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RESUMEN

La contaminacion del agua por iones fluoruro en México ademas de ser un problema
ambiental, se ha convertido en un problema de salud ptblica, debido a que la ingesta de
agua contaminada con altas concentraciones de iones fluoruro ocasiona fluorosis
dental y esquelética. La principal fuente de contaminacion es de origen natural debido
a la interaccion agua-roca en los acuiferos, las rocas con mayor contenido de
compuestos fluorados son riolitas e ignimbritas, en México este tipo de rocas se
localizan en el flanco oriental de la Sierra Madre Occidental (Mexican Tin Belt) y
corresponde a la zona en donde se han encontrado acuiferos contaminados con iones

fluoruro.

La técnica de adsorcion utilizando materiales de facil adquisicién para la remocién de
iones fluoruro del agua es un proceso factible en México, debido a su bajo costo y que

no requiere ningiin gasto energético.

Las zeolitas naturales tipo clinoptilolita se encuentran a lo largo del territorio nacional
y la hidroxiapatita es un compuesto que se puede preparar facilmente mediante el

método SOL-GEL utilizando los principios de la quimica verde.

En este trabajo se preparé un material hibrido (MH2) constituido por (ZN-ZN_Fe-
HApT), se caracterizé utilizando las técnicas (SEM/EDS, F-TIR, XRD) y se evalu6 en una
muestra de agua real recolectada de un bebedero de una Escuela Publica de la CDMX
utilizando un sistema de columna de flujo descendente para remover iones fluoruro del
agua, el material present6 una excelente capacidad de adsorcion de 73.53 mg F-/g MH2,

ademas de remover el 99.93% de iones fluoruro de la muestra de agua real.



ABSTRACT

The water pollution by fluorine ions in Mexico, in addition to being an environmental
problem, has become a public health problem, because the intake of polluted water in
high concentrations of fluoride ions causes dental and skeletal fluorosis. The main
source of pollution is from natural origin, due to the water-rock interaction in the
aquifers, the rocks with the highest content of fluorinated compounds are rhyolites and
ignimbrites, in Mexico these types of rocks are located on the eastern flank of the Sierra
Madre Occidental (Mexican Tin Belt) and corresponds to the area where aquifers

polluted with fluorine ions have been found.

The adsorption technique using readily available materials to remove fluorine ions
from water is a feasible process in Mexico, due to its low cost and does not require any

energy expenditure.

Clinoptilolite-type natural zeolites are found throughout the national territory and
hydroxyapatite is a compound that can be easily prepared by the SOL-GEL method

following the principles of green chemistry.

In this work a hybrid material (MH2) constituted by (ZN/ZN_Fe/HapT) was prepared
under the SOL-GEL method following the principles of green chemistry, it was
characterized using the techniques (SEM/EDS, F-TIR, XRD) and it was evaluated in a
real water sample collected from a drinking fountain of a CDMX Public School using a
downward flow column system to remove fluoride ions from the water, the material
presented an excellent adsorption capacity of 73.53 mg F-/g MH2, in addition to

removing 99.93% of fluoride ions from the real water sample.



iINDICE GENERAL

RESUDMEN .....cceuuuueteeeeeeeueeeeeeeneeeessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnnnne 1]
ABSTRAC T ...ooiiiiiitiiittitetreeeeeeeeeeseeeesesessessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss v
INDICE GENERAL .......covetiteeirrensessssssssssssesesesesesesesesessssssssssssessssssssssssssssssssesssssesesesssssssessssssssssssssesesass vV
INDICE DE TABLAS. ...t eeeeteeeeteeeeeeeeeetsetessesessssessessessasassassessessssessessessssssessessassstessensessssnsessessesessesssssenes VIl
INDICE DE FIGURAS ......oveveeeeerreeseesesesesesesesesesesesssssesssssssssssssssssssssssssssesesssssesssesssesssssssssssnsasnsassssssssens Vil
ACRONIMOS........oovevrrrreesesssssesesesesesesesesesesesesssssesssssssssssssassssesesssssesssesesesesesssesssssssssssssssssesesesesessssssssnes X
1. ANTECEDENTES ....cooiittiiiiiiiiiissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 2
1.1 FLUOR Y FLUORURO ... .uttieeittieeeetieeeetteeeeetteeeeetaeeeeasaaeeasseeaaessseseassaasassesaeassssesassseasansseseaassaeeeansesesansseaeannes 2
1.2 FLUORURO EN LAS AGUAS SUBTERRANEAS ....ceetttiiietterieeeeeesesseseeeessssesssseesessssesissseeseesssssssssssessssssssssessesssssnns 2
1.3 FLUORURO EN LOS HUMANODS ...ccevvtttiietiieieieieteteteeetetetereteteretesetetetesesetesetetetetetetereteteteteteterererereretererererererereren. 6
BT A 21 e ) 4o Ry Kl D=2 Lo | 7
1.3.2 FIUOTOSIS ESQUEIBLICA. .........eeneeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ae e 8

1.4 FUENTES DE FLUORURO ...cuvuuiiiiiiittiteeeeeeeeetssteeeeseetasauaneesesssasssansessesesssnnnsseesesssssnnsssesessssssnnseesssssssnnnnneees 10
1.4.1 Fuentes de fTUOTUIO €N MEXICO ..........cccueeueeuiesiesieeeese ettt ettt ettt enae e 11

1.5 METODOS DE REMOCION DE FLUORURODS .....uvvtieetiieeeitieeeeetteeeeeitteeeeesseeeeesseseeesseseassssessasseseessssesessssssssassesesns 17
1.5.1 ASOTCION d@ fIUOIUIOS ...ttt sttt ettt sttt ae s 18
1.5.3 ISOLEIMAS AE AUSOTCION ...t ee e et eee e e et e e et eeeanea s e aeesenaneaeeanes 20
WY 0y 17 T=17 Tole Wv (= Vo kYo o Lo ) £ DUUUO R 21
1.5.3 ZEOIIEAS NACUTALES ...ttt ettt e e e e et a s e e s e st a e e e s e s saaseeees 22
1.5.4 Zeolita Natural tipo CHINOPEIIOIIEA ............cecvveeeeeieeeesieseess e testt et s e s e s s stesaestasanens 26

SN 3 000) 20D 4 1NN - SR 27

2. ESTADO DEL ARTE......cciieiieiiiiiieiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeseesesseesssssssesssssssesssessesessessessessesessessssessessssssssenes 31

3. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS ......ccocoeevrrureeuersenessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 35



3.1 JUSTIFICACION ..veeutvieieteesireesteeetreesteestveessaeestseessaeessseessseesseassseesseeasseessssassseessasesseesseesseensaeensaeesseensneene 35

B2 HIPOTESIS ..ttt sttt et s a et e b e e b e sa et e b e s e e e h e s e e e enesae e enenre e enenrennenens 36
3.3 OBJETIVOS.uuuuuuuuurururuunrnsssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnne 37
3.3.1 ODJELIVO GENOT L.ttt ettt ettt ettt et e aeeae e 37
3.3.2 ODJEtiVOS ESPECIfICOS ...ttt sttt st 37

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL ......coiitiiiiiiiiiiiinietnecsseescse st ssaessssecsssessssesesaesssassssssessssessnsesonas 39
4.1 OBTENCION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES.......eeutiuteutetententinresieeeeentetessessesnessesreeseessessessesneseeeneeneennenns 40
4.1.1 Zeolita natural tipo CHINOPLIIOIEA ...........c.ceeeeeiiiieeeeeeeee ettt 40
4.1.2 Hidroxiapatita deficiente €N CAICIO.............cocuecueeereeruerisiisieeeieeeesese et 40
4.2 PRETRATAMIENTO DE LA ZEOLITA NATURAL ....uciiiiiiiiiiii ettt st 41
4.3 TRATAMIENTO QUIMICO DE LA ZEOLITA. . .ccutttiitteeeteeeiteeetesenteessesssseessesssseessessnsessssesssessssessnsessssessnsessssess 41
4.3.1 Acondicionamiento CON SO0 . ...........ccueereeeeeeiiiesiesi sttt 41
4.3.2 Acondicionamiento CON HIBTTO ..........cccueeveeeeeeieeesiesisiesie ettt sttt st 42
4.4 PREPARACION DEL MATERIAL HIBRIDO ......coiviiiiiiniiniiiiieietete sttt s 44
4.4.1. Material HIDIidO (MHI ) ........ooueeeeiieiiee ettt ettt sttt et et 44
4.4.2 Material hibrido (ZN/ZN_EFE/HAPT).....vecveeeeeeeeeeeeeeeteesteeieeeeesitessaesteessesssssssasassssassssssssssennens 44
4.5 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES.......c.eetrtieeuerrineerenrinsesesrissenessessesessessesesnessesessesneneenes 45
4.6 ESTUDIO DE ADSORCION .....cutiuiiuieiieitetestiste sttt ettt st s b et bt st e sne b e b sae bt st ess s e s esnesaeenesaeeneennennen 45
4.6.1 Estudio de Adsorcion ULIliZANAO HAP ........cooeeouieeeeeieeseeeeeee ettt ettt 45
4.6.2 Estudio de Adsorcion ULIlIZANAO HAPT .......cc.veceveeeeeeeeiesieeiieieeestesiesieesteestesstastasseasssensseseenens 46
4.6.3 Estudio de Adsorcion utilizando material hibrido (HAPT/ZN) .......cooeeioeemeenieieiieiesieeeieee 47
4.6.4 Estudio de Adsorcion utilizando material hibrido (ZN/HApT/ZN_Na_Fe) .........ccccccevcvevvevuenunn. 47
4.7 VIDA UTIL DE LOS MATERIALES ADSORBENTES .........uuvvoveneseesressessesssssssssssessssssssssssssssssssasssssssssssasssssens 48
4.8 CAPACIDAD DE ADSORCION ......ouvuiriiieiiriieeitstieeeesreee st resse e sne et ss e sn et sr s se s nn et s e n s e ssesnesesne s esesnenneneenes 48
49 CINETICA DE ADSORCION ....c.vtviiuiiiienieientiste sttt ettt st sre bt st ae b b e sr e eb e st a e b sa e enesaeene e ennes 49

4.10 ESTUDIO DE ADSORCION DE UNA MUESTRA DE AGUA REAL ...cccoiiititviiieeeieeiiieeeeeeeeeeiiaeeeeeessesianreeeeeesssnnnnes 49



5. RESULTADOS ....ueiiiiitiitiitiiiinieiiesiesieitesiestessieesteesteesteessesstsesseessesstesstesssesssesstesssesstssssesssesssesssans 52

5.1 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ADSORCION .....c.ttrttrttetieueentetentestestesseeueessessensenseseessesseensensensensessessessesseensensen 52
51T HAPD Y HADT ettt ettt ettt ettt ettt st st e sae e bt eteeteeaneaanen 52
5.1.2 MHI (HAD/ZN) ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt et e sae e st et e eteeaneaanens 54
5.1.3 MH2 (ZN/HADT/ZN_FE).....cvoiriieieeeeeeee sttt sttt sttt 55

5.2 CAPACIDAD DE ADSORCION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES ......c.evveeeuerreeererreeenesreeeresreeesesseseenesseeenens 56

5.3 ISOTERMAS DE ADSORCION ....coviuiiuieuieiteietesteste st ettt et et st st sresse et sse b sbesre bt st eas e s e s ennesaeenesaeennennennen 57

5.4 CINETICA DE ADSORCION .....oviitiiiriietieitetetesteste sttt ettt st et s be et e s b e sae bt st eas s e s e b saeenesaeene e s ennan 59

5.5 ESTUDIO DE ADSORCION DE UNA MUESTRA DE AGUA REAL ....euveteeiriieieeiietentenie st steeeeitetestesneseesre e eneeeennes 61

5.6 ALTERNATIVAS DE DISPOSICION DE LOS RESIDUOS GENERADOS........ceitteteetieutenutenttenieenteenseseesueesueesseensesnenns 61

5.7 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES........ccuerttiirtiirieieeierenteniesresresseeneesessessesresneseeeneenennes 62
5.7.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDS) .......cccouecieeeeeeeiesieesieesieseiesieseesssessssssssssssnenns 62

5. 7.1 L HAD Y HAD Tttt et ves et e e eeae et s e s et s s e sesesaetssaesesansesssesaetssaesesaneeese et esasassessneesssassesssaeeas 62

5.7.1.2 Zeolita Natural tipo CliNOPLIONTA ......eeeieeiieee et et e e te e s e et e e ssaesneeennneenes 64

5.7.1.3 Material HIbrido (HADR/ZN) ..c.vi ettt e et e e e ve e s ta e eteesta e e beesaaesabeesaaesaseessaesabeesaesaseenseeanns 65

5.7.1.4 MH2 después del estudio de 1as ISOTEIMAS ......c.eeeirecierieeiieeee et esee et e e e eae e e saeesreesnaeensaesaneenes 67

5.7.2 Espectroscopia INfrarroja (FTIR) ........coeueiieieeeeeieeesiesie sttt sttt 68
5.7.3 Difraccion de RAYOS X (XRD)....ccueeeeeeeieiesieieee ettt sttt 69

6. CONCLUSIONES......cciiiiiiiiiitininetnnsseessssssressssse s s sas e s s as s s e s sas e s s as e sessase s s s sasesesssnsesassanssssssanessssansens 73
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...........ceveveeeeeeeeseesesssesssesesssesssesssessssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssns 75




INDICE DE TABLAS

TABLA 1. CRITERIOS DE DEAN (ORELLANA-CENTENO Y MORALES-CASTILLO, 2019) .uccvvvuervruervsneenenee 8

TABLA 2. RELACION DE LA CONCENTRACION DE F- EN EL AGUA DE CONSUMO HUMANO CON

RESPECTO A LOS PROBLEMAS DE SALUD ...cvueueuressssesssssssssssessessssssssssssesssssssssessesssssssssssessssassassnes 10
TABLA 3. GRUPOS ESTRUCTURALES DE LAS ZEOLITAS ...cvuvveeueeetresssessssssssssesssssssssssssssssssssessssesanes 25
TABLA 4. PARAMETROS DE CARACTERIZACION DE LA MUESTRA DE AGUA DE POZO. ....cvvevuerrerrrennns 50
TABLA 5. PARAMETROS DE LA ISOTERMA DE LANGMUIR w.cucvururureenesessrssssassssssssssssssssssssssssssssssssenes 58
TABLA 6. PARAMETROS DE LA ISOTERMA DE FREUNDLICH ...vvvteveureessesssssssssssssssssssssssessssessssesanes 58
TABLA 7. PARAMETROS DE CINETICA DE ADSORCION ...uovrveeuruerreensressesnssesssssssssssssssssssssssssssssssssssesens 60
TABLA 8. ANALISIS ELEMENTAL OBTENIDO A PARTIR DEL ANALISIS SEM/EDS. ....cvuestreureesrssrsssesesans 64
TABLA 9. ANALISIS ELEMENTAL OBTENIDO A PARTIR DEL ANALISIS SEM/EDS PARA ZN.......... {ERROR!
MARCADOR NO DEFINIDO.

