propiedades fisicas y quimicas.
En general estos minerales pueden aumentar la capacidad de eliminacion mediante la
activacion del material por lavado con &cido, calcinacion o secado al aire (Fawell et al.,
2006). Las zeolitas pueden regenerarse si son lavadas con acido y una disolucion de
NacCl, para recuperar los iones H* y Na* intercambiados durante los tratamientos (Novo
Ferndndez y Costafreda Mustelier, 2018).

2.15 Nanoparticulas de 6xidos de hierro

En las dltimas décadas se han empleado materiales en escala nanométrica
(nanoparticulas) para aplicaciones ambientales en la mitigacion de la toxicidad
(Sharma et al., 2017). Las nanopatrticulas (NP) son una amplia clase de materiales que
tienen dimensiones muy pequefias, normalmente se encuentran en el intervalo de 1 a
100 nm y sus propiedades mecanicas, térmicas, Opticas, magnéticas y otras

caracteristicas cambian segun el tamafio (Kulkarni, 2015).

Entre los nanomateriales utilizados estan los oxidos de hierro, cuyo elemento es
conocido por ser el cuarto mas abundante en la corteza terrestre, ademas no es toxico

y es econOmicamente accesible (Xingu Contreras et al., 2013).
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Existen técnicas para conocer las propiedades fisicoquimicas y mineralogicas de las
nanoparticulas de hierro, como difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (en inglés, XPS), infrarrojo (IR), microscopia electrénica de
barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision (MET), determinacion del area
superficial por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), andlisis de tamafio de
particula (Khan et al., 2019), analisis de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para la
determinacion de la distribucién del tamafio de poro y andlisis del potencial zeta
(Sharma et al., 2017).

2.15.1. Propiedades de las nanoparticulas de 6xidos de hierro

Las NP de 6xido de hierro estan compuestas por una variedad de fases de los mismos,
la mas conocida es la magnetita, ésta se puede sintetizar facilmente. Sin embargo, la
oxidacion de la magnetita ocurre a muy baja temperatura y conduce a la formacion de
maghemita. Otra fase del 6xido de hierro es la hematita que es mas estable, no es

toxica y resiste la corrosion (Ounacer et al., 2020).

La magnetita posee una estructura de ferrita espinela cubica inversa donde los iones
de Fe®" y Fe?* ocupan sitios tetraédricos y los iones Fe3* ocupan sitios octaédricos.

Como se muestra en la Figura 2.11.

Figura 2. 11. Estructura cristalina de la magnetita (Aquino et al., 2010)

La maghemita tiene caracteristicas similares a la magnetita, la principal diferencia es
su estabilidad quimica. De igual importancia es la fase llamada hematita (a-Fe203) la
cual cristaliza en la estructura hexagonal del corindén y muestra una transicion a un

estado anti ferromagnético a baja temperatura (Ounacer et al., 2020).
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Las ventajas que estos nanomateriales ofrecen son la modificacion de la superficie y
una gran area superficial que presenta alta reactividad, también tienen un alto valor de
magnetizacion, especificidad, una distribucion de tamafio de particula pequefa vy
autoensamblaje que permite apuntar a un contaminante en particular para favorecer la
adsorcion (Sharma et al., 2018; Khan et al., 2019). Las NP también son capaces de
reaccionar con diferentes grupos funcionales como estabilizadores, tensoactivos y
polimeros estéricos, lo que tiene un gran potencial en la modificacion de la superficie
(Ismail et al., 2020).

2.15.2. Aplicaciones de las nanoparticulas de 6xidos de hierro

Las NP tienen una gran variedad de aplicaciones fisicas, bioldgicas, biomédicas y
farmacéuticas. Las nanoparticulas de 6xidos de hierro como la magnetita (Fez04) 0 su
forma oxidada maghemita (Fe20s3) son comuUnmente utilizadas en diligencias
biomédicas debido a su compatibilidad e idoneidad para aplicaciones in vivo, entre las
actividades se encuentra la terapia del cancer, desintoxicacion de fluidos biolégicos,
hipertermia, administracion de farmacos y resonancia magnética (Khan et al., 2019;
Ounacer et al., 2020). Por otra parte, en el desarrollo electrénico la hematita ha sido
utiizada en baterias de litio, pigmentos de gas, catalizadores, asi como otros

dispositivos magnéticos (Ounacer et al., 2020).

En la seccion ambiental éstas juegan un papel importante para el tratamiento de aguas
residuales o subterrdneas, son utilizadas para la separacion de contaminantes,
permitiendo que sean adsorbidos en la superficie de las NP (por ejemplo, la adsorcion
F) (Khan et al., 2019; Sharma et al.,, 2018); la interacciéon de las NP con el
contaminante depende de las caracteristicas de éstas como el tamafio, composicion,
morfologia, porosidad, agregacion-desagregacion y la estructura agregada (Khan et
al., 2019).
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2.15.3. Métodos de sintesis

La manipulacion de ciertas condiciones en la sintesis de nanoparticulas permite tener
un control del tamafio y forma de las particulas. Entre los factores mas comunes para
la obtencion de las diferentes variedades de nanoparticulas se pueden mencionar el
pH de precipitacion, temperatura, presencia de impurezas, proporcion y tiempo de
envejecimiento (Hernandez et al., 2018). Sin embargo, estos parametros podran
cambiar dependiendo el tipo de método que se utilice. Generalmente los materiales
nanometricos se sintetizan por meétodos de coprecipitacion, solvotérmica,

microemulsion, sonoquimica (KK et al., 2018), sol gel e impregnacion (Liu et al., 2016).

La coprecipitacidn es una técnica que aprovecha las caracteristicas diferentes de
solubilidad de sales en agua, se utilizan dos o mas sales solubles en agua que
reaccionan entre si. En la fase liquida se forman nucleos de una o mas sales que son
insolubles en agua, este proceso ocurre mediante la precipitacion (Focarete y
Tampieri, 2018). Las tres etapas del proceso son: nucleacién, crecimiento,
engrosamiento y/o aglomeracion (Rane et al., 2018). El tamafio y la forma de las NP
dependen de la naturaleza, proporcion, orden y velocidad de adicion de las sales; en

la solucién influye la temperatura, pH y la fuerza idnica (Varanda et al., 2019).

El método solvotérmico consiste en una serie de reacciones quimicas en disolventes
gue se encuentran dentro de recipientes totalmente sellados en donde pueden
alcanzar puntos criticos mediante calentamiento simultaneo con presiones autégenas.
Las principales etapas son la nucleacion, crecimiento y la aglomeracion de las

particulas (Juanlin et al., 2016).

El método de microemulsion es una técnica que permite la fabricacion de
nanoparticulas de tamafio uniforme teniendo un mejor control de la morfologia, area
superficial, distribucion del tamafio de particula y dispersion. Las microemulsiones son
sistemas acuosos termodindmicamente estabilizados con un surfactante y a veces

también un cosurfactante (alcohol o una amina) (Brime Beteta, 2002; Kulkarni, 2015).
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El proceso sol gel se produce por via quimica en fase hiumeda (Sagadevan et al.,
2019). Esta tecnologia implica la conversion de una solucion precursora en un sélido
inorganico, basicamente consta de tres pasos; primero se comienza con la hidrdlisis
parcial del alcéxido o una sal metalica inorganica (cloruro, nitrato, sulfato, entre otros)
para formar mondémeros reactivos; después ocurre la policondensacion de monémeros
para formar oligdbmeros de tipo coloide al cual se le conoce como sol (fase sélida) y
finalmente la hidrdlisis adicional para promover la polimerizacion y la reticulacion que

permite la formacién de una matriz tridimensional llamada gel (Mishra, 2017).

El método de sintesis de impregnacion quimica consiste en depositar una fase activa
(la cual tiene funcion catalitica) en los sitios activos de un soporte poroso, mediante el
empleo de una solucion que contiene dicha fase. En este proceso se involucran tres
etapas; la impregnacion, el secado y la activacion. Existen dos tipos de impregnacion:
seca 0 humeda. La impregnacion seca ocurre cuando la solucion se absorbe dentro
de los poros del soporte por accion capilar. En la impregnacién himeda, el volumen
de poro del soporte se satura con solvente, usualmente agua, antes de laimpregnacion
el soluto se transfiere hacia el interior de los poros solamente por medio de difusion
(Carballo, 2017). La tabla 2.4 presenta un cuadro comparativo de las diferentes

técnicas mencionadas.
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Tabla 2. 4. Ventajas y desventajas de los métodos de sintesis de NP de 6xidos de hierro

Método
Solvotérmica

Sol gel

Impregnacion

Microemulsion

Ventajas

-Permite la nucleacién

homogénea
-Bajo costo
-Requiere pocos
precursores

-Tiene control de la
morfologia

-Favorece la homogeneidad

-Alta pureza
-Requiere presion y
temperaturas bajas

-Facil preparacién

-Requiere poco equipo

-Favorece la quimisorcién
-La fase activa y el soporte

se pueden preparar

separado

-Biocompatibilidad
-Biodegradabilidad

por

-Alto poder de solubilizacion

de lipidos
-Facil preparacion

-Estabilidad termodindmica

Desventaja
-Es un método
sensible en
concentraciones de
precursores,
disolventes y
tensoactivos
-Depende de la
temperatura

-Alto costo de los
precursores
-Proceso de sintesis
prolongado
-Presencia de
grupos hidroxilo
residuales

-Existe una cantidad
limitada de material

gue se incorpora en
el soporte

-Requiere grandes
cantidades de
surfactantes y/ o
cosurfactante

-A grandes
volumenes es
costoso

-Toxicidad potencial
de los tensoactivos

Referencia
Arulmani et al.,
(2018) y Rane
et al., (2018)

Lu et al,
(2019); Choi et
al., (2018);
Vazquez
Rosas, (2009)

Lépez F.,
(2009);
Echeverri et
al., (2010);
Carballo,
(2017)
Kulkarni,
(2015); Sahu
et al.,, (2015);

Brime Beteta,
(2002)
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Tabla 2. 4. Ventajas y desventajas de los métodos de sintesis de NP de éxidos de hierro
(continuacion)

Método Ventajas Desventaja Referencia
Coprecipitacion | -Temperatura de -No es adecuado para ciertos Rodriguez
reaccion baja oxidos / hidréxidos Paéz et al.,
-Bajo costo -Las impurezas traza también (2001)
-Sintesis rapida y pueden precipitar con el
simple producto

-Puede haber precipitaciones
incompletas de los iones
metalicos

2.16 Determinaciones analiticas para flGor en agua

En el analisis de agua, la NMX-AA-077-SCFI-2001 proporciona dos métodos de
prueba para la determinacion de F~ en aguas residuales, naturales y residuales
tratadas tales como el método espectrofotométrico y método potenciométrico

(Secretaria de Economia, 2001).

El método espectrofotométrico, cuyo principio se basa en la reaccion entre el F~ y el
complejo colorido de Zirconilo -spands, cubre la determinacién de F en un intervalo de
0 mg F/L a 1.4 mg F/L. Al reaccionar el F con el Zirconilo del complejo forma otro
aniéon de complejo incoloro (ZrFs?). Al aumentar el contenido de F- la intensidad del
color va disminuyendo, por ende, la absorbancia es inversamente proporcional a la
concentracion de este elemento. Esta reaccion se lleva a cabo en un medio acido y
finalmente la seleccién del colorante para este método esta regido por la tolerancia de
los iones F (Secretaria de Economia, 2001).

El método potenciométrico, utiliza un electrodo de ion selectivo para F en conjunto de
un electrodo de referencia de calomel y un potencidmetro que tenga una escala
expandida en milivoltio (mV) o un medidor de iones. Posiblemente el ion hidroxilo
interviene en las medidas de F-, esta interferencia empieza a ser importante a valores
de pH superiores a 8 unidades. Aunque a valores de pH menores a 5, los iones de

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 61



hidrégeno también interfieren; para este caso se forma fluoruro de hidrogeno no

disociado, para el cual el electrodo no tiene respuesta (Secretaria de Economia, 2001).

2.17 Fitotoxicidad asociada al riego con efluentes contaminados con

fluoruros

Las plantas terrestres pueden acumular F~ a través de la deposicion de particulas
suspendidas en el aire, la absorcién del suelo o por el uso de agua contaminada con
F-para el riego. La mayor parte de los F en el suelo son insolubles, por esta razén
estdn menos disponibles para las plantas. Los factores que influyen en la movilidad de
los F en el suelo son el pH y la formacién de complejos de aluminio y calcio (WHO,
2002).

El agua subterranea es la principal fuente de suministro de agua a nivel mundial para
consumo (65%), fines agricolas (20%) y la industria (15%) (Adimalla et al., 2020). El
uso de agua de riego que alimenta los cultivos suele aumentar las concentraciones de
F- en la especie vegetal. Aunque depende de la especie, tipo de suelo y la

concentracion del contaminante en el agua (WHO, 2002).

La mayoria de las plantas absorben los F- pasivamente a través de las raices desde la
solucién del suelo para transportarse a través del tejido vascular hasta los bordes de
las hojas donde se acumulan (Agarwal et al., 2021). Las plantas de té son aquellas
gue mas absorben y acumulan este elemento dentro de ellas (Weerasooriyagedara et
al., 2020).

La toxicidad de los F~ en las plantas produce cambios en la fisiologia y los procesos
celulares como son en la germinaciéon de las semillas, peso seco, crecimiento de las
plantulas, longitud de la raiz y de los brotes. También afecta a la fotosintesis y la
conductancia estomatica del calcio y magnesio (Agarwal et al., 2021). Los efectos
fisicamente mas visibles que se presentan en las plantas con concentraciones de F-

son necrosis, clorosis y quemaduras que aparecen en las puntas y en los margenes
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de las hojas (Weerasooriyagedara et al., 2020). Sin embargo, las concentraciones
foliares se deben principalmente a la absorcion directa del aire, por lo tanto la
contribucion del suelo es menor, a excepcion de los suelos muy acidos (Boukhris et
al., 2015).

Existen estandares nacionales e internacionales para evaluar los efectos toxicos que
algunas sustancias pueden causar a especies vegetales como la Guia de prueba 208
de la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE) que
permite evaluar los efectos potenciales que tienen las sustancias sobre la emergencia
(capullo) y el crecimiento de una planta (OECD, 2006). Por otra parte, el Manual de
técnicas de analisis de suelos aplicados a la remediacion de suelos contaminados del
Instituto Mexicano del Petréleo y del Instituto Nacional de Ecologia (hoy Instituto
Nacional de Ecologia y Cambio Climatico) permite evaluar la fitotoxicidad de
hidrocarburos por la prueba de germinacién de semilla (Instituto Mexicano del Petréleo
et al., 2006). Por ultimo, la Norma ambiental NADF-020-AMBT-2011 proporciona una
metodologia para determinar la fitotoxicidad de composta producida a partir de la
fraccion organica de los residuos sélidos urbanos, agricolas, pecuarios y forestales
(Secretaria del Medio Ambiente del Distrito Federal, 2012).

