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Resumen

El fluor esta presente en la corteza terrestre, de tal manera que las caracteristicas del suelo
determinan su concentracion en forma de fluoruros en aguas subterrdneas. Este mineral en
su forma soluble (fluoruro), es conocido por sus beneficios dentales; sin embargo, se han
reportado concentraciones superiores al limite permisible de fluoruro (1.5 mg/L por la
Organizacion mundial de la salud y 1.0 mg/L por la NOM-127-SSA1-2021) en varias partes
del mundo incluido México, sobre todo en las regiones al norte del pais donde se encuentra
una mayor cantidad de minerales en las rocas, asi como suelos ricos en flGor y que por
meteorizacion se liberan en forma de fluoruros a los acuiferos. Cuando el agua de estos
acuiferos se destina para abastecimiento a la poblacion, sin tratamiento previo de remocién
de fluoruros, representa un riesgo potencial a la salud por la ingesta prolongada de esta
especie quimica en altas concentraciones.

Debido a los efectos nocivos en la salud causados por el fluoruro en el agua subterranea de
uso y consumo, es necesaria la investigacion en este campo con la finalidad de obtener
materiales adsorbentes alternativos que proporcionen ventajas técnicas y econémicas en la
aplicacion. Este trabajo evalud el proceso de adsorcion de fluoruros mediante hidroxidos
dobles laminares de tipo hidrotalcita, uno de referencia de Mg:Al (HDL) y modificados con
circonio (Mg:Al:Zr).

Los hidréxidos se sintetizaron por coprecipitacion con relaciones molares de 3:1 para el
caso de HDL y compuestos modificados con Zr** a tres diferentes proporciones molares de
0.1, 0.25 y 0.5. Los precipitados obtenidos se secaron a 60°C por 16 h (HS1-HS3) y
posteriormente fueron calcinados a 550° C durante 8 h (ZH1-ZH3).

Estos adsorbentes se caracterizaron mediante Difraccion de rayos X (XRD), Espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia electronica de barrido (SEM)
con espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDX), Espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP), Analisis de area superficial por el método BET,

Analisis del punto isoeléctrico (IEP) y Punto de carga cero (pHpzc). Las técnicas analiticas
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FTIR, XRD, EDX e ICP confirmaron la incorporacion de Zr** en la estructura. El proceso
de calcinacién provoca el colapso de las placas o laminas de los materiales, favoreciendo la
formacion de 6xidos mixtos, los cuales al entrar en contacto con el agua contaminada y
debido a su efecto memoria se reconstruyen atrapando los aniones fluoruro entre las placas.
Los resultados de la caracterizaciéon tanto para materiales secos a 60° C, como los
calcinados y un estudio preliminar de remocién de flGor en solucién acuosa, demostraron
que ZH1 posee propiedades favorables para el proceso de adsorcion, con una eficiencia del
85% de remocion con un tiempo de contacto de 4 h, 25° C, dosis de adsorbente 1.0 g/L. Por
lo que este adsorbente fue seleccionado para la optimizacion del proceso.

Se realiz6 un disefio experimental (método de superficie de respuesta), con el cual se evalud
la influencia de tres factores en el proceso de adsorcion de fluoruro (efecto de la dosis del
adsorbente, pH del agua y concentracién inicial de fluoruro). Los resultados demostraron
que a una dosis del adsorbente de 1.5 g/L, un pH 3y una concentracion inicial de 5 mg/L
son las condiciones 6ptimas para la remocion.

Se determind la cinética e isotermas del proceso de adsorcién, los resultados mostraron que
el modelo isotérmico Elovich y cinético de Freundlich, se ajustaron con mayor precision a
los resultados experimentales revelando un proceso de quimisorcion, es decir que la
adsorcion sucede en multicapas. También se investigo la termodindmica del proceso, cuyos
parametros indicaron que acontece de forma espontanea, ademas de revelar su naturaleza
endotérmica. Este material ZH1 tiene la capacidad de regeneracién por medio de
intercambio i6nico (KOH 1 M), las pruebas de rendimiento determinaron una vida atil de 5
ciclos de adsorcion-desorcion, con una eficiencia decreciente del 96.5 al 70% entre el ciclo
1y el 5, utilizando en cada ciclo una concentracion de 25 mgF/L.

Por ultimo, se realizaron pruebas en agua subterrdnea, empleando las condiciones éptimas
identificadas en el estudio de agua sintética, para evaluar la interferencia de aniones
coexistentes; los resultados sugieren que ZH1 es un adsorbente potencial, ya que puede
eliminar contaminantes téxicos como fluoruro (F") y arsénico [As(V)] a distintos valores de
pH, para dar cumplimiento a los requerimientos de la NOM-127-SSA1-2021.
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Abstract

Fluorine is present in the earth's crust, in such a way that the characteristics of the soil
determine its concentration in the form of fluorides in groundwater. This mineral is known
for its dental benefits; however, fluoride concentrations are above the permissible limits of
drinking water (1.5 mg/L by World Health Organization and 1.0 mg/L by Nom-127-SSA1-
2021). The problemof higt fluoride concentration in groundwater resources have been
reported in several parts of the world, including Mexico, especially in the northern regions
due to the weathering of the fluorine-rich rocks and soils, wich are released in the form of
fluoride to the aquifers. Therefore, it represents a potential health risk due to prolonged
intake of this chemical species in high concentrations by supplying this water without prior

treatment to remove fluorides

Due to the harmful effects on health caused by fluoride in groundwater for consumption,
this research develops alternative adsorbent materials that provide technical and economic
advantages in the application. Hydrotalcite-type lamellar double hydroxides, both of Mg:Al
(HDL) and modified with zirconium (Mg:Al:Zr) were prepared to evaluate the fluoride

adsorption process.

The hydrotalcites were synthesized by coprecipitation with molar ratios of 3:1 for the case
of HDL and compounds modified with Zr** at three different molar ratios of 0.1, 0.25 and
0.5. The obtained products were dried at 60° C for 16 h (HS1-HS3) and subsequently
calcined at 550°C for 8 h (ZH1-ZH3).

These adsorbents were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) with Energy
Dispersive X-ray Spectrometry (EDX), Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
(ICP), N2 physisorption analysis, Isoelectric Point Analysis (IEP) and Point of Zero Charge
(pHpzc). Analytical techniques FTIR, XRD, EDX and ICP confirmed the incorporation of
Zr** in the structure. The calcination process causes the collapse of the plates or sheets of
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the materials favoring the formation of mixed oxides. When it contacts with contaminated
water, it is rebuilt by trapping the fluoride anions between the plates due to their memory
effect. The analysis results of characterization for both dry materials (60 °C) and calcined
materials (550 °C), as well as a preliminary study of fluorine removal in aqueous solution,
showed that ZH1 has favorable properties for the fluoride adsorption with a removal
efficiency of 85% at 4 h, 25° C and adsorbent dose 1.0 g/. Therefore, this adsorbent was

selected for studying in the process optimization.

An experimental design using response surface method was carried out to evaluate the
influence of three factors in the fluoride adsorption process, which were adsorbent dose
effect, water pH and initial fluoride concentration. The optimal conditions for removal of

fluoride were an adsorbent dose of 1.5 g/L, a pH of 3 and an initial concentration of 5 mg/L.

The kinetics and isotherms of the adsorption process were determined, the results showed
that the Elovich isothermal model and the Freundlich kinetic model adjusted more precisely
to the experimental results, revealing a chemisorption process, that is, adsorption occurs in
multilayers. The thermodynamics of the process was also investigated, whose parameters
indicated that it occurs spontaneously, in addition to revealing its endothermic nature. This
ZH1 adsorbent has the ability to regenerate by using KOH 1 M and the performance tests
determined a useful life of 5 cycles of adsorption-desorption, with a decreasing efficiency
of 96.5 to 70% between cycle 1 and cycle 5, using a concentration of 25 mg/L the fluoride

in each cycle.

Finally, groundwater tests were performed, using the optimal conditions identified in the
synthetic water study, to evaluate the interference of coexisting anions; The results suggest
that ZH1 is a potential adsorbent, since it can remove toxic contaminants such as fluoride
(F) and arsenic [As(V)] at different pH values, to comply with the requirements of NOM-
127-SSA1- 2021
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CAPITULO 1 Introduccién

El agua es un recurso indispensable para la vida, su disponibilidad en el mundo esta
constituida por un 97.5% de agua salada y s6lo 2.5% de agua dulce. De esta ultima el 70%
se encuentra en forma de glaciares y nieve, el 29.23% se encuentra en aguas subterraneas
de dificil acceso y el 0.77% restante esta disponible para consumo humano, distribuida en
lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos (UNESCO, 2015; CONAGUA,
2019). A lo largo del tiempo se ha incrementado el uso del agua subterranea en todo el
mundo, pues dicha fuente abastece de agua potable a un 50% de la poblacién mundial,
especialmente en regiones aridas y semiaridas, lo que representa una gran presion sobre las
fuentes de abasto por el suministro de mayores volimenes a las zonas urbanas y a las
actividades productivas, principalmente la agricultura, que constituye el 69% de la
extracciéon del recurso anual a nivel mundial (incluida la irrigacion, la ganaderia y la
acuicultura), un 19% para la industria que no deja de crecer y un 12% para uso doméstico.
Esto deja una huella hidrica cada vez mayor para las siguientes generaciones (SEMARNAT,
2018; FAO, 2018; UNESCO, 2019).

La utilizacion de aguas subterraneas ha sido un factor clave para el desarrollo de ciudades,
pues se considera un recurso econdmico, ya que el costo de explotacion es relativamente
bajo (Sahuquillo et al., 2009). Alrededor de 2,500 millones de personas en el mundo
dependen exclusivamente del recurso hidrico proveniente de fuentes subterraneas, para
satisfacer sus necesidades esenciales. Sin embargo, los acuiferos son sobreexplotados, y
como consecuencia se ha optado por extraer agua a mayores profundidades, lo que trae
consigo afectaciones, por lo tanto, garantizar una buena calidad del agua es un factor

sustancial para evitar efectos nocivos a la salud humana. (UNESCO, 2015).

Las caracteristicas del agua subterranea son conferidas por el suelo donde esta contenida,
por lo tanto, la composicion geomorfologica en algunas regiones determina de manera

natural elementos y compuestos inorganicos en el agua y que, dependiendo de sus
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cantidades, podrian ser potencialmente nocivos, esto representa un riesgo a la salud por el
uso y consumo humano. De tal manera, que la calidad se ve afectada por la presencia de
distintos elementos quimicos disueltos en el agua, cuyo origen puede ser natural o
antropogénico; tal es el caso del fldor, el cual se encuentra abundantemente en la corteza
terrestre de forma endémica como iones fluoruro (Amini et al., 2008; Ortega, 2009;
Mukherjee y Singh, 2018).

El fluoruro es favorable para combatir caries de los dientes, sin embargo, se han observado
efectos nocivos al ingerir agua con niveles mayores de 1.5 mgF/L (limite permisible por
NOM-127-SSA1-2021), en los que predomina la fluorosis esquelética y dental, por lo tanto,
es necesario investigar tecnologias que sean capaces de disminuir la concentracion de
fluoruros, tales como ésmosis inversa, precipitacién-coagulacion, procesos basados en
membranas, métodos de intercambio idnico y el proceso de adsorcion. Este Gltimo es la
técnica mas utilizada por su bajo costo, facilidad de operacion, alta eficiencia, facil acceso
de materiales y benignidad ambiental al no generar produccion de lodos (Akafu et al., 2019).
Este trabajo de investigacion esta estructurado de la siguiente manera: en el capitulo | se
presenta el tema de investigacion, la hipétesis planteada y los objetivos; en el capitulo 11 se
muestra la perspectiva tedrica que sustentara el estudio; en el capitulo Ill se describe la
metodologia para llevar a cabo la sintesis de los materiales y la experimentacion realizada
para cumplir los objetivos planteados, en el capitulo IV se presentan los resultados y su
discusion, en el capitulo V se presentan las conclusiones de este trabajo de investigacion.
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1.1 Planteamiento del problema

La presencia de fluoruro en el agua subterranea resulta principalmente de manera natural
por la disolucion de rocas sedimentarias, asi como rocas igneas (acido-volcanicas), de
manera que la contaminacién comienza con el proceso de meteorizacion que disuelve los
minerales de las rocas y suelos provenientes de emisiones volcanicas, liberando los iones
fluoruro en el agua (Leyva y Martinez, 2019). Los compuestos mas comunes de la corteza
terrestres son el fluoruro de calcio (CaF-), apatita o fosfato de roca (CasF(POa)s3), y criolita
(NasAlFg), los cuales estdn contenidos en minerales como el espato de fluor, topacio,
fluorita, fluorapatita, fosforita y teorapatita; que al entrar en contacto con agua subterranea
se disuelven y se convierte en un problema ambiental y de salud pablica en todo el mundo.
(Martinez et al., 2016; Bibi et al., 2016)

La toxicidad de iones fluoruro supone un problema sanitario de primer orden, que afecta a
méas de 25 paises de todo el mundo. Se estima que mas de 260 millones de personas
consumen agua potable con cantidades de fluoruro superiores a 1,5 mg/L, limite permisible
establecido por regulaciones de salud. Paises como Argentina, Brasil, Canada, Chile, China,
Estados Unidos, Hungria, Italia, India, Kenya, Korea, México, Nigeria, Pakistan, Tailandia,
Turquia, Vietnam, entre otros, han reportado altas concentraciones de iones fluoruros en el
agua (Ortega, 2009; Brindha & Elango, 2011; Singh et al.,2016; Raj & Shaji, 2017). En
Africa la mayor afectacion esta en paises como Etiopia, Kenia y Tanzania, en los que
atraviesa el gran valle del Rift, pues se han reportado los niveles mas altos de fluoruros en
todo el mundo, la mayor concentracion fue de 2.800 mg/L en el lago Nakuru en Kenia.;
también en el lago de Momella se reportan concentraciones de fluoruro aproximada a 690
mg/L (Hindrop, 2016; Malago et al., 2017).

En la republica mexicana sobre todo en las regiones del norte del pais, se encuentran
concentraciones altas, segtin los monitoreos de calidad realizados por Conagua del 2012 a
2020 como se muestra en la Tabla 1-1, en la que se presentan mediciones en zonas
especificas de la republica, donde las concentraciones son superiores a 1.5 mg/L, limite

3
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permisible establecido por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2017) y 1.0 mg/L
limite establecido por la actualizacién de la NOM-127-SSA1-2021 (Conagua, 2019).

Tabla 1-1. Concentracidn de fluoruros en agua subterranea en México que supera el limite
permisible por la NOM-127-SSA1-2021

Estado Municipio Punto de medicion | Concentracion F (mg/L)
(Pozo) 2019 2020
Durango Durango Dieciséis de septiembre 25 34.8
Zacatecas Villa de Cos Estancia la colorada 21.96 21.24
Hidalgo Tecozautla El geiser 18.49 12.48
Baja California Mexicali Laguna salada 2 15.98 ND
Guanajuato Apaseo del alto Marroquin 13.9 ND
Sonora Imuris Agua escondida 12 ND
Jalisco Ayotlan Parque a(;Ji?:CO Santa 6.90 8.3
Chihuahua Aldama San Diego de Alcala 6.37 ND
Michoacén Puruandiro El salitre 5.7 ND
San Luis Potosi Villa de Ramos El salitral 4.26 1.7
Coahuila Francisco |. Acatita 2 3.22 ND
Madero
Nvo. Lebn Galeana IGC-28 (Ejido San 2.58 ND
Rafael)
México Temascalcingo El borbollén 1.99 1.6

ND. No disponible, en el reporte al afio 2020
Fuente: Conagua 2012-2019 y actualizacion al 2020 reportado el 2022

En México se encuentran afectaciones en la zona norte del pais por fluorosis dental, también
conocida como hipoplasia adamantina, asociadas a la presencia del llamado Cinturén de
Fluorita que atraviesa los estados de San Luis Potosi, Zacatecas, Guanajuato, y Coahuila;
ademés una de las minas de fluorita més grandes del mundo, llamada “las cuevas” se
encuentra a 80 km del norte del estado de San Luis Potosi, de la cual en el afio 2018 se
extrajeron 1.8 millones de toneladas de fluorita segun datos del servicio Geologico
Mexicano (SGM), en conjunto con la subsecretaria de mineria (Rivas y Huerta, 2005;

Ortega et al., 2009). Segun Martinez et al., (2020), en su estudio temporal-espacial sugieren

4
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que el tipo de depdsitos aluviales y las rocas volcanicas como tobas, riolitas entre otras rocas
condicionan la presencia de altas concentraciones de F~en el agua subterranea, para el estado

de Durango.

El fldor es benéfico o perjudicial segun sea la cantidad presente en el agua, se requiere una
dosis de 0.6 mg/L de ingesta para tener huesos y dientes mas fuertes. Sin embargo, una
concentracion superior a 1.5 mg/L resulta en fluorosis dental de aguda a crénica, en la que
los dientes se colorean de amarillo a marron, conocidos como dientes moteados (Sosa 2003).
Asi como fluorosis esquelética, la cual es una enfermedad para la que no existe tratamiento
médico, entre otras. En la Constitucion de los Estados Unidos Mexicanos en su articulo 4°,
publicada el 8 febrero de 2012, en el Diario Oficial de la Federacion, se menciona que es un
derecho que se brinde un recurso hidrico a la poblacion con la calidad necesaria para
satisfacer sus necesidades y aun para el desarrollo socioeconémico del pais (CNDH, 2014),
y por los efectos nocivos que causan el ingerir concentraciones superiores a 1.5 mg/L, es
una prioridad remover iones fluoruro del agua de uso y consumo humano. Con esta
investigacion se pretende obtener un medio adsorbente que sea capaz de disminuir el
fluoruro a concentraciones por debajo del limite permisible por la normatividad mexicana

para uso y consumao humano.

1.2 Justificacion

El fldor estd presente en toda la corteza terrestre, de tal manera que la concentracion en
aguas subterraneas depende de las regiones y caracteristicas del suelo, lo que se ha
convertido en un tema de preocupacion ambiental. Se han reportado concentraciones
superiores al limite permisible para fluoruro en varias partes del mundo incluyendo México,
en un rango de 2 a 34.8 mg/L, que resulta en efectos toxicos de manera general (Teutli,
2011; Mohapatra et al., 2009; Conagua, 2020). Debido a la problematica generada por las

altas cantidades de fluoruros en la ingesta diaria, en estas regiones, existe la necesidad de

5



MEDIO AMBIENTE (&J IMTA

buscar alternativas que garanticen una calidad idonea del agua que se usa y consume. En
esta investigacion se ha trabajado con el proceso de adsorcién, ya que es superior a otras
tecnologias por su costo relativamente bajo, alta eficiencia y comportamiento ecoldgico. El
fin de este trabajo fue obtener un material efectivo para remover iones fluoruro presentes en
el agua, para lo cual se utilizdé una arcilla constituida por capas o ldminas de hidroxidos
metalicos con una carga neta positiva equilibrada por agua y aniones interlaminares. Estos
materiales son atractivos para la remediacion de aguas con altas concentraciones de iones
fluoruro. Existen diferentes tipos de arcillas anidnicas, los mas comunes son los compuestos
tipo hidrotalcita o también llamados hidréxidos dobles laminares (HDL), obtenidos de
manera sintética por diversos métodos, el comun es por coprecipitaciéon de las sales que

contienen los cationes con los que se pretende preparar el material (Reda y Hazza, 2015).

Estudios previos demostraron resultados favorables utilizando HDL a base de Mg/Al. En
trabajos realizados por Wan et al., (2015) con una relacion molar para los cationes
involucrados de 3:1 se obtuvo una capacidad de intercambio en el equilibrio de fluoruro de
ge= 64.16 mg/g a un pH de 7.2 En otro estudio realizado por Zhou et al., (2018), se utilizo
el compuesto a base de Al:Zr:La, con el cual obtuvo una capacidad de adsorcion (qe) de
90.48 mg/g a pH 3; sin embargo, al utilizar lantano impacta econdmicamente sobre la

obtencion del medio adsorbente, ya que el metal proveniene de tierras raras.

Zhang y Huang (2019), utilizaron un compuesto de Fe:Mg:Zr, en el que obtuvieron un
resultado de ge de 7 mg/g cuando su concentracién inicial de fluoruro era de 10 mg/g, a pH
3. El pequefio tamafio de particula del material provoco problemas de tamponamiento
cuando se empacé en columnas para el estudio de adsorcion.

En un estudio realizado en México por Diaz et al., (2003), utilizaron un compuesto de
Mg:Al:COz en el que se obtuvo como resultado un 90% de remocion, condiciones:
concentracion inicial de fluoruro 5 mg/L, pH 7, tiempo de contacto 8 h; Sin embargo, con

esta investigacion se busca una mayor eficiencia.
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En los Gltimos afios se ha puesto atencion sobre compuestos trimetalicos para la eliminacion
de fldor del agua, obteniendo buenos resultados. La aplicacion de zirconia (ZrOz2) como un
adsorbente ambiental eficiente, puede realizarse impregnandola en un soporte para mejorar
sus propiedades fisicas y reducir el costo total del proceso (Luo et al., 2016). Los 6xidos /
hidroxidos de zirconio se han investigado ampliamente como adsorbentes para la
eliminacién de contaminantes catidnicos y aniénicos del agua. Se ha demostrado que son
efectivos en la eliminacion de colorantes, fluor, uranio (IV), fosfato, mercurio y selenio
(Alguacil et al., 2014).

En varios trabajos han utilizado compuestos que son sometidos a calcinacion con la
finalidad de obtener una descomposicion térmica y que se transformen en éxidos metalicos
mixtos, debido a la eliminacion de aniones entre las capas, 1o que permite obtener una alta
capacidad de intercambio idnico, los cuales se reconstruyen adsorbiendo aniones de una
solucién acuosa; otra caracteristica de los materiales asi tratados es que exhiben alta area
superficial. Al poseer todas estas caracteristicas, los HDL calcinados se han convertido en
materiales eficaces para eliminar fluoruros del agua. (Méndez, 2016; Wu et al., 2017). Un
antecedente importante es el trabajo realizado por Wang et al., (2017), que utilizaron un
compuesto a base Mg:Al:Zr, como resultado obtuvieron una capacidad de adsorcion de un
ge de 22.90 mg/g, con una concentracion inicial de 50 mgF/L de, en donde se presentaron
mejores resultados en materiales sin calcinar, con alta afinidad por iones fluoruro, por lo
tanto, se considera prometedor y su estudio podria mejorar la optimizacién funcional del
material, lo que abre un area de oportunidad para trabajar en este sentido.

En los ejemplos anteriores los cationes utilizados en la sintesis de compuestos tipo HDL no
estdn limitados a cationes di y trivalentes, por lo que se pueden utilizar cationes
monovalentes o tetravalentes como el Zr**. Sin embargo, al incorporar este tipo de cation,
se obtiene menor espacio interlaminar comparado con un HDL de Mg/Al, debido a que el

radio i6nico del Zr* es mayor en comparacion con los otros dos cationes, es por esta razon

7



MEDIO AMBIENTE (&/ IMTA

gue en esta investigacion se sintetiz6 un material a base de Mg:Al:Zr, en el que las relaciones
molares estan en funcion del radio ionico, por lo que la cantidad de Zr** fue muy pequefia
para no alterar su estructura laminar, y al mismo tiempo optimizar la capacidad de adsorcion

del compuesto (Martinez y Carbajal, 2012).

1.3 Hipotesis

La introduccion de Zr* en la estructura de hidroxidos dobles laminares del tipo hidrotalcita,
tratados con calcinacion pueden incrementar la capacidad de adsorcion de fluoruro, debido
a las modificaciones estructurales y superficiales, pues su incorporacién aumentara la carga
positiva en la capa tipo brucita y el espacio interlaminar ser4& mayor por la atraccion de
aniones para compensar la carga, que después de calcinar por el efecto memoria mejorara

la capacidad de adsorcién de fluoruro.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Evaluar materiales adsorbentes de tipo hidrotalcita modificados a distintas relaciones
molares de zirconio capaces de remover fluoruros en solucién acuosa y aplicacion en agua

subterranea.

1.4.2 Objetivos especificos

1.- Sintetizar compuestos tipo hidrotalcita modificados, con distintas relaciones molares de
Zr** y AI¥* por el método de coprecipitacion hidrotermal, para modificar la estructura y
ampliar la region interlaminar y someter a calcinacion para aprovechar el efecto memoria

con el fin de mejorar la capacidad de adsorcion.