TABLA 10. ANALISIS ELEMENTAL OBTENIDO A PARTIR DEL ANALISIS SEM/EDS PARA MH1 Y MH2..67

TABLA 11. ANALISIS ELEMENTAL OBTENIDO A PARTIR DEL ANALISIS SEM/EDS PARA MH2 DESPUES

DEL ESTUDIO DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION .....cueueeeeuerreresssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 68

INDICE DE FIGURAS
FIGURA 1. EXTENSION DE ROCA VOLCANICA Y UBICACION DE LOS SITIOS POR ENCIMA DEL LIMITE
DE 1.5 PPMocooeooeeeeeeeeeeeeeeeeessssssssseessseesesessssesssssssssesseseeeseesesssesssssssssesssseseeseesseesesssssssssesseeesseesesessesss s sseseesesseessssssesssssssssseseees 12

FIGURA 2. CONTAMINACION POR F-. ESTADOS DE LA REPUBLICA MEXICANA DONDE LAS

CONCENTRACIONES DE F SE ENCUENTRAN POR ENCIMA DEL LIMITE ESTABLECIDO ....ccoccooourvvrrassrsraee 12



FIGURA 3. LOCALIZACION DE LOS POZOS DE AGUA DENTRO DEL AREA DE LA CIUDAD DE DURANGO

.................................................................................................................................................................................................................. 13
FIGURA 4. POZOS CONTAMINADOS CON F- EN AGUASCALIENTES. ...ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 14
FIGURA 5. AREA DE SAN LUIS POTOSI DONDE SE HAN RASTREADO AGUAS SUBTERRANEAS

CONTAMINADAS CON Frotsstisis bbb s sssss bbb s bbb 15

FIGURA 6. DISTRIBUCION DE LA CONCENTRACION DE ARSENICO Y FLUORURO EN AL AREA CENTRO-

SUR DEL ESTADOQ DE CHIHUAHUA...oocoocorseesseesseesssesssessssssssssssssesssessssssesssesssesssessssssesssesssesssssssessssssesssesssesee 16
FIGURA 7. METODOS DE REMOCION DE FLUORUROS ....ooocccnssrsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesss 17
FIGURA 8. ESQUEMA BASICO DEL PROCESO DE ADSORCION.....ccccouvvvmmsmmrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 19
FIGURA 9. UNIDADES BASICAS DE LA ESTRUCTURA DE UNA ZEOLITA. ..oocoosevrseeseesssessesssssssesssesssessessees 23
FIGURA 10. ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA TIPO CLINOPTILOLITA. .ooocooovvoerrseemssesssssssessssssssssssssssssesssssees 27
FIGURA 11. UNIDAD ESTRUCTURAL DE LA HIDROXIAPATITA ..ooocvvevrsersssesssesssessssssssssessssssssssssssssssesssssees 28
FIGURA 12. ESQUEMA DEL METODO DE SINTESIS SOL-GEL DE LA HAP....oo.oocooveeseesseesserssssssesssesssesssssees 29
FIGURA 13. ESQUEMA GENERAL DE ACTIVIDADES DEL ESTUDIO DE ADSORCION. ...o.oovevrerserrsereseerens 39
FIGURA 14. ESQUEMA DE SINTESIS DE LA HIDROXIAPATITA DEFICIENTE EN CALCIO. ..oooovorrseresrerenes 42
FIGURA 15. ACONDICIONAMIENTO CON SODIO DE LA ZEOLITA NATURAL...covveooerserseerssssssssssesssessessees 43
FIGURA 16. ACONDICIONAMIENTOQS CON HIERRO DE LA ZEOLITA SODICA...ovocooverserseerseesssesssesssessessees 43
FIGURA 17. PREPARACION DEL MATERIAL HIBRIDO ..oocoocoroerrseressssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssson 45
FIGURA 18. PROCEDIMIENTO DEL ESTUDIO DE ADSORCION UTILIZANDO HAP ..oooooseereeerrssrsssresserioens 46
FIGURA 19. PROCEDIMIENTO DEL ESTUDIO DE ADSORCION UTILIZANDO MATERIAL HiBRIDO.......... 48

FIGURA 20. FOTOGRAFIAS DEL PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR LAS ISOTERMAS DE

ADSORCION DEL MATERIAL ADSORBENTE. w..ooooovvmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssse 49

FIGURA 21. UBICACION MUESTRA DE AGUA REAL........oooossrrrerrssrenn iERROR! MARCADOR NO DEFINIDO.



FIGURA 22. RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ELIMINACION DE F UTILIZANDO HAP. A......cooccrerrreessrsraee 53

FIGURA 23. RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ELIMINACION DE F- EN AGUA UTILIZANDO HAPT............ 53
FIGURA 24. RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ELIMINACION DE F- EN AGUA UTILIZANDO MH1. .............. 54
FIGURA 25. ESTUDIO DE ELIMINACION DE F- EN AGUA UTILIZANDO MH2.....cooccoccemsssrrseessssssessssssssssssssseess 55
FIGURA 26. CAPACIDADES DE ADSORCION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES.......ccocccommrmmsssessssssane 56

FIGURA 27. COMPORTAMIENTO DEL PH Y DEL PORCENTAJE DE ADSORCION EN LA ELIMINACION DE

F- EN AGUA UTILIZANDO MH2 ...ttt sssssssss s ss s bssssb s s bbb bbb bbb s 57
FIGURA 28. ISOTERMAS DE ADSORCION. A. LANGMUIR B. FREUNDLICH. ...ococcccssvvssssssesssssssssssssssssssssssssses 59
FIGURA 29. ESTUDIO CINETICO DE MH2 ..oooccccesvrrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssess 60

FIGURA 30. CINETICAS DE ADSORCION. A. MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN B.

MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN. ......ooosuvrrsemsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseens 60
FIGURA 31. MICROGRAFIAS POR SEM Y ANALISIS EDS A. HAP, B. HAPT, C. HAP_F Y D. HAPT F............ 63
FIGURA 32. A. MICROGRAFIA POR SEM DE ZN Y B. ANALISIS SEM/EDS DE ZN. .....ccooccciemssmsresssssssessssssseens 65
FIGURA 33. MICROGRAFIAS POR SEM Y ANAILISIS EDS A. MH1 Y B. MH1-2....ooooccreressrsreesssssssssssssssssssssseens 66
FIGURA 34. A. MICROGRAFIA POR SEM MH2 Y B. ANALISIS SEM/EDS MH2.......cooccmmmmmmmssssssssssesssssssssssssees 67
TABLA 11. ANALISIS ELEMENTAL OBTENIDO A PARTIR DEL ANALISIS SEM/EDS PARA MH2................ 68
FIGURA 35. ANALISIS FTIR ..oooossvvveessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssee 69

FIGURA 36 DIFRACTOGRAMAS XRD ...t ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 71



HEU

SBU

HApT
ZN
ZN_Na
ZN_Na_Fe
MH1
MH1-2
MH2
Ppm
SEM
EDS

FTIR

XRD
HApF

HApTF

ACRONIMOS

Iones fluoruro

Zeolita tipo heulandita

Unidades secundarias de construccion

Hidroxipatita

Hidroxipatita tamizada

Zeolita Natural

Zeolita sodica

Zeolita s6dica acondicionada con hierro

Material hibrido (HApT/ZN)

Material Hibrido (HApT/ZN_Fe)

Material hibrido (ZN/HApT/ZN_Na_Fe)

Partes por millon

(Scanning Electron Microscopy) Microscopia Electrénica de Barrido
(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) Andlisis Quimico Elemental

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier

(X-ray diffraction analisis) Difraccion de Rayos-X
Hidroxiapatita después del estudio de adsorcion

Hidroxiapatita tamizada después del estudio de adsorcion



CAPITULO |

ANTECEDENTES




1. ANTECEDENTES

1.1 Fluor y fluoruro

El fldor es el elemento mas electronegativo de la tabla periédica, pertenece al grupo
XVI]I, es altamente reactivo y puede combinarse de manera iénica o covalente con varios
elementos. El flior se encuentra presente en las rocas del subsuelo que contienen
compuestos fluorados como: la fluorita, criolita, maladrita, topacio, itriofluorita,
villaumita, entre otros (Bailey, 1980). Los compuestos fluorados en las rocas del
subsuelo estan distribuidos aproximadamente en 0.3 g/Kg en la corteza terrestre y
particularmente se encuentran en las rocas igneas y suelos alcalinos (Galicia et al,,

2011).

El fldor en forma iénica se presenta como fluoruro. Los fluoruros los podemos
encontrar en los alimentos, en los productos dentales como las pastas de dientes y
enjuagues bucales para prevenir la caries dental y también se agregan regularmente a
los suministros de agua potable con una concentracién no mayor a 1 ppm establecida

por la Organizacién Mundial de la Salud (ATSDR, 2003)

1.2 Fluoruro en las aguas subterraneas

La presencia del ion fluoruro en las aguas subterraneas se debe principalmente a la
interaccidon que se lleva a cabo entre el agua subterranea y las rocas del subsuelo que
contienen minerales ricos en fluoruro (fluorita, criolita, maladrita, fluorapatita, etc.). El
proceso de interaccién agua-roca da como resultado la descomposicién de las rocas y,
por lo tanto, la lixiviacién de fluoruro en el agua. En las regiones del planeta en donde

las rocas del subsuelo contienen un alto contenido de estos minerales, da como



resultado una concentracién alta de fluoruros en las aguas subterraneas que se utilizan

para abastecer de agua potable a la poblacion (Saxena y Ahmed, 2001).

Debido a la contaminacién derivada de la interacciéon agua-roca, es importante conocer
la geoquimica del fluoruro en las aguas subterrdneas. El procedimiento se da
inicialmente cuando el agua de lluvia cae sobre la tierra. El agua de lluvia esta cargada
con CO2 debido a diferentes fuentes que regularmente son fuentes antropogénicas
(quema de combustibles fésiles en su mayoria), adicional a esto, se llevan a cabo
reacciones bioquimicas entre bacterias y materia orgdnica durante su descenso y estos
procesos dan como resultado que el agua de lluvia pueda volverse ligeramente acida
por la formacion de acido carbonico (H2C03). Después se lleva a cabo el proceso de
filtracion, el suelo estad constituido por diferentes sales (NaHCO3, NaCl y Na2S04) que
pueden ser lixiviadas durante el proceso, aunado a esto, hay regiones que contienen
diferentes proporciones de compuestos y materiales de fluoruro a las que se le aplica
fertilizantes a base de fosfato, lo que da como resultado un intercambio idnico con
cationes intercambiables (suelo-arcilla). Este proceso lo describe la siguiente reaccion

(Handa, 1975):

CaX, + 2Na* 4q) © 2NaX + Ca** (44 (1.1)

Donde X corresponde al mineral de arcilla. Como se puede observar en las ecuaciones
(1.2 - 1.6) La concentracién de H* en el agua subterranea presenta un incremento
debido a la disolucién de COz, por lo que los minerales a base de carbonato, en particular
el CaCOs se disuelve. El proceso lo demuestran las siguientes reacciones: (Handa, 1975,

Saxena y Shakeel, 2003, Subba y John, 2003):



CO, + H,0 — H,CO4 (1.2)
H,CO; » H* + HCO3~ (1.3)
HCO;~ - H* + C05*~ (1.4)
CaCO; + H* + 2F~ — CaF, + HCO;~ (1.5)
CaF, - Ca?*t + 2F~ (1.6)

En las regiones donde las aguas subterraneas son alcalinas, la interaccién agua-roca da
como resultado un proceso en el cual el agua moviliza al F-y al CaF2 de las rocas, lo que
ocasiona que el CaCOs precipite, el proceso lo describe la reaccién 1.7 de la siguiente

manera (Subba y John, 2003):
CaF, +2HCO; - CaCO; + 2F~ + H,0 + CO, (1.7)

Dado que la presencia de bicarbonato de sodio en las aguas subterraneas mejora la

actividad de disolucion del F- como lo demuestra la reaccion 1.8 (Subba y John, 2003):
CaF, + 2NaHCO3; - CaC0O3 + 2Na™ + 2F~ + H,0 + CO, (1.8)

Y tomando en cuenta que el CaF: tiene un coeficiente de solubilidad (Ksp) como se

muestra en la ecuacion 1.9 (Butler, 1964):
Ksp = [FT]?[Ca**] = 4.0x10711 (1.9)

Entonces, las reacciones (1.1 - 1.8) y a la ecuaciéon 1.9, demuestran que un alto
contenido de iones bicarbonato y bajo contenido de calcio aumentan la concentracion
de F- en las aguas subterraneas (Ayoob y Gupta, 2006). Y dado que la principal fuente

de F- en el agua subterranea se debe a la presencia de un mayor contenido de fluorita



en las rocas del subsuelo, y que esto da como resultado que el agua subterranea en estas
regiones se encuentre subsaturada con este mineral, se ha establecido que el pH es otro
parametro importante para determinar la presencia de F- en el agua subterranea. Para
que se lleve a cabo una mejor disolucion del F- es necesaria la presencia de bicarbonato
en altas concentraciones, esto quiere decir, que la disolucién de F- es mas eficiente en
un ambiente alcalino, particularmente (pH = 7.6 - 8.9). Se puede concluir de este
analisis que niveles bajos de calcio y la presencia de bicarbonato determinan las
elevadas concentraciones de F- y que este proceso se lleva a cabo por intercambio
ionico. Ademas, se ha demostrado que en algunas regiones donde los suelos tienen un
alto contenido de sodio también se presenta un alto contenido de F- en el agua
subterranea. Por otro lado, algunos estudios han demostrado que el clima es otro factor
importante en la presencia de F- en el agua subterranea, tal es el caso que en regiones
donde los climas son secos y calidos, el contenido de F- en el agua subterranea es menor

que en regiones donde el clima es arido o semiarido (Mamatha y Rao, 2010).