Hay plantas que son mas tolerantes a los F- como la Gossypium hirsutum L., Pistia
straiotes, Eichhornia crassipes, Spirodela polyrhiza y la Atractylis que puede acumular
hasta 252 mg F/ kg (Weerasooriyagedara et al., 2020 ; Agarwal et al., 2021). Por el
contrario, hay especies que son mas sensibles como es el caso del Zea mays (maiz),
puesto que cuando esta especie es expuesta a concentraciones mayores a 5 mg F/L
tiene efectos letales (Kichana et al.,2019). Algunos estudios han demostrado efectos
toxicos en plantas expuestas a concentraciones F-, asi como se muestra en la tabla
2.5.
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Tabla 2. 5. Estudios de la toxicidad de F en diversas plantas

Referencia

Martinez,
(2014)

Kichana et al.,
(2019)

Banerjee et al.,
(2020)

Experimento

Se alimentaron
tomates y pasto con
una solucion
concentrada de F (20

mg/g)

Se estudi6 el efecto
de agua de riego
contaminada por F(1,
2,5y 10 mg F/L) en
la germinacién y
crecimiento de las
plantas de maiz y el
arroz por 30 dias

Se evalud la toxicidad
en tres tipos de arroz,
utilizando como riego
agua contaminada
(20y 25 mg F/L)
durante 10 a 30 dias

Método de
evaluacion de
toxicidad-
Guia de prueba 208
de la OCDE

Método 975.04 de la
Asociacion
Internacional de
Quimicos Agricolas
Oficiales (AOAC)

Los F se midieron
mediante la
mineralizaciéon de 0.2
g de tejido en 4 mL de
tampdn TISAB y el
analisis con un
electrodo para
determinar fluoruro

Resultados

El tomate present6 mayor
concentraciéon de F en la
parte aérea con 287mg F
/kg biomasa a
comparacion del pasto
con presentd 50 mg/ kg
de biomasa. Por otra
parte, el tomate no
presento algun dafio
fisico

Las concentraciones de 5
y 10 mg F/L presentaron
una germinacion muy
lenta y poca capacidad
para sobrevivir a
diferencia de las
concentraciones 1y 2 mg
F/L

Se inhibi6 la formacion y
endurecimiento de los
granos, aumento la carga
oxidativa de la biomasa
aérea a concentracion de
25 mg/L
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3. Pregunta de investigacion

¢ La zeolita natural modificada superficialmente con nanoparticulas de 6xidos de hierro,
tendré la capacidad de remover los fluoruros del agua subterranea que es destinada

para consumo humano sin tener un efecto téxico en el ambiente?
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4. Hipotesis

La zeolita natural modificada superficialmente con nanoparticulas de 6xidos de hierro,
posee propiedades que le permiten remover fluoruros en agua destinada para el

consumo humano, sin tener un efecto toxico en el ambiente.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 66



5. Objetivos
5.1 Objetivos generales

Evaluar la eficiencia de remocion de fluoruros en agua con un adsorbente compuesto
por zeolita natural tipo Clinoptilolita modificada superficialmente con nanoparticulas de

oxidos de hierro
5.2 Objetivos especificos

» Determinar la isoterma de adsorcion de fluoruros de un adsorbente compuesto por
zeolita natural modificada con nanoparticulas de Oxidos de hierro en un agua
sintética

» Evaluar la capacidad de retencion de fluoruros del material adsorbente en un
sistema en continuo con agua subterranea

» Determinar las caracteristicas del material adsorbente mediante difraccion de rayos
X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR)

» Evaluar el efecto del material adsorbente en el crecimiento de una especie vegetal
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6. Metodologia

En la figura 6.1 se presenta el diagrama de flujo de la metodologia de esta
investigacion. La experimentacién se llevé a cabo en el laboratorio del Area de
Tecnologias Sustentables, ubicado en la planta baja del edificio W, en la Universidad

Autonoma Metropolitana, Unidad Azcapotzalco.

™ ) ) ) )

Preparacion de la
zeolita natural y Isotermas . Evaluacién
azeolta | Cy[ Feacel | e || Remedenen || e
modificada con P adsorcion fitotoxicidad

FeO(OH)

J — — — —

Figura 6. 1. Diagrama experimental

6.1 Preparacion de la zeolita

La zeolita natural de tipo clinoptilolita, proviene de una mina de San Luis Potosi, esta
compuesta en masa por carbono (3.63%), oxigeno (54.31%), sodio (0.48%), magnesio
(0.41%), aluminio (6.1%), silicio (29.94%), potasio (2.43%), calcio (1.62%) y hierro
(1.09%). Sus principales caracteristicas son volumen de poro de 0.005254 cm?3/g,
diametro de poro de 18.052 nm y superficie especifica de 22.011 m?/g (Lara Rodriguez
et al., 2015).

6.2 Preparacion de los adsorbentes de zeolita natural y modificada con

6xidos de hierro

En la preparacion, la zeolita se tamizé para homogeneizar y obtener un tamafio de
particula en un rango de 3.35 a 4 mm (tamafio de particula fina propuesta para mejor
area superficial y caida de presion en las columnas) y se lavé con agua desionizada
para la eliminacién de materia suspendida e impurezas. Posteriormente se secé a
temperatura ambiente por 12 horas (Lara y Mota Rodriguez, 2015). Asi como se

muestra en la Figura 6.2.
I ——
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Figura 6. 2. Preparacién zeolita 1) tamizado en rango de 3.35 mmy 4 mm, 2) lavado con agua
desionizada y 3) secado a temperatura ambiente

La preparacion del adsorbente de zeolita modificada se realizé mediante el método de
impregnacion por precipitacion, siguiendo el protocolo de Chmielewskad vy
colaboradores (2017), quienes modificaron la superficie de zeolita, mediante una
precipitacion exitosa de nanoparticulas de 6xidos de hierro (FeO(OH)) (Chmielewska
et al., 2017). De acuerdo con sus resultados, con este método se forman una variedad
de nanoparticulas de 6xidos de hierro tipo hematita (Fe203) y magnetita (FesOa).
Aunque también, mencionan la probable presencia de ferrihidrita (Fe(OH)s) como
precursor de 6xidos de hierro y la goethita (a-FeOOH). Por cada 20 g de zeolita se
utilizé 0.5 L de una solucion acuosa al 10% de nitrato de hierro (Ill) nona hidratado
[Fe(NOs3)3-9 H20]. Esta mezcla se agitd en bafio maria a 60°C durante 3 dias, asi como

se muestra en la Figura 6.3.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 69



Figura 6. 3. Modificacion de la zeolita, 1) pesado de zeolita, 2) bafio maria del material
adsorbente y 3) material impregnado con nitrato de hierro (lll)

Después se afiadié gota a gota 200 mL de una solucién de hidréxido de potasio (KOH)
2.5 M para preparar la solucion final, posteriormente se dejé a temperatura ambiente

por 6 dias para mantener el envejecimiento de los 6xidos de hierro (Figura 6.4).

Figura 6. 4. Modificacion de la zeolita, 1) solucion de KOH, 2) solucién con la zeolita antes de
la titulacion y 3) solucién con la zeolita después de la titulacion

Después del periodo de reaccion, la suspension se filtrd, se lavé con agua desionizada
(Figura 6.5) y se secé a temperatura ambiente (Chmielewské et al., 2017) para asi

permitir que la zeolita eliminara la humedad.
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1)

Figura 6. 5. Adsorbente modificado superficialmente, 1) filtracién al vacié de la zeolita y 2) zeolita

impregnada

6.3 Caracterizacion de la zeolita natural y la zeolita modificada

Para determinar la morfologia y composicion quimica semicuantitativa se realizé el
analisis de la zeolita antes y después de la modificacién superficial (antes de los
experimentos de adsorcion) mediante microscopia electronica de barrido (MEB), esta
técnica también sirvié para constatar la formacién de los 6xidos de hierro. Se utilizé un
microscopio electrénico de barrido Zeiss 55VP SUPRA (Carl Zeiss México), equipado
con espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) para los estudios
semicuantitativos y para la obtencion de mapeos elementales. Los estudios se
realizaron con un voltaje de 20 kV. También se realiz6 un analisis por difraccion de
rayos X (DRX) con un difractometro automatico de polvos Siemens modelo D500, con
la finalidad de observar en la estructura cristalina de la zeolita. Finalmente, para
conocer los enlaces que estan presentes se realizé el andlisis de la zeolita natural y la
zeolita modificada (antes y después del tratamiento) mediante espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), con un equipo Perkin Elmer,

Specrum Two, ubicado en la Escuela Militar de Ingenieros.
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6.4 Preparacion del agua sintética

Las soluciones de F se prepararon con agua desionizada y fluoruro de sodio (NaF),
las concentraciones de F se seleccionaron en un intervalo de 1.5 mg/L a 30 mg/L. El
intervalo se eligio porque 1.5 mg F/L es el limite permisible de calidad que debe tener
el agua para ser potable segun la NOM-127-SSA1-1994 (Secretaria de Salud, 1994) y
el valor de 30 mg F7/L es la concentracion maxima reportada en agua subterranea de
México por el Inventario Nacional de Calidad del Agua (INCA) (Secretaria de
Gobernacion, 2018). Para determinar el tiempo de equilibrio se eligieron
concentraciones que estuvieran distribuidas dentro del rango propuesto, por lo tanto,
se opto por 2.3, 6.0, 12.0, 18.0, 24.0 y 28.0 mg F7/L. Por otro lado, para las isotermas
de adsorcion se utilizaron las siguientes concentraciones 2.3, 6.0, 8.0, y 18.0 mg F/L,
estos valores se eligieron después de analizar los resultados de la prueba del tiempo

de equilibrio.

6.5 Determinacion del tiempo de equilibrio

El tiempo de equilibrio se determiné para la zeolita natural (ZN) y la modificada (ZM).
Se colocaron cinco vasos de precipitados con 1 g de zeolita y 100 mL de la solucion
de F utilizando las siguientes concentraciones 2.3, 6.0, 12.0, 18.0, 24.0 y 28.0 mg F
/L. Estos se mantuvieron en agitacién constante mediante en parrillas de agitacion
durante 24 horas. Se tomo6 una muestra de agua de 5 mL de cada vaso a los 5 min, 15
min, 1h, 4h y 24h, para posteriormente medir la concentracion de F- en cada una. La
determinacion de la concentracién de F- se realizdé con el método potenciométrico,

descrito en la seccién 6.8.

6.6 Determinacion del efecto del pH

Para evaluar el efecto del pH en la remocién de los F con los adsorbentes, se
prepararon cinco vasos de precipitados con 1 g de zeolita modificada y natural, los
cuales se pusieron en contacto con agua sintética a una concentracion de F- de 3 mg/L

con agitacion constante. Para cada vaso de precipitados se ajusté elpH a5, 6,7y 8
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unidades, respectivamente. La concentracion de F en el agua se midio al inicio y al

final de la interaccion con el adsorbente. Esta prueba se realizé por duplicado.
6.7 Isotermas de adsorcion

Para la elaboracion de las isotermas de adsorcion, se utilizaron cinco vasos de
precipitados preparados con zeolita natural y modificada. Para cada vaso se coloco 1
g de zeolita y 100 mL de solucion sintética con F. La solucion se ajust6 al pH que
alcanzé la mayor remocién en la prueba descrita en la seccidén 6.5 y se mantuvo en
movimiento con un agitador magnético durante 24 horas (Figura 6.6). Se tomaron

muestras de 5 mL a las 4 y 24 h. Posteriormente se midio la concentracion de F.

Figura 6. 6. Isotermas de adsorcién realizadas con agitacion magnética, 1) zeolita
modificada y 2) zeolita natural

Para evaluar el efecto que tiene la agitacion durante el proceso de adsorcion se
realizaron las mismas pruebas experimentales propuestas para las isotermas de
adsorcion con zeolita natural y modificada, pero en este caso se utilizé un agitador
orbital para favorecer condiciones mas homogéneas y disminuir la friccion ocasionada
por los agitadores magnéticos utilizados en las parrillas de agitacion, asi como se
muestra en la Figura 6.7.
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Figura 6. 7. Isotermas de adsorcion realizadas con un agitador orbital

6.8 Muestreo de agua subterranea

El agua subterranea fue proporcionada por el Sistema Municipal de Agua Potable y
Alcantarillado de Guanajuato (SIMAPAG) de un pozo del municipio de Guanajuato, en
la localidad de San José del Rodeo, en las coordenadas UTM: 0269397, 2314144. Los
contenedores que se utilizaron para almacenar la muestra de agua subterranea se
lavaron con acido clorhidrico al 10%, se enjuagd con agua desionizada y se seco a
temperatura ambiente (Secretaria de Economia, 2001). El agua se tomo directamente
a la salida del pozo por medio de una llave disponible para la toma de muestras como

se presenta en la Figura 6.8.

Figura 6. 8. Toma de muestras de agua en Guanajuato
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Para su preservacion la muestra fue colocada en bidones, se mantuvo a 4°C y se

almaceno para su analisis y uso en laboratorio (Secretaria de Economia, 2001).
6.9 Medicion de pHy F de agua subterranea

Para las muestras de agua se determiné el pH y la concentracion de fluoruros antes y
después de cada prueba experimental (Secretaria de Economia, 2001). La
cuantificacion de F se realiz6 mediante un potenciometro acoplado a un electrodo de
ion selectivo ORION 5 Star (ThermoScientific) como se muestra en la Figura 6.9. El
electrodo solo responde al ion libre y el ion F- depende de la fuerza ionica total de la
muestra, por lo tanto, es necesario tratar la muestra para eliminar los complejos metal-
Fy de igual manera ajustar la fuerza idnica, por consiguiente se adicion6 una solucion
amortiguadora Total lonic Streng Adjustment Buffer (TISAB, por sus siglas en inglés)
(Secretaria de Economia, 2001; Sanchez et al., 2017).La solucion stock de F'y TISAB

se describen en el Anexo A.

Figura 6. 9. Potenciémetro acoplado a un electrodo de ion selectivo ORION 5 Star
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6.10 Experimentos de remocidon de F en columnas

La preparaciéon del experimento de remocion se realizd a escala laboratorio donde el
sistema de columnas fue disefiado de la siguiente manera. El agua para tratar se
almacené en un envase de plastico de 1 L conectado a una tuberia de plastico (de un
equipo de venoclisis) con un diametro interior de 4 mm, en la tuberia habia una llave
reguladora de flujo. El flujo de agua proveniente de la tuberia se vertia en la columna
de adsorcion (altura de 150 mm y diametro interno de 30 mm). Las columnas se
empacaron a 120 mm de altura con aproximadamente 17 g de los materiales
adsorbentes (zeolita natural o modificada). Las columnas tenian un filtro de tela de
mosquitero y papel pellén en la parte superior (area transversal de la columna) para
poder distribuir el flujo de la manera mas homogénea posible. Finalmente, el agua
tratada se depositd en un contenedor de plastico con capacidad de 1 L. En la Figura

6.10 se muestra el montaje de las columnas.

Almacén de agua

Llave reguladora de flujo

Manguera

Columnade adsorcién :
" Contenedor de aguatratada

Figura 6. 10. Sistema de columnas de adsorcion
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La Tabla 6.1 presenta el disefio de columnas, con el tipo de adsorbente (tamafio de
particula 3.35 a 4 mm) y agua a utilizada en cada una.

Tabla 6. 1. Disefio del experimento con columnas de adsorciéon

Adsorbente Tipo de agua Concentraciéon F pH
1 Zeolita natural Agua Se ajusto a un valor Sin modificar
subterranea seleccionado de

acuerdo con los
resultados de los
experimentos

anteriores
2 | Zeolita modificada Agua Se ajustdé a un valor Sin modificar
subterranea seleccionado de

acuerdo con los
resultados de los
experimentos

anteriores

3 | Zeolita modificada Agua sintética Se prepard una Se modificd hasta
solucion con una obtener un valor
concentracion cercano al
cercana a la del presentado por el
agua subterranea agua subterranea

En esta prueba se realizaron dos experimentos (fila 1y 2 de la tabla 6.1) y se utilizé un
testigo (fila 3 de la tabla 6.1) para efectos de comparacion, cada experimento se realizé
por duplicado. Cabe mencionar en base a los resultados obtenidos en la seccion 6.5y
6.6 las soluciones de agua (subterranea y sintética) se ajustaron con NaF hasta tener
una concentracion determinada. La modificacion de pH que se menciona en la tabla

6.1 se realiz6 con soluciones diluidas de acido nitrico e hidroxido de sodio.

Los muestreos se realizaron cada 24 horas tomando 5 mL de agua tratada en cada
columna, posteriormente la frecuencia de muestreo y el tiempo total de operacion se

decidid con base en la evolucion de la concentracion de Fen el efluente.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 77



6.11 Evaluaciéon de la fitotoxicidad

La seleccion de la especie vegetal a utilizar (pepino) se realizé con base en la lista
sugerida por la Guia de prueba 208 (OECD, 2006). Primero se evaluo la viabilidad de
la semilla de pepino y posteriormente se realizé una prueba de fitotoxicidad.

En la prueba de viabilidad se verificd la capacidad de germinar de la semilla, para la
cual se utilizaron dos cajas Petri de plastico, a cada una se le colocé una almohadilla
de algodon de 6 cm de diametro, para mantener humeda la semilla, sobre ésta se
distribuyeron 10 semillas de pepino y después por Unica vez se adicionaron 45 mL de
agua potable, se tratd de cubrir bien las semillas. Finalmente, después de 72 h se
determind la tasa de viabilidad de la semilla (OECD, 2006; Secretaria del Medio
Ambiente del Distrito Federal, 2012). Esta prueba se repitid hasta encontrar un lote de

semillas que superara el 70% de la tasa de viabilidad.