2.- Caracterizar los materiales desarrollados mediante diferentes técnicas analiticas con la
finalidad de estudiar el efecto de Zr** en sus propiedades estructurales, morfoldgicas y

fisicoquimicas y su influencia sobre la capacidad de adsorcion de fluoruro.

3.- Evaluar la influencia del efecto de dosis de los materiales desarrollados, pH,
concentracion de fluoruro, mediante un disefio de experimentos, para determinar las mejores

condiciones de adsorcion de fluoruro.

4.- Determinar las constantes cinéticas de velocidad de remocién y de equilibrio; asi como

los pardmetros termodinamicos que rigen el proceso de adsorcién de fluoruro.

5.- Estudiar la capacidad de regeneracion del compuesto tipo Zr-HDL para determinar la

eficiencia de los ciclos de adsorcion-desorcion

6.- Evaluar la capacidad de adsorcion de Zr-HDL en muestras de agua subterrdnea contenida

de fluoruro de forma natural.
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CAPITULO 2 Marco teérico

2.1 Quimica del Fluor (F)

El Fluor de simbolo quimico F, (del latin fluere, que significa fluir), pertenece al grupo de
los haldgenos, con nimero atdmico de 9, masa atdbmica de 18.998 g/mol, su punto de fusion
es —219.61°C, su punto de ebullicion de —188.13°C, posee una densidad relativa de 1.51
g/mL y su estado de oxidacion caracteristico es -1. Es un elemento gaseoso no metalico,
venenoso, corrosivo, de color amarillo verdoso pélido, con un olor acre y desagradable. Es
el elemento quimicamente mas energético, el mas electronegativo y derivado de ello el de
mayor reactividad de todos los elementos, ain en condiciones de presion y temperaturas
normales es peligroso; es por esta razon que no se encuentra en su estado elemental en el
medio ambiente, sino que existe en combinacion con otros elementos, excepto con los gases
inertes, de esta manera esta distribuido en toda la corteza terrestre, lo podemos encontrar en
rocas igneas, carbon y arcillas, de manera que al descomponerse se convierten en fluoruros.
Entre los compuestos quimicos mas estables esta el difluoruro de calcio 0 cominmente
conocido como fluorita (CaF.), criolita (NaAlFs), espato de fluor, fluorapatita o
fluorofosfato de calcio (Cas(POas)3F) (Mohapatra et al., 2009; Rivera et al., 2011; Pifién y
Pérez, 2011; Kapp, 2014; Vazquez et al., 2016). Sin embargo, al tener contacto con el
hidrogeno de los compuestos sucede una reaccion violenta y muy rapida; asimismo se
atribuye a que el enlace F-F se rompe con facilidad para producir atomos de fltor, un caso
en particular se da al combinar con agua, ya sea en estado liquido, sélido o gas, produce una
reaccién compleja, pues se obtiene fluoruro de hidrégeno, oxigeno, difluoruro de oxigeno,
0zono Yy en porciones pequefias peroxido de hidrégeno. En disoluciones acuosas el fluor se
presenta como iones fluoruro, que son compuestos binarios o sales derivadas del acido
fluorhidrico HF (Ruiz, 2017; Moreno et al., 2018).

10
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2.2 Fluoruro presente en el agua subterranea

El agua subterranea es el agua que no vemos, se encuentra bajo la superficie terrestre, en
donde el suelo presenta fisuras aun en las rocas mas sélidas, en el cual se infiltra el agua de
lluvia o de escorrentia por precipitacion y filtracion, sufriendo modificaciones drésticas en
su composicion como resultado de interacciones fisicas, quimicas y bioldgicas complejas
con el medio. Es importante el estudio del agua subterranea en cuanto a su calidad, ya que
se considera la principal fuente de agua potable en el mundo. Sin embargo, por la demanda
de la sociedad se ha modificado el balance del ciclo hidrologico, debido a la explotacion de
los acuiferos, donde la calidad es alterada, al incorporarse o incrementarse las
concentraciones de los compuestos disueltos en el agua, tal es el caso de arsénico, azufre,
cromo, fluoruros, manganeso, plomo entre otros iones; asi como sus caracteristicas al
considerar dureza del agua y altas concentraciones de sales (Galicia et al., 2011; Vilchis et
al., 2018)

El fldor es abundante en la corteza terrestre y ocupa el lugar décimo tercero entre los
elementos por orden de abundancia, por lo tanto, se encuentra como molécula muy variable
en todo el mundo de forma combinada en compuestos como fluorita, criolita, apatita,
villiaumita, topacio, triofluorita, maladrita, y algunas arcillas; en donde el F reemplaza a
los grupos hidroxilos (OH") en la estructura del mineral (Bricefio, 2019). El agua que
proviene de la lluvia, lagos, rios, se filtra en el suelo y por contacto con el agua los
compuestos de fluoruro se disuelven, sumando la concentracion debido al tiempo de
residencia en el acuifero, asi que su composicién depende de las caracteristicas del suelo
donde estd contenida, aunado el contacto con rocas igneas, sedimentarias, félsicas,
metamorficas y los sedimentos derivados de la erosion de estas rocas, asi como los
minerales del suelo, la temperatura debido a la profundidad de circulacion y el pH
condicionan la cantidad de fluoruros, incluso si esta en presencia de litio, cesio y bromuro
ya que influyen al incrementar la concentracion y en contacto con aluminio, berilio, boro,

hierro, uranio y vanadio suelen formarse complejos fuertes (Huizar et al., 2016).
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2.3 Toxicidad de Fluoruros

El flior es un mineral esencial en la formacién del esmalte dental y en fortalecimiento de
los huesos. En el afio 1930 se observd por primera vez que este elemento era eficiente al
inhibir caries de los dientes, hubo una comparacion notable, con una comunidad que
consumia agua naturalmente fluorada con las areas que no consumian agua fluorada,
especialmente en los nifios menores de ocho afios, atribuido a su efecto protector sobre la
salud dental. Se introdujo el flior en odontologia en el afio 1940, ademas de incorporarlo al
agua potable y a diversos productos de consumo (Ozsvath, 2009; Ullah et al., 2017). Una
vez adoptadas las medidas de salud dental, se increment6 la ingesta diaria de fluoruro en el
organismo causando efectos adversos para la salud humana, lo que ocasiond que se
desarrollaran diversas enfermedades. A mediados del siglo XX, se despertd un interés de
los toxicologos, aunque se desconocian las causas sobre la toxicidad, por tener buena
popularidad, varias investigaciones demostraron que las enfermedades provenian por el
consumo de concentraciones mayores a 1.5 mgF7/L, en las que predominaba la fluorosis
esquelética y la dental. (Tahaikt et al., 2007; Ozsvath, 2009; Barbier et al., 2010).

La composicion mineral de los huesos esta dada por hidroxiapatita o cristales de calcio y
fosfato, cuando el fluoruro ingresa a nuestro organismo, por su alta reactividad quimica su
similar radio i6nico se encarga de sustituir los grupos hidroxilo que conforman la
hidroxiapatita [Cas(PO4)sOH] formando fluorapatita, con un empaquetamiento mas
compacto de &tomos lo que le da mayor estabilidad. Sin embargo, se incrementa la densidad
cristalina al introducirse en los espacios del cristal de hidroxiapatita, una alta concentracion
de fluorapatita provoca huesos mas densos, duros y con ello se reduce la elasticidad de la
matriz calcica que los vuelve fragiles; ademas en los dientes provoca que se tinten con
manchas color marron y endurece el esmalte dental. AGn no se ha estimado el limite de
fluoruro que puede acumularse en el esqueleto, se estima que la saturacion tedrica con fldor,
es decir el reemplazo de toda la hidroxiapatita por fluorapatita esta alrededor de 35.000 ppm

(Puche y Rigalli, 2007; Gémez et al., 2014).
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Ademas de los problemas de los huesos y los dientes, el flior se asocia a otros que afectan
la calidad de vida de muchas personas en el mundo; tales efectos nocivos se presentan en
distintos tejidos del organismo y de manera particular sobre el sistema nervioso, asimismo
el riesgo de aborto aumenta, ademas de disminuir la tasa de reproduccion con altas
concentraciones de fldor, segun la investigacion reportada por Yousefi et al., (2017).
Cuando se ingiere agua con pequefias dosis de fluoruros, éste pasa por el tubo digestivo, en
el cual es absorbido rapidamente a traves del tracto intestinal y a su vez a la corriente
sanguinea, cuando llega al estomago el medio acido lo convierte en &cido fluorhidrico (HF),
que causa un dafio severo. El fluoruro es capaz de pasar libremente a través de todas las
paredes celulares, por tal causa se distribuye en todos los érganos y tejidos del organismo,
que llega a almacenarse en las estructuras dseas. Diversos trabajos realizados tanto clinicos
como experimentales, reportan afectaciones al neurodesarrollo, pues provoca alteraciones
sobre morfologia y bioquimica cerebral, dafiando las funciones cognoscitivas tales como el
aprendizaje y la memoria, particularmente en nifios en edad escolar; ademés de efectos
dermatoldgicos que aumentan el riesgo de desarrollar fluoroderma como una reaccién de
hipersensibilidad (Rogés et al., 2010; Valdez et al., 2011; VVazquez et al., 2016; Romero et
al., 2017). Por otro lado, la exposicién aguda por altas concentraciones de los compuestos
de fluoruro més solubles produce efectos inmediatos, que incluyen dolor abdominal, exceso
de saliva, nduseas, vomitos, también pueden ocurrir convulsiones y espasmos musculares
considerando la muerte por paralisis respiratoria como una posibilidad (Wang et al., 2007;
Larquin et al., 2016; Romero et al., 2017; OMS, 2019).
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2.4 Normatividad para Fluoruros

En el mundo la concentracion de fluoruros maxima permitida para uso y consumo humano
estd regulada por la OMS, que establece el limite maximo de concentracion de fluoruros
1.5 mg/L.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA por sus siglas en inglés)
establece una cantidad maxima permisible para fluoruro en el agua potable de 4.0 mg/L, si
bien se considera por encima de los limites establecidos por la OMS, para proteger a los

consumidores de fluorosis dental establecen una concentracion de 2.0 mg/L.

En caso de la Union Europea y sus Normas Estandarizadas de Agua Potable para Consumo

Humano establecen el limite permisible de 1.5 mg/L.

En México el contenido de fluoruros en el agua para consumo humano esta regulado por las

siguientes normas:

Norma Oficial Mexicana, NOM-127-SSA1-2021: Agua para uso y consumo humano.
Limites permisibles de la calidad del agua. Con respecto a la determinacion de fluoruros
establece como limite permisible con una concentracién de 1.5 mg/L. Sin embargo, se
establecera el cumplimiento gradual a 1.0 mg/L entre uno a seis afios después de la vigencia

de la norma, con proporcidn a la densidad de la poblacion.

Norma Oficial Mexicana, NOM-201-SSA1-2015, Productos y servicios. Agua y hielo para
consumo humano, envasados y a granel. Especificaciones sanitarias. Se establece un limite
maximo permisible de fluoruro de 0,70 mg/L, pero no aplicable para aguas minerales
naturales y de 2.0 mg/L aplicable para aguas minerales naturales, si sobrepasar el limite
establecido debera aparecer como leyendas en el envase en un lugar visible, la
frase: "Contiene fluoruro” y mayor a 1.5 mg/L debera contener la leyenda: "Este producto

no es apto para lactantes y nifios menores de siete afios".
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Norma Oficial Mexicana, NOM-013-SSA2-2015, Para la prevencion y control de
enfermedades bucales. Establece un limite permisible en la versién del afio 1994, con una
concentracion de 0.7 mg/L; debido a la modificacion en el 2015 da referencia de la
concentracion de 1.5 mg/L de fluoruros presentes en el agua, referenciada a la norma NOM-
127-SSA1-1994; sin embargo, debido a la actualizacion de la NOM-127-SSA1-2021,
mantiene el mismo limite, pero se reducira gradualmente hasta 1.0 mg/L en un lapso menor

a 6 afios después de entrar la norma en vigor.

2.5 Tecnologias para la remocion de fluoruros en agua

Actualmente se han dedicado numerosos esfuerzos al desarrollo de tecnologias que
permiten controlar y remover fluoruros del agua, donde la concentracion después del
tratamiento garantice la proteccion a la salud humana. En la literatura han sido reportados
un numero significativo de métodos fisicoquimicos en este tema, entre los cuales los
mayormente renombrados se incluyen: Coagulacion-Precipitacion, Resinas de intercambio
ionico, Osmosis inversa, Electrodialisis, Electrocoagulacion y Adsorcion (Véazquez y
Montoya, 2004; Mohapatra et al., 2009; Rivera etal., 2012; Singh et al., 2016; Kumar et al.,
2019; Akafu et al., 2019).

Las tecnologias convencionales presentan limitaciones técnicas, econémicas, de eficiencia,
algunas producen residuos toxicos, por lo que es necesario seguir realizando investigaciones
para encontrar mejores métodos, materiales o procesos para la remocion de esta especie
quimica. La adsorcién entre otras tecnologias sigue siendo superior por presentar grandes
beneficios de eficiencia, econdmicos y ambientales (Wang et al., 2017; Corral, 2019; Pigatto
et al., 2020).
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2.5.1 Coagulacion-Precipitacion

Los procesos de coagulacion-floculacion consiste en la aglomeracion de particulas en
pequefias masas, con peso especifico superior al del agua, llamadas fléculos.

Se define por coagulacion al proceso por el cual los componentes de una suspensién son
desestabilizados por superacion de fuerzas mantienen su estabilidad, es decir que los
coloides que tienen cargas negativas son estables en el agua debido a que la repulsion
electrostatica entre particulas sobrepasa las fuerzas de atraccion de Van der Waals, por lo
tanto, impide la aglomeracion y no hay precipitacion. La floculacion es el proceso por el
que las particulas neutralizan la carga eléctrica del coloide, anulando las fuerzas
electrostaticas repulsivas para formar grandes particulas aglomeradas (Aguilar et al., 2002;
Francisca y Carro, 2014; Lorenzo, 2006).

Este proceso es utilizado principalmente para remocién de materia suspendida y
clarificacién del agua, aunque también es utilizado para eliminar sustancias disueltas del
agua, entre otras el fluoruro. La técnica consiste en adicionar un coagulante, en una etapa
de mezcla rapida, posteriormente una etapa de floculacion que se realiza con una mezcla
lenta, en la que los microfloculos se aglomeran para después ser separados por
sedimentacion y filtracién. De los procesos mas renombrados bajo este principio es el
proceso Nalgonda y el proceso de Contacto. El proceso Nalgonda fue desarrollado en la
India en 1974, se basa en la adicion de sulfato de aluminio, cal o polvo blanqueador; una de
las grandes ventajas de este método es que se considera domiciliario por que es simple y su
costo es relativamente bajo, ademas de ser un proceso manual, por lo tanto, no se requiere
el uso de equipos, Las desventajas de este método es que requiere conocimiento del proceso
para evitar cometer errores o el manejo inadecuado de reactivos; adolece de una limitacion
del aluminio residual en el agua tratada y produce grandes cantidades de lodos. La técnica
Nalgonda es un método efectivo para remocion de flor, pero es especialmente adecuado
cuando el agua a tratar contiene bajas concentraciones de flior (Dubey et al., 2019; Rivera
y Martin, 2011; Vazquez y Montoya, 2004).
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Li y colaboradores (2021). Realizaron un estudio utilizando AICI; y FeClz como
coagulantes para eliminar fluoruro y materia organica de aguas residuales, los resultados
indicaron un 94.4% y 25.4% de remocion las condiciones: dosis de 10 mmol/L, pH 6.5, se
obtuvo una mayor eficiencia con AlCls; sin embargo, se debe considerar la cantidad residual
de Al, ademas FeCls resulté ser eficiente en remover la materia organica pero la remocién

de F es muy baja.

2.5.2 Resinas de intercambio iénico

Este proceso refiere al intercambio de iones de una solucion por otros iones con la misma
carga, contenidos en la estructura de materiales solidos porosos como son las resinas
sintéticas. Las resinas de intercambio pueden ser de bases débiles o fuertes, en las que
influye la naturaleza quimica de los grupos ionizables. Las resinas de base fuerte son las
que eliminan los fluoruros del agua, debido a que la cantidad proporcional de fluoruro en
comparacion con otros aniones es muy pequefia, la capacidad efectiva de tales resinas

resulta baja (Zerquera et al., 2000; Salamanca, 2016).

Moudarzi y Sheljani, (2016). Investigaron resinas anionicas de base fuerte de tipo GR para
analisis, con un tamafio de particula que oscila entre 0,3 y 0,5 mm, matriz de poliestireno-
divinilbenceno y forma OH™ de Merck (Darmstadt, Alemania), para eliminar fluoruro a pH
natural (7), obtuvieron una sorcién maxima de la resina de 13,7 mg/g, rendimientos de
remocion de 76, 78, 80% para las concentraciones de 2.5, 3.5, 4.5 mg/L respectivamente, a
pesar de tener rendimientos por debajo del 80%, el fluoruro residual resulta por debajo del
limite permisible, aunque se debe considerar que diversos factores impactan sobre la vida

atil de la resina, por lo tanto se debe tener cuidados especiales.
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2.5.3 Osmosis inversa

La 6smosis inversa se basa en encontrar el equilibrio, consiste en pasar el agua contaminada
impulsada por una gran presion, se efecttia un proceso de difusion a traves de una membrana
semipermeable responsable de impedir el paso de impurezas disueltas en el agua, al estar
contrarrestada por la presion hidrostatica, como resultado se obtienen dos flujos de agua,
uno de los cuales llamado permeado donde fluye el agua pura y en el segundo flujo llamado
rechazo por el contenido de particulas o contaminantes no deseados, este suele ser el de

menor flujo (Binnie et al., 2002; Rivas y Sotomayor, 2014).

Este método se considera costoso, por la infraestructura requerida, el alto consumo de
energia eléctrica y reactivos necesarios para evitar incrustaciones en las membranas, ademas
de que el cuidado de las membranas exige acondicionamiento previo del agua que se va a
tartar, es decir que si existe turbidez se requerird un sistema de filtracion previo. Otra
cuestion que se debe considerar es el tiempo de vida de las membranas, ya que en su mayoria
necesitan remplazarse cada 4 afios; ademas de ser costosas y se debe prever la disposicion

final de las sales separadas (Bibi et al., 2016)

Shen et al., (2015). Realizaron una investigacion al norte de Tanzania en busca de la mayor
concentracion de fluoruro a lo largo de 13 sitios en Oldonyosambu Ward, donde encontraron
2 sitios con cantidades de 17.9 y 4 mg/L, superando el limite permitido por la OMS de 1.5
mg/L; para removerlo lo trataron con dsmosis inversa (RO) y nanofiltracion (NF), utilizaron
tres membranas diferentes (BW30, NF90, NF270), en un sistema auténomo a escala piloto
recargado por energia solar. Una membrana logré bajar la concentraciéon de 1.5 mg/L y las
otras dos lo obtuvieron en el limite, aunque también elimind otros componentes como K,
Ca, Mg, Na, Si, CO3%, SO+~ y materia organica. El volumen total de permeado de las
membranas fue de 1000, 2444 y 2656 L, respectivamente. Sin embargo, la instalacion de
la tecnologia y las membranas son costosas. Esta técnica se aplic6 a una zona rural, asi que

el factor social fue una limitacion, ademas de no contar con personal calificado para la
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operacion y mantenimiento. Se considera una opcién atractiva para abordar los problemas

del agua.

2.5.4 Electroquimicos

Entre los procesos electroquimicos hay dos procesos utilizados para la remocion de

fluoruros en soluciones acuosas que son la electrodialisis y la electrocoagulacion.

2.5.4.1 Electrodialisis

La electrodidlisis es un proceso que tiene como principio la dialisis, permite separar los
solutos a través de una membrana, el agua pasa por ésta siguiendo el proceso de
nanofiltracion y 6smosis inversa, en el cual los poros de la membrana son menos restrictivos
que aquellos que se usan en nanofiltracién (Donnan, 1911). Siguiendo este principio la
electrodialisis es un proceso que se utiliza para eliminar componentes ionicos de soluciones
acuosas a través de membranas de intercambio ionico, bajo la fuerza impulsora de un campo
eléctrico (Kumar et al., 2019; Singh et al., 2016; Rivera y Martin, 2011).

Patrocinio y colaboradores (2019), realizaron un estudio utilizando este tratamiento, en el
que obtuvieron una eficiencia del 90% con agua sintética y un 80% de remocion de fluoruros
en agua subterranea de la region de la Bahia de Brasil, con una concentracion de fluoruro
de 7.49 mg/L, y se logrd obtener una concentracién final de acuerdo con los lineamientos
de salud, lo que representa la factibilidad del tratamiento, ademas no se utilizan quimicos,
por ende, no se genera residuos toxicos. No obstante, en México se tienen concentraciones
de hasta 25 mg/L de F, lo que requiere una inversién mayor por el uso de membranas que

son de alto costo, por lo tanto, el costo de la operacion del tratamiento se incrementara.
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Una de ellas es la electrocoagulacion (EC), término que proviene de «electro», que significa
aplicar una corriente eléctrica, y «coagulacion», que significa hacer que la materia en

suspension o disuelta en el agua forme una aglomeracion.

2.5.4.2 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion (EC) es una variante de la coagulacién quimica, donde el término
electro se refiere a que se aplica una corriente eléctrica y la coagulacién proceso que
aglomera la materia en suspension o disuelta en el agua, se considera una tecnologia de
tratamiento sostenible, ecoldgica y limpia; sin embargo, se produce una gran cantidad de
lodos residuales cuando se emplea para remover fluoruro. En este proceso coexiste una
variedad de particulas disueltas no deseadas y materia en suspension, que se puede eliminar
de forma eficaz de una solucion acuosa mediante electrdlisis. Se involucra la generacion de
un coagulante in situ por la oxidacion del anodo al utilizar una corriente eléctrica producida
por una fuente de poder, la cual es aplicada a través de placas metalicas paralelas de diversos

materiales como el hierro (Fe?*) y el aluminio (AI*¥) que son los méas utilizados.

Khan y colaboradores (2020), realizaron un estudio mediante EC, utilizando electrodos de
hierro y aluminio, con el fin de obtener una mayor eficiencia de eliminacion de fluoruros,
junto con un consumo minimo de energia del proceso; como resultado obtuvieron una
eficiencia de 97.6 % y un consumo de energia de 0,0195 Watt hora por g de fluoruro
utilizando electrodos de aluminio. En diversos estudios mencionan que el material de los
electrodos y el pH son los principales factores que influyen en la eficiencia de la remocion,
ademas de la separacion de los electrodos, densidad de corriente, tiempo de residencia,
conductividad, caudal y la concentracion inicial. Sin embargo, este método tiene
limitaciones, la principal es la generacion de lodos y el alto costo durante la instalacion y el
mantenimiento; ademas de que es totalmente dependiente de la corriente eléctrica (Khan et
al., 2020; Habuda et al., 2014; Emamjomeh y Sivakumar, 2009; Zhu et al., 2007). En la
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Tabla 2-1 se describen las tecnologias utilizadas para remover fluoruros de las aguas

subterraneas presentando sus ventajas y desventajas.

Tabla 2-1. Tecnologias utilizadas para la remocion de fluoruros

Método

Ventaja

Desventaja

Osmosis inversa

Alta eficiencia y remocion de otros
contaminantes
No requiere agentes quimicos.

Alto capital para funcionamiento y
mantenimiento

Agua residual toxica

Remplazo de membranas cada 4 afios en
funcién de la calidad del agua

Algunas membranas son susceptibles a
cambio de pH

Requiere tratamiento previo

Requieren personal calificado para su
operacion

Precipitacion-
Coagulacién

Alta eficiencia
Coagulantes disponibles
comercialmente

La eficiencia depende del pH

Gran cantidad de productos quimicos
Concentracién elevada de aluminio
residual

Formacion de lodos con alta cantidad de
agua retenida

Altos costos de funcionamiento y
mantenimiento.

Resinas de intercambio
ionico

Alta eficiencia

Vulnerable a los iones de interferencia
Eficiencia dependiente de pH
Afinidad de la resina por fluoruro
(selectividad)

Regeneracion de resina con productos
quimicos.

Electroquimico
(electrodidlisis,
electrocoagulacion)

Alta eficiencia

Alto costo energético

Utilizacion de membranas

Requiere gran inversion

Generacion de subproductos toxicos.