Otro proceso que se ha considerado es la hidrolisis en algunas regiones donde las rocas
del subsuelo estan constituidas por silicatos que contienen fluoruro como: moscovitas
(reaccion 1.10) y biotitas (reaccion 1.11) en las cuales el agua subterranea también es
alcalina y se lleva a cabo el intercambio de OH- por F- en el agua subterranea. El proceso

se demuestra de la siguiente manera (Guo et al, 2007).

KAl,(AlSiz0,0)F, + 20H™ = KAl,(AlSi;0,0)(OH), + 2F~ (1.11)

KMg;(AlSiz0,0)F, + 20H™ = KMgs(AlSiz010)(OH), + 2F~ (1.12)



Finalmente, se puede concluir que el aumento en la concentracion de F- en las aguas
subterraneas es el resultado de la interaccion entre las rocas del subsuelo que
contienen minerales constituidos por compuestos fluorados en mayor proporciéon con

el agua y que el F- presente es liberado al agua subterranea por lixiviacién.

1.3 Fluoruro en los humanos

Durante varias décadas se han realizado investigaciones para saber si la fluorosis dental
y fluorosis esquelética estan relacionadas con la ingesta de agua contaminada con
elevadas concentraciones de F-. Se sabe que el flior en el organismo y en pequeias
cantidades previene la caries dental y fortalece los huesos. Sin embargo, se ha
comprobado que ademas de la fluorosis esquelética y dental, la ingesta de fluoruros
afecta al cuerpo humano de manera significativa. Algunos padecimientos que se han
encontrado en las personas que han ingerido agua contaminada con altas
concentraciones de flior son: fractura de huesos, calculos renales, mala funcién de la
tiroides e incluso en los nifios se ha demostrado que presentan una menor inteligencia.
También se ha demostrado que en ingestas de agua contaminada con fldor de manera
prolongada puede ocasionar padecimientos aun mas severos como: mutaciones
genéticas, defectos de nacimiento, alergias, Alzheimer y enfermedades
cardiovasculares (Ozsvath, 2009 y Limén-Pacheco et al, 2018). En México se han
realizado una gran variedad de investigaciones para conocer los efectos que ocasiona
la ingesta de agua contaminada con F- en las regiones donde los pozos de suministro de
agua de consumo presentan altas concentraciones, y han encontrado problemas de
salud realmente graves en la poblacién mas vulnerable que son los nifios. Algunas de

estas enfermedades son: lesiones renales y cardiacas (Jiménez-Cordova et al, 2019,



Xiong et al.,, 2006), dafio severo en higado (Xiong et al, 2006), dafios neurolégicos
(Ozsvath, 2009) y dafios reproductivos, particularmente el desarrollo de la pubertad en

nifios (Liu et al, 2019).

Debido a que la contaminacién del agua por la presencia de F- se ha convertido en un
problema de salud publica, la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha establecido
un limite maximo permisible de 1 ppm en agua de consumo humano. Por otro lado, la
ingesta maxima de F- del ser humano sin presentar problemas de salud (NOAEL) es de
0.15 mg F-/Kg/dia y la ingesta minima F- que causa problemas de salud (LOAEL) es de
0.25 mg F-/Kg/dia (ATSDR, 2003). Uno de los paises que se ha visto afectado por este
tipo de contaminacion en el agua es México. Por lo que ha establecido la NOM-013-
SSA2-2006 para la prevencion y control de enfermedades bucales, la cual establece un
limite maximo permisible en los productos dentales de 0.7 ppm y la NOM-127-SSA-
1994 para agua de consumo humano, que establece un limite maximo permisible de 1.5
ppm. En promedio la ingesta de fluoruro en humanos es de 0.020 - 0.048 ppm en las

regiones donde la concentracion de F- en el agua es de 1 ppm. (Ayoob y Gupta, 2006).

1.3.1 Fluorosis Dental

La fluorosis dental es una enfermedad que afecta a los dientes, consiste basicamente en
la desmineralizaciéon de la estructura dental y estd relacionada con el consumo de
fluoruros en altas concentraciones, ya sea por consumo de agua contaminada con
concentraciones superiores a 1 ppm de F- o bien por un alto consumo de sal fluorada
en los alimentos. La fluorosis dental afecta principalmente a los nifios en formacion

dentaria (6 - 12 afios) y que viven en zonas donde el agua de consumo humano presenta



altas concentraciones de F-. La fluorosis dental se presenta inicialmente en forma de
lineas y manchas blancas pequefias en los dientes (periquimatias) cuando es una
fluorosis leve, cuando las periquimatias de los dientes cambian a color amarillento y
son mas grandes la fluorosis es moderada, pero cuando las periquimatias cambian a
color marroén y se deterioran al grado de provocar porosidad en el diente e incluso la
fractura, entonces la fluorosis se considera severa (Ozsvath, 2006 y Lopez et al.,, 2015).
El nivel de fluorosis que desarrollan los dientes esta clasificado en 5 niveles de acuerdo
con los criterios de Dean presentados en la Tabla 1 (Orellana-Centeno y Morales-

Castillo, 2019):

Nivel de Severidad de Fluorosis
Fluorosis
0 Dientes Sanos
1 Ligeras lineas, manchas o puntos dispersos en el esmalte dental
2 Pequefias manchas blancas que afectan el 25% del esmalte dental
3 Pequefias manchas blancas u opacas que afectan menos del 50%
del esmalte dental
4 Existe un desgaste y las manchas de color pardo en el esmalte
dental
5 Diente muy deteriorado, apariencia marrén, porosidad e incluso

fractura en el diente
Tabla 1. Criterios de Dean (Orellana-Centeno y Morales-Castillo, 2019)

1.3.2 Fluorosis Esquelética

La fluorosis esquelética es una enfermedad que se desarrolla en el sistema 6seo del
cuerpo humano y es ocasionada por la elevada formaciéon de osteoblastos (células
fundamentales del tejido dseo, responsables del desarrollo y crecimiento de los huesos)
en los huesos. La presencia de los osteoblastos ocasiona una alta rigidez en los huesos
y en las articulaciones que provocan dolor y fracturas. Ademas, cuando la fluorosis

esquelética es avanzada se observa reabsorcién 6sea, esto ocasiona deformacion de los



huesos y pérdida del musculo y, por tanto, causan deterioro del movimiento del
musculo. También se presentan enfermedades mas severas como: calcificacion de los
ligamentos musculares, aumenta la osteoesclerosis y la estructura del hueso se hace
esponjosa, estas enfermedades ocasionan limitaciones en el movimiento de las
articulaciones principales del cuerpo y en algunos casos, la deformacién en la columna
vertebral (OMS, 2006). De manera similar que la fluorosis esquelética, esta enfermedad
afecta particularmente a nifios en etapa de crecimiento (6 — 12 afios) y también esta
relacionada con la ingesta de agua contaminada con F- de manera prolongada y al
consumo de alimentos con sal fluorada. Esta enfermedad es irreversible, de manera que
los nifios y adultos que la desarrollan pierden de manera significativa su calidad de vida.
Se han realizado investigaciones que demuestran que las personas que viven en areas
donde el agua de consumo humando tiene altas concentraciones de F-, tienen un 18.1%
mas de probabilidad de desarrollar fluorosis esquelética (Lépez et al, 2015, Zahoori and

Marsland, 2017, Mohammadi et al, 2017).

Se ha comprobado que la ingesta de agua contaminada con F-ocasiona enfermedades
irreversibles en nifios en etapa de crecimiento y en algunos casos en los adultos se han
clasificado los problemas de salud con respecto a la concentracion de F- en el agua de
consumo humano, esta relacion se presenta en la tabla 2 (Orellana-Centeno y Morales-

Castillo, 2019):



[F] ppm Problema de salud
<0.5 Caries Dental
0.5-1.5 Salud Dental Optima
1.5-4.0 Fluorosis Dental
4.0-10 Fluorosis Dental y Esquelética

> 10 Fluorosis Incapacitante
Tabla 2. Relacién de la concentracién de F- en el agua de consumo humano con respecto a los

problemas de salud (Orellana-Centeno y Morales-Castillo, 2019).

1.4 Fuentes de fluoruro

Las fuentes de fluoruro pueden ser antropogénicas (productos dentales, alimentos,
combustion de carboén rico en flior, productos farmacéuticos y pesticidas a base de
fosfato) o naturales (composicion geologica de las rocas del subsuelo constituidas por
compuestos fluorados), sin embargo, la principal fuente de contaminacién del agua
subterranea por F- es por fuente natural debido a que el fluoruro esta presente en las
rocas del subsuelo y se encuentra con una concentracién promedio de 625 mg/Kg. Sin
embargo, su presencia varia seguin los tipos de rocas (desde 100 mg/Kg en calizas a
2000 mg/Kg en rocas volcanicas) y aunque la presencia de F- en el agua potable es
principalmente por fuente natural hay estudios que demuestran que las sequias
prolongadas en una regién y el uso de pesticidas a base de fosfato contribuyen
notablemente a la contaminaciéon de los acuiferos y ocasionan un incremento en la
concentracion de F- en el agua subterranea (Ozsvath, 2009, Ali et al., 2019, Navarro et

al, 2017).

De los compuestos fluorados presentes en las rocas del subsuelo (apatita, fluorita,
moscovita, anfibol, pegmatita, mica, biotita, villiaumita y algunas arcillas), la fluorita se

considera como la fuente principal fuente de flior por que se encuentra en mayor



proporcién en algunas regiones del planeta y particularmente se encuentra como un
mineral en las rocas graniticas. La principal caracteristica de las rocas de granito es que
contienen concentraciones de fluoruro que van de 20 - 3600 ppm. La presencia de
fluoruros en el agua subterranea esta determinada por la disociacién de compuestos
fluorados presentes en las rocas del subsuelo en el agua subterranea. La disociacion
depende fundamentalmente de la quimica del suelo, el clima de la region y las tasas de
deposicidon. Ademas, los suelos acidos (pH < 6) tienen la capacidad de formar complejos

con hierro y aluminio (ASTDR, 2003).

1.4.1 Fuentes de fluoruro en México

El agua subterranea es la principal fuente de abastecimiento de agua potable en México
de aproximadamente el 39% (CONAGUA, 2017). En las regiones aridas y sub-aridas del
pais (Regién Norte y centro de México), se han realizado varias investigaciones que
demuestran que varios acuiferos estan contaminados con altas concentraciones de F-
(Gleason, 2002). La composicion de las rocas de los acuiferos contaminados con F- en
México, estan constituidos por minerales ricos en F- y estan localizados en el “Mexican
Tin Belt”. Esta region se localiza en el flanco oriental de la Sierra Madre Occidental
(Fig.1) y se cre6 después de una sucesion de acontecimientos llamarada de ignimbrita
hace aproximadamente 32 millones de afios. La regiéon conocida como “Mexican Tin
Belt” esta constituida principalmente por riolitas e ignimbritas, las cuales presentan un

gran contenido de F- (Huspeni et al, 1984, Ferrari et al, 2002).
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Figura 1. Extension de roca volcanica y ubicacion de los sitios por encima del limite de 1.5 ppm
(Alarcon-Herrera et al, 2020).
La presencia de F- en el agua subterrdnea de México se asocia con la geologia de las
regiones donde las rocas de subsuelo son de origen volcanico y las caracteristicas de las
rocas del subsuelo en estas regiones indican que las concentraciones de F- estan por
encima de los estandares establecidos para agua de consumo humano. Los estados de
la Republica Mexicana en donde se han encontrado acuiferos contaminados con altas
concentraciones de F- se encuentran localizados en la region “Mexican Tin Belt” (Fig.2)
y los que estdn siendo madas afectados por este tipo de contaminaciéon son:
Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato. Hidalgo, Jalisco, San Luis

Potosi, Sonora, Morelos y Zacatecas (Armienta y Segovia, 2008, Gleason, 2002).
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Figura 2. Contaminacién por F-. Estados de la Repuiblica Mexicana donde las concentraciones de F se

encuentran por encima del limite establecido (Alarcén-Herrera et al, 2020).



En algunos acuiferos de la Comarca Lagunera (ubicada en los limites de Durango y
Coahuila) se ha encontrado que presentan concentraciones que van de 0.5 - 3.7 ppm F-
(Del Razo et al, 1993). Las rocas del subsuelo de los pozos de agua del estado de
Durango estdn constituidas por riolitas fracturadas (Fig. 3) derivadas de magmas
originados por fusién parcial de la corteza terrestre y presentan concentraciones que

van de 1.3 - 4.7 ppm F- (Trejo et al, 1997).
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Figura 3. Localizacién de los pozos de agua dentro del area de la ciudad de Durango (Trejo et al,, 1997)

En la regién de Tenextepango, Morelos, el agua que consume la poblacién tiene un
contenido de F- que varia entre 0.3 - 1.9 ppm. Los pozos de agua ubicados en el noreste
presentan mayor contenido de F-y corresponden a los que estan constituidos por rocas

ignimbrita y lavas de composicién riolitica y riodacitica (Huizar-Alvarez et al, 2014).

En varias ciudades al noreste del estado de Jalisco en la region de “Los Altos” el agua de

consumo humano proviene de acuiferos ubicados en el Cintur6én Volcanico Transversal



que proveen el suministro de agua del 42% de los municipios de esta region. Esta es
una region volcanica caracterizada por la actividad hidrotermal y los pozos presentan
concentraciones de F- por encima de los estandares mexicanos de 1.5 ppm, las tres
ciudades mas afectadas son: Lagos de Moreno (1.66 - 5.88 ppm F-), Teocaltiche (3.82 -

18.58 ppm F-) y Encarnacién de Diaz (2.58 - 4.40 ppm F-) (Hurtado y Gardea, 2010).

En la zona suroeste de Aguascalientes seguin (Flores et al., 2000) es la zona de la ciudad
que presenta un mayor contenido de F- en el agua de consumo humano (Fig. 4) y se ha
reportado que los pozos que abastecen el agua potable presentan concentraciones que
van desde 6.1 - 10.8 ppm, por lo que existe un severo problema de contaminacion por

F- (Trejo et al, 2008).
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Figura 4. Pozos contaminados con F- en Aguascalientes. En la figura 4A se presenta la zona de la
ciudad de Aguascalientes con mayor contenido de F- en los pozos y en 4B se presenta la ubicacion de
los pozos con su respectivo contenido de F- en ppm.