El lote de semillas que obtuvo mas de 70 % de tasa de viabilidad se utilizd para los
experimentos de fitotoxicidad y evaluacion del efecto de la zeolita modificada en el
crecimiento de la semilla, para lo cual se sigui6é el protocolo descrito en la norma
ambiental de la Ciudad de México NADF-020-AMBT-2011 (Secretaria del Medio
Ambiente del Distrito Federal, 2012). En esta prueba se utilizaron cajas Petri de
plastico, a cada una se le coloc6 una almohadilla de algodén de 6 cm de diametro y
se le adicion6 por unica vez 45 mL de agua potable cumpliendo las condiciones
experimentales que se muestran en la Tabla 6.2. Cada experimento se realizd por

triplicado.
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Tabla 6. 2. Disefio de experimentos fitotoxicidad

Prueba Muestra Réplicas Aguaderiego

1 Semilla 3 Agua sintética

2 Efluente de la columna con
Semilla zeolita modificada y agua

subterranea (columna 2 tabla
6.1)
3 Semilla + zeolita modificada
después del tratamiento 3 Agua potable

(ZMT)

Las cajas que contenian las 10 semillas de pepino se dejaron a temperatura ambiente
y sin exposicién al sol durante 4 dias. Para la interpretacion se reviso el ANEXO Il de
la norma NADF-020-AMBT-2011 y se determind el porcentaje de Germinacion Relativa
(PGR) y el Crecimiento de Radicula Relativo (CRR), descritos en las ecuaciones 6y 7
(Secretaria del Medio Ambiente del Distrito Federal, 2012).

PGR — n° de semillas germinadas en la prueba £100 Ecuacién 6

n° de semillas germinadas en el testigo

CRR — elongacion de radiculas en la prueba Ecuacién 7

~ enlongacién de radiculas en el testigo

El indice de germinacion (IG) se obtuvo con la ecuacion 8

PGR xCRR
100

I1G =

Ecuacion 8

Finalmente, se midi6 el largo de la radicula de las semillas que germinaron, se debe
sefialar que la radicula es la primera parte de la plantula que emerge de la semilla, es

decir, la que crece hacia abajo en el suelo.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 79



7. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion de la
zeolita, la determinacion del tiempo de equilibrio, la influencia del pH, las isotermas de

adsorcién, los experimentos de remocion y la evaluacion de fitotoxicidad.

7.1Caracterizacion de la zeolita natural y la zeolita modificada

Para obtener informacién cualitativa y semicuantitativa de la composicion de las

zeolitas natural y modificada ambas fueron caracterizadas por MEB, DRX y FTIR.

7.1.1. Caracterizacién MEB

Se analizo la zeolita natural, zeolita modificada y los sdlidos retenidos en la filtracion
en el proceso de impregnacion de la zeolita modificada. La Tabla 7.1 presenta la
caracterizacion de la zeolita natural, modificada y dichos sélidos, se puede observar
claramente el cambio en la composicién de la superficie de la zeolita modificada. Por
ejemplo, en la zeolita natural el Fe tenia un porcentaje en peso y atomico de 0.72% y
0.24% y en la zeolita modificada presenté 46.80 % y 20.84 %, esto evidencia la
modificacion superficial de la zeolita y la presencia del Fe. Ademas, algunos elementos
presentaron reduccion en el % en peso y atdbmico como es el caso del O con 57.25%
y 66.27% para posteriormente tener 44.28% y 68.73%, el K tenia 1.63% y 0.77%
reduciendo a 1.20% y 0.76%, el Si se redujo notablemente puesto que tenia 25.01% y
16.49% y después de la impregnacién bajo a 3.96 %y 3.51 %. Por lo anterior se podria
decir que esta reduccion se debié al intercambio catibnico que hubo durante la

interaccion entre el nitrato de hierro y la zeolita.
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Tabla 7. 1. Composicion elemental por EDS de las zeolitas natural, modificada y soélido

Zeolita natural Zeolita modificada Solido
Elemento % Peso % Atomico % Peso % Atomico % Peso % Atémico

C 7.04 10.85 2.30 4.76 6.3 13.60
O 57.25 66.27 44.22 68.73 35.09 56.63
Na 0.72 0.58

Mg 0.22 0.17

Al 5.37 3.69 1.52 1.40 0.41 0.40
Si 25.01 16.49 3.96 3.51 0.84 0.77
K 1.63 0.77 1.20 0.76 9.73 6.43
Ca 2.04 0.94 - - 0.95 0.61
Fe 0.72 0.24 46.80 20.84 46.65 21.57

El analisis por MEB proporcioné las micrografias mostradas en las Figuras 7.1 a 7.4.
En la Figura 7.1 se muestra la micrografia de la zeolita natural con una escala de 400
pum, en ésta se observa la porosidad de su superficie y también la morfologia de la
superficie.

p = 3 34
400pm ! Electron Image 1

Figura 7. 1. Micrografia de la zeolita natural (400 um)
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La Figura 7.2 se muestra la micrografia de la zeolita modificada con una escala de 1
mm. Aunque los resultados semicuantitativos mostraron un incremento en la presencia
de hierro, se identificaron algunas zonas con mayor cobertura de este elemento, como

la sefialada en el rectAdngulo amarillo en la figura.

T 6N

1mm Electron Image 1

Figura 7. 2. Micrografia de la zeolita modificada con hierro
(2 mm)

En la Figura 7.3 se muestra el mapeo elemental de la zeolita modificada, la intensidad
del color es equivalente a la concentracion y presencia del elemento en su superficie.
Figura 7.7 (1) presenta en rojo al Fe, se observa que la concentracion de este elemento
en la superficie no es homogénea, pues existen zonas con diferentes intensidades de
rojo, no obstante, se aprecia un recubrimiento con este elemento. Figura 7.1 (2)
muestra en azul el oxigeno; el 3) muestra en verde el silicio y finalmente el 4) muestra

también en azul al aluminio.
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Figura 7. 3. Mapeo elemental de la zeolita modificada, 1) hierro, Fe; 2) oxigeno, O; 3)
silicio, Siy 4) aluminio, Al

La Figura 7.4 (1) muestra la micrografia del sélido con una escala de 200 um se
observa una superficie plana, mientras que en el (2) se indica que en el solido hay
presencia de una mezcla de hidréxidos de hierro con propiedades magnéticas, pues

éste se adhiri6 al agitador magnético.

‘;._____‘,

200pm Electron Image 1

Figura 7. 4. Caracterizacién del sélido del proceso de impregnacion de la zeolita 1)
micrografia (200 um) 2) propiedades magnéticas de los solidos formados en la solucion
durante la modificacion de la zeolita
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7.1.2. Caracterizacién por DRX

Para determinar las propiedades estructurales se emple6 el analisis por difraccion de
rayos X en un rango de 4 a 70° y un angulo de 2 theta. Se obtuvieron los difractogramas
presentados en la Figura 7.5 para la zeolita natural (ZN) y zeolita modificada (ZM). De
acuerdo con el analisis los patrones de difraccion de ambas zeolitas fueron similares
en los picos en 10, 11, 17, 22.5 y 30°, mostrando una mayor intensidad a 22.5°
correspondiente al plano (1,3,1). Adicionalmente en la ZM se presentaron picos de
menor intensidad en 34°y 21° por lo que de acuerdo con la literatura posiblemente se
podrian atribuir a 6xidos de hierro como hematita y goethita (Mohapatra et al., 2011;
Jaén et al., 2011). Cabe mencionar que segun Chmielewska y colaboradores (2017)
la metodologia utilizada para la impregnacién de la zeolita podria permitir la formacion
de una variedad de 6xidos de hierro como magnetita, goethita y hematita. Ademas,
debido a la similitud de los difractogramas, se podria decir, que no existio algin cambio

en la estructura cristalina de la zeolita después de la modificacion.

000 '
400 35.00

3004 ¥
200+ ¥

1000

Experimental patiern: 2N-B (2N-B)
[00-025-1349] { Ma , K Ca )6 ( Si , Al )36 O72 120 H2 O Potassium Sodium Calcium Aluminum Silicate Hydrate Clinoptilolite. (100.0% (+)

I

4
10.00 15.00 20.00 2500 3000 3500 40.00 45.00 5000 55.00 60.00 65.00

00
Cu-Ka (1541874 A) 2theta

Figura 7. 5. Difractogramas de la zeolita natural y la zeolita modificada
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7.1.3. Caracterizacién por FTIR

En la Figura 7.6 se muestran los espectros obtenidos para la zeolita natural (ZN),
zeolita modificada (ZM) y zeolita modificada después de haber sido utilizada para la

remocién de F (ZT).

En el espectro de zeolita natural se observan las bandas de absorcion en el rango de
400 a 700 cm* éstas generalmente se refieren a la huella especifica de las unidades
de construccion secundarias de la estructura de la zeolita (Sadrara et al., 2021), a 650
cm? se presenta una banda de absorcién que corresponde a enlaces externos de T-
O, donde T puede ser Si o Al; de 650 a 750 cm™ se asignan al estiramiento simétrico
interno y externo de T-O-T (Sadrara et al., 2020), a 760 cm™ se muestra una sefial que
refiere a la vibracion del fragmento Al-O (Darlingston et al., 2021) y de 950 a 1250 cm-
! se debe al estiramiento asimétrico. Ademas, las bandas ubicadas 1050 a 1250 cm™
se relacionan con el tetraedro de SiO4 (Sadrara et al., 2021). Finalmente de 3550 a
3700 cm se presentan sefales que se asocian a las vibraciones de estiramiento de
los grupos hidroxilo debido a la presencia de agua en la clinoptilolita (Mozgawa et al.,
2011; Sadrara et al., 2020).

La zeolita modificada muestra el mismo patron que el espectro anterior (huella digital
de la zeolita), aunque en esta ocasién existen picos adicionales, a 795 y 2925 cm
estas sefales estan relacionadas con la interaccion del Fe y O (Bakatula et al., 2017;
Chmielewska et al., 2017). También se observa una banda ancha alrededor de 1050
cm? gue corresponde a una vibracion interna del modo de estiramiento del tetraedro
TO4 (Sadrara et al., 2020) y por ultimo a 3749 cm hay una sefial de poca intensidad
referente al enlace O-H (Kuntari, 2021). Finalmente, el espectro de la zeolita después
del tratamiento muestra un comportamiento muy similar al espectro de la zeolita

modificada.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 85



~N
o

T-0 Al-O

-OH -OH
650760 950 3550 3700
— 50
S
O
‘S 40
C
© ! !
= ! el P
€ 39 | i iFe0! gig Fe-0 I 10-H
Z 1,795 1 1050 2925 b
© T : oo
= 20 H—
10 HH
0 : !
600 1100 1600 2100 2600 3100 3600

Longitud de onda (cm™)

Figura 7. 6. Espectro FTIR de ZN (linea azul), ZM (linea naranja) y ZT (linea gris’)

7.2Determinacién del tiempo de equilibrio

Para la determinacion del tiempo en el que el sistema alcanza el equilibrio se utilizaron
100 mL de solucion sintética con concentraciones de 2.3, 6.0, 11.6, 17.7, 24 y 27.8 mg
F/L y se tomaron muestras de 5 mL a los 0, 2.5, 5, 15, 60, 240 y 1400 min. En las

Figuras 7.7 a 7.12 se presenta el comportamiento para los diferentes sistemas.
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Figura 7. 7. Evaluacion del tiempo de equilibrio (concentracion inicial 2.3 mg F/L)
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Figura 7. 8. Evaluacion del tiempo de equilibrio (concentracion inicial 6.0 mg F/L)
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Figura 7. 9. Evaluacion del tiempo de equilibrio (concentracion inicial 11.6 mg F/L)
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Figura 7. 10. Evaluacion del tiempo de equilibrio (concentracion inicial 17.7 mg F/L)
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Figura 7. 11. Evaluacion del tiempo de equilibrio (concentracion inicial 24 mg F/L)
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Figura 7. 12. Evaluacion del tiempo de equilibrio (concentracion inicial 27.8 mg F/L)

Como se observa en las graficas anteriores la zeolita natural en cada prueba
evoluciond de diferentes maneras, para las concentraciones de 2.3y 6.0 mg/L (Figuras
7.7 y 7.8) se observa que a las 4 horas (240 minutos) el sistema comienza a
estabilizarse hasta llegar al equilibrio después de 24 horas (1400 minutos). Para la
concentracion 11.6 mg/L (Figura 7.9) la zeolita siguié adsorbiendo F- después de 24
horas (1400 minutos), siendo que la estabilizacion resulté ser mas lenta. Sin embargo,
para las pruebas de 17.7, 24 y 27.8 mg/L (Figuras 7.10, 7.11y 7.12) en un principio se

YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 89




logré adsorber, pero a partir de las 4 horas (240 minutos) la zeolita comenzé a liberar
F-. Por ejemplo, la prueba de 27.8 mg/L removio so6lo 2.0 mg/L después de poco mas
de 16 horas (960 minutos), pero se considerd que no era viable que los experimentos
posteriores duraran mas de 24 horas. Aparentemente las tres pruebas no alcanzaron

el equilibrio puesto que la zeolita natural tiende a desorber los F.

Por otra parte, la zeolita modificada mostr6 buena remocién durante los primeros 5
minutos. En las primeras 4 horas (240 minutos) el sistema comienza a estabilizarse, y
para las concentraciones de 2.3, 6.0, 11.6 y 17.7 mg/L (Figuras 7.8, 7.9, 7.10 y 7.11)
transcurridas las 24 horas (1400 minutos) y de acuerdo con el comportamiento que se

presenta en las figuras, se asumio que se lleg6 al equilibrio. C.

La zeolita modificada presenté mayor remocion para todas las pruebas durante este
periodo, aunado eso fue evidente que para las concentraciones mas bajas (2.3 y 6.0
mg/L) se alcanzo el equilibrio con ambas zeolitas en 24 horas. En el Anexo B se
presentan con detalle los resultados obtenidos en la determinacién del tiempo de
equilibrio. No obstante, fue evidente que conforme aumentaba la concentracion de F
existia una disminucién en la adsorcion de F, siendo que a una concentracion de 2.3
mg F/L se obtuvo una remocién de 89% mientras que para 27.8 mg F/L se logré un
porcentaje del 17.5%. Este resultado segun la literatura se podria asociar a la
saturacion del sistema debido al aumento de nimero de iones que compiten por los
sitios activos y asi mismo por la disminucion de sitios disponibles debido a la alta
concentracion de F (Mahvi et al., 2019;.Sun et al., 2011).

7.3Determinacion del efecto del pH

Para evaluar la influencia del pH se seleccion6 como concentracion inicial 3 mgl/L,
puesto que en la determinacion de tiempo de equilibrio las concentraciones mas
pequefias presentaron una mayor eficiencia de remocion. En los experimentos de
remocion se utilizé 1 g de zeolita modificada y se puso en contacto con agua sintética,

misma que fue modificada con diferentes valores de pH (5, 6, 7 y 8 unidades). La tabla
I ——
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7. 2 muestra los resultados experimentales de las diferentes pruebas de la evaluacion
del pH.

Tabla 7. 2. Evaluacion del efecto del pH de la solucion sintética (3 mg F/L)

Zeolita modificada Zeolita natural
pH Concentracion  pH % Concentracion  pH %
inicial final de F final Remocion de final de F final Remocion de
(mg/L) F (mg/L) F
5 1.90 6.40 36.67 2.09 6.40 30.33
6 2.25 7.37 25.00 2.47 7.60 17.67
7 2.12 7.00 29.50 2.53 6.94 15.83
8 2.29 7.72 23.67 2.45 7.07 18.50

El valor de pH es un parametro importante en la adsorcion de F- puesto que la densidad
de carga de la superficie de la zeolita depende del pH y afecta la adsorcién del anion.
(Mohapatra et al., 2011; Dhawane et al., 2018; Bombuwala Dewage et al., 2018). Esto
se debe a que el punto de carga cero (PZC) tiene relacion con el pH, es decir, cuando
el pH en la solucion es menor al PZC la superficie del material adsorbente muestra
una densidad de carga superficial positiva, por lo tanto, es capaz de adsorber aniones.
El PZC de la zeolita natural suele estar entre 3 y 5.52 unidades (Castafieda et al.,
2019). De este modo a valores pH acidos aumentan los sitios activos para la adsorcion
de F-, ademas los aniones se adsorben mejor debido a la presencia de H*. No obstante,
como se muestra en la tabla 7.2 al aumentar el valor de pH el adsorbente reduce la
capacidad de adsorcion, esto se debe a que a pH alcalino aumenta el niumero de OH-
gue al estar cargados negativamente compiten con los F por los sitios activos
presentes en el adsorbente provocando una repulsion electrostatica (Aloulou et al.,
2021; Mukherjee et al., 2018).