Adsorcién

Alta eficiencia

Disponibilidad de una gran gama de
adsorbentes naturales

Féacil obtencion de los medios sintéticos
Bajo costo de operacion

No genera subproductos toxicos (lodos)
Tiempos de reaccion rapidos

Disefio simple y flexible

lones de interferencia

Requiere ajuste de pH

Seleccidn de adsorbente adecuado ya
que algunos poseen elementos
provenientes de tierras raras que
incrementan el costo.

Materiales no producidos en México
Cuando los adsorbentes se regeneran se
producen liquidos con alta
concentracion de fluoruro y corrientes
acidas y alcalinas

Fuente: Elaboracion propia (Aguilar et al., 2002; Lorenzo, 2006; Zhu et al.,2007; Rivera y
Martin 2011; Habuda et al.,2014; Singh et al., 2016; Moudarzi y Sheljani, 2016; Wu et al.,
2017; Kumar, 2019; Khan et al., 2020).
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2.5.5 Adsorcion

El proceso de adsorcion es ampliamente utilizado para remover fluoruro de aguas naturales
por ofrecer resultados satisfactorios, pues esta tecnologia se caracteriza por ser econémica,
por su simplicidad de disefio y operacion, ademas en comparacion con otras tecnologias,
una ventaja es que no genera lodos como subproductos (Bhatnagar et al., 2011). Este
proceso implica interaccion de solidos con liquidos o gases; se basa en la atraccion y
acumulacion de una sustancia especifica de una solucion denominada adsorbato, sobre la
superficie de un sélido denominado adsorbente, es decir, que la adsorcién de iones de F-, es
un proceso que se lleva a cabo en la superficie activa del material adsorbente (Wu et al.,
2017).

Estudios de adsorcion sefialan las caracteristicas mas importantes que determinan la
idoneidad del adsorbente para la aplicacion practica que son: capacidad de adsorcion,
selectividad para iones de fluoruro, capacidad de regeneracion, compatibilidad y alta area
superficial, ademas de obtenerse a un costo relativamente bajo. La eficiencia del proceso
para la eliminacion de fluoruros depende del perfil de la calidad del agua cruda, que
comprende la concentracién inicial, pH, dosis de adsorbente, tiempo de contacto y la
temperatura (Habuda et al., 2014).

Se han realizado diversos estudios en los que se utilizan adsorbentes convencionales, tales
como carbon activado; no obstante, los resultados han demostrado que los aniones metalicos
(Se (VI), As(V), F(1)) se adsorben en minimas cantidades o no se adsorben, esto se debe a
que los carbones activados no poseen suficientes sitios basicos donde se adsorban los
aniones (Leyva et al., 2007). Se han utilizado otros materiales que se consideran eficaces
como las zeolitas ya sean naturales o sintéticas, los fosfatos de calcio, la alimina activada,
oxido/hidréxido férrico, arcillas etc. En la tabla 2-2 se presentan algunos ejemplos de
materiales adsorbentes (De la Torre y Duran, 2004; Singh et al., 2016; Zamorategui et al.,
2019).
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Tabla 2-2. Diversidad de adsorbentes utilizados en la remocion de fluoruro

Concentracién | Dosis de Tiempo | Capacidad
Adsorbente inicial adsorbente | oy de de Referencia
contacto | adsorcion
(mglL) (/L) (h) (0e: Mgl/g)
Perlas de jacinto
de agua dopadas
con 6xido de
aluminio 10 1 5 2 4.43 Murambasvina y
hidratado (WH- Mahamadi, 2020
HAO)
Polvo de ladrillo,
alumbre y cloruro 4 0.2 6-8 2 0.79 Ahamad et al., 2019
de calcio.
Diatomita
modificada con 10 25 6.7 3 1.67 Akafu et al., 2019
hidréxido de
aluminio
Nanojflb_ras de 50 1 5 0.02 41.60 Zamorategui et al.,
alimina 2019
Carbon activado 1
de cascara de 10 1.4 5 /66 6.50 Talat et al., 2018
coco mL/min,
(Columna)
Carbon de hueso 10 0.2 5 | 7dias 9.80 Cruz et al., 2017
pez Pleco
Allmina 5 1 63| 4 1.13 Salazar, 2016
Activada
Hidroxiapatita 200 1 7 3 40.65 He et al., 2016
Compuesto
nanoestruccturado
de diatomeas y 10 0.15 6 24 9.40 Thakkar et al., 2015
ZrO; a partir de
biomasa algal
Silica gel
. Prabhu y Meenak-
recuplerta de 10 10-20 4 3 4.66 Shi. 2014
quitosano
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Los materiales hidroxidos dobles laminares (HDL), compuestos tipo hidrotalcita o arcillas
anionicas se utilizan para designar adsorbentes sintéticos o naturales con dos o mas clases
de cationes metalicos en las capas principales y espacio interlaminar que se estabilizan por
especies anidnicas (Martinez y Carbajal, 2012). Estos compuestos han atraido una atencién
considerable debido a su aplicabilidad en casos de precursores de catalizadores y
descontaminacion ambiental, que por sus propiedades como adsorbente se han utilizado en
la eliminacion de fluoruro ampliamente en los Gltimos afios y esta creciendo el interés en el
uso de metales de alta valencia como parte de la estructura del medio adsorbente, pues
contribuyen a una mayor eficiencia sobre la remocion de aniones. Los HDL mantienen
estructuras sintéticas formadas por laminas de hidréxidos metalicos, cargadas positivamente
que son estabilizadas con aniones interlaminares, son llamativas por su morfologia laminar
y sus propiedades estructurales, pues posen alta area superficial y porosidad, lo que les

permite adsorber aniones con alta eficiencia (Giraldo et al., 2015; Ramirez, 2017).

Estos compuestos tienen formula general:

M?* + M3 (OH), (A" )x - mH,0
n

Donde:

M'"": son cationes divalentes (Mg, Zn, Ni, Co,.)

M'"": son cationes trivalentes (Al, Fe, Ga,...)

A" anién interlaminar (OH~, C0%~, F~, Cl~, NO3, entre otros.)
m: nimero de moléculas de agua

n: la carga del anion

X: grado de sustitucion del metal trivalente
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La estructura de la hidrotalcita es similar a la estructura de la brucita, Mg(OH)», donde
octaedros de Mg?* se unen por las aristas para formar capas. Estas capas se empaquetan
unas encima de otras, enlazadas por puentes de hidrégeno (Reda y Hazza, 2015). Los
cationes que se utilizan para construir la estructura no estan limitados a utilizar cationes di
y trivalentes, pues se pueden usar cationes monovalentes o tetravalentes como el Zr**. Las
principales diferencias existentes de las propiedades morfoldgicas, quimicas o estructurales
de los compuestos tipo hidrotalcita, estan determinadas por los cationes involucrados que
forman las capas de la estructura y lo aniones de la region interlaminar (Nebot, 2001). Por
lo tanto, la sustitucion isomorfa parcial de cationes trivalentes por cationes divalentes da
como resultado cargas positivas en las capas, en las cuales se intercalan los aniones
organicos o inorganicos para mantener el equilibrio de carga, en conjunto con moléculas de
agua (Chubar et al., 2017).

La Figura 2-1 muestra la estructura idealizada de un hidréxido doble en capas con aniones
de carbonato entre ellas.

& OH"

MI“I-X MIIIO‘

A™

Figura 2-1 Estructura de hidrotalcita. Fuente: Basave, (2014)

Los compuestos tipo hidrotalcita pueden captar aniones de una solucion mediante tres
mecanismos diferentes: adsorcidn, intercalacion por intercambio aniénico y también
intercalacion por reconstruccion de la estructura de HDL calcinada, este Gltimo fendmeno
se le conoce como efecto memoria. La calcinacion de estos materiales permite eliminar

moléculas de agua, carbonatos y aniones de la interfase o capa interlaminar, para adsorber
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el anién de interés, esta capacidad de recuperar su estructura es la principal caracteristica

que los hace efectivos en muchas aplicaciones (Yang et al., 2005).

El método de obtencion segun lo aluden Theiss et al., (2016), es la coprecipitacion que es

comun para la preparacion de hidroxidos dobles en capas (HDL).

Wang y colaboradores en el 2007, realizaron un estudio en el cual utilizaron hidrotalcita a

base de Mg:Al calcinada, a pH 7 con una concentracion inicial de 5 mg/L, se obtuvo 75.8%

de remocion de fluoruro y con una concentracién de10 mg/L se logro el 82.3% de remocion,

lo que indica que es un buen adsorbente, por lo tanto la investigacion con mayor alcance

podria obtener resultados favorables incluso a concentraciones altas y que a su vez se logre

que el agua tratada posea una concentracién menor que el limite permisible de 1.0 mgF/L.

En los compuestos trimetalicos segun Zhang y Huang (2019) a base de Fe:Mg:Zr, se obtuvo

un 90.49% de remocidn entre otros materiales como se muestra en la Tabla 2-3.

Tabla 2-3. Ejemplos de adsorbentes tipo hidrotalcita utilizados en la adsorcién de

fluoruros
Con(_:e_nt_racién Dosis de Tiempo de | Capacidad
Adsorbente inicial adsorbente | iy | contacto | de adsorcién Referencia
(mg/L) (g/L) (h) (9e: mg/g)
Zn:Mg:Al 100 1 7 24 84.2 Gao et al., 2020
Fe:Mg:Zr 10 1 3 1 7 Zhang y Huang, 2019
Al:Zr:La 200 0.5 3 3.3 180.96 Zhou et al., 2018
Mg:Al:Zr 50 1 7 6 22.9 Wang et al., 2017
Mg:Al:CO32 5 0.15 5 24 4.85 Diaz et al., 2016
Fe:Mg:La - 0.1 4 1 270.20 Yu et al., 2015
Mg:Ca:Al 100 0.02 5 1 82.35 Lvetal., 2012
Mg:Al:Fe 20 0.2 6 0.83 14 Ma et al., 2011
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2.5.5.1 Adsorcion de Fluoruro

La adsorcién implica la acumulacion en la interfase o la concentracion de sustancias en la
superficie, este proceso puede ocurrir donde se separan dos fases, tales como liquido-
liquido, gas-sdlido y liquido- sélido. En esta investigacion se utilizo el proceso de adsorcion
en fase liquida con un material sélido, denominado adsorbente, en el cual se concentr6 en
la superficie una cantidad de iones fluoruros representando al adsorbato (Walter y Webber,
2003).

La adsorcion se establece por fuerzas de atraccion entre adsorbato y adsorbente, de acuerdo
con las fuerzas impulsoras que generan la transferencia de masa, los procesos de adsorcion
pueden ser de dos tipos: adsorcidn fisica y adsorcién quimica, en la segunda ocurre por la
formacion enlaces quimicos entre moléculas de la solucion con la superficie del adsorbente
formando una monocapa, es decir que el adsorbato tiene interaccién quimica con el
adsorbente, por lo que la union se fortalece, debido a las energias elevadas favorecidas por
temperaturas altas, dado que las reacciones quimicas proceden mas rapido en esta condicion
(fendmeno denominado quimisorcion). En la adsorcion fisica se involucran fuerzas de
Vander Walls consideradas como fuerzas débiles, que conllevan a una fisisorcién en la
superficie del adsorbente, por el resultado de interacciones intramoleculares débiles o
interacciones de tipo dipolo-dipolo (distorsion eléctrica entre los ndcleos con carga positiva
y los electrones negativos de la molécula, debido a la distancia que existe entre ellos) entre
la solucidn acuosa y el adsorbente. Se considera un proceso exotérmico, donde la adsorcion
sucede a temperaturas bajas y se caracteriza por la baja energia implicada, es decir, el
adsorbato no se adhiere fuertemente al adsorbente como sucede en la adsorcion quimica;

por lo tanto, es un fendmeno reversible (Walter y Webber, 2003; Corral, 2019).
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INSTITUTO MEXICANG

DE TECHOLOGIA DEL AGUA

La adsorcion ocurre en 3 pasos:

1.- Difusion externa: en esta primera etapa se produce el movimiento por conveccion y
difusion de los solutos, es decir, el adsorbato se transfiere a través de la pelicula liquida
alrededor del adsorbente

2.- Difusion interna: describe la difusion del adsorbato a través de los poros del adsorbente
3.- Adsorcidn sobre sitios: en esta etapa se da la adsorcion del adsorbato en los sitios activos
del adsorbente (Wang y Guo, 2020).

Las etapas se representan graficamente en la Figura 2-2

Adsorbato * &
/e - o0 ®
‘ 1.- Difusion Externa

2.- Difusion Interna

3.- Adsorcion sobre sitios
" ® activos

Figura 2-2 Proceso de adsorcion. Fuente: tomada de Wang y Guo (2020)

La eficiencia del proceso radica en utilizar un adsorbente que posea buena capacidad de
adsorcion, en el cual se involucra una serie de factores que dependen de la naturaleza y de
la estructura del adsorbente. Se han utilizado numerosos materiales de origen natural y
sintéticos como adsorbentes, donde la alta porosidad, el area superficial, tamafio de
particula, alta permeabilidad y la afinidad por el ion de interes, determinan la capacidad de
adsorcion del material (Akafu et al., 2019). Se consideran diferentes materiales adsorbentes
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en la remocion de fluoruros del agua como alimina activada (Salazar, 2016), carbén de
hueso (Palafox, 2016; Rivera y Martin, 2011), zeolitas (Sampedro, 2018), Carbdn activado
(Vences, 2014), entre otros. Los compuestos tipo hidrotalcita se han destacado por ser
efectivos en la remocidn de iones fluoruro por sus caracteristicas morfoldgicas, estructurales
y fisicoquimicas. Para determinar la eficiencia de adsorcion se calcula el porcentaje de

remocion de fluoruro de la solucidn acuosa mediante la ecuacion 1 (Zhou et al., 2018).

Co — Ce
%R=%X100 [Ec.1]

Donde: Co y Ce son las concentraciones del adsorbato inicial y final de la adsorcion
respectivamente, en (mg/L).

También es posible determinar la cantidad en masa de fluoruro en el adsorbente como ge

(mg/g) y se puede calcular mediante la ecuacion 2.

Co — Ce
qe =

xV [Ec.2]
m

Donde: m y V son la cantidad de adsorbente (g) y el volumen de solucion (L),
respectivamente.

Para conocer la eficiencia del medio adsorbente, ademas de poseer una buena capacidad de
adsorcion, es redituable que sea amigable con el ambiente, es decir, que la regeneracion es
parte importante para determinar su reciclabilidad; mediante la ecuacién 3 es posible
calcular la cantidad de desorcion del adsorbato (%) y disponerlo para un nuevo ciclo de
adsorcion (Indah et al., 2017).

concentracion de fluoruro desorbido

Porcentaje de desorcién (%) = x100 [Ec.3]

concentracion de fluoruro adsorbido
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2.6 Modelos de Adsorcion

La adsorcion de iones fluoruro es un proceso que se lleva a cabo en la superficie activa del
material adsorbente. Una vez realizado el experimento se pueden obtener datos de equilibrio
y las propiedades de adsorcién tanto del adsorbente como del adsorbato. Por lo tanto,
comprender el funcionamiento del proceso implica conocer los aspectos cinéticos y
termodinamicos mediante modelos matematicos, que predicen el mecanismo de adsorcion

con los datos de equilibro (Figueroa et al., 2014; Zamorategui et al., 2019).}

2.6.1 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion determina la capacidad de eliminacion de fluoruro en un sistema
de flujo continuo, semicontinuo o discontinuo (Batch). La cinética determina la velocidad
de eliminacion del soluto, respecto al tiempo de residencia requerido para completar el
proceso de adsorcién, es decir, que la concentracion de adsorbato/adsorbente varia en
funcién del tiempo, para determinar la capacidad de adsorcién en el equilibrio (Wang y
Guo, 2020). Existen modelos matematicos que describen este proceso (Tabla 2-4), los mas
utilizados comprenden las ecuaciones de pseudo-primer orden descrito por Lagergren en
1898, de pseudo-segundo orden descrito por Ho en 1995 y el modelo cinético de Elovich
por Zeldowitsch en 1934 (Qui et al., 2009).

2.6.1.1 Modelo Pseudo-primer orden

El modelo presentado por Lagergren (1898) describe una tasa de transferencia del soluto
hacia la superficie del adsorbente, es decir la adsorcion del sorbato es directamente
proporcional a la cantidad adsorbida en el tiempo y a la concentracion de equilibrio (Lopez

etal., 2019).
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2.6.1.2 Modelo de Pseudo segundo orden

Este modelo describe el mecanismo de adsorcion por un proceso de Quimisorcion, es decir
que el tipo de enlace generado entre adsorbente-adsorbato (enlace quimico fuerte) involucra
fuerzas de valencia a través de compartir o intercambiar electrones, por lo tanto, se requiere

mayor energia para disociarlo (Tan et al., 2020; Jiménez et al.,2010).

2.6.1.3 Modelo Elovich

Este modelo tiene aplicacion general en procesos de quimisorcion y se basa en un principio
cinético, que asume una adsorcién en multicapa, supone una distribucidn heterogénea de
los sitios activos del adsorbente, en los cuales se debe suministrar diferentes energias de
activacion para que la adsorcién aumente exponencialmente hasta el término del proceso
(Ahamad et al., 2018; Wu et al., 2009).
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Tabla 2-4. Modelos matematicos de cinética de adsorcion

Autor Afio Modelo Ecuacion Descripcion
ge=capacidad de
adsorcion sorbido al
equilibrio por el

Ecuacion de adsorbente (mg/g)
Pseudo-primer | qi=qe (1 — e 1) _ :
gi=capacidad de
Lagergren | 1898 orden adsorbato sorbido en el
tiempo por el adsorbente
Ec. 4
(Fe.4] (mg/g)
K;=Constante de pseudo
primer orden (min-)
Donde:
g=cantidad de F
Ecuacion de adsorbidos (mg/g)
Pseudo- ¢ 1 1 t= tiempo, min
Ho 1995 | segundo orden qt K, qe? %t ge=capacidad de
[Ec. 5] adsorcion en equilibrio
(mg/g)
Kz= constante de la
ecuacion (g/mg-min)
0= representa la masa de
ion adsorbido(mg/g)
Ecuacion de o= velocidad de sorcion
i . =qot2. o .
Elovich y 1962 Elovich Q= a+2.303B logt inicial (mg/g-min),
Larinov
[Ec. 6] = constante de
desorcion (g/mg);
t=tiempo(min)

Elaboracion propia en base a Lv et al., (2006); Herrejon et al., (2008); Wang y Guo,
(2020).
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2.6.2 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la relacion matematica entre la masa de soluto adsorbido y la
concentracion del soluto en la solucion, una vez que se ha alcanzado el equilibrio, es decir,
que escriben el equilibrio de la adsorcién en la superficie de un material adsorbente, son
parte esencial para modelar la adsorcion y por lo tanto para el disefio, célculo de eficiencias
y costos del proceso de adsorcion. Estos modelos pueden describir los mecanismos de
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato a temperatura constante que permite evaluar
la capacidad de adsorcion maxima que puede ser alcanzada, en condiciones especificas
(Tejada et al., 2014; Leyva, 2007). La adsorcion de iones de fluoruro se ha estudiado en
términos de isotermas de adsorcidn, para lo cual existen diversos modelos matematicos de
lo mas comunes son: Langmuir y Freundlich, ya que pueden ser aplicados a una amplia

gama de concentraciones de adsorbato (Milonji¢, 2007).

2.6.2.1 Isotermas de Langmuir

Irving Langmuir en 1981 desarrollo investigaciones sobresalientes en el campo de la
estructura de solidos, en el cual utilizé6 un modelo matematico que describe los datos
experimentales obtenidos en el equilibrio de la superficie de un solido, donde las tasas de
adsorcién-desorcion (equilibrio dindmico) deberian ser iguales, de acuerdo a la teoria de
Langmuir sobre el bombardeo de moléculas en la superficie del adsorbente, para propiciar
la desorcién de otras, corresponderia a una tasa de acumulacion de cero en la superficie,
debido a que no existe impedimento estérico, ni interacciones en sitios adyacentes entre las
moléculas adsorbidas (Langmuir, 1916, Al-Ghouti y Da'ana, 2020). Este modelo supone
que las superficies son homogéneas, por lo tanto, se utiliza para estimar la capacidad
maxima de adsorcion, la cual sucede en la monocapa, es decir que no existen interacciones
entre moléculas adsorbidas; ademas de que la superficie del adsorbente presenta sitios

energéticos homogéneos. Se tiene un ndmero especifico donde se pueden adsorber las
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moléculas y si todos los sitios estan ocupados el sistema se satura por lo que se detiene el
proceso de adsorcion. Todos los sitios activos son equivalentes y que la capacidad de una
molécula para unirse a la superficie es independiente de si hay 0 no posiciones proximas

ocupadas (Rivas et al., 2014; Figueroa et al., 2014).

Isoterma de Langmuir estd dado por:

mKLCe
Je = (Jl-I-—IéC}} [EC?]

Donde

ge= Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/qg).
Ce=Concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)

gm= Capacidad maxima de adsorcion (mg/g),

Ki= Constante de Langmuir de afinidad o energética (L/mg)

2.6.2.2 Isotermas de Freundlich

Fue desarrollada por Erwin F. Freundlich en 1906, presenta un modelo empirico y supone
que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea, es decir, que resulta en una
adsorcion fisica, conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias caracteristicas.
También se considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas
(Lazo et al., 2008; Ahamad et al., 2018).

La ecuacion esta dada por:

1
qe = KpCen [Ec. 8]
Donde

ge= Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

Ce= Concentracion en el equilibrio del adsorbato en solucion (mg/g)

Kr= Constante Freundlich relativa a la capacidad de adsorcion [mg/g (L/mg)1/n]
1/n= Coeficiente relacionado con la intensidad de la adsorcion (adimensional)
n= Constante de Freundlich (adimensional)

34



MEDIO AMBIENTE (&J IMTA

2.6.2.3 Isotermas de Temkin

Este tipo de isoterma describe un sistema de quimisorcion y que solo es valida en un rango
intermedio de concentraciones de iones (Shahbeig et al., 2013), es decir, que la interaccion
entre el adsorbato con el adsorbente no considera las concentraciones muy elevadas o muy
bajas (Al-Ghouti, y Da'ana, 2020). También asume un incremento en la cobertura
superficial, debido a que el calor de adsorcion (AH ads) de todas las moléculas situadas en
la capa disminuye linealmente, es decir que la energia libre de sorcién es una funcion de la
cobertura superficial (Ayawei et al., 2017).

La ecuacion en su forma no-lineal esta dada por:

qe = %ln ArCe [Ec. 9]

donde:

ge= Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

Ce= Concentracion en el equilibrio del adsorbato en solucion (mg/g)

RT= Constante Freundlich relativa a capacidad de adsorcion [mg/g (L/mg)1/n]
b= Constante de Temkin que esta relacionada con el calor de sorcion (Jmol ™)
Ar= Constante isoterma de Temkin (Lg™?)

2.6.3 Termodinamica del proceso de adsorcion

La termodinamica es la rama de la fisica que estudia la transferencia de energia que se lleva
a cabo en los procesos fisicos y quimicos, por lo tanto, los parametros termodindmicos en
la adsorcion reflejan la naturaleza del proceso, al proporcionar informacién sobre el
equilibrio termodindmico entre el soluto adsorbido y el soluto en solucién, con ello permite
analizar cualitativamente la energia de Gibbs (AG?), entalpia (AH®) y entropia (AS°); estos

parametros termodinamicos describen el comportamiento del proceso de adsorcion.

35



MEDIO AMBIENTE (&J IMTA

2.6.3.1 Energia libre de Gibbs (AG°)
La energia libre de Gibbs es un pardmetro importante para determinar el mecanismo de

adsorcion més favorecedor en condiciones experimentales, ya que relaciona la tendencia del
sistema ante cambios de energia, entropia y temperatura. Desde la perspectiva matematica
un resultado positivo indica que el proceso sucede de manera no espontanea, mientras que
un valor negativo denota un proceso espontaneo resultando favorable, ya que no es
necesario aportar energia al sistema para que ocurra la adsorcién. Este parametro se obtiene
a diferentes temperaturas con la ecuacion 10 (Milonji¢, 2007; Bernal et al., 2018). La
energia libre de Gibbs (AG®) proporciona informacion acerca del tipo de adsorcion; valores
mayores a -20 kJ/mol indican adsorcion fisica, mientras que, menores a - 40 kJ/mol

involucran una quimisorcion (Vazquez, 2016).