El estado de San Luis Potosi presenta contaminaciéon por el abastecimiento de agua

potable de los acuiferos que se encuentran en las cercanias de la ciudad (Fig. 5). Los



pozos de suministro de agua potable presentan concentraciones de F- que van de 2.1 -
3.65 ppm (Carrillo-Rivera et al, 1996). Las caracteristicas geoldgicas de esta area
corresponden a los flujos de lavas fracturados terciarios, toba e ignimbrita
(Zielinsky,1983). Las concentraciones de F- en las aguas de San Luis Potosi estan
determinadas por las grandes cantidades de fluorita contenida en las rocas de los
acuiferos y, por lo tanto, la solubilidad de la fluorita es determinante en la presencia de

F- en el agua subterranea. (Carrillo-Rivera et al., 2002).
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Figura 5. Area de San Luis Potosi donde se han rastreado aguas subterraneas contaminadas con F-
(Carrillo-Rivera et al., 2002)
Enlaregion Centro-Sur de Chihuahua (Fig. 6) donde se localizan la ciudad de Chihuahua
y pequefias ciudades y asentamientos de 13 municipios (Aldama, Camargo, Chihuahua,
Coronado, Delicias, Jiménez, Julimes, La Cruz, Meoqui, Rosales, San Francisco, Saucillo
y Satevd) presentan agua de consumo humano contaminada con F- aun cuando varios

asentamientos tienen sistemas de purificaciéon de agua, pero el mantenimiento limitado



y el dificil acceso a los sistemas de purificaciéon ocasionan que los residentes locales
usen agua contaminada directo de los pozos y las concentraciones de F- en los pozos

van de 0.05 - 11.8 ppm (Gonzalez-Horta et al., 2015).

Figura 6. Distribucién de la concentracién de arsénico y fluoruro en al drea Centro-Sur del estado de
Chihuahua (Gonzalez-Horta et al,, 2015)
En el estado se localiza la Cuenca Independencia conocida también como Alto Rio La
Laja y Laguna Seca, esta region se localiza en el cinturén volcanico transversal
constituida por minerales como riolita, andesita y basalto. Los pozos de agua
localizados en esta region han aumentado la concentraciéon de F- considerablemente en
los ultimos afos, actualmente las concentraciones de los pozos van de 0.2 - 15.5 ppm

F- (Knappett et al, 2018).



1.5 Métodos de remocion de fluoruros

Dado que los acuiferos utilizados para abastecer de agua potable a la poblacién han
presentado altas concentraciones de F- en los dltimos afios y causan enfermedades
irreversibles como la fluorosis esquelética y dental, asi como otras enfermedades
significativas que deterioran la calidad de vida de la poblacion, en particular de los
nifios en crecimiento (6 - 12 afios) se han desarrollado métodos para remover el F- del
agua de consumo humano. Los métodos que se han desarrollado en los dltimos afios se

muestran en el siguiente esquema:

METODOS DE REMOCION DE FLUORUROS

ALTO COSTO BAJO COSTO

- Filtracién por membrana ., s
- Coagulacion — precipitacion

- Intercambio lénico . , .
- Adsorcion (materiales de facil

- Métodos Electroquimicos .
adquisicion)

- Destilacion

Figura 7. Métodos de Remocién de fluoruros (Trejo y Hernandez, 2004)

Los métodos de remocion de alto costo a pesar de ser muy eficientes no son factibles
para utilizarse en los pozos que abastecen de agua a la poblaciéon de México debido
principalmente a los elevados costos, sin embargo, los métodos de remocién de bajo
costo si son factibles debido a que son econdémicamente viables. El inconveniente que
presentan los métodos de remocion de bajo costo es que algunos de los materiales de

facil adquisicion (carbén activado, zeolitas, alimina, hidroxiapatita sintética,



fluorapatita, calcita, hidrotalcita, etc.), suelen ser materiales inestables. Dado que las
condiciones socioecondmicas de México no permiten que se puedan utilizar de manera
masiva los métodos de remocidn de alto costo, se han desarrollado investigaciones que
permitan la remocién de F- del agua de los pozos de consumo humano utilizando
materiales de facil adquisicién para evitar que sigan aumentando los casos de fluorosis
esquelética y dental, asi como de otras enfermedades en las regiones de México

afectadas por este tipo de contaminacion (Trejo y Hernandez, 2004).

1.5.1 Adsorcion de fluoruros

La adsorcién es el proceso mediante el cual liquidos, gases, materia suspendida,
coloides, moléculas, atomos o iones disueltos son atrapados o retenidos en la superficie
de un material adsorbente. Ademas, de ser una técnica econémica lo que hace que sea
atractiva en el tratamiento de aguas. Se han realizado varios estudios de adsorcién de
F- en agua utilizando una gran variedad de materiales adsorbentes. El proceso de

adsorcion de F- ocurre fundamentalmente en tres pasos (Mohapatra et al, 2009):

1. Difusion de F- a la superficie externa del adsorbente desde la solucion a través
de la capa que rodea al adsorbente, a este paso también se le conoce como
transferencia.

2. Adsorcién de F- sobre la superficie del adsorbente.

3. Los F- adsorbidos probablemente se intercambian con los elementos
estructurales contenidos en el adsorbente o en el caso de que el adsorbente sea

poroso, los F- se transfieren a la superficie interna.



Los materiales adsorbentes se caracterizan por ser superficies s6lidas con sitios activos
que permiten la interaccidon con solutos que se encuentran presentes en la fase acuosa,
por lo que el proceso de adsorcion esta determinado por el adsorbato contenido en el
liquido que se difunde a la superficie del adsorbente y dado que el proceso de adsorcién
es considerado como un proceso de superficie, la superficie de los materiales
adsorbentes es un parametro muy importante (Fig. 8). La caracteristica principal de los
materiales adsorbentes es su porosidad que permite que estos materiales presenten
superficies grandes y regularmente el tamafio de poro se encuentra en un rango que va
de 102 a 103 m?/g. Para que el proceso de adsorciéon de F- en agua sea eficiente, el
adsorbente debe presentar caracteristicas importantes, como lo son: capacidad de
adsorcion, selectividad para F-, tamafio de poro y particula adecuados, bajo costo y que
pueda regenerarse. Por otro lado, también se debe considerar que la eficiencia del
proceso de adsorcion de F- depende de otros pardmetros que tienen que ver con la
calidad del agua a tratar, especificamente: la concentracion inicial de F-, pH,
temperatura, tiempo de contacto, dosis del adsorbente y la presencia de otros iones
presentes. Algunos de los adsorbentes que se han utilizado en la eliminacién de F- en
agua son: 6xidos e hidréxidos, bio-adsorbentes, geo-materiales y materiales a base de

carbono (Habuda-Stanic et al, 2014 y Worch, 2012).

] ) Desorcion
.":J. {_/ —~ _(’) L Adsorbato
Fase Liquida ~ 'C) l 'C‘/\ - T - '::_:' ‘
Superficie ® e . Adsorcmn lllll . ’ -',. Fase adsorbida
......‘,...:..'._...ﬁ.\..’...‘.,.ﬂ.:.:,..._.'.‘.J...:..‘ povee 3 ined ‘, - J
Fasze Solida : . ‘_'. ::-: .:‘-'l- . ‘:. :':‘: (-"_': . :' :_"' .:. . {—':—— Adsorbente

Figura 8. Esquema basico del proceso de adsorcién (Worch, 2012).



1.5.3 Isotermas de Adsorcion

Cuando se lleva a cabo el proceso de adsorcién es muy importante determinar las
isotermas de adsorcidn, el pardmetro “q” que nos indica la capacidad de adsorcién del
adsorbato en el adsorbente, el cual se expresa como: mg de adsorbato/g del adsorbente,

y, ademas, el parametro “C” que nos indica la cantidad de adsorbato en la solucién

después del equilibrio (Lazo et al., 2008).

Las isotermas de adsorcidn mas utilizadas son las isotermas de Freundlich y Langmuir.
La isoterma de Freundlich nos indica que la superficie del adsorbente es heterogénea,
pero principalmente indica que el proceso de adsorcién es multicapa, esto quiere decir
que considera que no hay interaccién entre las moléculas adsorbidas y las moléculas
que conforman el material adsorbente (Lazo et al, 2008 y Worch, 2012). La isoterma de

Freundlich esta definida por la siguiente ecuacion:
q=ke+C'/n (1.13)

Donde k¢ es la constante de capacidad de adsorcién y n la constante de intensidad de

adsorcion. La ecuacidn de Freundlich se puede linealizar aplicando logaritmos base diez

a la ecuacion, quedando de la siguiente manera:

log(q) = log(kf) + 1/n * log(C) (1.14)

Laisoterma de Langmuir indica que la superficie del material es homogénea y que todos
los sitios activos del material son equivalentes, por lo que las interacciones entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas que conforman el material adsorbente se llevan

a cabo muy facilmente, por lo que el proceso de adsorcidn se lleva a cabo en monocapa



y da lugar a la quimisorcién (Zendehdel et al., 2008). La isoterma de Langmuir esta

definida por la siguiente ecuacion:

_ gmbC
1=15nC

(1.15)

Donde q,, es la capacidad maxima de adsorcién, b es la constante energética de

Langmuir y C es la concentracion del adsorbato en el equilibrio.
1.5.4 Cinética de Adsorcion

Los modelos cinéticos de adsorciéon proporcionan informacién acerca de: la
transferencia de masa del adsorbato hacia la superficie del material adsorbente, la
adsorcion del adsorbato en el material adsorbente y la difusion interna del adsorbato
en el material adsorbente (Matus et al, 2011). Los modelos cinéticos mas utilizados son:
Modelo Cinético de Pseudo-primer orden (ecuacién 1.16) y el Modelo Cinético de

Pseudo-segundo orden (ecuacion 1.17).

k,
log(q. — q¢) = log(q.) — >303% (1.16)

Donde k1 (min-1) es la constante de cinética de adsorcién de primer orden y ge es la

capacidad maxima de adsorcion del material adsorbente en el equilibrio.

t__1 + 1t (1.17)
g k29.%  qe '

El Modelo Cinético de Pseudo-segundo orden se atribuye al proceso de adsorcion por
quimisorcion. Donde kz (g mg! min-1) es la constante cinética de adsorcion de

segundo orden (Figueroa et al., 2014 y Worch, 2012).



1.5.3 Zeolitas Naturales

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados que tienen cationes alcalinos y
alcalinotérreos intercambiables. Sin embargo, Coombs et al, (1998) propuso una
definicion mas completa: “Una zeolita es un cristal con estructura de tetraedros unidos,
cada uno de ellos formado por cuatro atomos de oxigeno alrededor de un catidn, la
estructura presenta cavidades abiertas en forma de canales, que son ocupados por
moléculas de agua y cationes intercambiables. Los canales que presentan las zeolitas
son lo suficientemente grandes para que se realice intercambio i6nico o bien, adsorcion
de algunas especies”. El término zeolita fue creado por Cronstedt (1956) proviene de
las palabras griegas “zeo” que significa “hervir y “lithos” que significa piedra, y hacen
referencia a la caracteristica que las hace tunicas, ya que expulsan agua cuando se
calientan, esto quiere decir que ebullen cuando son calcinadas. Las zeolitas tienen una
estructura tridimensional (parecida a la de los tectosilicatos), donde los
aluminosilicatos se presentan como una red infinita, continua y rigida constituida por
tetraedros de silice [SiO4]* y alimina [AlO4]5- que estan conectados por Oz, esto quiere
decir, que cada Oz une a dos tetraedros, de tal forma que forma una red inorganica
infinita (Fig. 9). Ademas, presentan una alta capacidad de intercambiar cationes e
incorporar y ceder agua, sin modificar su estructura. Las zeolitas se consideran
materiales econémicos y de facil adquisicion ya que se encuentran en gran proporcion
en la corteza terrestre. Al deshidratarse se convierten en una estructura porosa con
diametros de poro que van de 3 - 10 Angstroms. Su formula empirica se presenta a

continuacién (Lobo, 2003):



M% [(5i0,),(Al0,),]. WH,0 ... .. ... ... ... .. (1.18)

Donde:

M: catién de valencia n;

m: metal alcalino (Grupo I) o metal alcalinotérreo (Grupo II);

w: es la cantidad de agua contenida en una celda unitaria de la zeolita
X, y: nimero de tetraedros por celda unitaria

y: numero de atomos de Si, toma valores entre 2 - 8.

El agua presente en la zeolita constituye aproximadamente el 20% en peso,
regularmente se extrae por calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 350°C. El
proceso que se lleva a cabo durante el calentamiento permite que los canales que tenian
agua queden vacios y por lo tanto se puede realizar el intercambio idnico, este
intercambio i6nico se realiza por adsorcion de cationes o de iones del tamafio adecuado

que se depositan en la superficie de la zeolita (Gottardi y Galli, 1985, Costafreda, 2014).

Figura 9. Unidades bésicas de la estructura de una zeolita. Los enlaces de Si corresponden al color gris,
los enlaces de oxigeno corresponden al color rojo y los enlaces aluminio corresponden al color azul.

(Chaves et al, 2019).



La estructura de las zeolitas estad relacionada con la celda unitaria por la que estan
constituidas y esta estructura depende de la formacion de silicatos en la zeolita. Las
zeolitas se clasifican de tres formas, la primera y la segunda se basan en su estructura
cristalina y la tercera se basa en sus propiedades similares. La primera clasificacion
estructural de las zeolitas se basa en la topologia del marco, a cada zeolita le
corresponde un codigo de tres letras, por ejemplo, a la zeolita tipo
clinoptilolita/heulandita le corresponde el marco (HEU). Ademads, otro aspecto
importante a considerar respecto a la estructura de las zeolitas es la densidad del
marco. La densidad del marco se refiere a la porosidad de las zeolitas, un valor bajo en
la densidad del marco indica un nimero mayor de poros y canales (Meier et al, 1996).
La segunda clasificacion estructural de las zeolitas se basa por sus “unidades
secundarias de construccion (SBU)” y esta unidad de construccion es el tetraedro, por
lo que las SBU son los arreglos geométricos de tetraedros de una zeolita. La clasificacién
de las zeolitas con respecto a su geometria de la SBU se enumera en siete grupos y esta
dada con respecto a la similitud que presentan sus unidades de construccidn, es decir,
las celdas unitarias. La tercera clasificacion es una combinacién de los nombres de los
grupos de las zeolitas utilizadas para SBU (Tabla 3). Por otro lado, la IUPAC también
clasifica a las zeolitas con respecto a los tipos de aberturas que se encuentran dentro de
ellas y esta clasificacion es muy importante porque brinda informacion acerca de la
formacién de los poros (Breck, 1974, McCuster et al, 2001, Gottardi y Galli, 1985, Bish

etal, 2001).