Asi mismo se observa que la adsorcion incrementa el pH, esto se debe a que los

grupos hidroxilo (OH") que se encuentran en la superficie y que se consideran los sitios
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de adsorcién, son remplazados por los aniones liberdndose asi a la solucion como se
expresa en la ecuacion 9 (Dhanasekaran y Sahu, 2020).
Fe—OH+F - Fe—F+O0OH™ Ecuacién 9

Como resultado a un pH de 5 unidades se logré una remocion de 36.6% para la zeolita
modificada, mientras que para la zeolita natural fue de 30.3%. Con base en los
resultados obtenidos se determiné que el agua a pH de 5 unidades fue el mas
favorable, obteniendo la mayor adsorcion de F-, por lo tanto, seria conveniente evaluar
otros valores de pH acidos menores a 5 unidades siendo que podria incrementar la
remocion. Sin embargo, existen factores importantes que se deben considerar, por
ejemplo, al disminuir el pH en el tratamiento éste puede ocasionar un sistema
corrosivo, ademas si se requiere su potabilizacion posterior al tratamiento se tendria
que ajustar el pH de acuerdo a la norma 127-SSA1-1994, por lo consecuente se
incrementaria en costos y finalmente tomar en cuenta las especificaciones del
electrodo utilizado para la determinacion de F puesto existe un limite inferior de pH

(en este caso fue de 5 unidades).
7.41sotermas de adsorcion

Con base en los resultados anteriores se seleccionaron las condiciones
experimentales para las isotermas de adsorcion. Se utilizaron soluciones sintéticas con
concentraciones de 2.3, 6.0, 8.0, 12.0 y 18.0 mg F7/L, se ajustaron a un pH de 5
unidades e interaccionaron con 1 g de cada adsorbente (zeolita natural y modificada)
por 24 horas (este tiempo se determin6 con base en los experimentos de tiempo de

equilibrio) y finalmente estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente (291° K).

Cuando el sistema tenia tendencia al equilibrio se calcul6 la capacidad de los

materiales para adsorber F a las 24 horas, mediante la ecuacién 10.

= M Ecuacion 10

€ m
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Donde g, es la masa adsorbida del contaminante por masa de material adsorbente
(mg/g), C, y C, son la concentracion inicial y la de equilibrio del contaminante (mg/L)
en el soluto, V es el volumen de la soluciéon y m es la masa del adsorbente (Akafu et
al., 2019).

La isoterma de adsorcion para ambos materiales se muestra en la Figura 7.13 para la
zeolita natural (linea amarilla) y para la modificada (linea rosa) las maximas
adsorciones fueron de 0.30 mg F por gramo de zeolita natural y 0.52 mg F- por gramo
de zeolita modificada. De tal manera que la zeolita modificada presentdé una mayor

adsorcion que la natural.

=@=7zco0lita natural =@=zeolta modificada
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Ce (mg/L)

Figura 7. 13. Isotermas de adsorcion de zeolita natural y zeolita modificada (1 g adsorbente y
pH=5)

De acuerdo con la forma de las isotermas se puede interpretar la naturaleza del
fendmeno de adsorcion. En la clasificacion propuesta por Brunauer, mostrada en la
Figura 7.14, se encuentran los diferentes tipos de isotermas, nombradas como “S”, “L”,
“‘H”y “C” (Giles et al., 1974, Limousin et al., 2007, Porta et al., 2019; Enrique Montoya,
2015). Con base en la clasificacibn mencionada se podria decir que la isoterma
obtenida en la zeolita modificada presenta una curva sigmoidea, en otras palabras,

tiene similitudes a la tipo “S”, subgrupo 3. Para la interpretacion de la Figura 7.13. La
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literatura menciona que en este tipo de isoterma el ascenso de la pendiente conforme
incrementa la concentracion se debe al aumento de los sitios activos capaces de
retener el soluto, posteriormente la pendiente cae teniendo un punto de inflexién
debido a la saturacién, para después presentar otro ascenso, siendo cada ascenso la
posible formacién de cada capa y asi sucesivamente, a este fenémeno se le denomina
adsorcion cooperativa (Giles et al., 1974; Barranco Barreto y Garcia Alborante, 2015).
En el caso de la zeolita natural el comportamiento presenta similitud con la forma tipo
“‘L” del grupo 4, donde este comportamiento se debe a que la pendiente cae
constantemente con el aumento de la concentracion hasta presentar una forma
concava, esta forma se refiere a la disminucion de los sitios activos (Giles et al., 1974;
Limousin et al., 2007).

iiye,

f==1

N
\
\ | 0 =

- EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SOLUTE IN SUBSTRATE.
SUB GROUP

) |

MAX /\_ v

EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SOLUTE IN BATH.

Figura 7. 14.Clasificacion de isotermas propuesta por Braunuer (Giles et al., 1974)
Se utilizaron los modelos Langmuir y Freundlich para describir las isotermas de

adsorcion. Primero se linealizaron ambos sistemas con el modelo de Langmuir. La

linealizacion de la zeolita natural (Figura 7.15), proporciond una capacidad maxima de
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adsorcion (gmax) de 0.30 mg/g, una constante (b) de 0.19 L/mg y coeficiente de
regresion (R?) de 0.811.

16.0
14.0
12.0
10.0
8.0
6.0
4.0 |

1/qe (g/mg)

y =17.43x + 3.383
R?=0.8111

2.0

0.0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

1/Ce (L/g)

0.7

Figura 7. 15. Modelo de Langmuir para la zeolita natural

Mientras que la zeolita modificada (Figura 7.13) proporcion6 una capacidad maxima
de adsorcion (gmax) de 0.49 mg/g y una constante de Langmuir (b) de 0.33 L/mg,
ademas la forma lineal mostrada en la Figura 7.16 da un coeficiente de regresion (R?)
es de 0.934.
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Figura 7. 16. Modelo de Langmuir para la zeolita modificada
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Como se puede ver en las Figuras 7.15y 7.16 se presentaron fluctuaciones, para la
zeolita modificada se sugiere que este comportamiento ocurre por el intercambio entre
los iones OH" y F-, provocando una competencia por los sitios activos de la zeolita,
mientras que para la zeolita natural se debe a la interaccion débil que existe entre la
superficie de la zeolita y el contaminante. Para finalizar en la Tabla 7.3 se muestran
las constantes de Langmuir para ambas zeolitas, mismas que confirman que éstas no
se ajustaron al modelo de Langmuir. Cabe mencionar que la isoterma de Langmuir

corresponde cuando la superficie es homogénea en monocapa.

Tabla 7. 3. Constantes de la isoterma de Langmuir

Zeolita b (L/mg) gmax (MQ/g) R?
Natural 0.19 0.30 0.81
Modificada 0.33 0.49 0.93

El ajuste realizado a zeolita natural con el modelo de Freundlich (Figura 7.17)
proporcion6 una constante de adsorcion (K) de 0.04 L/mg y una intensidad de

adsorcién (1/n) de 0.72, Sin embargo, el coeficiente de regresion (R?) es de 0.825.
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Figura 7. 17. Modelo de Freundlich para la zeolita natural
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Ahora bien, la Figura 7.18 presenta la zeolita modificada con el modelo Freundlich, se
obtuvo una constante de adsorcion (K) de 0.12 L/mg y una intensidad de adsorcion
(1/n) de 0.57, por lo que al ser cercano a cero indica que hay méas heterogeneidad en

la superficie. Ademas, el coeficiente de regresion (R?) es de 0.914.
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Figura 7. 18. Modelo de Freundlich para la zeolita modificada

Como se puede observar en las Figuras 7.17 y 7.18 este modelo también presenta
fluctuaciones, alejandose de su comportamiento lineal, debido a los diferentes
fendbmenos presentes durante la adsorcion, adicionalmente a estos factores se puede
atribuir que para el caso de la zeolita modificada ésta presenta un area superficial que
no fue cubierta en su totalidad con hidroxidos de hierro, es decir, la modificacion
realizada superficialmente al material adsorbente no fue homogénea, lo que afecta en
el proceso de adsorcion. Cabe destacar que este modelo es utilizado en adsorcion por
multicapa, aunque en una superficie heterogénea. En la Tabla 7.4 se encuentran los
valores de R? de cada una de isotermas linealizadas con este modelo, los cuales son
relativamente bajos, por ello se puede considerar que el comportamiento de la

adsorcién no se ajusta a las isotermas propuestas.
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Tabla 7. 4. Constantes de la isoterma de Freundlich

Zeolita 1/n K (mg/g) R?
Natural 0.72 0.04 0.82

Modificada 0.57 0.12 0.91

Debido a que los dos modelos utilizados no se ajustaron al comportamiento de la
adsorcién de la zeolita natural y modificada, se optd por revisar otros que han sido
utilizados en sistemas solido (por ejemplo, zeolita) - liquido (medio contaminante). Los
modelos utilizados fueron Temkin, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich
(Benchikh et al., 2021; Akafu et al., 2019; Kuntari, 2021) para los cuales se obtuvieron

los resultados mostrados Figura 7.19.
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Figura 7. 19. Otros modelos de adsorcion, 1) Temkin; 2) Redlich- Peterson y 3) Dubinin-
Radushkevich
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En la Tabla 7.5 se encuentran resumidos los valores de R?. Como se puede observar
ninguno de los modelos revisados se ajustaron a los datos obtenidos en la adsorcion
con zeolita modificada. A pesar de que valor mas alto fue el de la isoterma Temkin, no

se considera una R? aceptable para describir el comportamiento.

Tabla 7. 5. Resumen de los valores de correlacion, R?, para los modelos de isotermas
Temkin, Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich

Modelo R?
Temkin ‘ 0.92
Redlich-Peterson ‘ 0.88

Dubinin-Radushkevich ‘ 0.70

7.5 Experimentos de remocion de F en columnas

Para las pruebas en columna se ocupo el disefio experimental plasmado en la tabla
6.1, éste constaba de 3 columnas de adsorcion, la primera y la segunda fueron
empacadas con zeolita modificada, pero funcionaron con diferente tipo de agua
(sintética y subterranea) y la tercera estaba empacada con zeolita natural y funcioné
con agua subterranea, cada columna se hizo por duplicado. El agua subterranea tenia
una concentracién inicial de 0.68 mg F/L por lo que con base a los resultados
obtenidos en la seccion 6.5 y 6.6 ésta se ajusto hasta tener una concentracion de 5
mg F/L, por lo consiguiente el agua sintética se ajusté a esta misma concentracion,
ademds ésta se ajustd al pH natural del agua subterrdnea (7.5 unidades). El flujo de
agua se establecié aproximadamente en de 0.5 L/dia, mediante un sistema en

continuo.

Se tomaron muestras del efluente de las columnas diariamente durante 13 dias
(tiempo méximo en el que tuvo un buen funcionamiento las zeolita). Estas se usaron
para medir pH y F. En la figura 7.20 se presentan los resultados obtenidos en el
tratamiento de agua sintética a través de columnas empacadas con zeolita modificada.

Se observa que durante el primer dia la concentracion de F- disminuy6 de forma
I ——
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importante (de 5 mg/L a 1.99 mg/L), posteriormente al segundo dia se present6 una
posible saturacion y desorbio F-, después de estos dias existio mucha variacion en la
concentracion del agua tratada. Como se puede ver en la Figura 7.20 existieron
fluctuaciones en la concentracion de F-, posiblemente este comportamiento se debe a
varios factores como la porosidad del material adsorbente, la heterogeneidad en zonas
no recubiertas de la zeolita, puesto que probablemente las zonas no recubiertas fueron
las que liberaron el F, y finalmente debido al intercambio idnico que podria existir entre
el OH vy el F (ecuacién 9), ademas también se observan fluctuaciones en el valor de
pH del efluente, pues el intercambio dindmico entre el adsorbente y el F- podria a su

vez liberar OH" incrementando el pH en el agua variando en un rango de 6.98 y 8.13

unidades.
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Figura 7. 20. Adsorcién de F (agua sintética) con zeolita modificada

En la Figura 7.21 se muestran los resultados del sistema de tratamiento para agua
subterranea mediante columnas empacadas con zeolita modificada, éstos son
similares a los de la zeolita natural, lo que se debe a las caracteristicas del material
adsorbente, como anteriormente se mencion6. Aunque se ha encontrado que en el
agua subterranea la remocién puede verse afectada por varios aniones coexistentes
gue compiten con los F- por los sitios de adsorcién, algunos de éstos son Cl, SO4?,

HCOs3 y COs? (Sarma et al., 2020). Por otra parte, al igual que el caso anterior hubo
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una variacién en el pH, pero en este caso el rango fue de 7.48 a 8.38, esto se debe a

la liberacion e intercambio de los OH-.
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Figura 7. 21. Adsorcion de F (agua subterranea) con zeolita modificada

En la Figura 7.22 se presentan los resultados de adsorcion de F~ en agua subterranea
con zeolita natural, se sabe que la zeolita natural tiene la capacidad de adsorber
cationes (Choi, Yu y Han, 2016) y de acuerdo con los resultados de las pruebas
anteriores se podria decir que ademas puede retener aniones, esto también se notd
en esta prueba, puesto que en los primeros tres dias existié una ligera remocion del
contaminante, posteriormente de este tiempo es muy probable que los poros se hayan
saturado y por ende la concentracion de F en el efluente fue en aumento. En adicion,
es posible que el F adsorbido en la superficie de la zeolita natural después de un
tiempo se haya liberado nuevamente hacia la solucién, esto se atribuye a una débil
fuerza electrostéatica entre la zeolita y el F~. Cabe mencionar que estas columnas sélo
se dejaron en funcionamiento por 8 dias, tiempo en el cual la concentracion de F-
permanecio casi constante e incluso mostré6 aumentos en la concentracion de F~en el

efluente.
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Figura 7. 22. Adsorcion de F (agua subterranea) con zeolita natural

En la Tabla 7.6 se muestra el dia con la mayor eficiencia obtenida para cada una de
las columnas, como se observa el mayor porcentaje de remocion se obtuvo con zeolita
modificada como material adsorbente y utilizando agua sintética (60.20% de
remocion), posteriormente con la zeolita modificada y agua subterranea (51.40% de
remocion), mientras que la zeolita natural presento la remocién mas baja con 6.9% con
agua subterranea.

Tabla 7. 6.Mayor porcentaje de remocion en las columnas de adsorcién

Columna Tiempo Concentracion F- Desviacion %
(dias) (mg/L) estandar Remocién
(mg/L)
1 (ZM) agua sintética 1 1.99 0.27 60.20
2 (ZM) agua subterranea 1 2.43 0.27 51.40
3 (ZN) agua subterranea 1 4.66 0.14 6.9
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Finalmente, a pesar de la variabilidad los resultados mostrados en la figuras el sistema
logré adsorber F y disminuir la concentracion inicial, no obstante, para mejorar los
porcentajes de remocién se sugiere aumentar el volumen en columnas (didmetro y

longitud), ajuste de flujo y un monitoreo hasta agotar las columna.

7.6Evaluacién de la fitotoxicidad

En la prueba de viabilidad después de las 72 h se evalud el crecimiento de la semilla
en cada caja Petri, como se muestra en la Figura 7.23 la prueba tuvo una germinacién
de 80%, por lo tanto, el lote de semillas se consider6 viable para las pruebas de

fitotoxicidad.