2.6.3.2 Entalpia de adsorcion (AH°)

En cuanto a la naturaleza del proceso se considera exotérmico cuando el valor de AH° es
negativo caso contrario resulta endotérmico y se obtiene por medio de la ecuacion 11. Este
parametro aporta informacion sobre el proceso cuando sucede por adsorcion fisica refiere

valores bajos y cuando es adsorcion quimica indica valores altos de AH®.

2.6.3.3 Entropia de adsorcion (AS°)
Es la medida del desorden de un sistema, en el proceso de adsorcion proporciona

informacion sobre la capacidad de las moléculas para trasladarse a la superficie del
adsorbente. También es util para diferenciar entre el proceso de fisisorcion (adsorcion
movil) y quimisorcion (adsorcion localizada). Al determinar este parametro
matematicamente con la ecuacion 12, un resultado positivo indica alta posibilidad de
reversibilidad, por el contrario, un valor negativo refiere a cambios profundos en el

adsorbente que induce a una irreversibilidad del proceso (Pérez et al., 2011).
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Las propiedades termodinamicas se calculan de la siguiente manera:

Energia libre de Gibbs ~ AG°= AH® — TAS® [Ec.10]
. o_ R¥T1xT2. Kp2

Entalpia AH®= 721D M1 [Ec.11]

Entropia Ase = AAC [Ec.12]

T

Tabla 2-5. Simbologia de ecuaciones para determinar propiedades termodindmicas

Simbologia
Ec. 10 Ec.11 Ec.12
R es la constante universal de | R es la constante universal de AH® = Entalpia
gases ideales (8.314 J/mol K) gases ideales (8.314 J/mol K)

AG® = Energia libre

T es la temperatura (K) T1=Temperatura Inicial de Gibbs
T2=Temperatura Final
Kp es la constante aparente de T= Temperatura (K)
equilibrio Kb es la constante aparente de
equilibrio

(Albella, 1993; Guo y Wang, 2019; Castellar et al., 2019)

Siguiendo las suposiciones de Van't Hoff que relaciona AG® con el equilibrio de adsorcion
constante como se aprecia en la ecuacion 13, se puede determinar la constante de equilibrio
denotada como Kp, aunque en la literatura sobre adsorcion se utilizan varias expresiones de
contantes de equilibrio, la ecuacion 14 representa una de las mas comunes y se puede
calcular a partir de las concentraciones de la solucién por cada temperatura estudiada
(Verma et al., 2015; Lima et al., 2019). Una vez obtenida la constante de equilibrio, los
valores numeéricos del cambio en la entalpia AH® (kJ /mol) y la cantidad de cambio de
energia AS® (J/mol K) se pueden despejar mateméaticamene o también se pueden obtener de
la pendiente y el intercepto de la grafica VVan't Hoff (In Kp versus 1/T) mediante la ecuacion
15 (Azari et al., 2015; Lima et al., 2020).
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AG® =-RT In Ko [Ec.13]
Kp ===< [Ec.14]
InKp = —"—+= [Ec.15]

Donde Kp es la constante de equilibrio, R es la constante de gases ideales, T es la
temperatura absoluta en K. Para determinar el equilibrio constante, Co y Ce son las

concentraciones iniciales y de equilibrio de la solucion, respectivamente.

2.7 Diseno de experimentos

El Método de Superficie de Respuesta (MSR) consiste en la aplicacion de una serie de
técnicas matematicas y estadisticas que permiten modelar y analizar problemas, cuya meta
es la obtencién del modelo matematico, que mejor ajuste a los datos experimentales
relacionando una variable respuesta (o dependiente” y’) en funcién de diversas variables
independientes “xi”. El método MSR permite obtener las condiciones 6ptimas de operacion
de un proceso, es decir, aquella combinacion de variables “Xi” que maximizan 0 minimizan
el valor de la variable respuesta “y”. Esto implica el uso de técnicas matematicas mas

avanzadas (Gutiérrez y Vara, 2004).

Se propuso la utilizacion del método MSR mediante la aplicacién de un modelo polindmico
de segundo orden, bajo el esquema de un disefio central compuesto 22 con una cara central.
En la cual se pretende estimar los parametros de dicho modelo polinémico por el método
de minimos cuadrados. Se obtuvieron graficos en 3D y proyecciones en graficos de contorno
en 2D de la combinacién de cada una de las variables independientes “Xi”, asi como
diferentes parametros estadisticos que permiten evaluar su nivel de ajuste y confiabilidad,
tales como: R cuadrada, R cuadrada ajustada, prueba de falta de ajuste y localizacién del

punto estacionario (el punto de respuesta maximo).
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CAPITULO 3 Metodologia de la Investigacion

La metodologia que se esquematiza en la Figura 3-1, describe el desarrollo de cada una de las
cinco etapas para el desarrollo de la investigacion de este trabajo. En la primera etapa se
efectud las sintesis del adsorbente con diferentes relaciones molares, en la segunda etapa
se llevo acabo la caracterizacion de las propiedades morfoldgicas, estructurales vy
fisicoquimicas, en la tercera etapa se realizaron pruebas con agua sintética en condiciones
ideales (solucion acuosa de fluoruro) para obtener los porcentajes de remocién de los
medios adsorbentes, sin contar con la influencia de iones coexistentes, una vez obtenido el
material con mayor eficacia, se procedio a realizar la etapa cuatro del disefio de
experimentos para encontrar las condiciones que brindaran los mejores resultados de
adsorcién, para posteriormente realizar pruebas con agua subterranea proveniente del pozo
“16 de septiembre”, del estado de Durango, previamente caracterizada para conocer su
calidad y en la etapa cinco se realizé el estudio del tratamiento del ajuste a los modelos
cinéticos e isotermas para conocer la capacidad de adsorcion del medio adsorbente

seleccionado.

Sintesis adsorbentes Caracterizar Efecto de la Disefio expetimental Estudio de
materiales adsorbentes relacion molar adsorcion
Referencia HDL Mg:Al:Zr Caracterizacion agua
MgAl/3:1 subterranea Cinética
Estructurales Agua sintética
Modificados
5 Isotermas
Zr-HDL « Tamano de particula Metodols de
» Identificar grupos Detenn_inar R Superficie Sdfi » Parimetr
Relacion molar funcionales FTIR el mejor espuesta (MSR) arametros
Mg AlLZr medio termodindmicos
Morfoldgicos adsorbente Variables Lnde_pen_dl_egtes —
30.001 - - » Concentracion inicial F- Desorcion y
T * Difraccion de rayos + Dosis de adsorbente regeneracion
X (DRX) - pH Zr-HDL
3:0.75:0.25 + Composicién
quimica (SEMLEDS,
ICP) Variable Aplicacion de
3:0.5:05 - . .
dependiente adsorcion con
Fisicoquimicos % Remocion F agua subterranea

« Area superficial
BET

* Punto de carga cero
(PZC) y punto
isoeléctrico (IEP)

Figura 3-1 Diagrama de la metodologia de investigacion
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3.1 Sintesis de compuestos tipo hidrotalcita

La sintesis de los compuestos tipo hidrotalcita se obtuvieron por el método de
coprecipitacion hidrotermal (Theiss et al., 2016), debido a la efectividad de los materiales
reportados en otras investigaciones, pues muestran un alto grado de cristalinidad, area
superficial especifica elevada y un promedio elevado en diametro de poro que son
caracteristicas favorables para la adsorcion (Martinez y Carbajal, 2012).

El método para la obtencion del medio adsorbente en polvo se muestra en el esquema

siguiente:
Sintesis Agitacion magnética 700 rpm—
HDL tipo
Hidrotalcita | 100 mL de una soluciéon de
NaOH y Na,COs3 5
5
20 mL de agua » - §
desionizada Solucion bafio |
maria 35°C |
Mg(NO3), ® 6H,O Solucion 1 r Solucion 2
AI(NO3)3 ® 9H.O I_
Adicion por Envejecimiento
Ajustar volumen goteo 20 ' 80°C, 16 h
100 mL gotas® min
Lavad Enfriar
Método de 'ava 0 Temperatura
Coprecipitacion a registrar pH “mbiente
baia saturacion

Obtencion de
adsorbente
(Polvo blanco)

Secar
90-100°C, 10 h

Figura 3-2 Metodologia para sintesis de medios adsorbentes
Elaboracién propia con base en Bustos, (2012): Cocke et al., (2015).
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En la Tabla 3-1 se encuentran los reactivos utilizados para la sintesis del absorbente, todos
de grado analitico.

Tabla 3-1. Reactivos usados en la sintesis de las hidrotalcitas.

Reactivos Formula Peso molecular Pureza Marca
(g/mol) (%)

Nitrato de magnesio | Mg(NOs), « 6H,0 256.41 98 Meyer

Nitrato de Aluminio | AI(NOs); * 9H,0 375.13 99 Sigma-

Aldrich

Oxinitrato de ZrO(NOg3); » H,O 231.23 98 Sigma-

Zirconio Aldrich

Hidroxido de sodio NaOH 40 97 Karal
Carbonato de sodio NaCOs 105.99 99 Reproquifin

3.2 Caracterizacion de agua subterranea

La caracterizacion del agua subterranea se realizo en el laboratorio de ingenieria ambiental,
se registro lectura de pH y temperatura con un potenciometro marca Thermo Orion Star
A211. Parametros para la caracterizacion: Dureza Total (mg de CaCOz/L), Cloruros (mg/L),
Manganeso (mg/L), Nitratos (mg/L), Sulfatos (mg /L), Fosfatos (mg/L), Fluoruros (mg/L),
Silice (mg/Lsio.), utilizando un espectrofotometro de la marca HACH, Modelo DR/1900
(Figura 3-3).

Figura 3-3 Espectrofotémetro portatil HACH DR/1900
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3.3 Fundamentos de las técnicas de caracterizacion de los materiales
adsorbentes

Para determinar las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y fisicoquimicas de los

materiales sintetizados se emplean los siguientes andlisis:

-Microscopia
electronica de

-Difraccion de barrido (SEM) -Area superficial

Rayos X (XRD) por método BET

-Espectroscopia de B

cero (PZC)
-Punto isoeléctrico
-Espectrometria de (IEP)
masa de plasma -Tamano de
acoplada paﬂicula
inductivamente (Ig;)/ v,

-Espectroscopia dispersion de energia
de mfrarrojo por de rayos X (EDS)
transformada de
Fourier (FTIR)

3.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Las propiedades estructurales de un material sélido se pueden conocer mediante la técnica
de rayos X, ya que identifica a nivel microestructural la distribucion de los atomos de
manera ordenada, de forma periodica que refiere a solidos cristalinos o irregulares
caracteristica de los materiales amorfos. Los rayos X se ubican entre las frecuencias de rayos
ultravioleta y rayos gama, son una fuente de radiacion electromagnética de gran energia y
pequefa longitud de onda, en la cual existe una interaccion con los electrones de los atomos
de la materia para producir difusion en todas direcciones por la forma ordenada del cristal
lo que genera fendmenos de interferencia tanto constructiva como destructiva, debido a que
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son similares al orden de magnitud y la longitud de onda de la radiacion; cabe destacar que
cada sustancia posee un difractograma tnico, como si se tratara de su huella dactilar (Justo
y Murillo, 1999; Skoog, 2008).

Estos rayos son emitidos a un detector por el cambio de &ngulo de incidencia 6 que se
representan en un difractograma, por medio de los picos que conforman el difractograma se
obtiene informacidn sobre los espacios interlaminares de la red cristalina, a su vez esta
intensidad estima la proporcién de la fase cristalina o fase amorfa (Corral, 2019).

En materiales laminares como los de tipo hidrotalcita la primera reflexion es la més intensa
y con la ley de Bragg permite determinar el espacio interlaminar por medio de la distancia
basal en el que infiere la orientacion de las moléculas intercaladas, es por ello que las
condiciones de sintesis como el pH, la pureza de reactivos, temperatura de secado, se deben
considerar para evitar la formacion parcial de 6xidos restando espacio interlaminar, que para
fines de esta investigacion representa menor efectividad de adsorcion. EI modelo

matematico de Bragg se enuncia en la ecuacién 16.
nh=2Dsen6 [Ec. 16]

donde; n es el numero de orden de difraccion, A es la longitud de onda de los rayos x, d €s
el valor de la distancia entre los planos y theta (6) es el valor del angulo donde aparece la
reflexion en el eje x del difractograma (Aparicio, 2010). En la Figura 3-4 se observa que el

angulo reflejado debe ser igual al incidente, donde las ondas 1 y 2 en fase simultanea desvian

18 Bragg's Law | los &tomos Ay B del cristal a una distancia (d)
e ' entre sus planos atémicos. El angulo 26 de
=y | ‘ cualquier conjunto de planos (Indice de Miller
’ hkl) son de gran utilidad para determinar
i 7 ‘_ parametros de la celda unitaria, esto es

dependiente de cada sistema cristalino como se

Figura 3-4 Esquema de Bragg aprecia en la Tabla 3-2.

Fuente tomada de pagina oficial IPICYT 43
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. < . . Red de 8
Sistema Angulos entre ejes Simbolo de red Bravais Redes de Bravais
Cdubica a=h=c Simple P
a=p=y=90° Centrado en el cuerpo | a T
Centrado en las caras F
B a
Espaciado 1= Pk Simple cubic (7)
interplanar d- a
Tetragonal a=b+#c Simple P ]
oa=p=y=90° 4
a
Centrado en el cuerpo I Body-centered
cubic (/)
Espaciado 1 Ptk P2 ]
. - 2
interplanar d? a’ c o hi
Hexagonal a=b#c Simple P —
o= B = 9()0; y= 120° anmﬁgl:t;ﬁed
Espaciado 1 _ 4 (h2 +hk 4k ) + 2
. i 2 2
interplanar =3 a” < @ C@
Trigonal (o a=h=c Simple R o a
SR Simple tetragonal ody-cente:
Romboédrico) a=B=y#90° G et
Espaciado 1 (k2412 sin? @4 2(hk+-ki+-hl)(cos2 a—cos @)
. FE a?(1—3cos? a+2cos? )
interplanar .
Ortorrémbico azb#c Simple P o0
a=B=y=90° Centrado en el cuerpo | Hexagonal (P)
Centrado en las caras C
Centrado en Ia base F
Espaciado 1 _ h— a
interplanar d? 2T b’ + 4 ‘;hod |
, - o1 ra
Monoclinico azb#c Slmple P
oy =90 B #90° Centrado en la base C @ @
- 2 5
Espaciado 5= ng n (Z_’ L P sm K sin’ b +L w)
interplanar Simh oot oy <eicred
- 7= - ortharhombie (N
Triclinico azb#c Simple P
a, B’ y i 900 @ @
ESpaCiadO J—z = %(S}[h + 8ok + Snk” + 2810k + 281kl + 28:h1)
interplanar I ) Eas,

En el sistema triclinico, V es el volumen de una celda unitaria y los coeficientes se dan

a continuacion:

. 2

= bh?c’sinfa, S =
7

=a’c?sin’ B, Sp=
7

=a’h’sin*y, S;3=

abc?(cos ot cos B — cos y),
a*bc(cos B cosy — cosa),

ab*c(cos y cosa — cos )

i

Simple mmmclmlc Base centered

moneclinic (C)

o

pra
Triclinic (#)

Fuente: Elaboracion propia con informacion obtenida de Waseda et al., (2011)

44




: MEDIO AMBIENTE | ({4 IMTA

SECRETARIA DE MEDIO AMBIENTE ¥ RECURSOS NATURALES

e Ky

INSTITUTO MEXICANG
DE TECHOLOGIA DEL AGUA

Es posible determinar el tamafio de cristal a partir de XRD, por medio de la ecuacién de
Sherrer (Ecuacion 17) que es una aproximacion que establece una relacién inversa con el

ancho del pico de difraccién de la muestra.

B=—2 [Ecu. 17]

" Lcoso

donde: A es la longitud de onda, 0 es el angulo de Bragg, L refiere al tamafio aparente de la
particula, B es la anchura a la altura media del pico (en radianes) y K es la constante de

Scherrer que dependera de la forma del cristalito (Martinez, 2018).

La caracterizacion por XRD fue realizada en el Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica A.C, mediante un difractometro de rayos-x - XRD Bruker D8
Advance, dispuesto con una fuente de Cu Ka y un detector de Nal con una velocidad de
barrido de 2°/min, un tamafio de paso de 0,02° y un rango 26 de 3-90° (Figura 3-5), este
equipo utiliza un generador de rayos X, un tubo de cobre y un detector de centelleo de Nal

vinculado a un software para la interpretacion de resultados: EVA Software.

Figura 3-5 Difractometro de Rayos-X - XRD Bruker D8 Advance
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3.3.1.1 Visualizacion 3D para modelos estructurales con el software
VESTA

El programa Visualization for Electronic and Structural Analysis or 3D (VESTA), resulta
de gran importancia para el estudio del comportamiento de materiales cristalinos por
difraccion de rayos X, desarrollado por el Dr. Rubén A. Dilanian y el Dr. Fuji 1zumi durante
el periodo 2001-2004, es importante destacar el aporte de forma gratuita para usuarios no
comerciales. Es util para visualizar estructuras cristalinas tridimensionales, asimismo
permite obtener la morfologia del cristal mediante los indices de Miller y se puede visualizar
en tres dimensiones la morfologia con relacion a los enlaces quimicos, también es posible
obtener datos volumétricos como las densidades de electrones, de dispersion y nucleares.
El resultado es un modelo estructural representado por esferas y lineas, formas poliédricas,
elipsoides, barras, rellenos solidos y estructuras alambricas. Este programa nos brinda
informacion valiosa para comprender el material en estudio, ya que describe la simetria del
cristal, las distancias interatomicas, angulos de enlace, asi como los datos de torsion, los
valores de los angulos y el volumen de la celda unitaria, la distribucion de cargas, la
formacion sobre poliedros de coordinacion; ademas permite superponer multiples modelos
estructurales, datos volumétricos y las caras del cristal en un mismo grafico (Momma e
Izumi, 2011; Silvana, 2020).

3.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Cuando la energia de la luz incide sobre la materia, interactua, se absorbe y produce un
estado de excitacion de los estados vibracionales, en el cual se distinguen dos categorias;
vibracién de estiramiento y flexion, presentando un cambio a lo largo de la distancia entre
dos atomos, por otro lado, la flexion se identifica por un cambio en el angulo entre dos
enlaces, del tipo tijereteo, balanceo, aleteo y torcion, es decir el movimiento de traslacion

(centro de masa), rotacion (en torno al centro de las masas) como se presenta en la Figura
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3-6 (Mondragon, 2020). A este comportamiento se le conoce como espectroscopia de
absorcidn, ya sea ultravioleta (UV), Visible (V) o espectroscopia infrarroja, la cual va a
depender de la luz incidente; en esta Ultima, para absorber la radiacion infrarroja es
necesario producir movimiento al girar o vibrar para que la molécula sufra un cambio neto
en el momento dipolar, en estas condiciones el campo eléctrico de la radiacién realizard una

interaccion con la molécula y modificara la amplitud de sus movimientos (Skoog, 2008).

N W

Simétrica Asimétrica
a) Vibraciones de estiramiento
Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ + + -

NE%

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

b) Vibraciones de flexion

Figura 3-6 Tipos de vibraciones moleculares
Fuente: tomada de Skoog, 2008
La espectroscopia infrarroja se produce en una frecuencia de vibracion en el rango infrarrojo
del espectro electromagnético. La region infrarroja esta dividida en tres intervalos
espectrales: infrarrojo cercano (NIR), mediano (MIR) y lejano (FIR), esto depende del
equipo con el que se trabaje, el rango mas empleado es de 400 a 4000 cm™ intervalo mediano
(MIR) (Kikot, 2012).

Esta técnica de analisis genera un espectro de la muestra que indica el porcentaje de
absorcién en funcion al nimero de onda que es emitida a un computador conectado por un

interfacial al espectrofotometro, lo que permite visualizar los datos de una manera eficaz,
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por medio de un espectro de reflexion de las bandas que refieren a grupos funcionales, asi
como las conformaciones moleculares presentes en una muestra, ya sean sustancias
inorganicas u organicas. Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y
los de transformada de Fourier (transforma los datos con un modelo matematico para
deteccion y analisis espectral), para el caso de esta investigacion se analiz6 por transformada
de Fourier, ya que es el tipo de equipo que se dispone en el laboratorio de trabajo y consta
de tres elementos basicos: una fuente luminosa, un interferometro de Michelson y un
detector (Gémez y Murillo, 2006; Atkins y De Paula, 2008).

Para la caracterizacion por FTIR, se utilizé el equipo marca Shimadzu modelo IRAffinity-
1S, como se puede apreciar en la Figura 3-7(a), para ello, es indispensable calibrar el equipo
cada vez que se utilice y asegurar el adecuado andlisis, segun las instrucciones del
proveedor. Las muestras en estado solido se analizaron con un accesorio denominado
Attenuated total reflection (ATR) Figura 3-7(b), es importante limpiar la superficie del porta
muestras con una torunda impregnada de alcohol para eliminar residuos y evitar

contaminacion en las muestras.

| Lol
I s T

iRAffinity-1S

Mo msngan

(a) (b)
Figura 3-7 (a) Espectrofotometro infrarrojo por transformada de
Fourier - FTIR IR Shimadzu, (b) Accesorio ATR
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3.3.3 Microscopia electrénica de barrido-Detector de Rayos X dispersion
(SEM-EDX)

La microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es una técnica
instrumental muy versatil, para el analisis de caracteristicas morfoldgicas que permite la
observacion superficial de materiales organicos e inorganicos, utilizando electrones para
obtener iméagenes, que proporcionan informacién morfoldgica y de composicion quimica
rapida, eficiente y simultdneamente del material analizado (Skoog, 2008; Farré y Barceld,
2012).

Para obtener una imagen por microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz de
electrones muy fino que se produce a un alto vacio, escaneando la superficie 0 composicion
elemental de la muestra sélida, como resultado se tiene sefiales de corriente eléctrica como
un mapa de intensidades por electrones retrodispersados, secundarios y Auger, como se
observa en la Figura 3-8; los electrones secundarios son los responsables de emitir laimagen
de mayor resolucion en conjunto con rayos X de dispersion de energia (EDX), algunos
instrumentos también estan equipados con detectores de rayos X, que aporta al analisis
quimico la determinacién cualitativa y cuantitativa de la composicion del material. (Skoog,
2008; Rosas, 2017). Los materiales conductores de electricidad son ideales para su analisis
y las muestras que no son conductoras se pueden recubrir con diversos materiales, por

peliculas de oro, platino, titanio e iridio (Faraldos y Bahamonde, 2019).

Secondary Electrons Backscattered Electrons Auger Electrons or
X-Ray Fluorescence

Figura 3-8 Formas de emision de electrones a partir de la incidencia de un haz de
electrones. Fuente: tomado de Pardel, (2021).
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Las microscopias se obtuvieron por medio de un equipo SEM: FEI -FIB Dual beam Helios
Nanolab 600. Microscopio de emision de campo Field Emission Gun, FEG por sus siglas
en inglés), cuenta con una resolucion nominal de 3.0 nm; el equipo permite el analisis de
muestras conductoras, no conductoras, ya sea secas 0 htimedas (Figura 3-9). Este genera el
haz de electrones originados por un cristal de tungsteno (W), que al proporcionar una

diferencia de potencial extrae el haz de electrones por emisidn de campo.

Figura 3-9 Microscopio electrdnico de barrido FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600
(Field Emission Gun, FEG por sus siglas en inglés) Fuente: IPICYT, Laboratorio Nacional
de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia.