GRUPO UNIDAD SECUNDARIA DE CONTRUCCION ESTRUCTURA
1 Tetraedro simple de 4 anillos (S4R) Chabasita
Analcima
Harmotome
Phillipsita
Gismondine
Paulingita
Laumontita
Yugawaralite
2 Tetraedro simple/doble de 6 anillos (S6R/D6R) Offretita
Erionita
Levynita
Sodalita hidratada
(T, omega, losod)
3 Tetraedros dobles de 4 anillos (D4R) (A, N-A, ZK-4)
4 Fibrosa (4 - 1) [T5010] Faujasita
Chabazita
Gmelinita
(X,Y,ZK-5,L)
5 Grupo de Mordenita (5 - 1) [TsO16] Natrolita
Scolecita
Mesolita
Thomsonita
Gonnardita
Edingtonita
6 Grupo de Heulandita (4 - 4 - 1) [T10020] Mordenita
Dachiardita
Ferrierita
Epistilbita
Bikitaita
7 Estructuras desconocidas Heulandita
Clinoptilolita
Stilbita

Brewsterite
Tabla 3. Grupos estructurales de las zeolitas (Gottardi y Galli, 1985)

Debido a que las zeolitas tienen diferentes interacciones tridimensionales se presentan
diferentes geometrias. Las geometrias que pueden presentar las zeolitas van desde
grandes cavidades hasta una red entrecruzada en toda el area de la zeolita. La IUPAC ha
clasificado a materiales como las zeolitas con respecto a su tamafio de poro de la

siguiente manera (Thommes et al, 2015):



1. Macroporos (poros > 50 nm)
2. Mesoporos (poros 2 - 50 nm)
3. Microporos (poros < 2 nm)

4. Ultra microporos (poros 0.7 - 2 nm)
1.5.4 Zeolita Natural tipo Clinoptilolita

La zeolita tipo clinoptilolita es una zeolita natural muy comun en la corteza terrestre,
su formula general es (Na, K)¢[AlgSiz002] * 20H,0, corresponde al marco (HEU) y
pertenece al grupo de zeolitas denominadas heulandita. La zeolita clinoptilolita esta
constituida por aluminosilicatos cristalinos que forman una red tridimensional de
tetraedros de SiOs y AlOs los cuales forman una estructura poliédrica. El marco
estructural de la zeolita representa que la zeolita es porosa y tiene tres canales de
interseccidn, dos de estos canales son paralelos al eje c: los canales A estan formados
por anillos comprimidos de diez miembros con apertura de 3.0 x 7.6 A, los canales B
estan confinados por anillos de ocho miembros con apertura de 3.3 x 4.6 A y los canales
C son paralelos al eje a y estan formados por anillos de ocho miembros con apertura de
2.6 x 4.7 A. La estructura de la zeolita es de un cristal monoclinico, donde su grupo
espacial es C2/m,a=17.7.b=17.8,c=7.4 A, B = 116.4°,Z = 1 (Fig. 10A y 10B). La zeolita
estd definida como una serie que presenta Si/Al = 4.0. Este tipo de zeolita contiene H20
y este estado de hidrataciéon ocurren en el canal B y regularmente estan siempre
ocupados, mientras que el canal A esta parcialmente ocupado por H20 (Fig. 10C).
Ademas, la estructura de la zeolita tipo clinoptilolita tiene pequefios cationes

hidratados, con los que se puede llevar a cabo el intercambio i6nico, como: Na*, Ca2*,



Mg?2+, K*, los cuales se encuentran libremente en los canales y ocupan algunos sitios.

(Coombs et al.,, 1998, Armbruster, 1993, Bish et al.,, 2001, Montes-Luna et al,, 2015).

Figura 10. Estructura de la zeolita tipo clinoptilolita. 8A. Proyeccién de la estructura con vista hacia abajo
del eje C con el eje vertical B, se observan los canales y los anillos de ocho miembros que forman los
canales B. 8B. Proyeccién mirando hacia abajo del eje A con el eje C vertical, se observa que los canales C
son paralelos y estdn formados por anillos elipticos de ocho miembros y 8C. Proyeccién de la estructura
con vista hacia abajo del eje C con el eje B vertical, se observan tres sitios de cationes diferentes y

moléculas de agua. (Gunter et al., 1994).

2.5 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAp) de entre todas las apatitas, es la mas importante debido a la
similitud quimica y estructural que presenta con el principal mineral que constituye los
huesos y dientes. En su forma natural, la apatita con calcio su férmula es Cas(P04) (OH),
pero de manera general se escribe como Ca10(P0O4)s(OH)2 y esta formula general indica
que la unidad estructural del cristal esta constituida por dos unidades (Ca3(PO4)2y
(OH)-. La estructura de la HAp esta constituida por Ca, PO+ e OH, los iones de Ca en la

estructura de la HAp se localizan en los todos los planos, los PO4 se localizan en el centro



y en las lineas, mientras que los OH- se localizan a un cuarto y tres cuartos, asi como en

los extremos de la estructura (Fig. 11) (Oshida, 2015, Fernigrini et al, 2008).

Figura 11. Unidad estructural de la hidroxiapatita (Oshida, 2015)

La HAp se puede obtener de fuentes naturales (calcinaciéon de huesos, escamas de
pescado, cascara de huevo) y por fuentes sintéticas usando precursores de fosfato
(Métodos biomimeéticos, método de co-precipitacion, método sol-gel), la HAp preparada
a partir de fuentes sintéticas dan como resultado HAp deficiente en calcio debido a que
no se obtiene de fuentes naturales. La HAp deficiente en calcio sintética presenta una
excelente bio-compatibilidad por lo que se ha estudiado en diferentes aplicaciones
biomédicas (proétesis dentales, protesis Oseas, recubrimientos dentales, desarrollo
productos dentales, etc.)La principal ventaja de realizar una sintesis de HAp deficiente
en calcio por un método de sintesis de materiales evita el proceso de combustién (gasto
energético y la generacion de residuos no deseados), por lo que los métodos de sintesis

verdes son la mejor opcién para preparar HAp, ya que se obtiene un 100% de eficiencia



de reaccién, ademds de que no se generan residuos toxicos. Es bien sabido que las
caracteristicas del método de sintesis tienen una gran influencia en la estructura,
morfologia y composicion quimica del material producido, ademas de que pueden
cambiar las propiedades mecanicas, térmicas y épticas. Uno de los métodos de sintesis
de HAp deficiente en calcio es el método sol-gel (Fig. 12). Este método se lleva a cabo a
condiciones normales de presion y temperatura, no genera residuos téxicos, es
econdmico y es rapido (Banerjee et al.,, 2006, Rojas-Trigos et al., 2018, Vijayalakshmi y

Rajeswari, 2012).

[ NaOH + Ca (NOa4)2 (Solucion acuosa) ]

[ Agregar gota a gota ]

[ NaPOs4 (Solucién acuosa en agitacion) ]

l

[ Filtrar y secar el gel obtenido ]

l

[ Obtencién de cristales ] -

Pulverizacion mecanica

de los cristales

Figura 12. Esquema del método de sintesis sol-gel de la HAp (Rojas-Trigos et al., 2018).
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2. ESTADO DEL ARTE

En 2012 Montiel Cota y colaboradores estudiaron la eliminacién de flior en agua
potable utilizando una zeolita natural del estado de Sonora, México, la cual fue
acidificada con HCI; los autores usaron un proceso de mezclado Bach continuo a una
velocidad de agitaciéon con 1100 rpm como mejor velocidad de adsorcion, el tiempo de
contacto de 4 horas fue el que presenté mejor capacidad de adsorcion, removiendo el
80% de iones fluoruro. De una concentracion inicial de iones fluoruro de [F-]=3.5 ppm

disminuy6 a [F-]=2 ppm.

En 2013 Gomez Hortigliela y colaboradores disefiaron un material prometedor como
adsorbente de iones fluoruro, este material adsorbente consistiéo en el crecimiento
controlado de nanoparticulas de HAp sobre la superficie de una zeolita natural. La
sintesis de este material adsorbente es amigable con el ambiente, se prepar6 a
temperatura ambiente y sin usar algin procedimiento que requiera un gasto

energético.

En 2016 Pandi y Viswanathan prepararon un material compésito por el método de sol
- gel constituido de 6xido de hierro sobre HAp (Fe304snHAp-gel). Realizaron un estudio
de remociéon de iones fluoruro utilizando un reactor tipo Bach con muestras
controladas de fllor con concentracion inicial de 10 ppm. Determinaron que el material

composito tiene una capacidad de adsorcién de 5009 mg F-/Kg.

También en 2016 Mupa y colaboradores prepararon un material adsorbente con silica
- HAp. El estudio de adsorcién lo realizaron utilizando un sistema tipo Bach a 180 rpm

y consideraron diferentes pH y temperatura ambiente. Determinaron que la capacidad



de adsorcion del material aumenté cuando el estudio se realizé a pH = 5 y también
determinaron que el mejor tiempo de contacto fue de 40 minutos y la capacidad

maxima de adsorcion fue de 5.53 mg F-/g.

En 2017 Zendehdel y colaboradores prepararon una nano composito constituido por
(NaP:HAp) por el método hidrotermal. Se realiz6 un estudio de adsorcion utilizando un
meétodo tipo Bach y determinaron que las condiciones 6ptimas del proceso de adsorcion
fueron utilizando soluciones de 5 ppm de F- a pH= 7 con un tiempo de contacto de 60
minutos a temperatura de 55°C. El porcentaje de remocién bajo estas condiciones fue
del 99% y la capacidad maxima de adsorcidn de este nanocompdsito (NaP:HAp) de F es

de 12.69 mg F-/g.

En 2018 Sampedro en su tesis “Remocién de iones Flior en agua con zeolitas naturales
mexicanas” realizé una modificacion quimica con Fe, Ca y Mn. El estudio de adsorcion
se llevé a cabo utilizando un sistema de columna de flujo ascendente y descendente.
Determiné que el tratamiento mas eficiente para la remocidén de iones fluoruro se llevo
a cabo con zeolitas acondicionadas con Fe y utilizando un sistema de flujo ascendente,
El porcentaje de remocién de iones fluoruro en este estudio fue del 98%, de una

concentracion de 10 ppm disminuy6 a 0.2 ppm.

En 2020 Namoe y colaboradores prepararon zeolita sintética con sulfato de aluminio
mediante un proceso hidrotérmico. Realizaron un estudio de adsorcion de iones
fluoruro mediante un proceso tipo Bach, utilizaron soluciones de 5, 10 y 15 ppm de F-y
ajustaron el pH de cadauna deellasa 5 (+/- 0.1). Los estudios mostraron un porcentaje

de remocién de 98.87% y capacidad maxima de adsorcién del material adsorbente de



2.43 mg F/g. El material preparado puede remover iones fluoruro del agua a
concentraciones por debajo del limite permisible de 1.5 ppm en 60 minutos, ademas se
demostré que al agregar sulfato de aluminio la carga neta de la superficie se vuelve

positiva, lo que facilita la adsorcién de iones fluoruro.

También en 2020 Savari y colaboradores prepararon un material constituido por
zeolita-zirconia. Realizaron un estudio de adsorcion utilizando tres métodos:
sonicaciéon pulsada, sonicacién continua y agitaciéon de seis pasos. Las condiciones
o6ptimas de operacion se realizaron utilizando 3 g de material con soluciones de
concentracion 10 ppm F-y pH= 7 con un tiempo de contacto de 80 minutos. El estudio
demostré porcentajes de remocidn de iones F- para la sonicacion pulsada, sonicacion
continua y agitacién de 97.1%, 96.64% y 91.73% y la capacidad maxima de adsorcion

del material fue de 32.98 mg/g.
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3. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

La contaminacién del agua de consumo humano por fluoruros se ha convertido en un
problema de salud publica en las dltimas décadas debido a que la ingesta continua de
agua contaminada con altas concentraciones de fluoruros (mayor a 1.5 ppm) ocasiona
fluorosis esquelética y dental, las cuales son enfermedades irreversibles y afectan
principalmente a nifios en etapas de crecimiento (6 - 12 afios). También se sabe que
puede ocasionar otros padecimientos severos como: mutaciones genéticas, defectos de
nacimiento, alergias, Alzheimer y enfermedades cardiovasculares. La principal fuente
de este tipo de contaminacion es por fuente natural. En algunas regiones del planeta las
rocas del subsuelo que se formaron por eventos volcdnicos estdn constituidas
principalmente por riolitas e ignimbritas ricas en minerales fluorados (apatita, fluorita,
moscovita, anfibol, pegmatita, mica, biotita, villaumita y algunas arcillas), sin embargo,
se sabe que la principal fuente de fluoruro en las rocas del subsuelo es la fluorita, ya que
se encuentra en mayor proporcion. Estos compuestos fluorados presentes en las rocas
del subsuelo por lixiviacion liberan a los iones fluoruro al agua subterranea. En México,
los pozos contaminados con fluoruros y que abastecen de agua a la poblacidn, se
encuentran principalmente en las zonas aridas y semi-aridas correspondientes a las
zonas norte y centro del pais. Las caracteristicas geoldgicas de esta region estan
determinadas por la presencia de riolitas e ignimbritas en las rocas del subsuelo. Esta
zona es conocida como el “Mexican Tin Belt” y se localiza en el flanco oriental de la

Sierra Madre Occidental y abarca los estados de: Chihuahua, Coahuila, Aguascalientes,



San Luis Potosi, Durango, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Sonora, Morelos y Zacatecas, en
los que se han encontrado pozos contaminados con fluoruro. La Organizacién Mundial
de la Salud (OMS) ha establecido como limite maximo permisible 1.5 ppm de F- en el
agua de consumo humano. En algunos Estados de la Reptblica las concentraciones de
fluoruro en los pozos que abastecen de agua a la poblacién van de 1.5 - 13 ppm y
corresponden a las zonas donde una parte considerable de la poblacién presenta

enfermedades relacionadas con la ingesta de agua contaminada por fluoruros.

Se han desarrollado tecnologias para eliminar los fluoruros del agua de consumo
humano, las cuales incluyen; métodos de alto y bajo costo, sin embargo, los métodos de
alto costo no son viables en México. Por otro lado, los métodos de bajo costo que incluye
la técnica de adsorcidn, en la cual se pueden utilizar materiales de facil adquisicién
como las zeolitas naturales y materiales que puedan prepararse bajo los principios de
la quimica verde como la hidroxiapatita. Se sabe que estos materiales son adsorbentes
y al utilizarlos de manera simultanea se puede optimizar el proceso de eliminacion de

fluoruros en el agua de consumo humano.

