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RESUMEN

La contaminacién de agua de consumo humano por fluoruros se ha convertido en un
problema de salud publica en las tltimas décadas, debido a que la ingesta continua
de agua contaminada con altas concentraciones de fluoruros ocasiona fluorosis
esquelética y dental, las cuales son enfermedades irreversibles y afectan
principalmente a nifios en etapas de crecimiento. En este trabajo, con el fin de
contribuir a la solucién de este problema, se prepard un material hibrido constituido
por una zeolita natural acondicionada con hierro e hidroxiapatita, y para determinar
la capacidad de adsorciéon del material adsorbente se realizaron isotermas de
adsorcidny se determind la cinética de adsorcion. El material present6 un buen ajuste
tanto al modelo de Freundlich como al de Langmuir y una excelente capacidad de
adsorcion de 73.53 mg F/g. El estudio cinético demostr6 un ajuste al modelo de
Pseudo-segundo orden, el cual indica que el proceso de adsorcidn se lleva a cabo
mediante el mecanismo de quimisorcién.

ABSTRACT

The contamination of water for human consumption by fluorides has become a public
health problem in recent decades, because the continuous intake of water
contaminated with high concentrations of fluorides causes skeletal and dental
fluorosis, which are irreversible diseases and affect mainly to children in stages of
growth. In this work, in order to contribute to solving this problem, a hybrid material
consisting of a natural zeolite conditioned with iron and hydroxyapatite was
prepared, and to determine the adsorption capacity of the adsorbent material,
adsorption isotherms were carried out and determined adsorption kinetics. The
material presented a good fit to both the Freundlich and Langmuir models and an
excellent adsorption capacity of 73.53 mg F~/g. The kinetic study demonstrated a fit
to the Pseudo-second order model, which indicates that the adsorption process is
carried out through the chemisorption mechanism.
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Introduccion

La presencia del ion fluoruro en las aguas subterraneas
se debe principalmente a la interacciéon 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
interaccion agua-roca da como resultado la
descomposicion 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 concentracion
alta de fluoruros en las aguas subterraneas que se
utilizan para abastecer de agua potable a la poblacién
(Saxena y Ahmed, 2001).

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., 2007), dafio
severo en higado (Xiong et al, 2007), dafios neurolégicos
(Ozsvath, 2009) y dafios reproductivos, particularmente
el desarrollo de la pubertad en nifios (Liu et al, 2019).

Debido a que la contaminaciéon 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.

Dado que los acuiferos utilizados para abastecer de agua
potable a la poblacion han presentado altas
concentraciones de F~ en los tultimos afios y causan
enfermedades irreversibles que deterioran la calidad de
vida de la poblacién, 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 ultimos afios se
clasifican en dos grandes grupos: Métodos de alto costo:
Filtraciéon por membrana, Intercambio I6nico, Métodos
Electroquimicos, Destilacidn, entre otros y Métodos de
bajo costo: Coagulacién-Precipitacién, Adsorcién, entre
otros. 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 poblacién de México
debido principalmente a los elevados costos, sin
embargo, los métodos de remocién de bajo costo si son
factibles debido a que son econémicamente viables.
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Elinconveniente que presentan los métodos de remocién
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 socioeconémicas de México no permiten que
se puedan utilizar de manera masiva los métodos de
remocion 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 adquisicion 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 contaminacidén (Trejo y Hernandez, 2004).

Dentro de estos métodos el de Adsorcién ha sido el mas
estudiado. Para que el proceso de adsorcién 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 adsorciéon de F- depende de
otros parametros 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
(Habuda-Stanic et al, 2014 y Worch, 2012).

Los adsorbentes son de especial interés dentro de los
procesos de tratamiento de aguas, debido a sus
caracteristicas estructurales y su capacidad de remover
una extensa gama de especies contaminantes, como lo es
el ion fluoruro (Olguin 2010). Y dentro de los materiales
de facil adquisicion se tiene a las zeolitas naturales, las
cuales son muy abundantes en el suelo mexicano y en
particular la clinoptilolita es una de las zeolitas de mayor
abundancia en la naturaleza, y sus propiedades unicas y
diversos usos y aplicaciones han originado varias
investigaciones (Herrera 2014).

Por otra parte, uno de los materiales que se ha
investigado para tratamiento de agua es la hidroxiapatita
pura (HAp) la cual es un fosfato de calcio, que ademas de
ser utilizado como material de implante en el cuerpo
humano, se emplea en procedimientos cromatograficos
de separacion de biomoléculas y en los ultimos afios ha
sido estudiada para la remocién de iones fluoruro y
metales pesados en el agua (Corefio et al. 2010).