Con respecto a la determinacion de la composicion quimica se realizé un analisis de EDX
con microscopia de barrido acoplado a un EDX. El equipo utilizado fue SEM: FEI - ESEM
QUANTA FEG-250. Microscopio ambiental o environmental scanning electron microscope
(ESEM), como se muestra en la Figura 3-10 (a). Este equipo analiza muestras no
conductoras y humedas. Su unidad de emision de campo (Field Emission Gun, FEG por sus
siglas en inglés), genera el haz de electrones a partir de un cristal de tungsteno (W) sometido
a una diferencia de potencial para extraer el haz de electrones por emision de campo; ademas

ofrece una resolucion nominal de 3.0 nm.
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wrm

Figura 3-10 a) Microscopio electronico de barrido acoplado a equipo de emision de campo
FEI - ESEM QUANTA FEG-250

3.3.4 Espectrometria de Masa por Emision Atémica Acoplado por
Plasma Inducido (ICP)

Los resultados de la composicion quimica por EDX se corroboraron con un analisis
multielemental de Espectrometria de emisién atomica, ICP por sus siglas en inglés
(Inductively couple plasma-atomic emision spectrometry), que es un sistema altamente
sensible para determinar hasta pequefas trazas de elementos quimicos presentes en una
solucion. El plasma acoplado inductivamente es la fuente de evaporizacion o ionizacion,
este método descompone una muestra en sus elementos y los transforma en iones, asi que
se utiliza el espectrometro de masas para separarlos e identificarlos. Para el analisis de las
muestras se utilizan en estado liquido, que son introducidas a un nebulizador de doble paso
y por la via alterna ingresa gas Argon (evita que el analito reaccione con especies y provoque
interferencias), se genera el plasma mediante una bobina de induccion por una emision de
arco eléctrico, con una chispa proveniente de alambre Tesla provoca que los electrones se
aceleren y choquen contra los &tomos, dispersando su energia a todo el gas, donde absorben
tanta energia que mantienen el plasma a temperaturas muy elevadas (6000 a 10,000 K), en
estas condiciones los atomos llegan a estados electrénicos excitados y emiten fotones con

una longitud de onda caracteristica de cada elemento al regresar a su estado basal. La
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sensibilidad que se obtiene de un plasma acoplado por induccién se observa con un
espectrometro de masas (Harris, 2007; OMS, 2020)

En este analisis se utilizé un equipo de absorcion atdbmica Marca THERMO SCIENTIFIC
Modelo ICE 3300 acoplado a un espectrometro de emision por plasma Marca PERKIN
ELMER, modelo OPTIMA 8300 (Figura 3-11), con el fin de comparar la composicion

elemental con los resultados obtenidos por EDX.
b)

Figura 3-11 Espectrometro de Absorcion (AA) y/o Emision Atémica por plasma (ICP)
a) equipo de absorcion atdbmica Marca Thermo Scientific, modelo ICE 3300 y
b) espectrémetro de emisidn por plasma Marca PerkinElmer, modelo Optima 8300.
Fuente: tomado de pagina oficial ThermoFisher Scientific y PerkinElmer

3.3.5 Area Superficial Especifica (N,-BET)

Para determinar el area superficial especifica de un medio adsorbente se utiliza adsorcion
fisica o fisisorcion que refiere a un fendmeno de adherencia de moléculas de gas, en la
superficie de un adsorbente a una presién menor a la de vapor, donde las interacciones entre

moléculas adsorbidas y la superficie son relativamente débiles, el gas mas utilizado es el
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nitrégeno debido a su disponibilidad en alta pureza y su fuerte interaccién con la mayoria
de los sélidos. El area superficial describe la superficie externa del material sélido y la
superficie que es atribuida por la porosidad.

El método descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET) se considera como un estandar en
la adsorcion de nitrégeno para determinar la monocapa y el &rea especifica en funcion de
sus propiedades fisicoquimicas, representadas graficamente en forma de una isoterma BET,
que indica la cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion relativa (Condon, 2020).
Las isotermas pueden agruparse en seis tipos segun la clasificacion de la IUPAC [Figura 3-
12 (a)], aunque originalmente las primeras cinco clasificaciones son del modelo Brunauer
S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E BET y la VI refiere a una clase poco comun
denominada escalonada.

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativamente
bajas, caracteristica de los s6lidos microporosos. El tipo Il es caracteristica de solidos
macroporosos 0 no porosos, se atribuye a una adsorcion sin restricciones monocapa-
multicapa, el punto B que se observa al comenzar la seccién media lineal de la isoterma,
indica la etapa en la que la cobertura de monocapa esta completa y la adsorcion de multiples
capas estd a punto de comenzar. El tipo Il es el resultado de una interaccion baja de
adsorbato-adsorbente. El tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos, presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas. El tipo V refiere a s6lidos mesoporos,
aungue es poco comun; esté relacionado con la isoterma de tipo 111, donde la interaccién del
adsorbente-adsorbato es débil, pero se obtiene con ciertos adsorbentes porosos. El tipo VI
refiere a solido con superficie de porosidad uniforme y la altura del escaldn representa la
capacidad de la monocapa para cada capa adsorbida (Sing, 1985).

En la Figura 3-12(b) se presenta los tipos de lazo de histéresis que surgen del rango
multicapa de las isotermas que se asocia a la condensacion capilar en la estructura, donde
el ciclo de histéresis H1 corresponde a materiales porosos con aglomerados o esferas

compactas y distribuciones estrechas de tamafio de poro. Para el ciclo H2 se asocia con
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materiales de poros que proporciona una imagen simplificada y es mucho méas ancha que la
anterior, ocurre con materiales de distribucion de tamafio no definidas. Los lazos tipo H3 'y
H4 se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas (slit- shaped) de tipo
laminar (Sing, 1985; Hwang y Barron, 2011; Garcia, 2014).
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Figura 3-12 Clasificacion de isotermas segin IUPAC (a) y (b) tipos de lazo de histéresis
Fuente tomado de Sing,1985
Segun la IUPAC la clasificacion de los poros se organiza de acuerdo con la

amplitud (d) del poro en las particulas.
I. Microporos (d<2 nm)
I1. Mesoporos (2 nm<d<50 nm)

I11. Macroporos (d> 50 nm)

El analisis de fisisorcion (N,-BET) determina el area superficial de los adsorbentes. Los
materiales se sometieron a un proceso de desgasificacién a una temperatura de 100° C por
12 h, para eliminar impurezas y moléculas de agua contenidas en la estructura de éstos. En

el analisis se utilizo el equipo Micromeriticis ASAP 2020 Sistema de porosimetria y area
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de superficie acelerada como se muestra en la Figura 3-13, mediante el método Branauer-

Emmett-Teller (BET) a través de isotermas de adsorcidn-desorcion de gas nitrogeno Na.

Figura 3-13 Analizador de Area Superficial y Porosimetria Acelerada
Micromeriticis ASAP 2020

3.3.6 Punto de Carga Cero (pHrzc) y Punto Isoeléctrico (IEP)

El punto de carga cero (pHpzc por sus siglas en ingles Point of Zero Charge) y el punto
isoeléctrico (IEP por sus siglas en ingles Isoelectric Potencial) proporcionan las cargas de
las particulas presentes en una suspension coloidal que puedan afectar su estabilidad, es
decir, que al someter los Oxidos metalicos en suspension y en diversas condiciones
experimentales, puede predecir el comportamiento dependiente de la carga superficial, estos
analisis son de gran importancia en procesos de adsorcion, puesto que para remover un ion
de interés, los valores de pHpzc/IEP seran dependientes de la naturaleza de aniones o

cationes que componen la estructura del material adsorbente, la concentracién, el pH, entre
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otras condiciones, que proporcionaran la distribucion de las cargas superficiales del medio
adsorbente en funcién al pH, informacion util para optimizar el proceso.

El punto de carga cero refiere al pH en el que la carga superficial neta total, tanto externa
como interna de las particulas es cero, es decir, aunque pueda estar ionizado, el nimero de
cargas positivas y negativas serd igual. El potencial isoeléctrico (IEP) esta relacionado con
la carga cationica y el radio de las sales que componen la estructura del material (Parks,
1967; Amaringo y Hormaza, 2013).

Para efectos de esta investigacion en el analisis se utilizé un equipo Microtrac Zeta Check
(Figura 3-14), en las instalaciones del laboratorio Ingenieria Ambiental del IMTA. Se
dispusieron soluciones de agua desionizada a diferentes valores de pH en una escala de 2 a
12, los cuales se ajustaron con soluciones de HCI y NaOH con una concentracion 0.1 M,
para este analisis se utilizé una dosis de adsorbente de 100 mg de cada medio adsorbente,
que corresponde a HDL, ZH1, ZH2, ZH3, HS1, HS2 y HS3; dispuestos en tubos para
centrifuga de polietileno marca Falcon de 50 mL, posteriormente se adicion6 con una
probeta graduada clase A, 50 mL de la dispersion a diferentes valores de pH en un rango de
2 a 12 unidades, mismos que se colocaron al50 rpm a 25° C en un equipo de agitacion
marca BS-11. Se determina el IEP después de dos horas de agitacion, para ello se tomaron
15 mL de la dispersion y se adicionaron a una celda de marfil, se coloca un pistén y se
insertd la celda en el equipo. El resultado se obtiene en valores de mV, para efectos de

confiabilidad de los resultados se realizé la prueba por triplicado.

Para evaluar el punto de carga cero es necesario dejar en proceso de agitacion por un tiempo
de 48 horas, una vez transcurrido el tiempo se procede a tomar lectura de pH con el
potencidmetro marca Orion Star A211 previamente calibrado a tres puntos con buffer pH
4,7y 10.
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Figura 3-14 Equipo potencial zeta, Microtrac Zeta Check

3.3.7 Tamafio de particula

Conocer el tamafio de particula es de vital importancia ya que influye directamente en las
propiedades de los materiales adsorbentes, por ejemplo, en la relacién del area superficial
entre menor es el tamafo de particula mayor serd el area superficial; ademas de ser un
indicador valioso de calidad y rendimiento.

El tamafio de particula de los adsorbentes se determiné por medio del equipo HORIBA LA-
950 (Figura 3-15), el cual mide la distribucion del tamafio por el método de difraccion laser,
mediante la variacion angular de la intensidad de la luz dispersada cuando un rayo laser pasa
a través de una muestra de particulas dispersas. Los datos de intensidad crean un patrén de
dispersion de luz, que se evalla mediante la teoria de Mie, la cual requiere conocimiento
sobre propiedades dpticas como el indice de refraccion de la muestra (hidrotalcita, n=1.5) y
del dispersante (agua, n=1.333), los resultados registran el tamafio de particula como
diametro de la esfera equivalente al volumen. Este equipo es capaz de medir desde 30 nm
hasta 3000 um, la relacion sefal-ruido més alta, el tiempo de medicion més rapido y el mejor
rendimiento (Horiba, 2010).
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partica

Figura 3-15 Analisis de tamafio de particulas por dispersion de luz laser
Fuente: obtenido de la pagina oficial de HORIBA semiconductor

3.4 Metodologia del proceso de adsorcion de fluoruro

3.4.1 Analisis de fluoruro

La concentracion de fluoruro en solucion acuosa se determind por la Norma Mexicana
NMX-AA-077-SCFI-2001. Entre los métodos sugeridos para la determinacién del ion
fluoruro en el agua, son el potenciométrico (electrodo de ion selectivo) y el colorimétrico o

espectrofotomeétrico.

1.- Método potenciométrico, se utiliza un electrodo de idn selectivo mediante la adicion de
un tampon (TISAB I1), a la muestra de agua, proporcionando la fuerza idnica para el ajuste,
ademas de eliminar los complejos que se pudieran generar mediante el contacto con otros
elementos, de manera que el electrodo registra la concentracién de iones fluoruro con

facilidad y exactitud.
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2.- Método espectrofotométrico

De acuerdo con la norma el principio de este método se basa en la reaccion entre los iones
fluoruro y el complejo colorido de Zirconilo-SPADNS. El fluoruro reacciona con el
Zirconilo formando un anién complejo incoloro (ZrFe*), al aumentar el contenido de
fluoruro, la intensidad del color disminuye, por lo tanto, la absorbancia es inversamente
proporcional a la concentracién de fluoruros, cabe destacar que la reaccion se lleva a cabo
en medio acido. Este método ha sido aplicado por la marca HACH, en el que se usa un
espectrofotdmetro de la misma marca, ademas de ser un equipo portatil, de uso facil, no se
necesita hacer una curva de calibracion para medir cada parametro de interés.

La Tabla 3-3 presenta una amplia variedad de métodos para la determinacion del nivel de
fluoruro segun la bibliografia; su factibilidad, precisién y rapidez del andlisis, basados en
las ultimas investigaciones innovadoras, establecen un método confiable de medicion.

En esta investigacion se determind la concentracion de fluoruro con un electrodo de ion

selectivo marca Thermo Scientific™, modelo 9609BNWP.
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Tabla 3-3. Métodos para la determinacion de fluoruros

Técnica

Referencia

Cromatografia liquida alta resolucién con espectrometria de
fluorescencia atémica de generacién de hidruro (HPLC-AFS)

Ferreira et al., 2009

Espectrometria de fluorescencia atomica

(Torok y
Zemberyova, 2010)

Espectrometria de absorcion atdmica electrotérmica (AAS)

Araujo et al., 2010

Espectrometria de absorciéon atémica horno de grafito de fuente
continua de alta resolucién

(Krachler y Emons,
2001)

Cromatografia liquida de alto rendimiento-espectrometria de masa
de plasma acoplada inductivamente (ICP)

Bosch et al., 2010

Cromatdgrafo idnico (881-compact-1C-pro, Metrohm, Suiza)
utilizando una curva de calibracion (ecuacion lineal:
donde X es la concentracién de fluoruro e Y es la absorbencia

Zhou et al., 2018

Cromatografia ionica (ICS-900, Dionex)

Wang et al., 2017

Electrodo selectivo de iones de fluoruro

Rivera y Martin,
2011

Ma et al., 2011
Lv. etal., 2012
Diaz et al., 2014

Zhang y Huang,
2019

Akafu et al., 2019

Fuente: Elaboracion propia en base a Singh et al., (2016) y referencias
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3.4.2 Estudio preliminar de adsorcion

Se determind la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion de los materiales
sintetizados con una concentracion inicial de agua sintética 5 mg/L de NaF a partir de
reactivo marca Aldrich-Sigma; cabe destacar que la solucién se prepard dos dias antes de
su uso. El proceso de adsorcion se llevé a cabo con el material de referencia HDL en relacion
molar de 3:1 de Mg:Al, y los materiales modificados con Zr*" para observar el

comportamiento del antes y después del tratamiento de calcinacion.

El experimento de adsorcién preliminar a una concentracion inicial de 5 mg/L, consistio
trabajar con una dosis de 1.0 mg/L, para lo cual se afiadieron 15 mg de adsorbente por 15
mL de solucién NaF en condiciones naturales de la solucidn acuosa registrando un pH de
7.8, en tubos para centrifuga de 50 mL de cada material de estudio, seguido de medicién de
pH inicial determinado con el potenciometro Orion Star A211, previamente agitados con un
equipo Vortex Genie 2 Digital, Scientific Industries. Los tubos se colocaron en equipo de
agitacion BS-11 Lab. Companion, por un tiempo de contacto de 4 horas a 25° C, se
colocaron de forma gradual para tomar la concentracion final de NaF en el tiempo

establecido.

Una vez transcurrido el tiempo de contacto, se sometio a centrifugacién a 5000 rpm durante
10 min, sequido de filtracion al vacio utilizando papel filtro de 0.45 um, posteriormente se
dispuso de 5 mL de la solucién en un tubo y se afiadié a 5 mL de Tisab Il, para medir la
concentracion con el electrodo de ion selectivo de fluoruro se tomaron 10 mL de solucion
acuosa y se dispusieron en otro tubo con 10 mL de solucién TISAB I, seguido de agitacion
para homogenizarla y realizar la medicion los iones libres de fluoruro con el electrodo de
ion selectivo combinado para fluoruro marca Thermo Scientific™ 9609BNWP. Las
mediciones se determinaron por duplicado para generar mayor confiabilidad en los

resultados.
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3.4.3 Disefio de experimentos (MSR)

Se empleo el método de superficie de respuesta (MSR) por un disefio central compuesto
(DCC) con un disefio factorial 23, con tres puntos centrales y una repeticion, con el fin de
conocer los efectos de dosis de adsorbente, pH y concentracién inicial sobre el proceso de
adsorcién de fluoruro, se evaluaron las posibles interacciones entre los niveles de cada factor
como lo indica la Tabla 3-4. Para el analisis se prepararon disoluciones con tres
concentraciones de fluoruro 5, 15y 25 mgF/L, de las cuales se establecieron tres valores
de pH (3, 6 y 9), para someter al proceso de adsorcion con una dosis de adsorbente ZH1 de
0.5, 1y 1.5 g/L, con un tiempo de agitacion de 4 h, 150 rpm y temperatura de 25° C (la
matriz experimental se presenta en el anexo ). Una vez transcurrido el tiempo los tubos se
colocaron en la centrifuga (Eppendorf 5804 Centrifuge), seguido de filtracion para separar
la solucion del adsorbente y registrar la lectura de la concentracion final de F- como se indica
en el estudio preliminar. Las condiciones propuestas para las pruebas experimentales se
evaluaron en el Software Statgraphics Centurion XVI.I versién de prueba, con un total de

32 experimentos.

Tabla 3-4. Variables involucradas en el disefio de experimentos (DCC)

Variable de Variables independientes
respuesta
Concentracion Dosis de oH
inicial (mg/L adsorbente (g/L
Porcentaje de (Mg/L) (L)
remocion 5 0.5 3
(%) 15 1 6
25 15 9
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3.4.4 Efecto de dosis

Debido a que el factor de la dosis de adsorbente resultd ser un efecto muy significativo, se
procedié a evaluar una dosis mayor, ya que en el disefio de experimento se trabajo en un
rango de 0.5 a 1.5 g/L. En este estudio se extendi6 el rango de evaluacion de 0.5 hasta 2.5
mg/L, mismos que se sometieron al proceso de adsorcidon con un tiempo de contacto de 4 h,
temperatura ambiente (25° C). Se depositaron alicuotas en tubos de poliuretano y se le
afiadié la cantidad de adsorbente determinado, una vez transcurrido el tiempo se procedio a
centrifugar y filtrar para realizar el analisis de concentracion final de F~ de la solucion

residual.

3.4.5 Cinética de adsorcion

Para investigar la velocidad de remocion de fluoruro se utilizd la siguiente metodologia:
en un matraz Erlenmeyer de 500 mL se depositaron 750 mg de adsorbente ZH1 y 500 mL
de solucion acuosa con una concentracion de 25 mg/L de fluoruro a pH 3, con una dosis de
medio adsorbente de 1.5 g/L; posteriormente se colocd en un agitador a bafio Maria a
temperatura ambiente (25° C) y 150 rpm, de la cual se tomaron alicuotas de 10 mL a los
tiempos de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 290, 360, 720 y 1440 min. Cada alicuota se
sometio a centrifugacion, seguido de filtracion al vacio para posteriormente medir la
concentracion con el electrodo de ion selectivo de fluoruro, realizando el mismo proceso
para analizar la concentracion final de cada muestra en el tiempo determinado después de
la adsorcion. Se tomaron un total de 12 puntos de medicidon para construir la cinética

mediante el Software gtiplot version 0.9.8.3-3.
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3.4.6 Isotermas de Adsorcion

Para determinar la capacidad de adsorcién del adsorbente ZH1, mediante la construccién de
la isoterma con diferentes concentraciones, se prepararon soluciones de NaF de 5 hasta 85
mgF/L, de las cuales se dispusieron en tubos de poliuretano 10 mL de cada solucion y se
afiadié 15 mg de medio adsorbente. Se sometieron a proceso de adsorcion en un agitador a
150 rpm, temperatura ambiente, durante 6 h, transcurrido el tiempo determinado se procedio
a centrifugar y filtrar la solucion para registrar la lectura de la concentracion final de F~. Se
construyd la isoterma mediante el software Origin version de prueba, con el cual se ajusto

a diversos modelos matematicos.

3.4.7 Termodinamica de adsorcion

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la adsorcién de fluoruro con el medio
adsorbente ZH1, se colocaron ocho tubos de centrifuga con 10 mL de solucién con una
concentracion de 25 mgF/L, 15 mg de adsorbente ZH1, y se sometieron dos tubos por cada
temperatura estudiada al proceso de adsorcidn en un agitador por 6 h, con cuatro diferentes
temperaturas (25, 35, 45 y 55° C), una vez obtenidas las lecturas de la concentracidn final
de fluoruro por cada temperatura, se procedio al célculo de los parametros termodindmicos

segun las ecuaciones descritas en el apartado 2.6.

3.4.8 Estudio de Desorcion y regeneracion

Se estudié el rendimiento de regeneracion mediante desorcion para la reutilizaciéon del
medio adsorbente, con el fin de reducir costos operativos en la aplicacion y evitar la
contaminacion ambiental. En este estudio se emplearon diversos agentes desorbentes con

distintas concentraciones, para promover la desorcion del fluoruro del medio adsorbente
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ZH1 previamente saturados (Tabla 3-5), utilizando una dosis de adsorbente de 1.5 g/L,
temperatura ambiente (25-31° C), tiempo de contacto de 2 h, agitacion de 150 rpm.;
trascurrido el tiempo de contacto se determind la concentracion de fluoruro final con el
electrodo de ion selectivo. Una vez que se hall6 el desorbente con la mayor eficacia, se
procedié a evaluar los rendimientos de adsorcién-desorcion.

Se realizd un primer ciclo de adsorcion utilizando la concentracion inicial de 25 mgF/L,
dosis de ZH1 de 1.5 g/L, pH 3, temperatura ambiente (25+5° C), agitacion de 150 rpm con
un tiempo de contacto de 6 h, para después centrifugar, filtrar y registrar el porcentaje de
adsorcion (%) (calculado con la Ec.7), posteriormente el adsorbente se secé a 60°C por 16
h con el fin de obtener un polvo para mantener la relacién de dosis de 1.5 g de adsorbente
por litro de KOH (en cada ciclo se pierde una fraccion del material adsorbente),
posteriormente se sometid al proceso de desorcion con solucion KOH 1 M, por un tiempo
de contacto de 2 h, este tiempo de residencia debe ser relativamente pequefio para evitar la
degradacion de las propiedades del adsorbente, protegerlo del deterioro y prolongar su vida
atil (Indah et al., 2017).

Trascurrido el tiempo pasé a centrifugado y filtrado para registrar el % de desorcion
(obtenido con la Ec.8). Para comenzar un nuevo ciclo, el adsorbente se lavé repetidamente
con agua desionizada hasta obtener un pH neutro, este paso es aplicable para todos los
ciclos, con la finalidad de mantener las condiciones de la primera adsorcion, posteriormente
se sometio a un tratamiento térmico de 60°C por 16 h, seguido de calcinacién a 550° C por
8 h, paso importante para asegurar el colapso de la estructura, al eliminar grupos hidroxilo
y moléculas de agua, que por su efecto memoria se reconstruya con iones fluoruro en el
proximo ciclo de adsorcion.

Tabla 3-5 Agentes desorbentes y concentraciones de estudio

Agentes desorbentes Concentraciones
(Molaridad)
KOH 1 2
NaCOs 0.1 0.5
NaOH 0.1 0.2
NaHCOs3 0.1 0.01
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3.4.9 Aplicacidn de adsorcion con agua subterranea

En la aplicacién de adsorcion de fluoruro de forma natural con agua subterranea se utilizé
el recurso hidrico subterranco del pozo numero 68 “16 de septiembre”. Primeramente, se
determin6 la calidad del agua, se analizd6 la concentracion de
As03~,S027,Cl~,NO3,PO3~,F~,Si0, (los valores se registraron como concentracion
inicial), después se sometid a proceso de adsorcion con el medio adsorbente ZH1. Se
colocaron 150 mg de medio adsorbente por 100 mL de agua subterranea del pozo n. 68 en
un matraz Erlenmeyer, que ingreso al agitador a 150 rpm, con un tiempo de contacto de 6
h, transcurrido el tiempo se centrifugo y filtro para separar el sélido de la solucién residual,
posteriormente se tomaron alicuotas de 10 mL para realizar el analisis (por duplicado) y se

determind la concentracion final de cada anion segun lo descrito en el apartado 3.2.
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CAPITULO 4. Resultados y discusion

4.1 Sintesis del material modificado tipo hidrotalcita

Se sintetizaron hidroxidos dobles laminares modificados en proporcion a la relacion molar
de los cationes que componen la estructura laminar Mg:Al:Zr (Tabla 4-1). Para la
preparacion se utilizaron los reactivos: Mg(NOz)2¢ 6 H20; AI(NO3)z* 9 H20;

ZrO(NOz3)2. « H20. Los materiales se obtuvieron por el método de coprecipitacion
obteniéndose en presentacion de polvo de color blanco (Figura 4-1).

Tabla 4-1. Sintesis de materiales

I il el sl

Blanco HDL Mg:Al 31 259 :12g
HS1 3:09:01 (1) | 259 :11g :0.769
HS2 3:0.75:0.25 (2) | 25g :9.3g :1.9¢
Secos HS3 3:05:05 (3) | 259 :6.199: 3.84g
ZH1 1) -
ZH?2 2) -
Calcinados ZH3 Mg:Al:Zr 3) -

2H1 ZHLE 7H

-IIIIJ_

LS

Figura 4-1 Adsorbentes tipo hidrotalcita
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4.2 Caracterizacion de los adsorbentes

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion de los materiales
adsorbentes, las técnicas de andlisis permitieron conocer las caracteristicas estructurales,
morfoldgicas y las propiedades fisicoquimicas que son fundamentales para inferir y explicar

los tipos de interaccion entre adsorbato y adsorbente en el proceso de adsorcion.