3.2 Hipotesis

“El uso como adsorbente de un material hibrido constituido por hidroxiapatita
deficiente en calcio con y sin éxido de hierro y zeolita natural tipo clinoptilolita
acondicionada con hierro, en un sistema de columna y teniendo control del tiempo de

contacto, removera de forma eficiente iones fluoruro en agua contaminada”.



3.3 Objetivos

3.3.1 Objetivo General

Estudiar la eliminacion de fluoruro en agua sintética, empleando como adsorbente un
material hibrido constituido por hidroxiapatita con 6xido de hierro y zeolita natural

tipo clinoptilolita acondicionada con hierro en un sistema de columna.

3.3.2 Objetivos Especificos

e Preparar el material hibrido constituido por hidroxiapatita deficiente en
calcio con y sin 6xido de hierro aplicando los principios de la quimica
verde con zeolita natural tipo clinoptilolita acondicionada con hierro y
determinar sus propiedades estructurales, morfoldgicas y texturales.

e Evaluar la capacidad de remocién de los materiales adsorbentes en un
sistema de columna y comparar la eficiencia de adsorcion.

e Determinar las condiciones Optimas de operaciéon como: tiempo de
contacto del material, flujo volumétrico y la vida util del material.

e Establecer alternativas de disposicion de los residuos generados durante

el estudio de adsorcion.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el siguiente esquema (Fig. 13) se muestra de manera general todas las actividades

del estudio de adsorcion:

[ OBTENCION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES ]

l

[ Zeolita natural tipo clinoptilolita ] = =) [ Hidroxiapatita deficiente en calcio ]

] ]

[ Triturar, tamizar, lavar y secar Sintetizar (Rojas-Trigos et al.,

l 2018)

[ Acondicionamiento quimico

o
[

CARACTERIZACION ] —) [ SEM/EDS, FTIR, XRD ]

l

ESTUDIO DE ADSORCION

(Sistema de Columna)

!

Vida util del material Determinacion del mejor Cinética e Isotermas de
<= s
adsorbente material adsorbente. adsorcion
Alternativas de uso Estudio de adsorcion
del material gastado muestra de agua real

Figura 13. Esquema general de actividades del estudio de adsorcion.



4.1 Obtencion de los Materiales Adsorbentes

4.1.1 Zeolita natural tipo clinoptilolita

La zeolita natural tipo clinoptilolita se adquiri6 de manera comercial de la mina San
Francisco en el estado de Guanajuato, esta mina se localiza en la carretera federal
numero 37, km 121.5. La zeolita es 100 % natural, ya que fue obtenida por extraccion
directa de los yacimientos. Inicialmente la zeolita tenia un tamafio de particula de malla
No. 8 (Mesh 8), posteriormente se trituré y se tamiz6 hasta obtener un tamafio de

particula 0.425 mm correspondiente a un Mesh 40.

4.1.2 Hidroxiapatita deficiente en calcio

La hidroxiapatita deficiente en calcio se prepar6 utilizando un método sol-gel
modificado del método Rojas-Trigos et al., (2018) bajo los principios de la quimica
verde, de acuerdo con el siguiente procedimiento: Se prepararon soluciones 0.1 M de
NaOH, Ca(NOs)2 y NasPO4. La solucion de Ca(NO3)2 debié permanecer en agitacién en
todo momento, mientras que las soluciones NaOH y NazPO4se mezclaron y se colocaron
en un bafio ultrasénico Bransonic Modelo:2510, durante 5 minutos con la finalidad de
obtener la fuente precursora de calcio, posteriormente la mezcla se coloc6 en la jeringa
del inyector automatico y se incorporo a la soluciéon de Ca(NO3)2 a una tasa de 40 ml/h.
En esta primera etapa de la sintesis se lleva a cabo la condensacion y gelificacion de las
particulas de hidroxiapatita deficiente en calcio. Posteriormente el gel obtenido se filtré
y se lavé con la finalidad de eliminar el solvente (agua), se dej6 secar a 80°C durante 24

h. Después de este tiempo, la hidroxiapatita deficiente en calcio obtenida, se trituré en



el mortero de agata, finalmente se tamizé hasta un tamafio de particula de 0.200 mm

correspondiente a un Mesh No. 70, de acuerdo con el esquema mostrado en la Fig. 14.

4.2 Pretratamiento de la Zeolita Natural

Una vez que la zeolita natural fue triturada y tamizada, fue sometida a un proceso de
pretratamiento, el cual consistié en un lavado con abundante agua desionizada para
eliminar la mayor cantidad de material soluble e impurezas, el lavado de la zeolita
natural se realiz6 hasta que el agua de lavado no present6 turbiedad. Posteriormente al
lavado, la zeolita se decant6 y finalmente se procedi6 a la etapa de secado a 100°C

durante 24 horas.

4.3 Tratamiento Quimico de la Zeolita

4.3.1 Acondicionamiento con Sodio

Posterior a la etapa de pretratamiento se realizé el acondicionamiento de la zeolita
natural con sodio, esto con el fin de mejorar la capacidad de adsorcién de la zeolita y
para tratar de homogeneizar los diferentes cationes presentes en la composicion de la

zeolita y de esta manera, facilitar el acondicionamiento con hierro.

El primer paso para el acondicionamiento con sodio de la zeolita fue ponerla en
contacto con una solucién saturada de NaCl, en una relacién de 0.1 g de zeolita por ml
de solucion a 135 rpm, en un rotavapor a temperatura ambiente durante 24 horas,
posteriormente la zeolita se separé por decantacion y se lavé con agua destilada hasta

remover los iones cloro, para verificar este paso, el agua de lavado se puso en contacto



con una gota de AgNOs3 0.1M para comprobar que no hubiera formacion de precipitado,

finalmente la zeolita sédica se etiquet6 (ZN_Na) (Fig. 15).

4.3.2 Acondicionamiento con Hierro

Después del acondicionamiento de la zeolita natural con sodio (ZN_Na), se realizo el
tratamiento con Fe3*. Para el acondicionamiento con Fe3* de la zeolita sédica se
tomaron 10 ml de una solucién de Fe(NOs3)s 0.5 M y como agente precipitante una
solucion (1:1) NH4OH. La solucion de hierro y el agente precipitante se mezclaron y se
colocaron en el sonicador, hasta que los grumos de la mezcla desparecieron. Después
se tomaron 15 g de zeolita sédica, la cual se humedecié con la mezcla preparada por
goteo y se dejé secar a temperatura ambiente durante 24 horas. La zeolita
acondicionada con Fe3* se lavé con agua desionizada y se dejé secar a 100°C durante 24

horas, finalmente la zeolita acondicionada con Fe se etiquetd (ZN_Na_Fe) (Fig. 16).

Gelacion

Agregar

I Ca(NO3), I I NaOH l gota a gota

Tamizar

Figura 14. Esquema de sintesis de la hidroxiapatita deficiente en calcio.
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Figura 15. Acondicionamiento con sodio de la zeolita natural.
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Figura 16. Acondicionamientos con hierro de la zeolita sédica.




4.4 Preparacion del Material Hibrido

4.4.1. Material Hibrido (MH1)

La preparacion del material hibrido consisti6 en la impregnacion de la HAp deficiente
en calcio tamizada sobre ZN tipo clinoptilolita procedente de la mina San Francisco del
estado de Guanajuato. La zeolita que se utilizé fue previamente tamizada hasta un
tamafio de particula de 0.425 mm correspondiente a un Mesh 40, lavada y secada. El
procedimiento para preparar el material hibrido se describe a continuacién: Se
mezclaron 0.25 g de HAp deficiente en calcio tamizada con 10 ml de etanol y
posteriormente la mezcla se colocd en el sonicador durante 5 minutos para que se
llevara a cabo una mejor dispersién de la HAp, pasado este tiempo, se agregaron 5 g de
ZN y la mezcla se coloc6 en el sonicador durante 45 minutos, esto con el fin de que se
lograra una mejor dispersion de la HAp tamizada y se lograra la impregnacion sobre la
ZN. El material hibrido se dejo secar a temperatura ambiente durante 24 horas y
finalmente se dejo secar en la estufa a una temperatura de 100°C durante 24 horas (Fig.

17).

4.4.2 Material hibrido (ZN/ZN_Fe/HApT)

El material hibrido preparado consistio en utilizar los materiales adsorbentes en la
columna de flujo descendente de la siguiente manera: se coloc6 un lecho de 3 g con los
materiales adsorbentes preparados en la columna de flujo descendente. Primero se
colocé un gramo de ZN (zeolita natural), después un gramo de HApT (hidroxiapatita
deficiente en calcio tamizada) y un gramo de ZN_Na_Fe (zeolita natural acondicionada

con hierro).



Filtrar

y secar

Figura 17. Preparacion del material hibrido (HApT sobre ZN y ZN_Fe)

4.5 Caracterizacion de los Materiales Adsorbentes

Los materiales adsorbentes preparados fueron caracterizados antes y después del
estudio de adsorcién por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) en un microscopio
Supra 55VP de la marca Carl Zeiss con capacidades analiticas, que empleé un detector
de deriva de silicio marca Oxford, para determinar la composiciéon quimica elemental
mediante espectroscopia de energia dispersiva de Rayos-X. También se utilizé la
técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (F-TIR), con un
espectrometro marca Varian modelo Excalibur 3600, para identificar los grupos
funcionales presentes y por Difraccién de Rayos-X (XRD) en un difractémetro marca

Philips, modelo X'pert.

4.6 Estudio de Adsorcion

4.6.1 Estudio de Adsorcion utilizando HAp

El estudio de adsorcién se realiz6 en un sistema de columna de flujo descendente
utilizando 3 g de HAp sin tamizar con 100 ml de una solucién de 100 ppm de F-. La
solucién permaneci6 en contacto con el material adsorbente durante 24 horas, pasado

este tiempo la solucion se dejo pasar gota a gota y la concentracidn final de la solucion



se midié utilizando dos electrodos selectivos de F-, el primer electrodo marca Orion
modelo 710A y el segundo marca Orion modelo 9609BNWP. Para medir la
concentracion de F- se tomaron 2 ml del efluente con 2 ml de TISAB EXT-7024-F y la
concentracion final de F- se midi6 con los electrodos selectivos previamente calibrados

(Fig. 18).

4.6.2 Estudio de Adsorcion utilizando HApT

El estudio de adsorcion con HApT se realiz6 siguiendo el mismo procedimiento que se
llevo a cabo con la HAp, pero en la columna de flujo descendente antes de colocar la
HApT se agreg6 un lecho de 3 g de zeolita natural tipo clinoptilolita del estado de
Oaxaca, la cual no es capaz de adsorber F- en su estado natural (Sampedro, 2018), esto

con el fin de soportar los 3 g de HApT y evitar que el flujo colapsara.

Electrodos

selectivos de

Fluoruros

Figura 18. Procedimiento del estudio de adsorcion utilizando HAp




4.6.3 Estudio de Adsorcion utilizando material hibrido (HApT/ZN)

El estudio de adsorcion utilizando el material hibrido (HApT/ZN) se realizé utilizando
dos columnas, la primera de flujo descendente y la segunda de flujo ascendente. En la
columna de flujo descendente se utilizaron 3 g de material hibrido con una solucién 100
ml de una solucion de 100 ppm de F-. Las condiciones de operacion y la medicion de la
concentracion final de F- de la solucion fueron las mismas que se utilizaron en los

estudios de adsorcion previamente realizados utilizando HAp y HApT.

El estudio de adsorcion en la columna de flujo ascendente se llevo a cabo utilizando el
siguiente procedimiento: en la columna de flujo ascendente se coloc6 un lecho zeolita
natural tipo clinoptilolita del estado de Oaxaca, la cual no es capaz de adsorber F- en su
estado natural (Sampedro, 2018), seguido de una capa de fibra de vidrio de
aproximadamente 1 cm. Posteriormente, se colocaron 3 g de material hibrido y la
columna se llen6 con una solucién de 100 ppm de F-, la solucién estuvo en contacto con
el material adsorbente durante 24 horas, pasado este tiempo se dejaron pasar 100 ml
de la solucién gota a gota y finalmente se midié la concentracion final utilizando el
mismo procedimiento que en los estudios de adsorcion previamente realizados con

HAp y HApT.

4.6.4 Estudio de Adsorcion utilizando material hibrido (ZN/HApT/ZN_Na_Fe)

El estudio de adsorcidn se llevé a cabo en una columna de flujo descendente utilizando
3 g de material hibrido, el cual se colocé en la columna de la siguiente manera: primero
se coloco 1 g de ZN, seguido de 1 g de HApT y finalmente se colocé 1 g de ZN_Na_Fe.

Después se agregaron 100 ml de una solucién de 100 ppm F- (Fig. 19), las condiciones



de operacion y la medicion de la concentracidn final de F- de la solucion que se siguieron
fueron las mismas que se utilizaron en los estudios de adsorcion realizados

previamente con HAp y HApT.

Figura 19. Procedimiento del estudio de adsorcion utilizando material hibrido (ZN/HApT/ZN_Fe).

4.7Vida Util de los Materiales Adsorbentes

La vida util de los materiales adsorbentes se determind experimentalmente con el
numero de ciclos de remociéon de iones fluoruro en la columna de flujo descendente
utilizando muestras de HAp, HApT, MH1 y MH2. Cuando los materiales se saturaron se

pudieron determinar los mg de F- removidos por gramo de material adsorbente.

4.8 Capacidad de Adsorcion

Para determinar la capacidad de Adsorcién del material adsorbente que tuvo mejor
desempefio en la remocién de iones fluoruro, se realizaron isotermas de adsorcion
considerando masa constante de 0.5 g de material adsorbente (0.2 gde ZN, 0.15 g ZN_Fe
y 0.15 g HApT) y soluciones de 25 ml de F-con concentracion variable (2, 5, 15, 20, 30,

40, 50 y 60 ppm F-). Las soluciones se colocaron en un agitador orbital a temperatura



ambiente y 100 rpm durante un periodo de 72 horas, con el fin de garantizar el
equilibrio en el proceso de adsorcion. Después se retiraron del agitador orbital, se
filtraron y se procedié a medir la concentracion final de cada una de las soluciones

utilizando el electrodo selectivo de F-, bajo el mismo procedimiento utilizado en los

estudios de adsorcion (Fig. 20).