Figura 7. 23. Prueba de viabilidad con semillas de pepino, 1) 0 h, 2) 72 h

Después que las semillas pasaron las pruebas de viabilidad se realizaron las de
fitotoxicidad. Una vez transcurridos los 4 dias de prueba se contaron las semillas que
germinaron en cada contenedor incluyendo la prueba testigo (Figura 7.24).
Posteriormente se procedié a determinar el porcentaje de germinacion relativa (PGR),
mostrada en la tabla 7.10. Inmediatamente se midi6 la radicula de las semillas para
determinar el Crecimiento de Radicula Relativo (CRR), asi como se muestra en la
Figura 7.25.
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Como se puede percibir en las figuras anteriores la semilla no presenté algun dafio
visible ni en las hojas ni en la radicula. Para comprobar que efectivamente el efluente
de la columna y su residuo (zeolita modificada) no ejercian algun dafio en el
crecimiento de la semilla de pepino se analizaron los resultados mostrados en la Tabla
7.7. Cabe mencionar que los datos detallados de la prueba se muestran en el ANEXO
D.
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Figura 7. 25. Medicién de la radicula
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Tabla 7. 7. Resultados prueba fitotoxicidad (R1, réplica 1; R2, réplica 2 y R3, réplica)

Agua sintética Agua subterrdnea  Agua potabley ZM

Rl R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

Promedio de

. 40 5.2 4.8 4.4 4.5 34 5.6 51 3.7
elongacion (cm)

Desviacion

estandar de la 1.7 1.0 1.8 16 05 1.7 1.7 20 1.4
elongacién (cm)

NUmero de semillas

germinadas

Con base a los resultados obtenidos en el crecimiento de la radicula durante la prueba
de fitotoxicidad se realiz6 un andlisis estadistico para la prueba de normalidad de
Shapiro Wilk (Tabla 7.8) mediante el software SPSS Statistics. Se encontro que los
datos obtenidos no presentaban una distribucion normal para la semilla con agua
sintética y la semilla con agua subterranea puesto que el nivel de significancia es

menor a 0.05.

Tabla 7. 8. Andlisis estadistico Shapiro Wilk para prueba de normalidad

Prueba Estadistico gl Sig.
Semilla con agua sintética 0.845 30 0.001
Semilla con agua subterranea 0.866 30 0.002
Semilla con agua potable y ZMT 0.952 30 0.194
Testigo 0.900 30 0.008
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Posteriormente debido a que la distribucién no fue normal se realizé una prueba no
paramétrica, el analisis de Rho de Spearman, los resultados de esta prueba se
muestra la Tabla 7.9.

Tabla 7. 9. Prueba estadistica Rho de Spearman para una distribucién no paramétrica

Prueba Coeficiente de correlacion |
Semilla con agua sintética 0.43
Semilla con agua subterranea 0.59
Semilla con agua potable y ZMT 0.69
Testigo 1.000

Como se observo en la Tabla 7.9 estadisticamente el coeficiente de correlacion se
encuentra en un rango de 0.4 a 0.69. Por lo tanto, segun la tabla de interpretacion de
Spearman (figura 7.26) que va en una escala de -1 a +1, los resultados al ser nimeros
positivos significan que existe una relacion entre las pruebas, aunque dependiendo el
valor es el grado de correlacion, en este caso los datos se encuentran en la escala de
0.40 a 069 por esta razén se considera que existe una correlacion moderadamente
positiva entre los resultados de elongacion de radicula de las pruebas mencionadas
en la tabla 7.7 con respecto al testigo. En otras palabras, a pesar de que cada especie
fue alimentada con diferente tipo de agua los resultados para el crecimiento y
desarrollo de la semilla fueron muy similares. Ahora bien, a pesar de que el crecimiento
es favorable la alimentacién con agua contaminada con F~ puede presentar implicacién

en la toxicidad en la especie vegetal.
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Valor del coeficiente »

(positivo o negativa) Sigaiticatto
0.00a0.,19 Correlacion muy débil
0.20a 039 Correlacion débil
0.40a 0.69 Correlacion moderada
0.70a 0,89 Correlacion fuerte
0.90a 1,00 Correlacion muy fuerte

Figura 7. 26. Nivel de correlacion de Rho Spearman (Canales Springett et al., 2013)

Finalmente, para el andlisis de los resultados se utilizo la Tabla 2 de la norma NADF-
020-AMBT-2011, aunque esta estad enfocada en la evaluacion de la calidad de la
composta, en este caso se evalud el agua (subterranea y sintética) como sustrato
(Secretaria del Medio Ambiente del Distrito Federal, 2012). Se obtuvo un porcentaje
un indice de germinacion (IG) mayor al 85 % (Tabla 7.10). Es decir, como tuvieron

mayor crecimiento y germinacion que el testigo.

Tabla 7. 10. Determinacion de madurez de la semilla de pepino

Muestra IG
Semilla con agua sintética 153.48
Semilla con agua subterranea 140.51
Semilla con agua potable y zeolita 184.64
modificada después del tratamiento (ZMT)

No obstante, cabe mencionar que la interpretacion presenta una limitacion puesto que
como se menciond anteriormente esta norma esta orientada a composta. Ademas, a
pesar de que el agua tratada y la ZMT permitieron el desarrollo y crecimiento de la
semilla de pepino sin presentar efectos téxicos visibles, se tendria que hacer otro
estudio para valorar su toxicidad y de esta manera evaluar si la especie vegetal tiende
acumular F en su tejido o en el fruto ya que el agua con la que se alimenté adn estaba
contaminada (agua subterrdnea con 2.43 mg F/L y agua sintética con 1.99 mg F7/L),
de ser asi no se recomendaria su uso ya que de acuerdo con la OMS el consumo de
F por dia no debe de ser mayor 1.5 mg en nifios y de 5 mg en adultos, de lo contrario
se pueden tener problemas en la salud humana.
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8. Conclusiones
En el presente estudio se evaluo la eficiencia de remocion de F- a través del método
de adsorcion utilizando zeolita natural y zeolita modificada superficialmente con oxidos
de hierro. Cabe sefialar que este mineral al encontrarse en abundancia en México es
asequible y de menor costo en comparacion con otros tratamientos que involucran el

uso de membranas. Entre las conclusiones se encuentran las siguientes.

Se demostr6 que el protocolo de impregnacién de Chmielewska y colaboradores
(2017) permitié la modificacién superficial de la zeolita natural y asi mismo consiguio
aumentar la presencia del Fe en ésta, aunque la presencia y distribucion de los 6xidos
de hierro resultd heterogénea. Por lo tanto, esto implica un comportamiento de
adsorcion variable. Por lo consiguiente, se podria mejorar esta metodologia para que

la impregnacion sea mas homogénea.

Por otra parte, de acuerdo con los resultados obtenidos se determiné que el sistema
tiende a alcanzar el equilibrio a las 24 horas a concentraciones relativamente bajas
(2.3 y 6.0 mg F/L). Ademas, se comprobd que a un pH de 5 unidades la eficiencia de
remocién de F es mayor (36.67%) con una concentracién inicial de 3 mg F/L, puesto
gue los aniones se adsorben mejor debido a la presencia de H*. Cabe mencionar que
los resultados sugieren que al aumentar la concentracién inicial del contaminante el
efecto del rendimiento de la desfluorizacion disminuye debido a la rapida saturacion

de los poros.

En las isotermas de adsorcion se observo que el comportamiento para la zeolita natural
y modificada no se ajusté a los modelos propuestos Langmuir, Freundlich, Temkin,
Redlich-Peterson y Dubinin-Radushkevich. En el caso de la zeolita modificada esto se
debido fluctuaciones, este comportamiento se sugiere que ocurre por el intercambio
entre los iones OH"y F"y porque el area superficial no fue cubierta en su totalidad con
hidréxidos de hierro, ademas que, con base en la literatura la isoterma formada

presenté un comportamiento de adsorcion cooperativa. Por otra parte, se comprobo
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gue la zeolita natural que por si misma puede adsorber aniones, aunque después de

cierto tiempo tiende a liberarlo. Por lo anterior se sugiere la impregnacion de la zeolita.

En la evaluacién del sistema por columnas se comprobd que el material puede
adsorber los F en los dos tipos de agua. Aunque el agua subterranea contaminada
con F puede presentar varios aniones que influyen en el sistema de tratamiento, es
decir, que compiten con los iones F durante el proceso de adsorcion, por lo que en la
prueba con agua sintética se obtuvo una eficiencia de remocion de 60.20% durante el
primer dia, mientras que con agua subterranea alcanz6 una remocion de 51.40%. Por
otro lado, se observo que la zeolita natural al igual que en las otras pruebas pudo
adsorber aniones, sin embargo, después de dos dias el adsorbente tendia a liberar el
anion aumentando asi la concentracion de éste en el agua tratada. Este hecho fue
relacionada a una fuerza de atraccién débil que tendia a liberar F. En los resultados
anteriores existieron algunas limitaciones como el tamafio de las columnas ya que ello
limit6 la cantidad de adsorbente. Debido a lo anterior, se propone que para tratar agua
subterranea y alcanzar la norma NOM-127-SSA1-1994 se tiene que aumentar la
cantidad de material adsorbente debido a los aniones coexistentes en el agua, ya que

como se observo después del segundo dia se saturé la zeolita.

Por otra parte, en la prueba de fitotoxicidad se encontré que el agua tratada puede
permitir el desarrollo de la semilla de pepino sin presentar efectos téxicos visibles, es
decir, la semilla de pepino logré asimilar los F- permitiendo asi su crecimiento al igual
gue la especie que tenia el residuo del tratamiento (zeolita modificada). Ademas,
estadisticamente las pruebas presentaron una correlacion moderada, es decir, los
tamanos de elongacion de las diferentes pruebas presentaron un grado de relacion
moderada. Sin embargo, se recomienda hacer otro estudio para evaluar si la especie
retiene F en el tejido o fruto y asi evitar problemas en la salud humana tras su

consumo.
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Finalmente se confirm6 que la zeolita natural tipo Clinoptilolita modificada
superficialmente con nanoparticulas de 6xidos de hierro tuvo la capacidad de remover
F-en agua subterranea que es destinada para el consumo humano, sin tener un efecto
toxico en la semilla de pepino. Por lo tanto, se cumplié con el objetivo. Sin embargo,
para mejorar la eficiencia del adsorbente se recomienda perfeccionar el método de
preparacion para tener una impregnacion mas homogénea sobre la superficie de la
zeolita. Ademas, cabe mencionar que, si se desea implementar en un tren de
tratamiento de agua, se tendria que hacer otros estudios evaluando el efecto de la
cantidad del material adsorbente, flujo y tiempo, en base a los resultados obtenidos en
esta investigacion. Aunando eso, se sugiere hacer un andlisis previo en la
caracterizacion del agua subterranea para conocer las especies quimicas presentes y
sus concentraciones, posterior a esto se podra determinar la influencia de aniones

coexistentes en el proceso de adsorcion de F.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 111



Bibliografia

Adimalla, N. et al. (2020) ‘Appraisal of groundwater quality for drinking and irrigation
purposes in Central Telangana, India’, Groundwater for Sustainable Development.
Elsevier B.V., 10, p. 100334. doi: 10.1016/j.9gsd.2020.100334.

Agarwal, S. et al. (2021) ‘Genome-wide analysis of fluoride exporter genes in plants’,
3 Biotech. Springer, 11(3), p. 124. doi: 10.1007/s13205-021-02677-z.

Akafu, T., Chimdi, A. and Gomoro, K. (2019) ‘Removal of Fluoride from Drinking Water
by Sorption Using Diatomite Modified with Aluminum Hydroxide’, Journal of Analytical
Methods in Chemistry, 2019, p. 11. doi: 10.1155/2019/4831926.

Al-Othman, Z. A. and Naushad, M. (2013) Book on lon Exchange, Adsorption and
Solvent Extraction. Nova Scien. Hauppauge, New York. Available at:
http://bidi.uam.mx:2053/login.aspx?direct=true&db=e000xww&AN=570690&lang=es&
site=eds-live&scope=site.

Alarcon Herrera, M. T. et al. (2020) ‘Co occurrence, possible origin, and health risk
assessment of arsenic and fluoride in drinking water sources in Mexico: Geographical
data visualization’, Science of the Total Environment. Elsevier B.V., 698, p. 134168.
doi: 10.1016/j.scitotenv.2019.134168.

Alimohammadi, M. et al. (2019) ‘The efficiency of the electrocoagulation process in
reducing fluoride: application of inductive alternating current and polarity inverter’,
International Journal of Environmental Science and Technology, 16(12), pp. 8239—
8254. doi: 10.1007/s13762-019-02297-4.

Aloulou, H. et al. (2021) ‘Removal of fluoride ions (F - ) from aqueous solutions using
modified Turkish zeolite with quaternary ammonium’, Environmental Technology,
42(9), pp. 1353-1365. doi: 10.1080/09593330.2019.1668863.

Alvarado de la Pefia, A. I. et al. (2010) ‘Procesos fisicoquimicos para remocion de
contaminantes en el agua’, Vidsupra. Durango, 2(1), pp. 45-47. Available at:
https://lwww.repositoriodigital.ipn.mx/bitstream/123456789/8213/1/PROCESQOS ...pdf
(Accessed: 3 November 2020).

Alver, A. (2019) ‘Evaluation of conventional drinking water treatment plant efficiency

according to water quality index and health risk assessment’, Environmental Science

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 112



and Pollution Research. Springer Verlag, 26(26), pp. 27225-27238. doi:
10.1007/s11356-019-05801-y.

Arulmani, S., Anandan, S. and Ashokkumar, M. (2018) Nanomaterials for Green
Energy. Universida, Nanomaterials for Green Energy. Universida. Edited by B. A.
Bhanvase et al. Australia: Elsevier. doi: 10.1016/C2017-0-00368-3.

Bakatula, E. N. et al. (2017) ‘The Removal of Arsenic and Uranium from Aqueous
Solutions by Sorption onto Iron Oxide-Coated Zeolite (I0CZ)', Water, Air, & Soil
Pollution, 228(1), p. 5. doi: 10.1007/s11270-016-3190-7.

Banerjee, A., Singh, A. and Roychoudhury, A. (2020) ‘Fluoride toxicity variably affects
overall physiology and grain development in three contrasting rice genotypes,
representing a potential biohazard’, Environmental Science and Pollution Research.
Environmental Science and Pollution Research, (28), pp. 40220-40232. doi:
10.1007/s11356-020-10604-7.

Barranco Barreto, H. and Garcia Alborante, J. (2015) Evaluacion de la capacidad de
adsorcion del bagazo de coco y el olote de maiz para la remocion de cobre y plomo en
aguas residuales. Universidad Autbnoma Metropolitana.

Bejaoui, ., Mnif, A. and Hamrouni, B. (2014) ‘Performance of Reverse Osmosis and
Nanofiltration in the Removal of Fluoride from Model Water and Metal Packaging
Industrial Effluent’, Separation Science and Technology (Philadelphia). Taylor and
Francis Inc., 49(8), pp. 1135-1145. doi: 10.1080/01496395.2013.878956.

Benchikh, I. et al. (2021) ‘Adsorption of bromothymol blue (BTB) dye using four zeolites
as adsorbent’, Kemija u industriji, 70(5-6), pp. 243-250. doi: 10.15255/KUI.2020.052.
Beyer, L. (2004) Quimica Inorganica, Ariel Ciencia. Edited by Editorial Ariel. Barcelona.
Available at: https://bidi.uam.mx:7137/es/ereader/bidiuam/48317 (Accessed: 21
September 2020).

Bohinc, T. et al. (2020) ‘Natural versus synthetic zeolites for controlling the maize weevil
(Sitophilus zeamais)’, Journal of Stored Products Research. Elsevier Ltd, 88, p.
101639. doi: 10.1016/j.jspr.2020.101639.

Boischio, A. (2020) Fluor en el agua de consumo, Organizacion Panamericana de la

Salud Organizacion Mundial de la Salud. Available at:

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 113



https://www.paho.org/hg/index.php?option=com_content&view=article&id=8193:2013-
fluor-agua-consumo&ltemid=39798&lang=es.

Bombuwala Dewage, N. et al. (2018) ‘Fast nitrate and fluoride adsorption and magnetic
separation from water on Alfa-Fe203 and Fe304 dispersed on Douglas fir biochar’,
Bioresource  Technology. Elsevier, 263(January), pp. 258-265. doi:
10.1016/j.biortech.2018.05.001.

Boubakri, A. et al. (2014) ‘Fluoride removal from aqueous solution by direct contact
membrane distillation: Theoretical and experimental studies’, Environmental Science
and Pollution Research. Springer Verlag, 21(17), pp. 10493-10501. doi:
10.1007/s11356-014-2858-z.