4.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de los materiales sintetizados mostraron los picos caracteristicos
de la fase Hidrotalcita, al ser comparados con la base de datos PDF-4+ 2020, International
Centre for Diffraction Data, ICDD 04-015-4253. La Figura 4-2 presenta los patrones de
difraccion de todas las muestras analizadas e infiere dos caracteristicas propias de estos
materiales, la primera es que presenta picos estrechos principalmente a valores de 26 bajos
y la segunda es que los picos asimétricos mas achatados y de baja intensidad se presentan
en angulos de 260 mas altos, aunque al calcinar los materiales, sucede el colapso de la
estructura y presenta un desorden que modifican las intensidades de los picos, pero sigue
presentando las caracteristicas del patrén que refiere la hidrotalcita; se incluye HDL que
funciona como el material de referencia a base de Mg:Al y los materiales modificados con
zirconio ZH1, ZH2, ZH3 segun la concentracion de Zr** respectiva, calcinados a 550° C por

8 hy para los materiales sin calcinar HS1, HS2, HS3 tratados a 65° C por 18 h.

El difractograma se obtuvo con el software Origin, trabajado con una licencia de prueba, en
el cual exhibe picos de reflexion con los indices de Miller (003), (006), (101), (012), (009),
(015), (110) y (113) caracteristicos de la estructura de materiales tipo hidrotalcita
identificado con la formula [MgeAl2(OH)16*CO3*4H.0] (Martinez & Carbajal 2012;
Oviedo et al., 2017). Si se compara el patron de difraccion de los materiales no calcinados

que contienen Zr**, con el de HDL, presentan una disminucion en la intensidad de los picos

68



MEDIO AMBIENTE (&J IMTA

a medida que aumenta el contenido de Zr*, atribuido a la pérdida de la cristalinidad debido
a la temperatura de calcinacion (Dg¢bek et al., 2018). En la Tabla 4-2, se observa que HS1
presenta mayor cristalinidad (44.9%) con respecto a HS3 (32%), por lo que se infiere que
la incorporacion de Zr** modifica la conformacion, sin embargo, ambos conservan las

caracteristicas de la estructura HDL.

La identificacion cuantitativa de cristalinidad y de fase amorfa se obtuvieron por medio del
software Match3 - Phase Analysis using Powder Diffraction, versién 3, trabajado con una

licencia de prueba.

En los materiales con tratamiento de calcinacion presenta una disminucion las intensidades
de los picos especificamente en el plano (003) y se vuelven intensos en el angulo 26~42°,
esto se debe al proceso de calcinacion, en el cual la estructura laminar se descompone y se
transforman en compuestos de tipo 6xidos mixtos que son capaces de adsorber aniones en
soluciones acuosas para su reconstruccion. Se observan otras fases en el difractograma, pues
la presencia de un pico intenso ubicado en el angulo 26 = 43°y 62° corresponden a las
reflexiones en el plano (200) y (220) marcado en color purpura, caracteristico de periclasa
(MgO tarjeta Cristallography Open Data Base COD-96-900-6806, a temperatura de 450°
C). El autor Ding y colaboradores en el 2019, sintetizaron un material tipo hidrotalcita
calcinado obtuvieron Oxidos mixtos del tipo MgAIO, este material exhibia reflexiones
similares en los mismos planos, asi que los picos identificados en ZH1-ZH3 refieren la fase
esperada por la descomposicion térmica (Castafio et al., 2015). Se analiza el efecto de Zr**
identificado con la fase ZrO, (COD-96-152-5707) en el cual exhibe un pico caracteristico a
un angulo 26 ~ 30° que refiere a la reflexion del plano (101) marcado en color verde, este
se intensifica en cuanto incrementa la cantidad de zirconio en cada muestra, por
consiguiente, el material ZH3 exhibe el pico méas intenso en comparacion de ZH1y ZH2,
debido a que posee mayor cantidad de zirconio (Wang et al., 2018). Al detectar la fase ZrO>
indica que el Zr*" no se integrd en la estructura en su totalidad, es decir que existe una

fraccion dispersa en la region interlaminar. Sin embargo, al aparecer un desplazamiento del
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pico en 260 de los planos (110) y (113), confirman la intercalacion de zirconio (Poonoosamy
etal., 2018)
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Figura 4-2. (a) Patrones de XRD en materiales HDL de referencia, modificados con zirconio
antes y después de calcinacion. (b) identificacion de fase 6xidos mixtos y la influencia de
zirconio en fase ZrO; en los materiales modificados y calcinados.

La Figura 4-3 presenta el patron de difraccion del medio adsorbente ZH1 antes y después
de adsorcion de fluoruro, se observa que la imagen espectral después de la adsorcion es
similar al patron antes de adsorcién, los picos coinciden con los asignados a los planos
principales (003), (006) y (009) que refieren a la fase hidrotalcita; sin embargo las
intensidades son drasticamente diferentes sobre todo el pico en el plano (003), indicativo de
que el ion fluoruro se ha incorporado en la estructura, permitiendo reconstruir las capas del
compuesto similar a la hidrotalcita durante el proceso de adsorcion atribuido al efecto

memoria; al relacionar con los resultados de FTIR (Figura 4-5), se observa la eliminacién
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de grupos funcionales por el tratamiento de temperatura a 550 ° C, debido a la
deshidroxilacién, donde grupos hidroxilo se descomponen en radicales H* y OH" para
formar agua que se elimina por evaporacion y algunos otros junto con los carbonatos se
convierten en 6xidos mixtos (Rodriguez et al., 2016), dejando sitios activos disponibles en
la superficie para adsorber fluoruro, lo que se confirma por el espectro después de adsorcién,
pues presenta enlaces de Metal-Fluoruro en una longitud de onda de 400 a 700 cm™ (Wu et
al., 2018; Gao et al., 2020).

En el Software Matchs, se introdujo la base de datos ICDD 04-015-4253 que refiere al
patron de la hidrotalcita para comparar y determinar la fase respectiva. Se realizé un
refinamiento por medio del analisis Rietveld (técnica que considera el difractograma
completo y exhibe la informacion sin separar componentes) para determinar los datos
cristalograficos y después modelar las estructuras en el software VESTA. En la Tabla 4-2
se comparan las distancias interlaminares del pico de reflexion mas intenso que refiere al
plano cristalino (003) exhibido en el angulo 20 ~11°y el indice de Miller (110) en el angulo
20~60°, caracteristicos de la estructura HDL. Estos materiales se describen por varios
politipos, los comunes son la estructura cristalina Romboédrica - cubica (tipo 3R) y
hexagonal, mismos que permiten calcular los pardmetros de celda por medio de ecuaciones

que se describen en la Tabla 3-2.

En el difractograma (Figura 4-2) se exhibe un pico en el plano (110) que permite calcular
el pardmetro de celda a= 2d110, valor que describe la distancia existente entre cationes
vecinos Mg:Al:Zr, mismo que aumenta con la incorporacion de Zr** (Tabla 4-2), es decir
que se expande la distancia cation-cation y aumenta el espesor de la capa similar a la brucita,
debido a que el catién Zr*" (radio i6nico= 0.84) tiene un radio idnico mayor que Mg?* y
AF*, (radio ionico= 0.54 Ay 0.72 A); Aunque la sustitucion de AI** por Zr* (debido a la
relacion molar prestablecida) es lo que aumenta el valor del pardmetro de red a (Debek et
al., 2018).
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Del pico més intenso (003) se obtienen el pardmetro c=3dooz que indica la distancia de la
regién interlaminar en un grupo de tres laminas (Gabrovska et al., 2007), la distancia
depende de la densidad de carga de la capa tipo brucita y las caracteristicas de los aniones
entre capas (Poonoosamy et al., 2017), como se observa en la Tabla 4-2, el valor de c de los
materiales sin calcinar disminuye con la incorporacion creciente de Zr**, lo que muestra que
el espaciado de la region laminar disminuye. Sin embargo entre mayor cantidad de Zr** se
generara una mayor carga neta positiva en la capa tipo brucita y aumentara la atraccion de
los aniones en la region interlaminar, debido a la fuerza intensa de atraccion se alojara
cualquier otro anion disponible (por ejemplo moléculas de agua por contacto del medio
ambiente, ya que estos medios adsorbentes tienden propiedades higroscépicas) o al
alojamiento de una mayor cantidad de aniones hidratados (Carbonatos u otras especies) en
la capa intermedia que disminuiria la distancia entre capas y menor espacio se dipondra para
al adsorcion de fluoruro, por lo tanto, entre menor sea la cantidad de Zr** mayor cantidad
de los aniones de interés sera adsorbida (Rodriguez et al., 2016; Poonoosamy et al., 2017).
De acuerdo con la ecuacion de Bragg, los valores calculados del espaciado (d) entre capas
de la reflexion (003) son similares al HDL de referencia (Ding et al., 2019). Respecto a los
valores de los pardmetros de celda unitaria para materiales solidos siguen la ley de Vegard,
la cual establece que los pardmetros de celda unitaria cambian con la composicion, pero
continua con la misma simetria (Jacob et al., 2007); entonces la incorporacion de un catién
de mayor tamarfio provoca el incremento en el parametro de celda a, por lo tanto, los
resultados cumplen con esta ley, ya que se presenta un incremento conforme aumenta la
cantidad nominal de Zr**. En cuanto al tamafio de cristal o el grado de cristalinidad, esta
relacionado con las intensidades de los picos de difraccion, en los materiales calcinados
como se observa en la Figura 4-2(b), presenta una disminucion de la intensidad conforme
se aumenta el contenido de Zr**; este efecto provoca una disminucion del tamafio de cristal
En la tabla 4-2 se observa que el tamafio de cristal de ZH3, es mas pequefio, por lo tanto,
exhibe una mayor cantidad de fase amorfa (68%). Los valores de cristalinidad obtenidos

son menores de acuerdo con los resultados reportados para hidrotalcitas de composicion
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similar (atribuido a la relacion molar utilizada de Zr*"), por lo tanto, se afirma que el tamafio

de cristal esta influenciado por la proporcion de este cation (Aluoi et al., 2021) y el pH de

sintesis; ademas son muy similares en un rango de pH 10-12 segun valores reportados por

Wang y colaboradores (2012).

Tabla 4-2. Parametros cristalograficos para los planos (003) y (110)

Parametros de Fase (%)
Distancia interlaminar (A) celda unitaria .
. A Tamano
Medio (A) :
Adsorbente de cristal
(003) (110) (M) | crista
c=3doozs | @=2d110 l amorfa
20 d 20 d -ina
HDL 11.41 | 7.752 | 60.49 | 1.529 | 23.255 | 3.05 27.48 43.1 56.8
ZH1 11.37 | 7.779 | 60.63 | 1.526 | 23.336 | 3.052 9.70 30.6 69.4
ZH2 11.12 | 7.950 | 60.31 | 1.533 | 23.851 | 3.053 10.26 25.3 4.7
ZH3 11.09 | 7.972 | 60.61 | 1.526 | 23.917 | 3.067 7.83 244 75.6
HS1 11.63 | 7.603 | 60.59 | 1.527 | 22.810 | 3.052 31.24 44.9 55.1
HS2 11.66 | 7.583 | 60.64 | 1.525 | 22.748 | 3.054 26.96 354 64.6
HS3 11.66 | 7.582 | 60.54 | 1.528 | 22.740 | 3.056 22.37 32 68

*NA no se realiz6 andlisis ya que difieren por el tratamiento (la composicidn es la misma).

Nota: Los valores de los pardmetros cristalograficos se obtuvieron por medio del Software Matchs y ecuaciones
matematicas descritas en el apartado 3.3.1.
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Figura 4-3. (a) Patrones de XRD del medio adsorbente ZH1antes y después de adsorcion
de fluoruro.

4.2.1.1 Modelos estructurales con software VESTA

Las estructuras modeladas con el software VESTA, presentaron datos cristalograficos
iguales tanto para el material de referencia como los modificados con zirconio, los cuales
refieren a sistemas cristalinos Romboédrico-Trigonal, grupo espacial R-3 m (166)
identificado como el nimero 166 de los 230 grupos espaciales existentes, los datos
cristalograficos de cada material se muestran en la Tabla 4-2. Se presentan en la Figura 4-4
(a) estructuras modeladas para el material de referencia HDL y modelos de materiales
modificado con zirconio (b) HS1, (c) HS2, (d) HS3 y (e) Oxidos mixtos.
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4.2.2 Analisis de FTIR

La Figura 4-5 se presentan los espectros FTIR-ATR de los materiales tanto el de referencia
como los modificados con Zr** antes y después del tratamiento de calcinacion a 550° C,
donde se exhibe una disminucion de las especies quimicas interlaminares; también se
integra el espectro del material después de la adsorcion denotado como ZH1D. Los
espectros del FTIR indican una banda centrada a ~3662 cm™ atribuida a las vibraciones del
fuerte estiramiento de los grupos hidroxilos OH", la banda ~2989 cm™ refiere a las moléculas
de agua adsorbidas fisicamente en la estructura laminar de la hidrotalcita, la banda a ~1407
cm? se atribuye al estiramiento simétrico de las especies carbonato en el espacio
interlaminar. Los picos en la region de 1120-423 cm™ pueden asignarse a la vibracion de
flexion de los 6xidos metalicos (M-O) (Dou et al., 2012), donde el patron después de
adsorcion de fluoruro presenta una rampa decreciente y un cambio evidente sobre los picos
de vibracion de M-OH y M-O, debido a la pérdida o remplazo de grupos hidroxilo
superficiales por el fluoruro adsorbido (Azari et al., 2015), también aparecieron picos en la
longitud de onda 723 cm™ indicando la formacién de complejos de Al-F (Ramos et al.,
2018), por la interaccion con los iones F-, un pico en 532 cm™ por complejos de Mg-F (Li
et al., 2014) y el pico en 472 cm™ correspondiente a Zr-F (Pang et al., 2020). Estos
resultados indicaron que el fluoruro al tener un tamafo similar al grupo OH", logro
integrarse para reconstruir la estructura del compuesto tipo hidrotalcita con éxito por

intercambio ionico.
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Figura 4-5 a) Espectros de materiales tipo hidrotalcita antes y después de adsorcion de
fluoruros (ZH1D) por espectroscopia FTIR b) Enfoque en el rango de longitud de onda de
450 a 700 cm*

4.2.3 Analisis de SEM

La morfologia del adsorbente tipo hidrotalcita de referencia y los compuestos trimetalicos
de Mg:Al:Zr antes y después de la adsorcidn de fluoruro se muestran en la Figura 4-6, en el
inciso a) HDL, se observa una morfologia en forma de laminas colapsadas, donde se
presenta una acumulacion de agregados de particulas con tamafios y formas irregulares, esta
morfologia es atribuida por la calcinacion a 550° C, pues se generan Oxidos mixtos
deshidratados y deshidroxilados; los resultados obtenidos son similares a los reportados por
Wiyantoko y colaboradores (2015). Las micrografias de las hidrotalcitas modificadas con
diferente proporcion molar de Zr** [Figura 4-6 (b-d)], evidenciaron cambios importantes en
la morfologia al exhibir laminas mas delgadas agregadas entre si, que se confirma con los

resultados de tamario de cristal por XRD, pues HDL exhibe un tamafio de 27.5 nm mientras
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que los materiales modificados y calcinados exhiben tamafios de 8 a 10 nm. EIl adsorbente
ZH1 [Figura 4-6 (a)] con la proporcion mas pequefia de Zr** presenta una superficie de
hojuelas mas finas o delgadas, pero cuando incrementa el contenido de Zr** se forma una
conglomeracidn, donde las capas se agregan entre si y exhibe un mayor grado de fase
amorfa, se observa en ZH3 [Figura 4-6 (d)] una heterogeneidad en los tamafios de particulas
que resulta favorecedor, ya que facilita la difusion de fluoruro en la superficie del adsorbente
(Shen et al., 2011; Poonoosamy et al., 2017; Aloui et al., 2021).

Para el compuesto rehidratado en solucién acuosa de fluoruro (Figura 4-7), se observan los
cristales en forma de escamas apiladas unas sobre otras, indicando que el fluoruro se
incorpord con éxito y se logrd reconstruir el compuesto tipo hidrotalcita (Mandal et al.,
2012), este resultado fue confirmado por el analisis de composicion quimica EDX (Figura
4-8) al presentar el pico correspondiente al fluor, ademas de exhibir los metales que
conforman la estructura Mg?*, AI¥*y Zr**. En la Figura 4.7 (c), se observan areas brillantes
que indican la presencia de Zr** en el compuesto, a una magnificacion de 10,000X,
explicando la formacion de una fase hidratada amorfa de Zr,0O fase identificada por XRD,
que indica que el Zr** no se soportd en su totalidad sobre la estructura cristalina del
compuesto, estimando una cantidad de Zr** por EDX del 1.77 % peso y 0.35 % atomico,
aunque no es posible cuantificar la fase amorfa especifica de Zr**, ya que los datos
representan un promedio de la composicion total (Poonoosamy et al., 2018); Sin embargo,
se observo que ZH1 al poseer la menor cantidad de Zr** evitd que se formara una mayor
cantidad de fase amorfa en el compuesto; por lo tanto, se obtuvo una mayor cristalinidad
para el compuesto trimetalico ZH1, que favorecié una mayor adsorcion de fluoruro (Pandi
etal., 2017).

En la Figura 4-7 se presentan las micrografias antes y después de la adsorcion con F con el
medio adsorbente ZH1, se puede observar que las particulas después de la adsorcion
(ZH1D) son més grandes, pero mantienen la forma de laminas, ademéas de presentar

aglomerados de Zr*" distinguidos por mostrar zonas brillantes.
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Figura 4-6. Morfologia de medios adsorbentes, a) HDL y b) ZH1, c¢) ZH2 y d)ZH3, con
100,000X y 150,000X magnificaciones, voltaje de 10,000X y 5.00 KV, con escala de 400
y 500 nm.

Figura 4-7. Morfologia de medio adsorbente (@) ZH1A antes , (b) ZH1D después de
adsorcion de fluoruro y ¢) ZH1D con otro enfoque, tomadas con magnificaciones de
50,000X; 100,000X y 10,000X, voltaje de 5.00 KV, con escala de 100, 500 nmy 1 pm.
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4.2.4 EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy)

Los espectros obtenidos del andlisis EDX se presentan en la Figura 4-8, se exhiben los
elementos esperados en su composicion (este analisis muestra la composicion en general
del compuesto tipo hidrotalcita), por lo tanto, se confirma la presencia de Zr* en los
materiales y exhibe el incremento de 1.7 a 7.3 en porcentaje en peso (% wt) conforme
aumenta la relacion molar. Sin embargo, para el material ZH3 se esperaba una cantidad
similar de AI** y Zr** ya que se dispuso la misma relacién molar para ambos cationes, pero
se obtuvo un mayor peso de Zr** (7.36%) que de AI** (4.60), este hecho se atribuye a que
el zirconio desplaza los cationes de aluminio en la estructura, estando dispersos en la region
interlaminar, es importante resaltar que estos adsorbentes se encuentran en forma de 6xidos
mixtos Mg:Al:Zr-0.
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Figura 4-8 Patrones de energia dispersiva por rayos X de HDL y Zr-HDL con diferentes
molaridades de Zr**.
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En la Figura 4-9 se presenta el patrén de EDX del medio adsorbente ZH1 que presenta la
composicion quimica antes y después de la adsorcion de fluoruro donde en la Figura 4-9 (b)
se aprecia un pico pequefio que corresponde al fltor, debido a la baja concentracidn que se
utilizé en la adsorcidon; sin embargo, al exhibir los mismos elementos e intensidad de los
picos, los resultados sugieren que al incorporarse el fluoruro no modifica la estructura del
medio adsorbente, ademas de reportar similares cantidades en porcentaje en peso de los

cationes que soportan la estructura.
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Figura 4-9 Patrones de energia dispersiva de rayos X para el medio adsorbente ZH1,
composicion quimica (a) antes y después de adsorcion de fluoruro(b).

4.2.5 Analisis elemental Plasma Acoplado Inductivamente acoplado a
espectrometria de masas (ICP)

Se realiz6 la confirmacidn sobre la composicion quimica del medio adsorbente con la
técnica de analisis elemental de emisién atdmica por plasma (ICP). Los resultados de los
analisis por EDX e ICP (Tabla 4-3) indican pequefias diferencias, debido a que el enfoque
de analisis de cada técnica es distinto; por ejemplo, EDX analiza semi-cuantitativamente,
ya que exhibe la composicion elemental de la superficie del adsorbente, mediante un
promedio de la composicion quimica de varios puntos de la superficie, mientras que ICP
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considera la composicion elemental de toda la particula, aunque los resultados de ambas
técnicas son similares, se confirma el porcentaje aproximado de los cationes que forman la
estructura de los materiales tipo hidrotalcita; ademas el contenido de Zr** incrementa
gradualmente de ZH1 a ZH3 como se esperaba. También se presenta resultado de EDX
antes y después de la adsorcién para el medio adsorbente ZH1, denotado ZH1A Y ZH1D
respectivamente, donde los porcentajes no presentan cambios significativos. En ZH1 se
tiene un material calcinado y colapsado en su estructura; para ZH1D se presenta un material
con la incorporacién adecuada de F que permitio la reconstruccion de la estructura HDL

sin alterar la composicion quimica del material.

Tabla 4-3. Resultados de andlisis por Energia Dispersiva por rayos X (EDX) y Analisis
Elemental por Espectrometria de Masa con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP)

s Medio Mg Al Zr
Analisis Adsorbente % % %
ZH1A 26.16 9.35 1.77

EDX ZH1D 25.76 9.45 1.67
ZH?2 28.28 6.72 3.65

ZH3 29.33 4.60 7.36

ZH1 28.38 9.65 1.79

ICP ZH?2 21.77 5.62 4.1
ZH3 29.21 5.36 11.23

4.2.6 Analisis de Fisisorcion de N,

El material de referencia HDL calcinado se presenta en la Figura 4-10 (a) y los materiales
modificados con Zr** en la Figura (b), de acuerdo con la clasificacion de la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), las isotermas de adsorcion-desorcion
corresponden al tipo 1V que refiere a un material sélido mesoporoso y presenta un ciclo de

histéresis tipo H3 que se considera por la forma del bucle de placa paralelas de tipo laminar.
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Los resultados que se presentan en la Tabla 4-4 muestran baja area superficial de los
materiales secos (HS1-3), aunque HS3 refleja un valor mayor con respecto a los demas
materiales, valdria la pena analizarlo nuevamente ya que la isoterma no logra cerrar el ciclo
de histéresis. En las muestras con tratamiento de calcinacién se presenta una mayor area
superficial debido a la eliminacion de moléculas de agua y de iones hidroxilo contenidos en
los poros. Sin embargo, los valores bajos se atribuyen a la cantidad de aluminio disponible,
ya que segiin Wang y colaboradores (2018), mencionan que un alto contenido de aluminio
mejora el contenido de CO3s%, y con ello favorece el incremento de la region interlaminar,
conforme aumenta la relacion molar de Zr**, se produce un desplazamiento de AI**, por lo
tanto, el area superficial disminuye considerablemente. Al mismo tiempo se relaciona con
el analisis de difraccion de rayos X al presentarse la fase ZrO disminuye el area disponible
para la adsorcion. Se observa que el material de referencia HDL presenta menor area
superficial que los materiales modificados con Zr**, esto demuestra la efectividad de la
introduccion de Zr** para optimizar las propiedades de estos materiales, ademas se
incrementa en los materiales calcinados, ya que colapsa la estructura al perder los iones
interlaminares; por lo tanto, genera una mayor area superficial especifica. Sin embargo,
varios estudios reportados demuestran areas superficiales mayores a las obtenidas en el
presente estudio, entre 100 y 200 m?/g (Wang et al., 2015), se atribuye al método vy las
condiciones de sintesis y a la cristalinidad que se obtuvo. Los resultados exhiben baja area
superficial para ZH1 con respecto a ZH2; sin embargo, se considera buen material de
acuerdo con los resultados de las pruebas preliminares de adsorcion al remover un 85% de
fluoruro. Estos resultados indican que la eficiencia de remocién no es dependiente en su
totalidad del area superficial especifica, ya que al formar multicapas en una amplia region

interlaminar mejora la eficiencia de adsorcion.
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Tabla 4-4. Resultados del area superficial especifica (N,-BET)

Aset | Volumen poro
MUESTRA (m/g) (cm®/g)
HDL 38.2 0.155
ZH1 77.8 0.336
ZH2 85.4 0.243
ZH3 69.5 0.430
HS1 51.5 0.272
HS2 42.7 0.231
HS3 101.2 0.335
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Figura 4-10 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K, (a) medios adsorbentes
calcinados y (b) muestras frescas, sin tratamiento de calcinacion.