Figura 20. Fotografias del procedimiento para determinar las isotermas de adsorcion del material

adsorbente.

4.9 Cinética de Adsorcion

Para determinar la cinética de adsorcion se realizé un estudio en donde se parti6 de
una concentracion inicial de iones flior de 20 ppm, con una masa de material
adsorbente de 0.5 gy un volumen de 25 mL, la eliminacion de iones fllior se determind
a 60,120 y 180 min, tras los cuales se midi6 la cantidad de iones fldor residuales con el

electrodo selectivo.

4.10 Estudio de Adsorcion de una muestra de agua real

Se realiz6 un estudio de adsorcion utilizando una muestra de agua real de un bebedero
de agua de la Escuela Secundaria Diurna No. 290 en la delegacién Xochimilco de la

CDMX (Fig. 21). La localidad donde se encuentra localizada la Escuela Secundaria es



abastecida por el pozo San Luis 19. Algunos estudios han demostrado la presencia de
iones fluoruro en agua en algunas delegaciones de la CDMX, incluida la delegacion
Xochimilco (Galicia et al., 2011). La muestra fue caracterizada con el electrodo selectivo
de fldor utilizado para medir la concentracion final de cada una de las soluciones que
se analizaron en los estudios de adsorcién previos, los parametros de la muestra de
agua se muestran en la tabla 4, donde se puede observar que el agua esta contaminada
con iones fluoruro con una concentraciéon superior a la concentracion maxima

permitida por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) de 1.5 ppm.

Parametros Valor Obtenido
pH 6.055
Potencial REDOX 55.7

[F] 8.007

Tabla 4. Pardmetros de caracterizacién de la muestra de agua de pozo.

Figura 21. Ubicacién muestra de agua real. A Pozo San Luis 19 y B. Escuela Secundaria Diurna No. 290,

Xochimilco, CDMX.
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5. RESULTADOS

5.1 Resultados del Estudio de Adsorcion

5.1.1 HAp y HApT

Los resultados del estudio de adsorcion llevado a cabo en columna de flujo descendente
utilizando HAp demostraron que es un material adsorbente eficiente en la eliminacion
de iones fluoruro presentes en agua. La HAp mostré una eficiencia de remocién del 98
% en los primeros cinco ciclos de uso del material (Fig. 22 A). Para determinar la vida
util del material adsorbente se realizé un estudio mas, en el cual se aumenté la
concentracion inicial de F-a 100 ppm y cada 10 minutos se dejo pasar la solucién gota
a gota y se procedié a medir la concentraciéon en diferentes intervalos de tiempo,
encontrandose que el material se saturé a los 60 minutos cuando la concentracién de
la solucion fue de 5.3 ppm (Fig. 22 B). Por otro lado, los resultados de adsorcion
utilizando HApT demostraron que es un material ain mas eficiente que la HAp en la
eliminaciéon de iones fluoruro presentes en agua. La HApT mostr6 una eficiencia de
remocion del 99 % en los primeros cinco ciclos de uso del material (Fig. 23 A). Para
determinar la vida util del material adsorbente se realizaron cuatro estudios mas en los
cuales en cada uno de ellos se aumento6 la concentracion inicial de F-a 100 ppm, bajo
las mismas condiciones de operacién que el estudio inicial utilizando HApT (Fig. 23 B),
debido a que el material mostr6 una eficiencia de remocién del 99% aun cuando se
aumentd la concentracion, se procedié a un tercer estudio, en el cual se utilizé una

concentracion inicial de F- de 100 ppm y cada 20 minutos se dejé pasar la solucion gota



a gota y se procedié a medir la concentracion en diferentes intervalos de tiempo,

encontrandose que el material se satur6 a los 60 min (Fig. 23 C).
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Figura 23. Resultados del estudio de eliminacién de F- en agua utilizando HApT A. Primeros cinco
ciclos de uso, B. Segundo estudio de adsorcién y C. Estudio para determinar la vida ttil del material

adsorbente (HApT).



5.1.2 MH1 (HAp/ZN)

Los resultados del estudio de adsorcion utilizando el material hibrido MH1 en sistema
de columna, demostraron que el material preparado es eficiente en la eliminacién de
iones fluoruro presentes en agua. El material adsorbente mostr6 una mejor eliminaciéon
de iones fluoruro presentes en agua cuando se utilizd6 en la CFD, los resultados
mostraron que, durante el uso del material adsorbente durante primeros tres ciclos, el
porcentaje de remocion fue del 95%, posteriormente el material adsorbente en el
quinto ciclo se satur6 al presentar un porcentaje de remocién del 40.63 % (Fig. 24 A).
Por otro lado, cuando el material adsorbente se utilizé en CFA, durante los dos primeros
ciclos, el porcentaje de remocion fue del 92 %, posteriormente el material adsorbente

en el cuarto ciclo se saturé al presentar un porcentaje de remocion del 47 % (Fig. 24 B).
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Figura 24. Resultados del estudio de eliminacién de F- en agua utilizando MH1. A. CFA y B. CFD



5.1.3 MH2 (ZN/HApT/ZN_Fe)

Los resultados del estudio de adsorcion utilizando MH2 demostraron que el material
presenta una excelente eficiencia de remocién de iones fluoruro presentes en agua en
sistema de columna. El material adsorbente presenté una eficiencia de remocion del
100 % al usarse en una solucion inicial de 10 ppm de F- (Fig. 25 A), por esta razon los
estudios de adsorcion posteriores se realizaron utilizando soluciones de 100 ppm de F,
encontrandose que el material adsorbente presenté eficiencia de remocién del 100 %
los primeros dos ciclos, los siguientes dos ciclos presentaron eficiencias de remocion
del 99.84 % y 99.80 % respectivamente, en el quinto ciclo se presentd una eficiencia de
remocion del 98.6% y finalmente el material se saturé en el sexto ciclo cuando presento

una eficiencia de remocion del 96.38 % (Fig. 25 B).

0. = Columna de flujo descendente | Colimua de fhijo descendente
100- =m 4
—a— MH2 —u— MH2
8- 1 80 | ]
E £
2 a |
=6 B T 60 i
i i
S s 7
g 4l 1 8 awp 1
= £
o 20 i
S 2 1 o
0| n '] = "
0 n n g
1 1 1 L Il 1 Il il Il 1
1] 1 2 1] 1 2 3 4 5 ]
Dias Dias

Figura 25. Estudio de eliminacién de F- en agua utilizando MH2. A. Primer estudio de adsorci6n y B.
Segundo estudio de adsorcién y determinacion de la vida util del material adsorbente (MH2).



5.2 Capacidad de Adsorcion de los Materiales Adsorbentes

La capacidad de adsorcién de todos los materiales adsorbentes se determiné
experimentalmente utilizando un sistema de columna de flujo descendente. Todos los
materiales preparados mostraron buenas capacidades de adsorcion. La HAp presento
una capacidad de adsorcion de 47.4 mg F-/g HAp, la HApT present6 una capacidad de
adsorcion de casi cuatro veces la capacidad de adsorcién de HAp de 182.27 mg F-/g
HApT, MH1 present6 una baja capacidad de adsorciéon en comparacién con los cuatro
materiales adsorbentes preparados de 40.03 mg F-/g MH1 y finalmente MH2 fue el

material adsorbente que present6 una mayor capacidad de adsorcién de 253.85 mg F-

g MH2 (Fig. 26).
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Material Adsorbente

Figura 26. Capacidades de adsorcion de los materiales adsorbentes preparados (mg F-/g material
adsorbente).



5.3 Isotermas de Adsorcion

La capacidad de adsorcién de MH2 se determin6 experimentalmente mediante un
sistema de columna de flujo descendente. En la figura 27 se puede observar el aumento
del porcentaje de remocion de iones fluoruro el cual alcanzé un valor de 99.09%. Por
otro lado, se puede observar que a mayor concentracion el % de remocion de iones
fluoruro aumenta, también hay un ligero incremento en el valor del pH. De acuerdo con
el estudio realizado por Zendehdel et al., (2017) la HAp presenta un mejor desempefio
como adsorbente de iones fluoruro en un rango de pH 4-6, debido a la atraccion

electrostatica entre los iones cargados en la superficie de la ZN_Fe y HApT y F-.

8 T T T T T T T T 120
® pH
[a,
o - - 100
° o
6| * 480
[ ]
[ ]
[ ] —
T ol®|]® 60 &
[oN )
g
4t 440
420
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
0 10 20 30 40 50 60

C(ppm)

Figura 27. Comportamiento del pH y del porcentaje de adsorcién en la eliminacién de F- en agua
utilizando MH2.

Por otro lado, se determinaron las isotermas de adsorcion de Freundlich y Langmuir
para el material adsorbente (MH2). Las isotermas de adsorcién (Fig. 28) muestran que

el proceso de adsorcion con este material se ajusta mejor al modelo de Freundlich, en



los parametros de la isoterma de Freundlich (Tabla 5) se obtuvo un valor de Rz de 1 el
cual indica que la superficie del material es heterogénea y el proceso de adsorcion se
lleva a cabo mediante un proceso de adsorciéon en multicapa en donde kfy 1/n son
constantes relacionadas con la afinidad entre el adsorbato y la adsorcién y el valor de
1/n indica un proceso de adsorcién favorable. Por otro lado, los pardmetros de la
isoterma de Langmuir (Tabla 6) valor obtenido de R2 fue 0.997, el cual indica que la
superficie del material es homogénea y se lleva a cabo mediante un proceso de
adsorcion en monocapay la capacidad maxima de adsorcién fue de 73.53 mg F-/g MH2.
Dado que el material adsorbente MH2 esta constituido por ZN, ZN_Fe e HApT y se ha
demostrado que ambos materiales se ajustan a la isoterma de Freundlich indicando un
proceso de adsorcion por fisisorcidon (Velazquez-Pefia et al., 2017) y la HApT se ajusta
a la isoterma de Langmuir indicando un proceso de adsorcién por quimisorcién
(Zendehdel et al., 2017). El material adsorbente MH2 se ajusta a ambas, por lo que los
iones F- y las moléculas que componen la ZN y ZN_Fe no interactian entre si y se
adsorben Unicamente en la superficie del material por lo que el proceso de adsorcién
se lleva a cabo mediante fisisorcion, pero los iones F- y las moléculas que componen a
HApT interactian mediante intercambio i6nico por lo que el proceso de adsorcién se
lleva a cabo mediante quimisorcién, dando lugar probablemente a la formacién de

fluorapatita.

ISOTERMA Qmax KL R?
Langmuir 73.53 0.0013 0.9997

Tabla 5. Pardmetros de la Isoterma de Langmuir

ISOTERMA 1/n Kr R?
Freundlich 1 0.2722 1

Tabla 6. Parametros de la Isoterma de Freundlich
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5.4 Cinética de Adsorcion

La cinética de adsorcion fue analizada por el Método Cinético de Pseudo-primer orden
y el Método Cinético de Pseudo-segundo orden. Los parametros cinéticos se presentan
en la tabla 9. En el estudio cinético se puede observar el aumento en la concentracion
de iones fluoruro en las soluciones después de cada cierto tiempo (Fig. 29). La cinética
de adsorcion para la adsorciéon de iones fluoruro se ajusta al Método de Pseudo-
segundo orden (Fig. 30, B) indicando que el proceso de adsorcion se lleva a cabo

mediante el mecanismo de quimisorcion por intercambio i6nico entre los grupos (OH)-

de la HApT y los iones fluoruro.
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Figura 28. Isotermas de adsorcidén. A. Langmuir B. Freundlich.
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Figura 29. Estudio cinético de MH2

MODELO CINETICO Pendiente Intercepcion R?
Pseudo-primer orden —7x1077 3.4505 0.7129
Pseudo-segundo orden 1.0752 4.4733 0.9962

Tabla 7. Parametros de Cinética de Adsorcion.
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Figura 30. Cinéticas de Adsorcién. A. Modelo Cinético de Pseudo-primer orden B. Modelo Cinético de
Pseudo-segundo orden.



5.5 Estudio de Adsorcion de una muestra de agua real

El estudio de adsorcién utilizando una muestra de agua real de un bebedero de agua de
la Escuela Secundaria Diurna No. 290 en Xochimilco, CDMX se llev6 a cabo utilizando
una columna de flujo descendente. Se colocaron 3 g de MH2 con 100 ml de la muestra
de agua real, las condiciones de operacion fueron las mismas que se utilizaron en los
estudios de adsorcion previos; el tiempo de contacto con el material adsorbente fue de
24 horas y pasado este tiempo el agua se dejé pasar gota a gota el agua, finalmente se
midié la concentracién de la muestra de agua, la cual fue de 0.005 ppm F-. Obteniendo

un porcentaje de remocion del 99.93%.

5.6 Alternativas de disposicion de los residuos generados

Los materiales adsorbentes utilizados en este estudio de adsorcion pueden tener un
segundo uso después de ser utilizados como materiales adsorbentes de iones Fluoruro.
Dado que la ZN y ZN_Fe al tener contacto con el agua después de adsorber los iones F-
los liberan nuevamente al agua por proceso lixiviacion, no pueden volver a usarse como
materiales adsorbentes, sin embargo, las zeolitas mezcladas con cemento crean una
estructura porosa de gran resistencia y forman un material mucho mas ligero que el
concreto convencional, ademas, una de las caracteristicas de las zeolitas naturales es
que pueden distribuir uniformemente la humedad, lo que brinda que las construcciones

tengan mas fuerza.

Por otro lado, la HApT es un biomaterial ceramico compatible con el componente
principal de los huesos y dientes, por lo que puede tener aplicaciones biomédicas

después de utilizarse como adsorbente de iones fllior, sélo si el tnico contaminante



presente en el agua fuera fltor, entonces la HApT puede utilizarse como encapsulante
de metales usados en las protesis 6seas, y dado que la HApT después del estudio de
adsorcion se considera como fluorapatita por cantidad de flior contenida en ella
después del estudio de adsorcion, puede usarse como material para protesis dentales y
en productos de uso dental como: enjuagues bucales, hilos dentales y pastas dentales
con HApT y fluorapatita. Tanto la HApT como la fluorapatita son bio ceramicos que
endurecen el esmalte dental, reducen la sensibilidad al dolor de las encias y dan mayor
brillo a los dientes. También se puede tener aplicaciones como medio de extincién de

fuego.