En este trabajo se presenta la determinacion de las
isotermas de adsorciéon y un estudio cinético en la
remocion de iones fluoruro utilizando materiales de bajo
costo (zeolitas y hidroxiapatita)para determinar la
capacidad de adsorcién de éste material hibrido,
conformado por zeolita natural, hidroxiapatita y zeolita
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acondicionada con hierro, y lograr disminuir la
presencia de iones fluoruro en agua potable por debajo
del limite establecido por la OMS que es un objetivo vital,
para resolver la problematica que se genera al ingerir
agua potable con elevadas concentraciones de este ion.

Metodologia

Sintesis del material adsorbente

La obtencion del material hibrido consisti6 en dos
etapas: primeramente, se acondiciond la zeolita y
posteriormente se sintetiz6 la hidroxiapatita.

La zeolita natural tipo clinoptilolita se adquirié de la
mina San Francisco en el estado de Guanajuato.
Inicialmente la zeolita se tritur6 y se tamizé hasta
obtener un tamafio de particula 0.425 mm
correspondiente a un Mesh 40. Una vez que la zeolita
natural fue triturada y tamizada, se lavé con abundante
agua desionizada y posteriormente fue sometida a un
proceso de pretratamiento, el cual consisti6 en un
acondicionamiento con sodio, para lo cual se puso en
contacto con una soluciéon saturada de cloruro de sodio
(NaClI), en una relacion de 0.1 g de zeolita por ml de
solucién a 135 rpm, en un rotavapor a temperatura
ambiente durante 24 h, posteriormente la zeolita se
separ6 y se lavo con agua destilada hasta remover los
iones cloro. Después del acondicionamiento con sodio, se
realizo el tratamiento con Fe3+. Para lo cual, se tomaron
10 ml de una solucién de Fe(NOs3)3 0.5 M y como agente
precipitante una soluciéon (1:1) NH4OH. La solucién 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 sbdica, la cual se humedecié con la mezcla
preparada por goteo y se dejé secar a temperatura
ambiente durante 24 h. La zeolita acondicionada con Fe3+*
se lavé con agua desionizada y se dejé secar a 100°C
durante 24 h.

La hidroxiapatita deficiente en calcio se prepard
utilizando un método sol-gel modificado del método
Rojas-Trigos et al, (2018) bajo los principios de la
quimica verde, dicha sintesis fue reportada en trabajos
previos (Rangel et al 2020).

Para obtener el material hibrido se mezclaron cantidades
fijas en torno al 40% de zeolita natural (ZN), 30% de
zeolita natural acondicionada con hierro (ZN_Fe) y 30%
de hidroxiapatita tamizada (HApT).

Para caracterizar los materiales antes y después del
estudio de adsorciéon se emplearon las técnicas de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) en un
microscopio Supra 55VP de la marca Carl Zeiss y por
Difraccion de Rayos-X (XRD) en un difractémetro marca
Philips, modelo X’pert.
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Proceso de adsorcion del ion flior
Isotermas de adsorcion

Para determinar la capacidad de Adsorciéon del material
adsorbente, se realizaron isotermas de adsorcion
considerando masa constante de 0.5 g de material
adsorbente (0.2 g de ZN, 0.15 g ZN_Fe y 0.15 g HApT) y
soluciones de 25 ml de F- con concentracién 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 h, con el fin de
garantizar el equilibrio en el proceso de adsorcidn.
Después se retiraron del agitador orbital, se filtraron y se
procedié a medir la concentracion final de cada una de
las soluciones utilizando el método de electrodo selectivo
de F~.

Cinética de adsorcion

Para determinar la cinética de adsorcion se realizé un
estudio en donde se partié de una concentracién inicial
de iones flior de 20 ppm, con una masa de material
adsorbente de 0.5 g y un volumen de 25 mlL, la
eliminacién de iones flior se determiné a 60, 120 y 180
min, tras los cuales se midié la cantidad de iones fltor
residuales con el electrodo selectivo.

Resultados y discusion
Estudio de adsorcién

Isotermas de adsorcion

La capacidad de adsorcion del material hibrido se
determind experimentalmente hasta alcanzar el
equilibrio. En la figura 1 se puede observar dos
comportamientos, uno observado a bajas
concentraciones iniciales del ion contaminante (2, 5, 15,
20 ppm F) y el otro a altas concentraciones (20, 30, 40,

50y 60 ppm F-).