4.2.7 Punto de carga cero (pHezc)

El punto de carga cero por sus siglas en inglés pHpzc, s un pardmetro importante en el

proceso de adsorcion, ya que sirve para evaluar la carga superficial de las particulas

sometidos a distintos valores de pH, con el fin de identificar las cargas existentes en la

superficie del medio adsorbente (Amaringo y Hormaza, 2013).

En la Figura 4-11 se exhiben las variaciones en la carga eléctrica segtn el pH de todos los

medios adsorbentes con y sin tratamiento de calcinacion. Los materiales modificados con
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Zr** presentan mayor carga positiva, ya que el pH< pHpzc, dado que el pH de la solucion se
encuentra por debajo del pHezc y por atraccion electrostatica favorece la adsorcion de
aniones. Para el material de referencia HDL el pHpzc se encuentra a pH 8.68, es decir, que
si se aumenta el valor del pH también aumentara la concentracion de iones OH" y la
competencia por los sitios activos de la superficie del adsorbente se vera influenciada. Por
lo tanto, a valores de pH superiores disminuira la capacidad de adsorcién de otros aniones
y el rango de pH eficiente de adsorcion sera limitado, asi que, la modificacion de los medios
adsorbentes con Zr*" fue acertada. También es notorio que el proceso de calcinacion
extiende el rango de eficiencia de adsorcion; sin embargo, hasta un pH 4 se exhibe un
cambio drastico, indicando la mayor presencia de cargas positivas y trabajar a condiciones
< pH 4, la eficiencia sobre la adsorcion de aniones serd mayor debido al equilibrio de cargas,
que aplica para todos los medios adsorbentes, aunque la eficiencia de cada uno sera
dependiente de la influencia de diversos factores involucrados en el proceso, asi como de
sus propiedades quimicas, estructurales y morfoldgicas propias de cada adsorbente.

13 T L T T T T T
12 PHA4
114 : .
10 ———
] | pH
E 97 ! HDLc 8.68
“:E 87 zH1  11.46
o 1 3 4
7 zH2  11.57
) ZH3  11.40
6 -
] HS1 8.64
5 HS2 9.42
4 4 HS3 10.89
T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH inicial
Figura 4-11 Punto de Carga Cero (pHpzc) de medios adsorbentes tipo hidrotalcita HDL y
modificadas con diferentes relaciones molares de Zr** con y sin tratamiento de
calcinacion.
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4.2.8 Punto isoeléctrico (IEP)

La Figura 4-12 presenta los resultados del punto isoeléctrico (IEP) para las muestras en
estudio, se observa que los materiales excepto ZH2 y ZH3 que se encuentran en pH 4 lo
que indica un equilibrio a pH acido y mayor carga de protones H*, es decir que trabajar con
valores <4 de pH tedricamente favorece el proceso de adsorcion.

Sin embargo, los materiales ZH2 y ZH3 no continGan la tendencia de potencial Z, no se
logra apreciar el IEP, que es el punto en el cual la carga neta del material es cero, este efecto
se atribuye a la relacion molar AI**: Zr*, ya que tiende a ser desplazado el aluminio lo que
resulta en un potencial Z negativo, por lo tanto, la mayor carga positiva se encontrard a
valores de pH<3, el pH de sintesis es un factor importante que considerar ya que influye en
la morfologia. Para obtener materiales mesoporosos el pH sintesis>IEP y esto se cumple

con pH de sintesis para todos los materiales en un rango de 11-14 (Wang et al., 2017).

IEP
60 T T T T T T T T

40 4

20+

-20

PZ (mV)

* HDL

—*zm
-40 -

11— —zn2
—*—zH3

-60

—*Hs1

4|7 *—Hs2

-80

¢ HS3

pH inicial

Figura 4-12 Punto Isoeléctrico (IEP) de medios adsorbentes tipo hidrotalcita HDL y
modificadas con diferentes relaciones molares de Zr** con y sin tratamiento de calcinacion.
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4.2.9 Tamafio de particula

Los resultados de la difraccion laser mostraron el tamafio de particula del material de
referencia HDL y el modificado ZH1 (cantidad de Zr** del 0.1 molar). Se exhibe un tamafio
de particula con una distribucion bimodal, ya que presenta dos picos en el patron de
difraccion (Figura 4-13), indicando un tamafio acumulativo para HDL del 10% con un
tamafio por debajo de 10.9 umy un 90% presenta un tamafio de particula menor a 91.9 um,
mientras que para ZH1 resulta un tamafio por debajo del 10% de 9.8 um y un 90% para un
tamafio menor a 108.1 um, valores tomados del tamafio de la media de distribucion, debido
a que este valor es similar al concepto de promedio; ademas de estar asociado con la base
del calculo de la distribucion: numero, superficie y volumen (Horiba, 2010); como los
resultados de esta técnica de analisis se informan en funcion del volumen, entonces el valor
de la media determina una mayor aproximacion. Los resultados denotaron un tamafio medio
de 44.36 um para HDL y para ZH1 fue evidente el efecto de Zr**, ya que proporciond un
incremento del 13.6%, con un tamafio medio de 51.34 um; aunque el mayor tamafo no
significa que dispone de mayor espacio para efectuar la adsorcion, sino que el Zr*
incorporado en la estructura provoca que se incremente el grosor de la capa, por lo tanto, el
espacio interlaminar tiende a disminuir como indican los resultados por XRD (espacio
interlaminar  dwpL:11.47, dzn1:11.37, dz+2:11.12 dzws:11.09); sin embargo, el Zr*
incorporado en la estructura propicia mayor area superficial con un incremento aproximado
del 50% (Area Superficial HDL=38.2 m?g, ZH1=77.8 m?/g), es decir que dispone de mayor
area superficial y sitios activos para adsorber una mayor cantidad de fluoruro; ya que al
incorporarse crecientemente el Zr**, provoca un engrosamiento mayor en la capa tipo
brucita y por ende el espacio interlaminar disminuira, causando un efecto negativo en la
adsorcion de fluoruro, pues dispone de menor espacio para la formacion de multicapas de
adsorbato, limitando la adsorcion.
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Figura 4-13 Tamafio de particula de medios adsorbentes a) HDL y b) ZH1

4.3 Estudio preliminar de adsorcion

Los resultados del estudio preliminar a pH 7.8 (Figura 4-14) indicaron una eficiencia baja
de la adsorcién con los materiales sin calcinar, ya que se obtuvo una remocion de fluoruro
por debajo del 20%, mientras que para los materiales calcinados al sufrir un colapso en su
estructura elimina los iones en la capa interlaminar como grupos OH~, H,0, CO3™, esto
permite una disposicion mayor de sitios activos para adsorber iones fluoruro; sin embargo,
los resultados mostraron una remocion por debajo del 70%, en estas condiciones resulta una
baja eficiencia del proceso, por tal causa se realizé otro estudio a pH 6 (Figura 4-15) donde
el medio adsorbente ZH1 (calcinado, relacion molar de Zr** de 0.1) logrd remover el 84.93%
de iones fluoruro sugiriendo que a menor pH habra mayor eficiencia; los resultados del
material de referencia HDL también confirmaron que la modificacion con Zr** en estos
materiales tipo hidrotalcita resulta conveniente. Sin embargo, la cantidad de Zr** es un factor
importante, pues modifica drasticamente las propiedades fisicoquimicas, del material,

impactado directamente en la eficiencia de adsorcion.
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Figura 4-14 Experimento de Adsorcion preliminar de F, con medios adsorbentes HDL y
modificado con Zr**, antes (HS1-HS3) y después de calcinar (ZH1-ZH3). Condiciones: pH
7.8, concentracion inicial de adsorbato de 5 mg/L, tiempo de contacto 4 h.
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Figura 4-15 Experimento de Adsorcion preliminar de F-, con medios adsorbentes HDL y
modificado con Zr**, antes (HS1-HS3) y después de calcinar (ZH1-ZH3). Condiciones: pH
6, concentracion inicial de adsorbato de 5 mg/L, tiempo de contacto 4 h.
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4.4 Caracterizacion de agua subterranea

El agua subterranea para este estudio se obtuvo del pozo n.68 “DIECISEIS DE
SEPTIEMBRE”, ubicado en Calle Contadores, 16 de septiembre, 34030 Durango, México.
Conagua refiere en datos informados al 2020, la mayor concentracion de fluoruro de manera
natural en toda la republica mexicana (34.80 mg/L), por tal motivo se determiné la calidad
del agua de este punto para conocer la concentracién de fluoruro real y dos pozos laterales
préximos, con el fin de determinar el punto con mayor exposicion en un radio corto (Figura
4-16), ya que las concentraciones de fluoruros en el agua subterranea de esa zona sobrepasa
el limite permisible de calidad que debe cumplir el agua para uso y consumo humano (1.5
mgF/L), segun lo establece la NOM-127-SSA1-2021 aplicable para México en el afio 2022
ya que después de 6 afios de vigencia disminuird a 1.0 mg/L. Esta condicion permitid
estudiar la influencia del adsorbente ZH1 sobre la remocién de fluoruros en presencia de

distintos aniones coexistentes en una misma solucion.

Figura 4-16. Localizacién del sitio de muestreo de agua subterrdnea Durango.
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Los resultados de los analisis de la calidad del agua (Tabla 4-5), revelaron que los
parametros que sobrepasan el limite permisible que establece la NOM-127-SSA1-2021 son
el fluoruro y el arsénico; ademas el pH se encuentra ligeramente por debajo del limite
permitido, pero sin afectar la salud por el grado de acidez que presenta. Sin embargo, los
datos reportados por Conagua 2020 son incongruentes con los analizados al determinar la
calidad del agua; también el departamento de “Aguas del municipio de Durango”, Durango,
reporta la concentracion de 3.4 mg/L en analisis de control, resultados similares a los
obtenidos. Por lo tanto, este trabajo de investigacion se continué con el agua del pozo 68 ya

que posee la mayor concentracion de fluoruro de los puntos muestreados.

Tabla 4-5. Determinacion de calidad de agua subterranea, Durango (puntos de muestreo

pozo numero 26, 46 y 68)

il Pozo Pozo Pozo
Parametro Método Equipo permisible Unidades
26 46 68
(mg/L)
L Electrodo ion selectivo 1.5 se ajustara
Fluoruros Potenciométrico Thermo scientific 9609 210 3.23 3.36 3.44 mg/L
Arsénico Arsenator Arsenator 0.025 0.06 0.05 0.04 mg/L
Wagtech Projects.

Cloruros Hach 8113 Espectrofotdmetro 1900 250 2.90 10.50 10.65 mg/L

Fosfatos Hach 8048 Espectrofotdmetro 1900 - 0.50 0.51 0.37 mg/L

Manganeso Hach 8034 Espectrofotdmetro 1900 0.15 0.009 0.0045 0.004 mg/L

Nitratos Hach 8039 Espectrofotdmetro 1900 10 1.55 2.30 4.45 mg/L

Sulfatos Hach 8051 Espectrofotdmetro 1900 400 6.50 9.00 12.00 mg/L

Hierro Hach 8008 Espectrofotdmetro 1900 0.15 0.02 0.03 0.03 mg/L
Silice Hach 8185 Espectrofotometro 1900 - - - 40 mg/é_i Cc)omo

2

Dureza . . mg
Total Test kit 145400 Kit, Modelo 5-ep HACH 500 68.4 85.5 128.25 Caco,/L
Potenciémetro
pH Potenciométrico 6.5-8.5 6 6 6 pH
Orion Star A211

*Limite permisible de calidad del agua segun refiere la NOM-127-SSA1-2021
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4.5 Proceso de adsorcion de fluoruro

En este apartado se describe el desarrollo de pruebas experimentales que potencializaron
la capacidad de adsorcion del medio adsorbente ZH1, asi como la aplicacion de modelos,

y conocer la forma de regeneracion y su vida Util en el proceso de adsorcion de fluoruros.

4.5.1 Disefio de experimentos

Se realizo el analisis estadistico por el método de superficie de respuesta, en el cual se
evaluaron tres factores en conjunto (concentracion inicial de fluoruro, dosis del medio
adsorbente y pH), con el fin de hallar las condiciones dptimas para lograr la mayor remocion

de fluoruro y una mayor capacidad de adsorcion del medio adsorbente ZH1.

4.5.1.1 Andlisis estadistico del experimento

El andlisis de varianza dio lugar al diagrama de Pareto (Figura 4-17), que permitio
identificar cuales factores e interacciones estadisticamente fueron significativas en el
proceso de adsorcion; se aprecia que los efectos A, By C, sobrepasaron la linea de referencia
con el 95% de confianza, esto indica que los efectos principales, influyen directamente en
el porcentaje de remocion, es decir, que la dosis del adsorbente y el pH dirigen la eficiencia
del proceso de adsorcion (Gutiérrez y Vara, 2004; Moreno et al., 2012). Con respecto a la
dosis del adsorbente resulta un valor positivo, indicando que un incremento en su nivel
aumentard la remocion de F-, por el contrario con el pH y la concentracion inicial al
disminuir favorecera el proceso, ya que a valores de pH bajos existe una protonacion, donde
las cargas positivas son la especie dominante en la superficie del adsorbente y por atraccion
electrostatica del fluoruro (carga negativa) da lugar al aumento de la capacidad de adsorcion,

esto concuerda con los resultados de IEP (pH 3), donde la mayor carga positiva del
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adsorbente, se encuentra a pH por debajo de este valor y en el caso de la concentracion
mientras mas pequefia sea la cantidad de adsorbato en la solucidn, la remocion serd mas alta
debido a que hay sitios de adsorcion suficiente o en exceso para ser ocupados por los iones

del contaminante (Wang et al., 2017).

Diagrama de Pareto Estandarizada para SQRT(%Remocion)

B:Dosis adsorbente
A:pH

C:Concnetracién inicial
AA
AC
AB
cC
BB
BC

|

IR

. . . .
2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 4-17 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de remocion de fluoruro,
utilizando adsorbente ZH1 (condiciones: tiempo de contacto de 4 h, a150 rpm y 25° C).

4.5.1.2 Analisis de varianza (ANOVA)

Los resultados del andlisis de varianza (Tabla 4-6), mostraron que los efectos principales
son significativos, ya que se presenta un valor de P<0.05 mismos que coinciden con los
resultados mostrados en el diagrama de Pareto. El coeficiente de determinacién R-Cuadrada
indica que el ajuste del modelo explica el 80% de la variabilidad en el porcentaje de
remocion de fluoruro. La R-Cuadrada ajustada es un coeficiente que intenta corregir la
sobrestimacion de variables y disminuira si un efecto especifico no mejora el modelo, asi
que un valor de R? ajustada >70% es indicativo del buen ajuste al modelo, ya que con el
70% se explica el grado de efectividad que tienen las variables independientes:
Concentracién inicial, dosis de adsorbente y pH, para explicar la variable dependiente: %
Remocién (Gutiérrez y Vara, 2004). Los graficos obtenidos del analisis de varianza se

presentan en el Anexo II.
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Tabla 4-6. Analisis de varianza para la remocién de fluoruro con ZH1

Suma de Cuadrado |Raz6n-

AU Cuadrados €l Medio F iellsr
A: pH 0.2140 1 0.2140 19.02 0.0003
B: Dosis adsorbente 0.5961 1 0.5961 52.98 0.0000
C:Concentracién inicial 0.0623 1 0.0623 5.54 0.0284
AA 0.0464 1 0.0464 4.13 0.0551
AB 0.0159 1 0.0160 1.42 0.2465
AC 0.0163 1 0.0163 1.45 0.2419
BB 0.0133 1 0.0133 1.18 0.2889
BC 0.0003 1 0.0003 0.02 0.8790
CC 0.0146 1 0.0146 1.29 0.2683
blogues 0.0025 1 0.0025 0.22 0.6408
Error total 0.2363 21 0.0113
Total (corr.) 1.2005 31
R? = 80.32% Error estandar del est. = 0.1061
R? (ajustada por g.1.) = 70.9436% Error absoluto medio = 0.0646

4.5.1.3 Optimizacion de variables

Los resultados de la optimizacion del proceso se reportan en la Tabla 4-7 los cuales indican

las condiciones del punto 6ptimo, con la finalidad de obtener la mayor remocion de fluoruro;

sin embargo, en los estudios de adsorcion se eligid trabajar con una concentracion de 25

mgF/L, debido a que en México se encuentran pozos con altas concentracion mayormente

en la zona norte de la Republica Mexicana como se describe en la Tabla 1-1.

Tabla 4-7. Condiciones de optimizacién para alcanzar el 90.77% de remocion de fluoruro
a 25° C, tiempo de contacto 4 h.

., Dosis de
Concentracion
inicial (mo/L) adsorbente pH
(9/L)
15 3
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4.5.1.4 Superficie de Respuesta

En los gréaficos de superficie de respuesta podemos identificar el punto dptimo, que revela
las condiciones ideales para conseguir la mayor remocién de fluoruro (Figura 4-18); ademas
de obtener el modelo matematico que ajusta la superficie de respuesta.

La ecuacion 17 describe los pardmetros mas significativos después de aplicar el método
MSR con respecto al porcentaje de remocién de fluoruro, ecuacion que permite predecir la

mayor remocion de fluoruro.

SQRT(%Remocion) = 9.08274 - 0.251001*X; + 0.620513*Xz+ 0.00396781*Xs +
0.0150154*X:?  +  0.0252943*X1*Xp+  0.00127749*X1*Xs-  0.20104*Xp? -
0.00081705*X*X3 - 0.000525308* X352 [Ec.17]

Donde: X1=pH; X2=Dosis de adsorbente; X3=Concentracion inicial F

Superficie de Respuesta Estimada Superficie de Respuesta Estimada
oncentracion inicial § mg/L F- Concentracion inicial 25 mg/L F-

%Remocion F-
%Remocion F-
o
S

0 T {777 g
f\;\N 09"

i g 05 u'TDosis adsorbente

pH

Figura 4-18. Gréficos de superficie de respuesta de la remocién de fluoruro en funcion de
las variaciones de los factores pH, dosis de adsorbente, (a) optimizada con una
concentracion de 5mg/L (b) ajustada a una concentracion de 25 mg/L.

Se determin0 la grafica de acuerdo con los datos optimizados por el modelo (Figura 4-18
(a)), con una concentracion inicial de 5 mgF/L. Se observa que la mayor remocion resulta
a pH 3y cuando incrementa la dosis de adsorbente (de 1 a 1.5 g/L), también incrementa la

remocion de fluoruro (85-90%), a un tiempo de contacto de 4 h y temperatura de 25° C.
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También se determind la grafica con una concentracion de 25 mgF/L (concentracién de F
alta), como se presenta en la Figura 4-18 (b), con el fin de encontrar las condiciones que
denote una mayor eficiencia con una concentracion mayor, el resultado indico 89% de
remocion de fluoruro con una dosis de adsorbente de 1.5 g/L y pH 3, denotando las mismas
condiciones de dosis y pH al trabajar con distintas concentraciones de fluoruro. Estos
resultados se explican con el analisis de PZC el cual exhibié un pHpzc de 11 para el
adsorbente ZH1, donde la carga de la superficie aument6 gradualmente cuando el pH de la
solucion disminuy6 por debajo del pHpzc, es decir que a menor pH las cargas positivas seran
mayormente dominantes en la superficie del adsorbente y por la atraccion electrostatica
habra mayor cantidad de especies negativas como el fluoruro en la regién interlaminar, por
lo tanto trabajar con un valor de pH 3 permite incrementar la capacidad de adsorcion;
ademas que al aumentar la dosis de adsorbente se dispone de mayor cantidad de sitios

activos que favorecera la adsorcion (Zhou et al ., 2018; Gao et al., 2020).

4.5.2 Efecto de la dosis

Se estudio el efecto de la dosis debido a los resultados del diagrama de Pareto, donde resulto
una variable muy significativa en la remocién de fluoruro. Por lo tanto, se estudio la dosis
de adsorbente en un rango de 0.5 a 2.5 g/L, con una concentracion inicial de 25 mgF/L, un
tiempo de contacto de 6 h, agitacion de 150 rpm a 25° C.

La Figura 4-19, indica el efecto de la dosis sobre la remocidn de fluoruro, se observa que,
al incrementar la dosis de adsorbente simultdneamente ocurre un aumento en la remocion
de fluoruro, se aprecia que el porcentaje de remocién aumentd del 76% al 81% al
incrementar la dosis de 0.5 a 2.5 g/L; por lo tanto, el estudio se continu6 empleando una
dosis de 1.5 g/L ya que se mantiene relativamente constante en un 78% de remocién al
incrementar la dosis a 2 g/L; aunque pareciera seguir aumentando la remocion hasta un
80% con una dosis de 2.5 g/L, pero en términos de aplicacidn practica resultaria en un costo

adicional para el tratamiento.
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Figura 4-19. Efecto de dosis de ZH1 sobre la remocién de fluoruro (Condiciones: pH 3,
tiempo de contacto 6 h, concentracion inicial de 25 mgF/L, velocidad de agitacion 150 rpm
y temperatura de 25° C).

Se deduce que el efecto de la dosis es progresivo, ya que al aumentar la dosis de adsorbente
incrementa la eficiencia de eliminacion de fluoruro, esto se explica por el aumento de la
cantidad de adsorbente que proporciona mayor area superficial, ya que dispone de mayor
cantidad de sitios activos, ocasionando una mayor remocion (Tembhurkar y Dongre, 2006;
Azari et al., 2015).

4.5.3 Modelos de cinética de adsorcion

Se investigd la cinética y el equilibrio mediante el mecanismo de adsorcion de fluoruro en
funcion del tiempo de 5 hasta 1440 min, para determinar la velocidad de adsorcién de ZH1.
En este estudio (Figura 4-20) se aplicaron los modelos mas comunes que son el Pseudo-

primer orden, Pseudo-segundo orden y Elovich. En la Tabla 4-8 se encuentran los
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coeficientes de determinacion (R?) para ajustar cada modelo y determinar las constantes
respectivas.

Los resultados indicaron que el modelo Pseudo-primer orden es inadecuado para describir
el comportamiento cinético de la adsorcion de fluoruro, arrojando un coeficiente de
correlacion R? de 0.34 (en su forma no-lineal), valor que permite determinar la precision del
ajuste de un modelo a los datos experimentales con valores de R? cercanos a la unidad, es
decir que no existe una tasa de transferencia del soluto hacia la superficie del adsorbente.
Para el modelo Pseudo-segundo orden se obtuvo un ajuste con una R? de 0.60, si bien es
mayor en comparacion al ajuste por el modelo de Pseudo-primer orden, pero es aun lejano
a la unidad, ademas, este modelo explica una distribucién de los sitios activos de forma
homogénea y las micrografias por SEM, para ZH1 muestran una distribucion heterogénea
no resultando aplicable. Por lo tanto, las caracteristicas que refieren a la cinética del proceso
de adsorcion se describe por el modelo de Elovich, ya que tiene aplicacion general en
procesos de quimisorcion y se basa en un principio cinético que asume una adsorcién en
multicapa, supone una distribucion heterogénea de los sitios activos del adsorbente, en los
cuales se deben suministrar diferentes energias de activacion para que la adsorcion aumente
exponencialmente hasta el término del proceso. El resultado del ajuste de los datos
experimentales fue una R? de 0.97 y un valor cercano a cero del error cuadratico medio
(encargado de medir el error en el conjunto de datos analizados), con ello se confirma el
adecuado ajuste del modelo Elovich (Ahamad et al., 2018; Wu et al., 2009).
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Tabla 4-8. Estimacién de parametros de modelos cinéticos y coeficiente de correlacion en
la remocidn de fluoruro

. Ki(min™?) qt(mg/g): R? RSME
Pseudo-Primer Orden 0.0601 0.1611 0.34 0.327
K2 qt(mg/g): R? RSME
Pseudo-Segundo Orden | (g/mg*min) 0.1.625 0.67 0.229
0.0177
a(mg/g B(g/mg)= R? RSME
. min)= 4.4 +/- 2.5e-01 0.97 0.070
El h
ovic 1.94e+28
+/- 7.6e+28
1684+ vl v v v v b b e e e e b by

16.6 r

16.4- L

16.2 r

16 -

15.8- ) g
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Figura 4-20. Estudio de cinética de adsorcion de fluoruro con varios modelos para F
(Condiciones: Concentracién inicial de 25 mgF/L, dosis de adsorbente de 1.5 g/L, pH 3y
temperatura de 25° C.
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4.5.4 Modelos de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion permiten describir la estabilidad del proceso, hasta que el
adsorbente alcanza la concentracion de equilibrio, refiriendo a un sistema liquido-sélido,
los datos de equilibrio y las propiedades de adsorcion se obtienen de diversos modelos, los
usuales son Langmuir, Freundlich y Temkin (Tan et al., 2020). Se evaluaron los modelos
de isotermas con el Software gtiplot version 0.9.8.3-3 (Figura 4-21). Se presenta el ajuste
no lineal de los datos experimentales, debido a que al transformar a una ecuacion lineal se
pueden producir sesgos como una linealidad deficiente, a pesar de obtener altos coeficientes
de regresion lineal (Lépez et al., 2019; Ma et al., 2011). En la Tabla 4-9 se presenta la
estimacion del parametro de cada modelo.