5.7 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

5.7.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDS)

5.7.1.1 HAp y HAp_T

La hidroxiapatita deficiente en calcio se caracterizo6 utilizando la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido (SEM/EDS) para determinar su morfologia y composicion
quimica antes y después del estudio de adsorcion. En la figura 31, A-B se muestran las
micrografias correspondientes a la HAp y HApT, se observaron algunos cristales
tendiendo a forma esférica y en la figura 31, C-D, se muestran las micrografias de las
muestras de HAp después del estudio de adsorcion (HApF) y HApT después del estudio
de adsorcién (HApTF). Se puede observar que después del estudio de adsorcién la
hidroxiapatita deficiente en calcio no presenté cambio en la morfologia, pero si en la

composicion quimica. Se puede observar en los espectros EDS la presencia del pico



correspondiente a la presencia de flior en el material adsorbente después del estudio

de adsorcion (Fig. 31, C-D).
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Figura 31. Micrografias por SEM y Analisis EDS A. HAp, B. HApT, C. HAp_F y D. HApT_F.




En la tabla 8, se muestran los porcentajes en peso de cada uno de los elementos que
constituyen cada una de las muestras de HAp y HApT antes y después del estudio de
adsorcion (HApF y HApTF). Se demuestra la aparicion de flior en las muestras después
del estudio de adsorcion, encontrandose un alto contenido de fllior en la muestra de

HApTF, comprobando asi, que un menor tamano de particula incrementa la capacidad

de adsorcion de la HAp.
Elementos (% en peso)
Muestra C 0 F Na P Ca
HAp 5.91 4415 -- 0.79 14.88 34.27
HApT 6.22 47.57 -- 1.18 14.94 30.08
HAp_F 5.07 50.07 1.56 -- 14.57 28.74
HApT F 5.59 46.63 6.77 0.46 13.67 26.88

Tabla 8. Anilisis elemental obtenido a partir del analisis SEM/EDS.

5.7.1.2 Zeolita Natural tipo clinoptilolita

La zeolita natural tipo clinoptilolita obtenida de la mina de San Francisco del estado de
Guanajuato se caracterizé por Microscopia Electronica de Barrido (SEM/EDS) para
determinar su morfologia y composicién quimica. En la figura 32-A se presenta la
micrografia correspondiente a la zeolita natural, se observan cristales con morfologias
irregulares con caras planas, bordes lisos y tamafios heterogéneos caracteristicos de
una zeolita natural. En la figura 32-B se presenta el espectro EDS donde se puede

observar la composicién quimica de la zeolita natural tipo clinoptilolita.
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Figura 32. A. Micrografia por SEM de ZN y B. Analisis SEM/EDS de ZN.

En la tabla 9 se muestra los porcentajes en peso de cada uno de los elementos que
constituyen a la ZN. Se puede comprobar la existencia de Aluminio, Silicio y Oxigeno,
los cuales son los principales elementos que forman una ZN, asi también se comprueba
la presencia de algunos otros elementos como el Sodio, Potasio, Hierro, Magnesio y

Calcio que también se encuentran presentes en la ZN tipo clinoptilolita.

ELEMENTOS (% EN PESO)
MUESTRA| 0 Na Mg Al Si K Ca Fe

ZN 6144 056 0.61 633 2738 140 176 0.52
Tabla 9. Andlisis elemental obtenido a partir del andlisis SEM/EDS para ZN.

5.7.1.3 Material Hibrido (HAp/ZN)

El material hibrido preparado con HApT impregnada sobre la ZN (MH1) y HApT
impregnada sobre ZN_Fe (MH1-2) se caracterizaron por Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM/EDS) para determinar su morfologia y composicién quimica. En la figura
33, A-B, se muestran las micrografias del MH1 y MH1-2 en donde se puede comprobar

que la HApT se impregn6 de manera exitosa sobre ZN y ZN_Fe. En la figura 33, A-B, se



muestran los espectros EDS del MH1 y MH1-2 en donde se puede observar la
composicion quimica de ambos materiales hibridos preparados y se comprueba la

presencia de la HApT al incrementar los picos de Ca y O, asi como la aparicidn del pico
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Figura 33. Micrografias por SEM y Anailisis EDS A. MH1 y B. MH1-2

En la tabla 10, se muestran los porcentajes en peso de cada uno de los elementos que
constituyen MH1 y MH1-2. Se puede observar que los materiales hibridos se
prepararon con éxito al presentarse un incremento en los elementos que constituyen a
la HApT (Ca, P y O) lo que comprueba que la HApT se impregnd en las ZN y ZN_Fe con

éxito, ademas en MH1-2 se comprueba la presencia de Fe en la ZN_Fe.



ELEMENTOS (% EN PESO)

MUESTRA C 0 Na Al Si P K Ca Fe
MH1 7.02 4788 020 046 211 1426 0.26 27.80 --
MH1-2 ‘ 6.31 52.96 == 1.37 12.03 513 085 055 20.80

Tabla 10. Andlisis elemental obtenido a partir del analisis SEM/EDS para MH1 y MH1-2.

5.7.1.4 MH2 después del estudio de las isotermas

Las isotermas de adsorcién se realizaron con MH2, en la Fig. 36-A se muestra la
micrografia de MH2 para la soluciéon preparada de 60 ppm después de realizar el
estudio de las isotermas de adsorcidn. Se puede observar que la morfologia de MH2 no
presentd cambios en su estructura. Por otro lado, el espectro EDS (Fig. 34) muestra la

presencia de flior después del estudio de las isotermas de adsorcion.
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Figura 34. A. Micrografia por SEM MH2 y B. Analisis SEM/EDS MH2
En la tabla 11, se muestran los porcentajes en peso de cada uno de los elementos de

MH2 después de realizar el estudio de las isotermas de adsorcién. Se puede observar la

presencia de flior, lo que indica que se adsorbi6 con éxito en MH2.



ELEMENTOS (% EN PESO)

MUESTRA 0 F Na Al Si P K Ca
MH2 53.17 3.38 0.63 2.85 18.35 6.64 1.44 13.53

Tabla 11. Andlisis elemental obtenido a partir del analisis SEM/EDS para MH2 después del estudio de

las isotermas de adsorciéon

5.7.2 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Los materiales adsorbentes también se caracterizaron por espectroscopia infrarroja.
En la figura 35, se muestran los espectros FTIR de la zeolita natural (ZN), la
hidroxiapatita (HAp) y el material hibrido (MH1). En los espectros se puede observar
que las muestras estan ligeramente hidratadas por la presencia de las bandas que
aparecen alrededor de 3600, 3400 y 1630 cm-! y corresponden al grupo OH. Para la
HAp y MH1 se observan las bandas caracteristicas de la apatita en los modos de flexion
que aparecieron a 469, 562 y 603 cm’l, los cuales corresponden a los modos
vibracionales v2 (P043-) y v4 (PO43) y de adsorcién a 966, 1021 y 1091 cm! se
atribuyen a vl (PO43) y v3 (PO43-), (Shen et al., 2016). Las bandas que aparecen
alrededor de 1050, 790 y 450 cm-! corresponden a las bandas caracteristicas de la

estructura de la zeolita (Diaz-Nava et al., 2002, Mozgawa et al., 2011).
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Figura 35. Analisis FTIR de A. MH1, B. HAp y C. ZN.

5.7.3 Difracciéon de Rayos X (XRD)

Los materiales adsorbentes preparados se caracterizaron por la técnica de Difraccion
de Rayos X. En la figura 36-A, se muestra la imagen correspondiente a la muestra de la
zeolita natural (ZN), se observan las fases cristalinas de la heulandita, seguida de la
clinoptilolita calcica y en menor proporcion se identifica cuarzo, anortita
(aluminosilicato de calcio), microlita (tectosilicato), annita (filosilicato), cristobalita
(polimorfo de cuarzo). Ademas, los patrones caracteristicos de la zeolita tipo

clinoptilolita en [020], [200], [-201], [-311], [111], [-131], [330], [400] y [151], cabe



resaltar que la estructura cristalina concuerda con lo reportado (Garcia y Velazquez,

2005).

El andlisis de la muestra de Hidroxiapatita se realizé antes y después del estudio de
adsorcion, los difractogramas se observan en las figuras 36, B y D, el analisis de la
muestra HApT se muestra en la figura 36-B, se observan los picos de difraccion de la
HAp en el angulo 20 a: 25.9°, 29.0°, 32.0°, 34.0°, 39.8°,47.0° y 19.0° correspondientes a
los planos cristalinos de la HAp. El andlisis de la muestra de HApTF se presenta en la
figura 36-C, se observan los picos del patrén por el fluoruro de calcio en el angulo 26 a:
28.2°,47.2°,55.56° y 68.76°. En la figura 36-D, se presenta el analisis de MH1 donde se

comprueba la presencia de HAp sobre la ZN.
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Figura 36 Difractogramas XRD A. ZN, B. HApT, C. HApT_F y D. MH1

Los resultados de caracterizacién, por una parte, permitieron corroborar la formacién
de la hidroxiapatita y de los materiales hibridos con la incorporacién de hierro y por
otra parte también permitieron corroborar la presencia de fldor en los adsorbentes tras

el proceso de remocion.



CAPITULO VI

CONCLUSIONES




6. CONCLUSIONES

En este trabajo se prepararon con éxito materiales adsorbentes para la eliminacién de
iones fluoruro presentes en agua (HAp, HApT, MH1 y MH2) bajo los principios de la
quimica verde. Las propiedades estructurales, morfolégicas, texturales y composicion
quimica se determinaron utilizando las técnicas SEM/EDS, FTIR y XRD antes y después
del estudio de adsorcion y se corrobordé la sintesis de HAp y HApT, ademas de la
preparacion de MH1 y MH2 en los cuales se corroboro la incorporacion de hierro,

ademas de la presencia de fltor después del estudio de adsorcidn.

Los estudios de adsorcion determinaron que un mayor tiempo de contacto entre el

material adsorbente y la solucidn con F- aumenta remocidn de iones fluoruro.

Los resultados del estudio de adsorciéon determinaron que todos los materiales
preparados son buenos adsorbentes, sin embargo, MH2 es el material adsorbente que
presenté un mejor desempefio en la eliminacién de iones fluoruro presentes en agua,
ya que present6 una eficiencia de remocién del 100 % y su vida util es mucho mayor en
comparacién con los otros materiales preparados. Se determind la capacidad de
adsorcion experimental de 253 mg F-/g MH2. MH2 es el mas viable debido a que la

mayor proporciéon del material es de origen natural.

Con base a los pardmetros obtenidos de las isotermas de Freundlich y Langmuir se
determiné que el proceso de adsorcion se ajusta mas al modelo de Freundlich con un
valor de 1 para R2. Sin embargo, el valor de R? para la isoterma de Langmuir también
tiene un valor favorable de 0.997. De la isoterma de Langmuir se determiné la

capacidad maxima de adsorciéon para MH2 de 73.53 mg F-/g MH2. La razén por la que



MH2 se ajusta a ambas isotermas es porque esta constituido por dos tipos de materiales
adsorbentes, por un lado, laZN y ZN_Fe las cuales se ajustan a la isoterma de Freundlich

y por lado HApT que se ajusta a la isoterma de Langmuir.

El proceso de adsorcion se describe de la siguiente manera: los iones flaor y las
moléculas que componen la superficie de ZN y ZN_Fe no interactiian entre si y se
adsorben Unicamente en la superficie del material por lo que el proceso de adsorcién
se lleva a cabo por el mecanismo de fisisorcién, por otro lado, los iones fldor y las
moléculas de HApT interactiian mediante intercambio idnico entre los grupos (OH)- de
la HApT vy los iones fluor (F-), por lo que el proceso de adsorcion se lleva a cabo
mediante el mecanismo de quimisorcion dando lugar, presumiblemente, a la formacién

de fluorapatita.

El estudio cinético del proceso de adsorcion se ajusta al modelo de Pseudo-segundo
orden el cual indica que el proceso de adsorcion se lleva a cabo mediante el mecanismo
de quimisorciéon mediante intercambio iénico entre los grupos hidroxilo de la HApT y

los iones flor.

El material adsorbente MH2 fue evaluado en una muestra de agua real de la delegacion
Xochimilco de la CDMX. El estudio de adsorcién demostré que el material adsorbente

MH?2 es capaz de remover hasta el 99.93% de iones fldor de una muestra de agua real.

Algunas alternativas de uso del material adsorbente MH2 después del estudio de
adsorcion de iones fldor pueden ser las siguientes: materiales para la construccion,
encapsulante de metales para proétesis 0seas, o bien, para el desarrollo de productos

dentales.
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ANEXO

Parte de esta investigacion se presento en los siguientes congresos:

Sintesis de hidroxiapatita y fluorapatita. X CIDIQ, Revista Tendencias en Docencia e
Investigacidon en Quimica 2019, Periodicidad: Anual, ISSN: 2448-6663, X CIDIQ, 25 al
27 de septiembre de 2019, Ciudad de México. X CONGRESO INTERNACIONAL DE
DOCENCIA E INVESTIGACION EN QUIMICA. Rangel Contreras Verodnica, Gutierrez-
Arzaluz Mirella, Rojas-Trigos Bruno, Mugica-Alvarez Violeta.

Zeolita natural tipo clinoptilolita acondicionada con hierro. X CIDIQ, Revista
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2448-6663, 25 al 27 de septiembre de 2019, Ciudad de México. X CONGRESO
INTERNACIONAL DE DOCENCIA E INVESTIGACION EN QUIMICA. Garay-Rodriguez M.,
Sampedro-Duran J., Rangel-Contreras V., Gutiérrez-Arzaluz M., Mugica-Alvarez V.,
Torres-Rodriguez M.

Eliminacién de iones fluor en un sistema de columna usando como adsorbente
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Torres-Rodriguez M. en el marco del XX Aniversario del Posgrado en Ciencias e
Ingenieria, realizado del 3 al 5 de diciembre, UAM unidad Azcapotzalco. CDMX.

Estudio de eliminacién de iones fluoruro en agua en un sistema de columna
utilizando como adsorbente hidroxiapatita deficiente en calcio. XI CIDIQ, Revista
Tendencias en Docencia e Investigacidon en Quimica 2020, Periodicidad: Anual, ISSN:
2448-6663, XI Congreso Internacional de Docencia e Investigacion en Quimica 2020
modalidad virtual del 2 al 4 de diciembre, Ciudad de México. Rangel-Contreras
Verdnica, Gutiérrez-Arzaluz Mirella, Torres-Rodriguez Miguel, Mugica-Alvarez
Violeta.