Boukhris, A. et al. (2015) ‘Changes in mesophyll element distribution and
phytometabolite contents involved in fluoride tolerance of the arid gypsum tolerant plant
species Atractylis serratuloides Sieber ex Cass. (Asteraceae)’, Environmental Science
and Pollution Research, 22(10), pp. 7918-7929. doi: 10.1007/s11356-014-3957-6.
Boussouga, Y. A., Richards, B. S. and Schafer, A. I. (2020) ‘Renewable energy
powered membrane technology: System resilience under solar irradiance fluctuations
during the treatment of fluoride rich natural waters by different nanofiltration/reverse
osmosis membranes’, Journal of Membrane Science. Elsevier B.V., 617, p. 118452.
doi: 10.1016/j.memsci.2020.118452.

Brime Beteta, B. (2002) Desarrollo y caracterizacién farmacotécnica y de nuevas
formulaciones parenterales de anfotericina B. Universidad Complutense de Madrid.
Available at: https://eprints.ucm.es/id/eprint/4406/1/T26280.pdf.

Canales Springett, A. W. et al. (2013) ‘Respuesta de la regeneracién natural de la
Uncaria tomentosa (Willd) D.C. “Una de gato”, al efecto de la luz en ecosistemas
boscosos primarios intervenidos dentro del Bosque Nacional Alexander Von Humboldt,
Pucallpa - Pera’, Scielo, 12(2). Available at:
http://dev.scielo.org.pe/scielo.php?script=sci_arttext&pid=s1726-
22162013000200005&Ing=pt&nrm=iso.

Carballo, L. (2017) Preparacion de catalizadores:, Universidad Nacional de Colombia.

Available at: https://es.scribd.com/document/374466904/Preparacion-de-

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 114



Catalizadores-Solidos.

Castafieda Juarez, M. et al. (2019) ‘Synthesis of TiO2 catalysts doped with Cu, Fe, and
Fe/Cu supported on clinoptilolite zeolite by an electrochemical thermal method for the
degradation of diclofenac by heterogeneous photocatalysis’, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 380, p. 111834. doi:
10.1016/j.jphotochem.2019.04.045.

Chao, C. et al. (2019) ‘Volcanic rock based ceramsite adsorbent for highly selective
fluoride removal: function optimization and mechanism’, Journal of Chemical
Technology & Biotechnology. John Wiley and Sons Ltd, 94(7), p. jctb.6014. doi:
10.1002/jctb.6014.

Chester, A. W. and Derouane, E. G. (2010) Zeolite characterization and catalysis: A
tutorial. 5th edn, Zeolite Characterization and Catalysis: A Tutorial. 5th edn. USA:
Springer Berlin Heidelberg. doi: 10.1007/978-1-4020-9678-5.

Chmielewskda, E. et al. (2017) ‘Structure investigation of nano-FeO(OH) modified
clinoptilolite tuff for antimony removal’, Microporous and Mesoporous Materials, 248,
pp. 222-233. doi: 10.1016/j.micromeso0.2017.04.022.

Choi, A. H. et al. (2018) ‘Maxillofacial bioceramics in tissue engineering: Production
techniques, properties, and applications’, in Woodhead Publishing (ed.) Fundamental
Biomaterials: Ceramics. 1st edn. Australia: Elsevier, pp. 63—-93. doi: 10.1016/B978-0-
08-102203-0.00003-2.

Choi, H., Yu, S. and Han, K. (2016) ‘Efficient use of Mg-modified zeolite in the treatment
of aqueous solution contaminated with heavy metal toxic ions’, Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers. Elsevier B.V., 63, pp. 482-489. doi:
10.1016/j.jtice.2016.03.005.

Climaco Patrocinio, D. et al. (2019) ‘Concentration effect and operational parameters
on electrodialysis reversal efficiency applied for fluoride removal in groundwater’,
Journal of Environmental Chemical Engineering. Elsevier Ltd, 7(6). doi:
10.1016/j.jece.2019.103491.

Comision Estatal del Agua de Guanajuato. (2016) Pozos y agua subterranea,

Disponibilidad y gestion. Available at:

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 115



http://agua.guanajuato.gob.mx/disponibilidad_2.php (Accessed: 21 October 2020).
CONAGUA (2016) Anexo técnico del programa de agua potable, alcantarillado y
saneamiento (PROAGUA). México. Available at:
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/106043/ATECPROAGUAURBANO2
016MOR.pdf (Accessed: 27 October 2020).

CONAGUA (2019) Calidad de agua subterranea 2012-2019, Gobierno de México.
México. Available at: https://www.gob.mx/conagua/articulos/calidad-del-agua.

Corral Capulin, N. G. et al. (2019) Adsorbentes modificados con 6xidos de hierro y
alumnio para la remocién de iones fluoruro de soluciones acuosas y agua de consumo
humano, Elsevier. Available at: http://ri.uaemex.mx/handle/20.500.11799/98835
(Accessed: 27 February 2020).

Dakovic, A., Trgo, M. and Langella, A. (2014) Zeolite 2014. 9th edn, 9th International
Conference on the Occurrence, Properties and Utilization of Natural Zeolites. 9th edn.
Belgrade, Serbia: Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials.
doi: 10.1016/0301-6226(95)90054-3.

Damtie, M. M. et al. (2019) ‘Removal of fluoride in membrane based water and
wastewater treatment technologies: Performance review’, Journal of Environmental
Management. Academic Press, 251, p. 109524. doi: 10.1016/j.jenvman.2019.109524.
Darlingston, N. J., Oke, E. O. and Edoga, M. O. (2021) ‘Syntesis and characterization
of zeolite Y from Ukpor clay from Anambra State, Nigeria’, Acta Technica Corviniensis,
pp. 105-110. Available at:
https://eds.uam.elogim.com//eds/detail/detail?vid=0&sid=c0464799-7ba7-40b3-b63d-
13ffc3813f75%40sessionmgrl03&bdata=Jmxhbmc9ZXMmc2l0ZT1IZHMtbGI2ZSZzY
29wZT1zaXR#db=a9h&AN=151945107 (Accessed: 5 November 2021).

Dey, T. (2012) ‘Adsorption’, in Everything You Need to Know About the Basics of
Surface Adsorption. 1st edn. BrainMass Inc, pp. 7-9. Available at:
https://eds.p.ebscohost.com/eds/ebookviewer/ebook/ZTAWMHN3d19fNTI5SNzgxX19B
Tg2?sid=e50dbcc9-9916-4d95-b4d1-9d8el7d63bfa@redis&vid=2&hid=/&format=EB
(Accessed: 20 October 2020).

Dhanasekaran, P. and Sahu, O. (2020) ‘Arsenate and fluoride removal from

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 116



groundwater by sawdust impregnated ferric hydroxide and activated alumina (SFAAY’,
Groundwater for Sustainable Development. Elsevier B.V., 12, p. 100490. doi:
10.1016/j.gsd.2020.100490.

Dhawane, S. H. et al. (2018) ‘Insight into Optimization, isotherm, kinetics, and
thermodynamics of fluoride adsorption onto activated alumina’, Environmental
Progress & Sustainable Energy. John Wiley and Sons Inc., 37(2), pp. 766—776. doi:
10.1002/ep.12814.

Dubey, S., Agarwal, M. and Gupta, A. B. (2018) ‘Experimental investigation of Al-F
species formation and transformation during coagulation for fluoride removal using
alum and PACI’, Journal of Molecular Liquids. Elsevier B.V., 266, pp. 349-360. doi:
10.1016/j.mollig.2018.06.080.

Echeverri, D. A., Rios, L. A. and Marin, J. M. (2010) ‘Hidrogenacién de Metil Oleato con
Catalizadores de Ru-Sn/Al203: Método Sol-gel vs Impregnacién’, Informacion
tecnoldgica. Comision Nacional de Investigacion Cientifica Y Tecnologica (CONICYT),
21(3), pp. 77-86. doi: 10.4067/s0718-07642010000300009.

Ecologia y Agua del Noroeste (2011) Potabilizadora Veta Colorada, Eyano. Available
at:  https://ecologiayagua.com/potabilizadora-veta-colorada.html  (Accessed: 11
February 2021).

Enrique Montoya, A. R. (2015) Estudio de la remocion de arsénico (As) por medio de
la adsorcion utilizando nanomateriales. Universidad de Sonora. Available at:
http://repositorioinstitucional.uson.mx/bitstream/unison/1768/1/enriquezmontoyaanaro
selal.pdf.

Fawell, J. et al. (2006) Fluoride in Drinking water, Publishing London Seatile. Edited by
World Health  Organization. London: IWA  Published. Available at:
http://www.who.int/bookorders (Accessed: 4 March 2020).

Focarete, M. L. and Tampieri, A. (2018) Core-shell nanostructures for drug delivery and
theranostics: Challenges, strategies, and prospects for novel carrier systems. 1st edn,
Core-Shell Nanostructures for Drug Delivery and Theranostics: Challenges, Strategies,
and Prospects for Novel Carrier Systems. 1st edn. Elsevier Inc. doi: 10.1016/C2016-0-
03458-7.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 117



Fondo para la Comunicacion y la Educacion Ambiental A.C. (2015) Agua potable de
Guanajuato, contaminada por arsénico y flior, Agua potable en Guanajuato. Available
at: https://agua.org.mx/agua-potable-de-guanajuato-contaminada-por-arsenico-y-
fluor/ (Accessed: 5 October 2020).

Foo, K. Y. and Hameed, B. H. (2010) ‘Insights into the modeling of adsorption isotherm
systems’,  Chemical  Engineering  Journal, 156(1), pp. 2-10. doi
10.1016/j.cej.2009.09.013.

Garcia Franco, R. et al. (2018) ‘Adsorption of CO2, H2 Y CH4 on narrow pore natural
zeolites’, Revista Internacional de Contaminacion Ambiental, 34(4), pp. 685—696. doi:
10.20937/RICA.2018.34.04.10.

Garcia Hoyos, F., Garcia Camba de la Muela, J. M. and Barberia Leache, E. (2007)
Eliminacion renal de fluor tras la aplicacién de productos tépicos fluorados utilizados
en la prevencion de caries dental en el nifio, Universidad Complutense. Universidad
Complutense de Madrid. Available at:
https://eprints.ucm.es/id/eprint/7521/1/T29731.pdf.

Garcia Ruiz, J. M. (2020) Tecnologia CSIC para eliminar el flior del agua potable en
zonas rurales de Etiopia, Fundacion descubre. Available at:
https://krystala.fundaciondescubre.es/mundo-krystala/tecnologia-csic-para-eliminar-
el-fluor-del-agua-potable-en-zonas-rurales-de-etiopia/.

Giles, C. H., Smith, D. and Huitson, A. (1974) ‘A general treatment and classification of
the solute adsorption isotherm. |. Theoretical’, Journal of Colloid and Interface Science,
47(3), pp. 755-765. doi: 10.1016/0021-9797(74)90252-5.

Gmar, S. et al. (2015) ‘Desalination and Defluoridation of Tap Water by Electrodialysis’,
Environmental Processes. Springer Basel, 2(2), pp. 209-222. doi: 10.1007/s40710-
015-0112-4.

Grueso Dominguez, M. C. et al. (2019) ‘Estado del arte: desalinizacion mediante
tecnologias de membrana como alternativa frente al problema de escasez de agua
dulce’, Revista Ingenierias Universidad de Medellin. Universidad de Medellin, 18(35),
pp. 69—-89. doi: 10.22395/rium.v18n35a5.

Grzegorzek, M. and Majewska-Nowak, K. (2018) ‘The use of micellar-enhanced

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 118



ultrafiltration (MEUF) for fluoride removal from aqueous solutions’, Separation and
Purification Technology. Elsevier, 195, pp. 1-11. doi: 10.1016/j.seppur.2017.11.022.
Guzman Soria, E. et al. (2009) ‘Consumo de agua subterranea en guanajuato, México’,
Agrociencia, 43(7), pp. 749-761. Available at:
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1405-
31952009000700009.

Hernandez, K., Beltran, M. and Labastida, |. (2018) Adsorcién de zinc en soluciones
acuosas con nanoparticulas de goethita. Universidad Autbnoma Metropolitana.
Holgui, R. (2019) Construirdn 5 plantas para purificar el agua, El Heraldo de
Chihuahua. Available at: https://www.elheraldodechihuahua.com.mx/local/construiran-
5-plantas-para-purificar-el-agua-3321820.html (Accessed: 27 October 2020).

Huizar Alvarez, R., Carrillo Rivera, J. and Juarez, F. (2016) ‘Fluoruro en el agua
subterranea: niveles, origen y control natural en la regién de Tenextepango, Morelos,
México’, Investigaciones Geograficas. Instituto de Geografia, (90), pp. 40-58. doi:
10.14350/rig.47374.

Imai, Y., Konishi, M. and Kawakami, T. (2019) ‘Removing arsenic and fluoride from hot
spring water by electrolysis’, International Journal of GEOMATE, 17(62), pp. 71-76.
doi: 10.21660/2019.62.4824.

INEGI (2020) Guanajuato, Informacion por entidades. Available at:
http://cuentame.inegi.org.mx/monografias/informacion/gto/default.aspx?tema=me&e=
11 (Accessed: 5 October 2020).

Inglezakis, V. J. and Poulopoulos, S. G. (2006) Adsorption, ion exchange and catalysis:
design of operations and environmental applications. Elsevier. Available at: https://b-
ok.lat/book/502106/c9618d.

Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (2014) EI IMTA supervisa la construccién
de un prototipo de planta potabilizadora movil para el ejército mexicano, iagua.
Available at:  https://www.iagua.es/noticias/mexico/imta/14/11/24/imta-supervisa-
construccion-prototipo-planta-potabilizadora-movil (Accessed: 27 October 2020).
Instituto Mexicano del Petroleo, Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales

and Instituto Nacional de Ecologia (2006) ‘Analisis toxicologicos de semillas’, in Manual

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 119



de técnicas de analisis de suelos aplicadas a la remediacién de sitios contaminados.
México, pp. 163-167.

Ismail, I. et al. (2020) ‘Phase, morphological, and magnetic properties of iron oxide
nanoparticles extracted from mill scale waste and its surface modification with CTAB
surfactant’, Journal of the Australian Ceramic Society, 56(2), pp. 729-743. doi:
10.1007/s41779-019-00391-x.

Jaén, J. A. et al. (2011) ‘Caracterizacion de la patina protectora del acero patinable
ASTM A709 HPS 70W del puente centenario’, Tecnociencia, 13(2), pp. 81-99.

Junta de Agua Potable, Drenaje, A. y S. del M. de |. (2020) Potabilizadoras garantizan
agua segura, Japami. Available at: https://www.japami.gob.mx/potabilizadoras-
garantizan-agua-potable-y-segura/.

Kalenik, M. and Chalecki, M. (2019) ‘Investigations on the effectiveness of wastewater
purification in medium sand with assisting clinoptilolite layer’, Environment Protection
Engineering, 45(2), pp. 117-126. doi: 10.37190/EPE190208.

Keri, R. S. etal. (2011) ‘Application of the electrodialytic pilot plant for fluoride removal’,
Journal of Water Chemistry and Technology, 33(5), pp. 293-300. doi:
10.3103/S1063455X11050043.

Khan, Ibrahim, Saeed, K. and Khan, Idrees (2019) ‘Nanoparticles: Properties,
applications and toxicities’, Arabian Journal of Chemistry. Elsevier B.V., 12(7), pp. 908—
931. doi: 10.1016/j.arabjc.2017.05.011.

Kichana, E., Minyila, S. and Quarcoo, G. (2019) The lethal effect of groundwater
fluoride on the germination and growth of seeds and plants of corn (Zea mays) and rice
(Oryza sativa). Ann Arbor: Sociedad Internacional de Investigacion sobre el Fluoruro.
Available at: http://eds.a.ebscohost.com/eds/detail/detail?vid=3&sid=cb3ed5fd-7b72-
480f-acbd-2c34863fd78b%40sdc-v-
sessmgr02&bdata=Imxhbmc9ZXMmc2l0ZT1IZHMtbGI2ZSZzY29wZT1zaXRI#AN=13
8542338&db=edb (Accessed: 2 November 2020).

Kimambo, V. et al. (2019) ‘Fluoride occurrence in groundwater systems at global scale
and status of defluoridation — State of the art’, Groundwater for Sustainable
Development, 9, p. 100223. doi: 10.1016/}.9sd.2019.100223.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 120



KK, S. et al. (2018) ‘Magnetic nanoparticles as an effective adsorbent for removal of
fluoride a review’, MOJ Ecology & Environmental Sciences. MedCrave Group, LLC,
3(3), pp. 207-210. doi: 10.15406/mojes.2018.03.00088.