A bajas concentraciones se observa un ligero aumento
del porcentaje de remocion de iones fluoruro conforme
se incrementd la concentracion inicial el cual alcanzé un
valor maximo de 99.09% y a altas concentraciones se
observa una ligera disminucién del porcentaje de
remocion al incrementarse la concentracion inicial. Por
otro lado, se puede observar que hay un incremento en el
valor del pH de la solucion tratada con forme se
incremento la concentracion inicial del contaminante. De
acuerdo con el estudio realizado por Zendehdel et al,,
(2017) la HAp presenta un mejor desempeflo como
adsorbente de iones fluoruro en un rango de pH 4-6,
debido a la atraccién electrostatica entre los iones

cargados en la superficie de 1a ZN_Fe y HApT y F~.

Universidad Auténoma Metropolitana
Revista tediq 7(7) 490, 2021



Universidad
Autonoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Por otro lado, los datos obtenidos se ajustaron a los
modelos de las isotermas de adsorcién de Freundlich y
Langmuir. Las ecuaciones linearizadas son las siguientes:

log(q) = log(kf) + 1/n * log(C) Freundlich
1/q = 1/qmax + 1/kqmax * 1/C Langmuir
8 T T T T T T 120
e pH
o,
P — - - 4100
(o] [eo]
6| o {80
[ ]
[ ]
T of®l|® * 460 g
o C)
(o4
4t 40
{20
2 L 1 1 1 1 1 0
0 10 20 30 40 50 60

C(ppm)

Figura 1. Comportamiento del pH y del porcentaje de
adsorcion en la eliminacion de F- en agua contaminada.

Las isotermas de adsorcion (Figura 2) 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 1) se obtuvo un valor de R2 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 adsorcion en multicapa en donde key 1/n son
constantes relacionadas con la afinidad entre el
adsorbato y la adsorcion y el valor de 1/n indica un
proceso de adsorcion favorable.

Por otro lado, los parametros de la isoterma de Langmuir
(Tabla 1) el valor de R2 fue 0.997, lo que indica que la
superficie del material es homogénea y se lleva a cabo un
proceso de adsorcién en monocapa, presentando una
capacidad méxima de adsorcion de 73.53 mg F /g de
adsorbente. Dado que el material adsorbente esta
constituido por una mezcla de ZN, ZN_Fe e HApT, en
trabajos previos se estudié la ZN y ZN_Fe, y se obtuvo
que, la capacidad de adsorcidn para la zeolita natural fue
de 0.025 mgg! y de 3.03 mgg! para la zeolita
modificada con Fe (Sampedro, 2018). En trabajos futuros
sera necesario probar la capacidad de la HApT.

El material hibrido al incorporar los tres materiales ha
favorecido en mucho la capacidad de adsorcién y se ha
demostrado que el material se ajusta tanto a la isoterma
de Freundlich, indicando un proceso de adsorcién por
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fisisorciéon (Veldzquez-Pefia et al, 2017) como a la
isoterma de Langmuir indicando un proceso de
adsorcién por quimisorcién (Zendehdel et al, 2017),
dado este comportamiento, se concluye que losiones F' y
las moléculas que componen la ZN y ZN_Fe no
interactian entre si y se adsorben unicamente en la
superficie del material y el proceso de adsorcion se lleva
a cabo mediante fisisorcién, pero los iones F y las
moléculas que componen a la HApT interactdan entre si
mediante intercambio i6nico, por lo que el proceso de
adsorcion se lleva a cabo mediante quimisorcion, dando
lugar probablemente a la formacion de fluorapatita.

T T T T T T
= Lagmuir 24l —n—Freundiich
100 -
- 32

6L 28l \
u

Y=10.79 X +0.03835

1/Qe
log Qe

y=-1x+1.69897

48 16 14 -12 10 08 06 04 02
1/Cp log Cp

a b

Figura 2. Isotermas de adsorcién. A. Langmuir B. Freundlich.

Tabla 1. Parametros de las Isotermas de Langmuir y
Freundlich.

Isoterma de Langmuir

(max KL R?
73.53 0.0013 0.9997
Isoterma de Freundlich
1/n Kr R?
1 0.2722 1

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 2. En el estudio cinético se puede
observar el aumento en la concentracion de iones
fluoruro en las soluciones después de cada cierto tiempo
(Figura 3). La cinética de adsorcion para la adsorcién de
iones fluoruro se ajusta al Método de Pseudo-segundo
orden (Figura 4, B) indicando que el proceso de
adsorcién se lleva a cabo mediante el mecanismo de
quimisorcién por intercambio i6nico entre los grupos
(OH) de la HApT y los iones fluoruro.
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Figura 3. Estudio cinético concentracién final vs tiempo.

Tabla 2. Parametros de Cinética de Adsorcién.

Modelo Cinético Pendiente Intercepci R?
6n
Pseudo-primer —7x1077 3.4505 0.7129
orden
Pseudo- 1.0752 4.4733 0.9962
segundo orden
11}  ----seudo-primer orden -~~~ seudo-segundo orden A
180 g
10
oot B ol -
8 J-00z07 -+ 034667 E
& 08 E sl = *
B 07| Q 60 |
06l 30
o, . . . . .
osb—p » TRy [ 30 60 % 120 150 180
Tiemno (min) ‘Tiempo (min)
a b

Figura 4. Cinéticas de Adsorcion. A. Modelo Cinético de Pseudo-
primer orden B. Modelo Cinético de Pseudo-segundo orden.

Resultados de caracterizacion

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.

SEM/EDS

El material hibrido se caracterizé6 por SEM/EDS para
determinar su morfologia y composicion quimica. En la
figura 5A, se muestran las micrografias en donde se
observan los granos de ZN con la presencia de la HAp
(pequefios grumos de color blanco) que se observan
mejor en la figura 5 B.
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Figura 5. Micrografias por SEM del material hibrido.

En la figura 6, se muestra el mapeo de EDS del material
en donde se puede observar la composiciéon quimica del
material hibrido y se comprueba la presencia de la HApT
con lapresencia de Ca, Py O, yla presencia de Fe en la ZN.

Figura 6. Mapeo por SEM/EDS del material hibrido.

En la Figura 7, se presenta el espectro EDS del material
hibrido después del estudio de adsorcién, en donde
ademas de los elementos que constituyen a la ZN y a la
HApT, también se observa la presencia del fltor, lo que
confirma el proceso de adsorcion.

Element Weight% Atomic%

oK 45.62 61.45

FK 0.90 1.02

NaK 0.72 0.67

Al K 4.75 3.79

SiK 29.38 22.55

PK 4.71 3.28

KK 2.17 1.19

CakK 9.89 5.32

FeK 1.86 0.72

Totals 100.00
1] 2 4 5} i] 10 12 14 16 18 20
ull Scale 5951 cts Cursor: 0.000 ket

Figura 7. Espectro y tabla del andlisis por SEM/EDS del
material hibrido después del estudio de adsorcion.
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XRD

En la figura 8, se muestra el difractograma del material
hibrido, en donde se observan los picos caracteristicos de
la zeolita natural la cual es una mezcla de las fases
cristalinas de la clinoptilolita, seguida de la heulandita
calcica y en menor proporcidn se identifica cuarzo, cabe
resaltar que la estructura cristalina concuerda con lo
reportado (Garcia y Velazquez, 2004). También se
observan los picos de difracciéon en el angulo 20 a: 25.9°,
32.0° 34.0°, 47.0° y 49.0° correspondientes a los planos
cristalinos de la HAp.

T T T T T T T T T T T T T T
100 AAA A A AAAA MH1 -
*  hk ok Kk >k A ZN
400 * HAp ]
80 -
g e} .
2
©
S u
‘D o~ N .
@ 40 g o
£ a § R
c &
20 -
0
1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta

Figura 8. Difractograma de XRD del material hibrido.

Conclusiones

En este estudio se pudo corroborar la capacidad de
adsorcion de un material hibrido en la remocién del ion
fluoruro.

Con base a los parametros 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 R2 para la
isoterma de Langmuir también tiene un valor favorable
de 0.997. De la isoterma de Langmuir se determiné que
la capacidad maxima de adsorcidon fue de 73.53 mg F'/g.
La razéon por la que el material se ajusta a ambas
isotermas probablemente se deba a que esta constituido
por dos tipos de materiales adsorbentes, por un lado, la
ZN y ZN_Fe las cuales se ajustan a la isoterma de
Freundlich y porlado HApT que se ajusta a la isoterma de
Langmuir.

El proceso de adsorcién se podria describir de la
siguiente manera: los iones fldor y las moléculas que
componen la superficie de ZN y ZN_Fe no interactian
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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 particulas de HApT interactian
mediante intercambio i6nico entre los grupos (OH) de la
HApT y los iones fluor (F7), por lo que el proceso de
adsorcién se lleva a cabo mediante el mecanismo de
quimisorcion dando lugar, presumiblemente, a Ila
formacion de fluorapatita.

El estudio cinético del proceso de adsorcién se ajusta al
modelo de Pseudo-segundo orden, el cual indica que el
proceso de adsorcién se lleva a cabo mediante el
mecanismo de quimisorcion mediante intercambio
ionico entre los grupos hidroxilo de la HApT y los iones
fldor.
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