Kozin, N. Y. et al. (2020) ‘Thermodynamic properties of synthetic zeolite — Mordenite’,
Thermochimica Acta. Elsevier B.V., 688, p. 178600. doi: 10.1016/j.tca.2020.178600.
Kulkarni, S. K. (2015) Nanotechnology: Principles and Practices. 3rd edn,
Nanotechnology: Principles and Practices. 3rd edn. Pune: Springer International
Publishing. doi: 10.1007/978-3-319-09171-6.

Kuntari, K. (2021) ‘Kinetic and isotherm studies of nitrate adsorption in salt water using
modified zeolite’, Bulletin of Chemical Reaction Engineering & Catalysis. Diponegoro
University, 16(2), pp. 286—292. doi: 10.9767/BCREC.16.2.10312.286-292.

De la Garza Rodriguez, I. M. et al. (2017) ‘Importancia del fluoruro y el uso de
quimiosensores para su determinacion’, CienciAcierta, pp. 23-35. Available at:
https://www.indiawaterportal.org/articles/how-poison-deep-leaving-assam-villagers-
crippled.

Labastida Nuiiez, I. et al. (2017) ‘Limestone as a sustainable remediation option for
water contaminated with fluoride’, Journal of Geochemical Exploration, 183, pp. 206—
213. doi: 10.1016/j.gexplo.2016.12.001.

Labastida Nufiez, |., Velasco Perez, M. and Alvarez Dosamante, K. G. (2019)
‘Clinoptilolite modified by calcium and hydroxyl ions for removal of fluoride from
aqueous solution’, Journal of Physics: Conference Series, 1221, p. 012064. doi:
10.1088/1742-6596/1221/1/012064.

Lacson, C.F. Z., Lu, M. C. and Huang, Y. H. (2021) ‘Fluoride containing water: A global
perspective and a pursuit to sustainable water defluoridation management -An
overview’, Journal of Cleaner Production. Taiwan: Elsevier Ltd, 280(1), p. 124236. doi:
10.1016/j.jclepro.2020.124236.

Lara, M. M. and Mota Rodriguez, C. (2015) ‘Conociendo a la tortuga carey
(Eretmochelys imbricata, Linneaus 1766) del Pacifico, Atlantico e indico’, Bioma, 28(3),
pp. 6-17.

Lara Rodriguez, C., Velasco Pérez, M. and Beltran Villavicencio, M. (2015) Oxidacion

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 121



de materia organica en agua residual mediante un sistema fenton con clinoptilolita.
Universidad Autbnoma Metropolitana.

Li, J., Wu, Q. and Wu, J. (2016) ‘Synthesis of Nanoparticles via Solvothermal and
Hydrothermal Methods’, in Handbook of Nanoparticles. Cham: Springer International
Publishing, pp. 295-328. doi: 10.1007/978-3-319-15338-4_17.

Limousin, G. et al. (2007) ‘Sorption isotherms: A review on physical bases, modeling
and measurement’, Applied Geochemistry, 22(2), pp. 249-275. doi
10.1016/j.apgeochem.2006.09.010.

Liu, L. et al. (2016) ‘One-step synthesis of magnetic iron—aluminum oxide/graphene
oxide nanoparticles as a selective adsorbent for fluoride removal from aqueous
solution’, RSC Advances. Royal Society of Chemistry, 6(13), pp. 10783-10791. doi:
10.1039/C5RA23676B.

Lépez F., R. (2009) Catalizadores Solidos, Universidad del Pais Vasco Moodle. Vasco.
Available at: https://ocw.ehu.eus/file.php/95/cineticaqui/transparencias-de-los-
temas/transparencias_tema_06.pdf.

Lopez Paraguay, M. Z. (2013) Adsorcion de arsenico y fluoruros en nanoparticulas y
su poesterior separacion del agua tratada. Available at:
https://cimav.repositorioinstitucional. mx/jspui’/handle/1004/64.

Lu, Y. et al. (2019) ‘Hydroxyapatite Nanomaterials: Synthesis, Properties, and
Functional Applications’, in Nanomaterials from Clay Minerals. 1st edn. Republica
Popular de China: Elsevier, pp. 485-536. doi: 10.1016/B978-0-12-814533-3.00010-7.
Mahvi, A. H. et al. (2019) ‘Adsorption of Fluoride From Aqueous Solution By a
Chitosan/Zeolite Composite’, in International Society for Fluoride Research, I. (ed.)
Fluoride. 11th edn. New Zealand, Dunedin, pp. 546-552. Available at:
https://bidi.uam.mx:3350/docview/2315013414?accountid=37347.

Marin Galvin, R. (2003) Tratamiento y depuracién industrial de aguas. 1st edn, Diaz
Santos. 1st edn. Edited by Ediciones Diaz de Santos. Madrid Espafia.

Martinez, Y. A., Labastida Nuafez, |I. and Armienta Hernandez, M. A. (2014)
Fitotoxicidad en tomate (Physalis ixocarpa) y una mezcla de pasto por riego con agua

con fluoruros proveniente de una barrera activa. Universidad Autbnoma Metropolitana.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 122



Available at:
http://energia.azc.uam.mx/images/PDF/ProyecINVES/Tec_Sust/Fitotoxicidad-en-
tomate.pdf.

Mayorga, M. A. and Ariza, C. A. (2013) ‘Disefio basico de una celda electrolitica para
la defluorizacion de aguas residuales industrialespor electrodialisis’, Ingenium Revista
de la facultad de ingenieria. Universidad de San Buenaventura, 14(28), p. 41. doi:
10.21500/01247492.1333.

Méndez Palma, M. E. et al. (2019) Remociéon de sulfatos en agua utilizando
nanoparticulas de goethita”. Universidad Autbnoma Metropolitana.

Meshkova, I. N. et al. (2019) ‘Use of Synthetic and Natural Zeolites for Fabricating
Immobilized Olefin Polymerization Catalysts and Polyolefin-Based Composite
Materials’, Petroleum Chemistry. Pleiades Publishing, 59(8), pp. 831-837. doi:
10.1134/S0965544119080127.

Mishra, A. K. (2017) Sol-gel Based Nanoceramic Materials: Preparation, Properties and
Applications. Edited by A. K. Mishra. Cham: Springer International Publishing. doi:
10.1007/978-3-319-49512-5.

Mitchell, K., Forde, M. S. and Neptune, A. (2019) ‘Calidad del agua en las Américas’,
in La Calidad de Agua en Las Americas - Riesgos y Oportunidades, pp. 360-373.
Mohapatra, M. et al. (2011) ‘Fluoride adsorption studies on mixed-phase nano iron
oxides prepared by surfactant mediation-precipitation technique’, Journal of Hazardous
Materials. Elsevier B.V,, 186(2-3), pp. 1751-1757. doi:
10.1016/j.jhazmat.2010.12.076.

Monroy, S. D. (2011) Fluoride, Properties, Aplications and Environmental
Management. New York: Nova Science Publishers, Inc.

Montes Luna, A. de J. et al. (2015) ‘Caracterizacion de clinoptilolita natural y modificada
con Ca2+ por distintos métodos fisico-quimicos para su posible aplicacion en procesos
de separacion de gases’, Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies
y Materiales, 28(1), pp. 5-11. Available at:
http://lwww.scielo.org.mx/pdf/sv/v28n1/1665-3521-sv-28-01-00005.pdf.

Mozgawa, W., Krdl, M. and Bajda, T. (2011) ‘IR spectra in the studies of anion sorption

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 123



on natural sorbents’, Journal of Molecular Structure. Elsevier, 993(1-3), pp. 109-114.
doi: 10.1016/J.MOLSTRUC.2010.11.070.

Mukherjee, S., Barman, S. and Halder, G. (2018) ‘Fluoride uptake by zeolite NaA
synthesized from rice husk: Isotherm, kinetics, thermodynamics and cost estimation’,
Groundwater for Sustainable Development, 7, pp. 39-47. doi:
10.1016/j.gsd.2018.03.003.

Murugesan, A. et al. (2019) ‘An Eco-friendly Porous Poly(imide-ether)s for the Efficient
Removal of Methylene Blue: Adsorption Kinetics, Isotherm, Thermodynamics and
Reuse Performances’, Journal of Polymers and the Environment. Springer New York
LLC, 27(5), pp. 1007-1024. doi: 10.1007/S10924-019-01408-Z/TABLES/5.

Nasef, M. M. and Ujang, Z. (2012) ‘Introduction to lon Exchange Processes’, in lon
Exchange Technology |. Kuala Lumpur: Springer Netherlands, pp. 1-39. doi:
10.1007/978-94-007-1700-8_1.

Novo Fernandez, R. and Costafreda Mustelier, J. (2018) ‘Las zeolitas naturales de
México’, in Las zeolitas naturales de iberoamérica. Espafia, pp. 280-321. Available at:
http://oa.upm.es/50786/1/zeolitas_Mexico.pdf (Accessed: 31 October 2020).

OECD (2006) ‘OECD Test Guideline 208: Terrestrial Plant Test - Seedling Emergence
and Seedling Growth Test’, Guidelines for the Testing of Chemicals, Terrestrial Plant
Test Seedling Emergence and Seedling Growth Test, 227(September), pp. 1-21. doi:
10.1787/9789264070066-en.

Olivares, R. B. and Nogueras Bayona, J. (1995) ‘Fluor. Beneficios sobre la salud
humana’, in Anales de Odontoestomatologia. Barcelona, pp. 231-232. Available at:
http://diposit.ub.edu/dspace/bitstream/2445/25987/1/199406231.pdf (Accessed: 25
February 2020).

Ollanquindia, R. (2015) Minerales y fluor, los contaminantes mas frecuentes del agua
en Zacatecas: SAMA , La Jornada  Zacatecas. Available at:
https://ljiz.mx/2015/03/22/minerales-y-fluor-los-contaminantes-mas-frecuentes-del-
agua-en-zacatecas-sama/ (Accessed: 11 February 2021).

Ostroumov, M. (2003) Zeolitas de México: Diversidad mineralogica y aplicaciones,

Sociedad Mexicana de Mineralogia. Michoacan. Available at:

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 124



http://www.mineralog.net/wp-content/uploads/2011/09/ZeolitasMexico.pdf.

Ounacer, M. et al. (2020) ‘Structural and Magnetic Studies of Annealed Iron Oxide
Nanoparticles’, Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, 33(10), pp. 3249—
3261. doi: 10.1007/s10948-020-05586-z.

Owusu Agyeman, I. et al. (2019) ‘Removal of fluoride and natural organic matter from
natural tropical brackish waters by nanofiltration/reverse osmosis with varying water
chemistry’, Chemosphere. Elsevier Ltd, 217, pp. 47-58. doi:
10.1016/j.chemosphere.2018.10.135.

Ponce, O. E. (2020) Adsorcién. Universidad de las Américas Puebla. Available at:
http://catarina.udlap.mx/u_dl|_a/tales/documentos/lic/ponce_o_e/capitulo4.pdf
(Accessed: 12 October 2020).

Pontie, M. et al. (2013) ‘Water defluoridation using nanofiltration vs. reverse osmosis:
the first world unit, Thiadiaye (Senegal)’, Desalination and Water Treatment. Taylor and
Francis Inc., 51(1-3), pp. 164—168. doi: 10.1080/19443994.2012.704715.

Porta, J., Lopez Acevedo, M. and Poch, R. M. (2019) ‘Interpretar informacion’, in
Edafologia: uso y proteccién de suelos. 4th edn. Espafia: Ediciones Mundi- Prensa, p.
284. Available at:
https://books.google.com.mx/books?id=SZ3BDwWAAQBAJ&pg=PA284&dg=modelos+i
sotermas+adsorcion&hl=es&sa=X&ved=2ahUKEw|T_0O3y48rzAhVMRJABHVR9CmIQ
6AF6BAgFEAlI#v=0onepage&qg=modelos isotermas adsorcién&f=false.

Prieto Garcia, F. et al. (2012) Electrocoagulacién: Una alternativa para depuracién de
lactosuero residual. Hidalgo. Available at:
https://biblat.unam.mx/hevila/RevistaAlDISdeingenieriaycienciasambientales/2012/vol
5/no3/6.pdf.

Ramalho, R. S. (1996) Tratamiento de aguas residuales. Academic P. Edited by
Editorial Reverté S.A. Canada. Available at:
https://elibro.uam.elogim.com/es/ereader/bidiuam/183509?page=595.

Rane, A. V. . et al. (2018) ‘Methods for Synthesis of Nanoparticles and Fabrication of
Nanocomposites. In Synthesis of Inorganic Nanomaterial’, Elsevier. Available at:
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-101975-7.00005-1.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 125



Regeneracion Guanajuato (2020) Potabilizadoras garantizan agua potable segura.
Available at: https://regeneraciongto.com/2020/09/28/potabilizadoras-garantizan-
agua-potable-segura/ (Accessed: 10 February 2021).

Rigalli, A. et al. (2020) ‘Determinacion de la concentracion de fluor en muestras
biologicas’.

Rivera, M. (2011) Remocion de fluoruros del agua mediante un sistema electroquimico.
México. Available at: http://www.retac.cimav.edu.mx/wp-content/uploads/2011/03/7-
Maria-Rivera.pdf (Accessed: 2 July 2020).

Rodriguez Paéz, J. . et al. (2001) ‘Controlled precipitation methods: formation
mechanism of ZnO nanoparticles’, Journal of the European Ceramic Society. Elsevier,
21(7), pp. 925-930. doi: 10.1016/S0955-2219(00)00283-1.

Sadrara, M. et al. (2020) ‘Investigation of mesopore volume of ZSM-Type zeolites by
diffuse reflectance FTIR spectroscopy and multivariate calibration’, Infrared Physics &
Technology, 105, p. 103222. doi: 10.1016/j.infrared.2020.103222.

Sadrara, M. et al. (2021) ‘Rapid determination and classification of zeolites based on
Si/Al ratio using FTIR spectroscopy and chemometrics’, Infrared Physics & Technology,
116, p. 103797. doi: 10.1016/j.infrared.2021.103797.

Sagadevan, S. et al. (2019) ‘Nanostructured Polymer Biocomposites: Pharmaceutical
Applications’, in Sarat Kumar, S. and Mohammad, J. (eds) Nanostructured Polymer
Composites for Biomedical Applications. Malasia: Elsevier, pp. 227-259. doi:
10.1016/B978-0-12-816771-7.00012-0.

Sahu, G. et al. (2015) ‘Advancements in microemulsion based drug delivery systems
for better therapeutic effects’, International journal of pharmaceutical sciences and
developmental Research. Peertechz Publications Private Limited, 1(1), pp. 008-015.
doi: 10.17352/ijpsdr.000003.

Sampedro Duran, J., Torres Rodriguez, M. and Gutiérrez Arzaluz, M. (2018) Remocién
de flhor en agua con zeolitas naturales mexicanas. Universidad Auténoma
Metropolitana.

Sanchez Gutiérrez, M. et al. (2019) ‘Exposure of fluoride with streptozotocin induced

diabetes aggravates testicular damage and spermatozoa parameters in mice’, Journal

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 126



of toxicology, 2019, p. 8. doi: 10.1155/2019/5269380.

Sanchez Mera, C. A., Hernandez Pérez, I. and Luna Paz, R. (2017) Remocion de fldor
de aguas subterraneas. Universidad Autonoma Metropolitana.

Sanchez T., E. et al. (2008) ‘Estudio cinético e isotermas de adsorcién de Ni (ll) y Zn
(1) utilizando biomasa del alga Chlorella sp. inmovilizada’, Ciencia UANL. Nuevo Leon,
11(2), pp. 168-163. Available at:
https://bidi.uam.mx:9155/lib/uamsp/reader.action?doclD=3178670&query=Isoterma+d
e+Freundlich.+ (Accessed: 2 March 2020).

Sarma, G. K. et al. (2020) ‘Facile synthesis of chitosan-modified ZnO/ZnFe204
nanocomposites for effective remediation of groundwater fluoride’, Environmental
Science and Pollution Research. Environmental Science and Pollution Research,
27(24), pp. 30067-30080. doi: 10.1007/s11356-020-09270-6.

Savari, A. et al. (2020) ‘Physicochemical characteristics and fluoride removal
mechanism using powdered zirconium zeolite in sonication and continuous and pulsed
stirring modes’, Advanced Powder Technology. Elsevier B.V., 31(8), pp. 3521-3532.
doi: 10.1016/j.apt.2020.06.039.

Sawangjang, B. et al. (2019) ‘Assessment of fluoride intake from groundwater and
intake reduction from delivering bottled water in Chiang Mai Province, Thailand’,
Heliyon. Elsevier Ltd, 5(9), p. 2391. doi: 10.1016/j.heliyon.2019.e02391.

Secretaria de Economia (2001) NMX-AA-077-SCFI-2001, Diario oficial. México.
Available at: https://agua.org.mx/biblioteca/nmx-aa-077-scfi-2001-analisis-de-aguas-
determinacion-de-fluoruros-en-aguas-naturales-residuales-y-residuales-tratadas/
(Accessed: 3 March 2020).

Secretaria de Gobernacion (2018) Arsénico y fluoruro en agua: riesgos y perspectivas
desde la sociedad civil y la academia en México. México.

Secretaria de Salud (1993) NOM-040-SSA1-1993, Diario oficial. México. Available at:
http://www.salud.gob.mx/unidades/cdi/nom/040ssal3.html (Accessed: 17 October
2020).

Secretaria de Salud (1994a) NOM-013-SSA2-1994, Diario Oficial. Available at:
http://dof.gob.mx/normasOficiales/3510/SALUD/SALUD.htm (Accessed: 17 October

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 127



2020).

Secretaria de Salud (1994b) NOM-127-SSA1-1994, Diario oficial. México. Available at:
http://www.salud.gob.mx/unidades/cdi/nom/127ssal4.html (Accessed: 16 February
2020).

Secretaria del Medio Ambiente del Distrito Federal (2012) NADF-020-AMBT-2011,
Gaceta oficial del distrito federal. México.

SEMARNAT (2009) Inventario nacional de plantas municipales de potabilizacién y de
tratamiento de aguas residuales en operacion. México. Available at:
https://www.gob.mx/conagua/documentos/inventario-de-plantas-municipales-de-
potabilizacion-y-de-tratamiento-de-aguas-residuales-en-operacion.

Sharma, S. K., Kennedy, M. and TC, P. (2017) ‘Development of iron oxide nanoparticle
adsorbents for arsenic and fluoride removal’, Desalination and Water Treatment, 67,
pp. 187-196. doi: 10.5004/dwt.2017.20464.

Sun, Y. et al. (2011) ‘Removal of fluoride from drinking water by natural stilbite zeolite
modified with Fe(lll)’, Desalination. Elsevier B.V., 277(1-3), pp. 121-127. doi:
10.1016/j.desal.2011.04.013.

Suzukl, M. (1990) Adsorption Engineering. Elsevier. Tokio.

Tang, Y., Wang, J. and Gao, N. (2010) ‘Characteristics and model studies for fluoride
and arsenic adsorption on goethite’, Journal of Environmental Sciences. The Research
Centre for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, 22(11), pp.
1689-1694. doi: 10.1016/S1001-0742(09)60307-7.

Ticona, A. and Micaela, R. (2014) ‘Fluor y cobre’, Revista de Actualizacién Clinica, pp.
2164-2167. Available at:
http://lwww.revistasbolivianas.org.bo/pdf/raci/v41/v41l_a09.pdf (Accessed: 16 February
2020).

Valdez-Jiménez, L. et al. (2011a) ‘Efectos del fluor sobre el sistema nervioso central’,
Neurologia, 26(5), pp. 297-300. doi: 10.1016/j.nrl.2010.10.008.

Valdez-Jiménez, L. et al. (2011b) ‘Efectos del fluor sobre el sistema nervioso central’,
Neurologia, 26(5), pp. 297-300. doi: 10.1016/j.nrl.2010.10.008.

Valencia Vargas, J. C. (2020) México: Sobreexplotados 105 de 653 acuiferos

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 128



subterraneos, La Jornada. Available at: https://agua.org.mx/mexico-sobreexplotados-
105-de-653-acuiferos-subterraneos/ (Accessed: 18 October 2020).

Varanda, L. C. et al. (2019) ‘Inorganic and organic—inorganic composite nanoparticles
with potential biomedical applications: synthesis challenges for enhanced
performance’, in Materials for Biomedical Engineering. Brasil: Elsevier, pp. 47-99. doi:
10.1016/B978-0-12-818431-8.00004-0.

Vazquez Rosas, J. C. (2009) Modificacion de &cido polilactico por medio de
comondémeros y nanoparticulas obtenidas por el método sol-gel. Instituto Nacional
Politécnico. Available at:
https://tesis.ipn.mx/bitstream/handle/123456789/10289/392.pdf?sequence=1.
Wagner, C. D. et al. (1979) Handbook of X-ray electron spectroscopy. Edited by Perkin-
Elmer Corporation and Division de fiscia electronica. U.S.A.

Wang, X., Xu, H. and Wang, D. (2020) ‘Mechanism of fluoride removal by AICI3 and
Al13: The role of aluminum speciation’, Journal of Hazardous Materials. Elsevier B.V.,
398, p. 122987. doi: 10.1016/j.jhazmat.2020.122987.

Wearewater Foundation (2019) Contaminantes naturales del agua, una amenaza
silente. Available at: https://www.wearewater.org/es/contaminantes-naturales-del-
agua-una-amenaza-silente_320991 (Accessed: 1 October 2020).
Weerasooriyagedara, M. et al. (2020) ‘Phytoremediation of fluoride from the
environmental matrices: A review on its application strategies’, Groundwater for
Sustainable Development. Elsevier B.V, 10, p. 100349. doi:
10.1016/j.gsd.2020.100349.

WHO (2002) International Programme on Chemical Safety, International Classification.
Geneva: United Nations Environment Programme.

Wiki (2007) Ingenieria de aguas residuales. Espafa.

Worch, E. (2012) Adsorption Technology in Water Treatment. Alemania: DE
GRUYTER. doi: 10.1515/9783110240238.

Xingu Contreras, E. G., Garcia Rosales, G. and Garcia Sosa, |. M. E. (2013) Obtencion
de particulas de hierro de tamafio nanométrico en una zeolitanNatural. Instituto

tecnolégico de Toluca. Available at:

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 129



http://www.iaea.org/inis/collection/NCLCollectionStore/_Public/46/034/46034447 .pdf.
Yarlagadda, S. et al. (2011) ‘Potable water recovery from As, U, and F contaminated
ground waters by direct contact membrane distillation process’, Journal of Hazardous
Materials, 192(3), pp. 1388-1394. doi: 10.1016/j.jhazmat.2011.06.056.

Zaidun, S. W. et al. (2019) ‘Biochar and clinoptilolite zeolite on selected chemical
properties of soil cultivated with maize (Zea mays L.)’, Eurasian Journal of Soil Science.
Federation of Eurasian Soil Science Societies, 8(1), pp. 1-10. doi:
10.18393/ejss.468100.

Zamorategui Molina, A. et al. (2016) ‘Synthesis and characterization of gamma alumina
and compared with an activated charcoal on the fluoride removal from potable well
water’, Acta Universitaria, 26(2), pp. 30-35. doi: 10.15174/au.2016.878.

Zhang, Z., Tan, Y. and Zhong, M. (2011) ‘Defluorination of wastewater by calcium
chloride modified natural zeolite’, Desalination. Elsevier B.V., 276(1-3), pp. 246-252.
doi: 10.1016/j.desal.2011.03.057.

Zichun Yan and Yanjuan Li (2012) ‘Effect factors and adsorption behavior of granular
iron-oxide-zeolite in the removal of fluoride from aqueous solution’, International
Symposium on Geomatics for Integrated Water Resource Management, October, pp.
1-4. doi: 10.1109/GIWRM.2012.6349639.

Zorpas, Antonis, A. and Vassilis, J. I. (2012) Handbook of Natural Zeolites. BENTHAM
SCIENCE PUBLISHERS. doi: 10.2174/97816080526151120101.

. __________________________________________________________________________________________________|
YARETH LILIAN NOLASCO CRUZ 130



Anexos

A. Determinaciéon de fluoruros

La determinacién de F~ en agua se realiz6 por el método potenciométrico utilizando un
electrodo de ion selectivo. La solucién llenadora del electrodo es Orion 900061, las

soluciones requeridas para las lecturas son:

e TISAB: para la preparacion de esta solucion de afadi6 500 mL de agua
desionizada, 57 mL de acido acético glaciar, 58 g de NaCl y 0.3 g de citrato de
sodio. Posteriormente la solucion se ajusté a un pH a un rango de 5 a 5.5
unidades utilizando NaOH 5 My se diluy6 a 1 L.

e Solucion stock F: se utilizaron soluciones a 1y 10 mg/L F. Para la solucion 10
ppm se tomaron 5 mL de la solucion estandar Orion 040905 de 10 mg/L F con
TISAB Il y para la solucién 1 mg/L F se tomd 5 mL de solucién estandar y se

llevé a un matraz aforado de 50 mL con agua desionizada.

Para la calibracion del electrodo se utilizaron las soluciones stock de 1y 10 mg F7/L.
El electrodo fue conectado a un medidor ISE, después se ajusté al modo ISE para la
medicion en mg/L, se selecciond la opcion CAL y se sumergio el electrodo previamente
llenado en la primera solucion estandar de 1 mg/L para su respectiva medicion,
posteriormente se enjuagd y se coloco en la segunda solucién estandar de 10 mg/L.
La calibracion se realiz6 a dos puntos, esta calibracion se realizé cada diez muestras
para obtener resultados mas confiables. Cabe mencionar que la funcionalidad de la
solucion TISAB es minimizar interferencias (por ejemplo, el ion oxhidrilo) y permite
complejar cationes que pueden tener F ligado formando iones complejos estables

como ocurre con los cationes AI**, Fe3* y Cr3* (Rigalli et al., 2020)
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B. Determinacion del tiempo de equilibrio

Tabla B1. Resumen de la determinacion del tiempo de equilibrio

Prueba Concentracion Concentracion final de F % Remocion de F
inicial de F (mg/L)
(mg/L) Zeolita Zeolita Zeolita Zeolita
natural modificada natural modificada

1 2.31 0.50 0.23 78.27 89.91

2 6.07 5.60 2.16 7.71 64.35

3 11.6 9.12 8.91 20.07 21.91

4 17.7 5.82 16.23 1.13 25.23

5 24 20.72 17.22 13.65 28.24

6 27.8 27.54 22.94 0.95 17.50
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C. Remocién de F- en columnas

Tabla C1. Columnas de adsorcién utilizando zeolita modificada y agua sintética

Dias Réplica 1l Réplica 2 Pr((r)nn;ij)io Prog}_e':dio Remogjcién
Concentracion pH Concentracion pH
de F (mg/L) de F (mg/L)
0 4.98 7.50 4.98 7.50 4.98 0.00 7.50 0.00 0.40
1 1.33 7.74 2.65 7.70 1.99 0.93 7.72 0.03 60.20
2 4.12 7.59 3.55 7.55 3.84 0.40 7.57 0.03 23.30
3 4.06 7.49 3.36 7.40 3.71 0.49 7.45 0.06 25.80
4 5.08 7.71 4.00 7.39 4.54 0.76 7.55 0.23 9.20
5 3.78 7.30 3.64 7.49 3.71 0.10 7.40 0.13 25.80
7 4.14 6.70 2.78 7.26 3.46 0.96 6.98 0.40 30.80
8 2.21 7.68 2.77 7.86 2.49 0.40 7.77 0.13 50.20
9 3.60 7.95 4.20 7.97 3.90 0.42 7.96 0.01 22.00
10 4.78 7.73 4.63 7.75 4.71 0.11 7.74 0.01 5.90
11 4.07 8.20 4.37 8.05 4.22 0.21 8.13 0.11 15.60
12 2.88 6.80 3.94 7.24 3.41 0.75 7.02 0.31 31.80
13 4.61 7.62 4.13 7.77 4.37 0.34 7.70 0.11 12.60
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Tabla C2. Columna de adsorcion utilizando zeolita modificada y agua subterranea

Dias Réplica 1 Réplica 2 Pr(;rg;al_cl)io o Pro;n:dio o Rem(yoocién
Concentracion pH Concentracion pH
de F (mg/L) de F (mg/L)
0 4.98 7.50 4.98 7.50 4.98 0.00 7.50 0.00 0.40
1 3.08 7.99 1.78 7.88 243 0.92 7.94 0.08 51.40
2 3.90 8.10 3.16 6.80 3.53 0.52 7.45 0.92 29 40
3 4.12 8.38 2.82 8.37 3.47 0.92 8.38 0.01 30.60
4 4.16 7.74 3.87 8.21 4.02 0.21 7.98 0.33 19.70
5 4.30 7.94 3.62 8.34 3.96 0.48 8.14 0.28 20.80
7 341 7.84 2.96 8.08 3.19 0.32 7.96 0.17 36.30
8 2.06 7.78 2.84 7.91 2.45 0.55 7.85 0.09 51.00
9 4.55 8.29 4.63 8.12 4.59 0.06 8.21 0.12 8.20
10 4.77 7.65 5.13 7.70 4.95 0.25 7.68 0.04 1.00
11 4.18 8.02 4.54 8.25 4.36 0.25 8.14 0.16 12.80
12 3.10 7.53 2.88 7.46 2.99 0.16 7.50 0.05 40.20
13 4.07 7.75 4.53 7.63 4.30 0.33 7.69 0.08 14.00
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Tabla C3. Columna de adsorcion utilizando zeolita natural y agua subterranea

Dias Réplica 1 Réplica 2 Pr(cr)nrg(/alfj)io o Pro;n:dio o Rem(yoocién
Concentraciéon pH Concentracion pH
de F (mg/L) de F (mg/L)
0 4.98 7.50 4.98 7.50 4.98 0.00 7.50 0.00 0.4
1 4.88 8.28 4.43 8.27 4.66 0.32 8.28 0.01 6.9
2 4.68 7.70 4.78 7.80 4.73 0.07 7.75 0.07 54
3 4.98 8.57 5.08 8.42 5.03 0.07 8.50 0.11
4 5.83 8.41 5.39 8.44 5.61 0.31 8.43 0.02
7 5.58 8.20 6.58 8.18 6.08 0.71 8.19 0.01
8 4.40 8.09 4.58 8.13 4.49 0.13 8.11 0.03 10.2
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D. Evaluacion de la fitotoxicidad

Tabla D 1. Evaluacion de semilla alimentada con agua sintética

Elongacion de radicula

Semilla Réplica Réplica 2 Réplica 3
1 55 6.0 5.8
2 6.0 4.8 6.0
3 55 5.0 5.6
4 3.0 7.0 1.0
5 3.5 5.5 6.0
6 3.5 4.0 3.0
7 4.3 5.4 5.8
8 1.0 4.0 53
Promedio 4.0 5.2 4.8
Desviacion
- 1.7 1.0 1.8
Elongacion promedio 4.69 cm
Semillas germinadas 24 de 30

Tabla D 2. Evaluacion de semilla alimentada con agua subterranea

Elongacion de radicula

Semilla Réplica Replica 2 Replica 3
1 4.7 5.3 4.3
2 6.5 4.8 3.0
3 5.7 4.2 4.7
4 5.5 4.4 3.0
5 3.6 5.5 4.0
6 4.6 5.5 4.0
7 3.4 4.7 1.0
8 1.5 4.8
9 1.0
Promedio 4.4 4.5 3.4
Desviacion
estdandar 1.6 1.4 1.2
Elongacién promedio 4.29 cm
Semillas germinadas 24 de 30
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Tabla D 3. Evaluacion de semilla alimentada con agua subterranea y zeolita

Elongacion de radicula

Semilla Réplica Replica 2 Replica 3
1 7.50 7.90 4.50
2 7.20 6.00 5.50
3 5.30 4.70 5.00
4 4.90 2.60 4.00
5 2.40 3.00 2.70
6 4.10 7.10 4.80
7 6.60 5.00 3.70
8 7.00 7.00 1.80
9 5.30 3.00 1.50
Promedio 5.6 5.1 3.7
Desviacion
estdandar 1.7 2.0 1.4
Elongacién promedio 5.01cm
Semillas germinadas 27 de 30
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