Los resultados sugieren que el ajuste por la isoterma de Lagmuir con una R?=0.80, si bien
es un valor bueno, pero aumenta cuando se ajusta por otro modelo, esto explica que las
moléculas del adsorbato no ocupan todos los sitios activos de adsorcion de la superficie
solida, debido a que estos sitios no poseen la misma afinidad por el adsorbato, ademas asume
que la adsorcion no sera homogénea (Kundu y Gupta, 2006).

El ajuste por el modelo de isotermas de Temkin resulté con un coeficiente de correlacion
de R?=0.90, indicativo de un mejor ajuste de los datos experimentales que en el modelo de
Langmuir, aunque el ajuste del modelo Freundlich resulta mayor (Tabla 4-9), pero este
comportamiento sugiere que se necesitara calor externo para incrementar la remocion de
fluoruro (Ayawei et al., 2017).

El ajuste por el modelo de isoterma de Freundlich refiere a un proceso de adsorcion
reversible y que a diferencia del modelo de Langmuir no se restringe a la formacion de
monocapas, pues por la heterogeneidad de la superficie tendrd mayor distribucion
exponencial de los sitios activos y en sus energias, lo que permitird la formacién de
multicapas sumando la adsorcion en cada sitio activo a la cantidad total adsorbida; ademas
supone que primero se ocuparan los sitios de union mas fuertes y esta energia de adsorcion

ird disminuyendo exponencialmente al completar el proceso.
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Los resultados sugieren el mejor ajuste para la isoterma de adsorcion de Freundlich,
indicativo de que el fluoruro se adsorbe en multicapa en la superficie heterogénea del
adsorbente, ya que el coeficiente de correlacion R?=0.92, es mayor comparado con los
modelos de Langmuir y Temkin; también se observé que la constante de Freundlich K:
12.46 (>1), valor mayor a la unidad es indicativo de que el proceso de adsorcion es

favorable.
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Figura 4-21. Modelos de Isotermas Lagmuir, Temkin y Freundlich para adsorcion de F
(Condiciones: Concentracién inicial de 25 mgF/L, dosis de adsorbente de 1.5 g/L, pH 3y
temperatura de 25-29° C)
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Tabla 4-9. Estimacion de parametros de modelos de isotermas de Langmuir, Temkin,

Freundlich y coeficiente de correlacién en la adsorcion de fluoruro con ZH1

Modelos
Isoterma Lagmuir Isoterma Freundlich Isoterma Temkin
KL (mg/g) Kr (L/mg) a (L/mg)
3.38 12.46 73.29
gm (mg/g) n b (1/3-mol)
22.75 3.90 3.41
R? R? R?
0.80 0.92 0.90

Se investigaron en la bibliografia resultados de materiales tipo hidrotalcita con diversos
cationes (Tabla 4-10), los cuales en su mayoria se ajustan a modelos de isotermas de
Langmuir, es decir que otros adsorbentes similares siguen una tendencia de adsorcion en
monocapa que se aplican en sitios especificos; por lo tanto al integrar Zr** a la estructura se
favorece a una adsorcion multicapa y una superficie heterogénea que por la distribucién de
los sitios activos favorecera una mayor eficiencia en el proceso de adsorcion de fluoruros;
similar comportamiento reportado por Wang y colaboradores (2017), en el cual la adsorcion
ocurre en forma mixta de monocapa y multicapa, debido a la proporcion de Zr** y las
distintas condiciones de sintesis. Es destacable la relacién con el area superficial, ya que
ZH1 posee un area baja de 77.8 m?/g en comparacion con los otros adsorbentes, pero al
presentar una heterogeneidad de los sitios activos en la superficie y una adsorcion en
multicapa, permite sumar la adsorcion de fluoruro; Si bien las propiedades superficiales son
muy importantes en las interacciones del fluoruro contenido en la fase acuosa; sin embargo,
con la incorporacion de Zr**, el factor que también influye es la distancia interlaminar region
donde se alojaran los aniones, ya que ZH1 al tener menor tamafio de la capa tipo brucita
(menor proporcion de Zr**), causa mayor distancia en region interlaminar con respecto a
ZH3 (Ogata et al., 2020).
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Tabla 4-10. Comparacion de modelos de isotermas, cinética y condiciones de adsorcion
de fluoruro con diferentes materiales adsorbentes tipo hidrotalcita.

Concentracion Dosis de Area
Material Modelo Modelo Oe: inicial medio o .
Adsorbente | Isoterma Cinético (mgl/g) Fluoruro adsorbente Su?rf]'z_;'mal REETETEE
)
(mg/L) (g/L)
Langmuir Pseudo-
Zn:Mg:Al segundo- 84.2 100 1 84.24 Gao et al., 2020
orden
Langmuir Pseudo- Zhang y Huang.
Fe:Mg:Zr segundo- 7 10 1 199.06 2019
orden
Al:ZrLa | Langmuir | Pseudo- 45 0 200 05 3568 | Zhouetal., 2018
primer orden
Langmuir Pseudo-
Mg:Al segundo- 119.04 200 1 169.63 Wan et al., 2015
orden
Fe:Mg:La Langmuir | . D|fu5|'0n 270.20 - 0.1 - Yuetal., 2015
intraparticular
Mg:Ca:Al | -angmuir Pseudo- 82.35 100 0.02 9.7 Lvetal., 2012
primer orden
Langmuir Pseudo-
Mg:Al:Fe Y primer orden 14 20 0.2 150 Maetal., 2011
. Pseudo-
Mg:Fe:La Langmuir segundo- 60 130 0.5 - Wau et al., 2017
orden
Freundlich Pseudo-
Mg:Al:Zr y segundo- 22.9 50 1 269.5 Wang et al., 2017
Langmuir orden
Pseudo-
Ni:Al:Zr Freundlich segundo- 24.1 100 1 51.9 Ogata, et al., 2021
orden
Mg:Al:Zr Freundlich Elovich 16.89 25 15 77.8 Este estudio

4.5.5 Estudio termodinamico de adsorcién

Para estudiar la viabilidad termodindmica y la naturaleza del proceso de adsorcion, se
determinaron los parametros termodinamicos, incluida la energia libre estandar de Gibbs
AG® (kJ/mol), cambio de entalpia absoluta AH® (kJ/mol) y cambio de entropia absoluta (AS°
(kJ/mol), fueron calculados por las ecuaciones denotadas en el apartado 2.6.3. En la Tabla
4-11 se observan los valores calculados de los parametros termodinamicos, donde revelaron
valores negativos de AG® (en un rango de -3.4 a -8.7 kJ/mol), ademas los valores

disminuyeron con el aumento de la temperatura de 25 a 55° C (289 a 328 K), por lo tanto,
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se denota un proceso espontaneo y este grado de espontaneidad incrementa conforme el
aumento de temperatura.

El valor positivo de AH® (5.7 kJ/mol) indica que se produce una reaccion endotérmica
durante este proceso, es decir que se necesita energia (en forma de calor) para obtener una
mayor eficiencia de adsorcion de fluoruro; asimismo los valores positivos de AS° (0.020
kJ/mol) refieren a un fendbmeno donde hay un menor grado de ordenamiento de las
moléculas, es decir que, hay mayor interaccion entre el adsorbato y el adsorbente (Pérez et
al., 2011), ademas de explicar que se genera un grado de desorden ganado por los iones OH
al ser liberados, cuando los iones F~ se inmovilizan sobre la superficie del adsorbente
después del proceso (Mahfoudhi y Boufi, 2020). Los resultados obtenidos se confirman por
los datos reportados por Wang y colaboradores (2017), utilizando un compuesto muy
similar al de este estudio (difiriendo en las condiciones de sintesis), también datos
reportados por Liu y colaboradores (2021), quienes utilizaron un adsorbente dopado con
Zr** (Zr-MCGO, 6xido de grafeno y quitosano impregnado de zirconio), que sigue el mismo
comportamiento.

Se determinaron los parametros termodinamicos por medio de la grafica Van't Hoff (In Kp
versus 1/T), para confirmar los valores obtenidos matematicamente. La Figura 4-22 sigue
una tendencia de proceso endotérmico, ademas que los parametros termodinamicos indican
el mismo comportamiento segln los resultados de la Tabla 4-11, los cuales confirman un
proceso espontaneo y naturaleza endotérmica de las moléculas de fluoruro sobre el

adsorbente.
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Tabla 4-11. Valores de Parametros termodindmicos en la remocidn de fluoruro con ZH1

Temperatura AG’® AH® AS°
(K) (k3/mol) | (kI/mol) | (kI/mol)
289 -3.393
308 -3.993
5.739 0.020
318 -6.115
328 -8.714
35 T T T T T T T
Equatian ¥Y=a+ 14
u Plot In(KD) :
3.0 - Weight Mo Weighting
Intercept 2177702 +2.52944
\ Slope 616122747 +7838| |
) Residual Sum of Sq 0.11442
2.5+ RS (COD) 0 96865 1
\.\ Adj_qs:asrzuare 095297
0 2.0-
£
1.5 1 " 7
1.0 1 \\ )
0.5 - N

T T T T T T T T T
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

Figura 4-22. Grafico de la ecuacion de Van't Hoff para la adsorcion de fluoruro con

T

material adsorbente ZH1.
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4.5.6 Estudio de Adsorcion y Desorciéon de ZH1

El estudio de regeneracion se realizd con el medio adsorbente ZH1, se utilizaron cuatro
agentes desorbentes con distintas concentraciones molares para ejecutar el experimento
(Figura 4-23).

Figura 4-23. Eficiencia de recuperacién de fluoruro con diferentes agentes desorbentes
(condiciones tiempo de contacto 2 h, dosis de adsorbente 1.5 g/L, temperatura 25° C)

Los resultados (Tabla 4-12) indicaron que KOH a 1 M promueve la desorcion de fluoruros
con una efectividad del 100% en este experimento, debido a que los grupos OH" pueden
remplazar con facilidad al ion fluoruro de la capa interlaminar durante el proceso de
rehidratacion, ya que quimicamente tienen una similitud en el tamafio idnico, lo que da lugar
a un intercambio anionico (Huizar et al., 2014).

Tabla 4-12. Eficiencia de agentes desorbentes

RIS KOH | NaCOs | NaOH | NaHCOs
desorbentes
Molaridad 1 2 01/05/01|02 |0.1]0.01
(M)
Porcentajede | 100|96.9|25(84|15|222|06|0.1
Desorcion (%)
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En la Figura 4-24 se observan los rendimientos de adsorcion con una eficiencia del 96.5%,
en el primer ciclo de adsorcién, lo que sugirié que los grupos OH™ pueden reconstruir la
estructura del medio adsorbente con facilidad, ya que ZH1 posee capacidad regenerativa y
buena eficiencia de adsorcion (74%) después de cinco ciclos de regeneracion, ya que, en el
sexto ciclo presenta una disminucién aproximada del 33.5% de la remocion en contraste al
primer ciclo. Estos resultados indican que existe una disminucion de la eficiencia de
desorcién y adsorcion por el aumento de ciclos de reciclabilidad; debido a que los sitios de
unién aparentan una destruccién gradual en la superficie después de cada ciclo, que limitan
el reciclaje continuo. Sin embargo, cinco ciclos indican una buena capacidad regenerativa
de adsorcion del medio adsorbente ZH1, ademas de ser eficiente.

Wang y colaboradores (2017), informaron sobre un compuesto similar (Mg:Al:Zr) con un
agente desorbente de NaAlO, presentando una ligera disminucion de la capacidad de
adsorcion de fluor de 15,4 a 13,1 mg/g después de tres ciclos de regeneracion. En otro
estudio informado por Wu et al., (2017), se regenerd un compuesto trimetélico (Mg:Fe:La)
usando como agente desorbente NaCOs con una concentracion de 0.1 M, el cual mostré una
eficiencia de cinco ciclos con una disminucion del 34%; sin embargo la concentracion
inicial fue de 5 mg/L, lo que deja disponible una mayor cantidad de sitios activos para el
proximo ciclo. También Zhang y colaboradores (2019), informaron un estudio sobre la
regeneracion de un compuesto Fe:Mg:Zr con NaOH con una concentracion de 0.5 M con
una pérdida del 15% después de cinco ciclos; sin embargo para el caso de estudio en esta
investigacion KOH tuvo mayor eficiencia de desorcion; por lo tanto, las condiciones de
adsorcion y propiedades del adsorbente determinan su capacidad de reciclaje, es importante
realizar un estudio detallado para investigar las mejores condiciones que denoten una mayor

desorcidn en futuras investigaciones.
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Figura 4-24. Rendimientos de adsorcion-desorcion ZH1, empleando KOH 1 M como
agente desorbente

4.6 Aplicacion de adsorcion con agua subterranea

La contaminacion del agua subterranea de forma natural es conferida por el suelo donde
esta contenida, por lo cual se considera un sistema complejo, debido a la diversidad de iones
metélicos, aniones, contaminantes organicos, bacterias etc. Se evaluo el desempefio de ZH1
en la remocion de fluoruro con el recurso hidrico provisto del estado de Durango (descrita
en el apartado 4.4), segun Conagua (2020) reporta niveles superiores al limite permisible de
hierro y arsénico, ademas de fluoruro, se determiné la calidad del agua respecto a la
disposicion de reactivos en el laboratorio de Ingenieria ambiental-Imta, asi mismo se evalud
el efecto que pudiera causar otros aniones sobre la remocion de fluoruro en condiciones
naturales del agua subterranea del pozo 68 “16 de septiembre”, trabajando con una
concentracion inicial de 3.44 mg/L, dosis de adsorbente 1.5 g/L y diferentes valores de pH
(6 y 3). En la Figura 4-25, se observa una remocién de fluoruro del 93.8% [concentracion
final (C+=0.21 mg/L)] a pH 3, mientras que el tratamiento con agua sintética (concentracion
de 25 mgF7/L), resultd una remocién de 96.5% (Cf= 0.88 mg/L) a temperatura ambiente
(25t 6° C).
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Estos resultados indican que la capacidad de sorcion de fluoruro por la interferencia de otros
aniones se reduce un 2.7%; este resultado se considera favorable e incluso logra remover
arsenico en la misma solucion, pues se obtuvo una remocion del 87.8% (C¢=0.005 mg/L) a
pH 3. Para el estudio a pH natural del agua subterranea (pH 6), se observo un efecto
inhibidor por As (V), ya que se elimind el 92.7% de arsénico (C¢= 0.003 mg/L), reduciendo
la remocion de F a 90.8% (Ct= 0.32 mg/L) con un efecto del 3% por remocion de otros
aniones resultando poco significativa. Sin embargo, se redujo la eficacia en comparacion al
experimento realizado a pH 3 a una temperatura ambiente de 25-30° C. Por lo tanto, el
efecto de otros iones (Tabla 4-5) en la remocién de fluoruro es poco significativo e incluso
logra remover arsénico de manera eficaz en la misma solucion (Wang et al., 2017; Jiménez
etal., 2012), ya que la solucién residual (concentraciéon final de fluoruro) registraron valores
por debajo del limite permisible de calidad del agua regulados por la NOM-127-SSA1-2021
para ambos pardmetros como se observa en la Figura 4-26, donde se presentan los resultados
del estudio respecto a las concentraciones residuales (mg/L) de cada componente analizado.
También se observo que la concentracion de cloruros se incrementa, lo que se explica por
la adicion de HCL 0.1N para obtener pH 3 del agua (Rivera y Martin, 2011); asimismo, en
el analisis de silice se observ6 una disminucion del 37% a pH 3, que posiblemente se debe
a la formacion de complejos con ligandos mixtos (Si(OH), SiF), segin Roberson y Barnes
(1978), quienes aluden que, a valores de pH bajos la formacion de complejos entre el acido
silicico y el fluoruro resulta significativa, pero no a valores menores de 2.5, ya que hay una
creciente tendencia de formacion de &cido fluorhidrico. Sin embargo, se necesita un estudio
detallado que determine el grado de formacion de complejos de silice por fluoruro en
funcién al fluoruro total, que para fines de esta investigacion no es prescindible, ya que no
causan efectos importantes. Estas eficiencias indicaron que el compuesto ZH1 sera un
adsorbente potencial, pues a pesar de que el agua subterrdnea contiene una diversidad de

aniones no hay un efecto sobre la eficiencia de adsorcién de fluoruro.
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Figura 4-25. Estudio de pH en la remocion de fluoruro y Arsénico (V)

(condiciones: dosis de adsorbente 1.5 g/L ZH1, tiempo de contacto 6 h, temperatura

25+ 5°C)
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Figura 4-26. Adsorcion de fluoruro en agua subterranea provista del pozo “16 de
septiembre”, Durango, antes y después de la adsorcion a pH 3 y 6 (condiciones: dosis de
adsorbente 1.5 g/L ZH1, tiempo de contacto 6 h, temperatura 25 + 5° C).
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CAPITULO 5 Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

De los estudios realizados en el desarrollo de esta investigacion se presentan las siguientes

conclusiones:

1.- Se obtuvieron compuestos tipo hidrotalcita modificados con Zr** (relacion molar 0.1,
0.25y 0.5), que presentaron ventajas sobre HDL (Mg:Al.), pues se modifico la estructura al
aumentar la carga positiva en la superficie y con la menor proporcion de Zr* (ZH1=0.1)
exhibi6 un espacio interlaminar mayor segin XRD. Cuando se sometieron a tratamiento de
calcinacion (T=550° C), se demostré el efecto memoria, ya que fueron capaces de remover

mayor cantidad de fluoruro.

2.- Se observo que ZH1 tratado a 550° C, exhibe mejores propiedades, posee mayor
cristalinidad y area superficial con un aumento de 49%, y mejora la capacidad de adsorcion;
en condiciones dptimas al remover un 96% (Ci 25 mgF-/L; Cf 0.88 mgF-/L) y una capacidad
de adsorcion de qe=16.32 mg/g, empleando agua sintética, en comparacion con HDL con
una eficiencia del 74.5% (Ct= 1.28 mg/L); ademas FTIR demuestra la incorporacion del
Zr** al exhibir la formacion de enlaces de metal-fluoruro (M-F) y se confirma
cuantitativamente por EDX al presentar un 0.81% en peso de F después de la adsorcion
(ZH1D).

3.- Se evaluo el disefio experimental sobre la adsorcién de fluoruro, que reveld dos efectos
significativos, la dosis del adsorbente y el pH en la eficiencia del proceso, ya que a pH >3
presenta una fuerte competencia con grupos OH" disponibles en la solucién, lo que
corrobora el estudio de IEP, donde se se ve favorecido a valores de pH &cidos, debido a que
prevalece una carga positiva en la superficie de los materiales. En la optimizacién del

modelo el efecto de dosis de adsorbente infiere que el nivel alto (1.5 g/L) propicia mayor
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eficiencia, con una remocion hasta del 90%; sin embargo, el tiempo de contacto, la

temperatura, entre otros factores también influyen sobre la eficiencia.

4.- Los datos experimentales obtenidos en la cinética e isoterma de adsorcidn se ajustaron
al modelo Elovich y Freundlich respectivamente, indicando que el mecanismo de adsorcion
se da en multicapa y sigue un proceso de quimisorcién, obteniendo el equilibrio a las 6 horas
de contacto y una capacidad de adsorcién méxima de 13.7 mg/g, con una concentracion
inicial de 25 mgF/L apH 3

5.- Al estudiar la viabilidad termodinamica los resultados denotaron que la adsorcién sigue

un proceso espontaneo y un comportamiento de naturaleza endotérmico.

6.- El material ZH1 puede regenerarse usando KOH 1M, las eficiencias de adsorcion fueron
del 96.5% (Cf = 0.88 mg/L) a 74% (C¢ = 5.4 mg/L) durante cinco ciclos de adsorcion-
desorcidn, utilizando una concentracion inicial de 25 mgF7/L, por lo tanto, se deduce que
este compuesto tiene potencial para su reutilizacion; sin embargo, se requiere mayor
investigacion en el mecanismo y los parametros de desorcidn para optimizar la regeneracion
y hallar las condiciones que contribuya a la viabilidad econdmica y la eficiencia de la

tecnologia de adsorcion.

7.- En la aplicacién con agua subterranea se observd que los iones coexistentes
(As03~,50%~,Cl~,NO3 PO}, Si0,) tienen poca influencia significativa sobre la remocion
de fluoruro [93.8% (C¢= 0.21 mg/L)], ademaés, logré remover As (V) con una eficiencia del
87.8% (Cf=0.005 mg/L) a pH 3. Sin embargo, en condiciones de pH natural del agua
subterranea se removio el 90.8% (Cs=0.32 mg/L). Por lo tanto, este material puede remover
fluoruro a diferentes valores de pH, debido a que el pHpzc=11, indicativo que ZH1 esta
cargada positivamente en un rango amplio de pH, aunque en condiciones acidas favorece la

adsorcion de fluoruro, ademas de remover arsénico simultaneamente.
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5.2 Recomendaciones

1-. Se debe considerar en futuras investigaciones el metodo de sintesis, con el fin de obtener
mayor rendimiento de adsorbente, ya que en la fase de lavado para conseguir un pH neutro
hay una pérdida del material.

2.- Realizar un analisis detallado sobre Difraccion de Rayos X (XRD), ademas de realizar
analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y por Resonancia Magnética
Nuclear (RMN en estado solido) con el material después de la adsorcion de fluoruro, para
comprender el mecanismo de adsorcion de fluoruro a escala molecular y conocer la
formacién de enlaces superficiales (Mg-F, Al-F, Zr-F) predominantes; también sera
necesario realizar un analisis por Microscopia Electronica de Transmision (TEM) para
disponer de las imagenes del interior de la muestra a nivel atomico, con el fin de obtener
una caracterizacion complementaria sobre el efecto de la incorporacion de Zr** en la

estructura de los hidréxidos dobles laminares.

3.- Determinar el diametro de los poros para conocer la distribucion del tamafio de poros de

los medios adsorbentes, para complementar la informacion del analisis.

4.- Se recomienda investigar la sintesis de esferas de hidrotalcitas modificadas con Zr#,
mediante el método de coprecipitacion hidrotermal para el desarrollo del sistema de filtros

y su escalamiento a nivel prototipo.

5.- Investigar las condiciones Optimas de desorcidon, ya sea mediante un disefio
experimental, la determinacion de cinéticas etc, con el fin de desorber el F~ en su totalidad
los iones fluoruro y disponer de la mayor cantidad de sitios activos para el proximo ciclo y

con ello obtener una mayor eficiencia.

6.- Se recomienda realizar un estudio enfocado a la interferencia de iones, con distintas
concentraciones, para comparar en condiciones experimentales similares y determinar el

efecto de la interferencia en su idividualidad con respecto a la remocion de fluoruro.
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7.- Es considerable estudiar en futuras investigaciones la disposicion final de estos
compuestos tipo hidroralcita, para que despues de cumplir su vida util, no se convierta en

un problema ambiental.

8.- Se debe estudiar la disposicion de las cocentraciones residuales de flururo despues d ela

desorcion, para convertirlo en materia prima util para otro proceso para ser aprovechado.
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ANEXO 1
Tabla Anexo I-1 Resultados Disefio Central Compuesto

N Variables Variables naturales Concentracion % Qe

m. codificadas final F2 (mg/L) Remo | (mg/g
X1 | X2 | X3 | pH | Dosis Concentracién Y) cién )

(g/L) inicial F1(mg/L)

1 1|-1)-1]8 0.5 5 1.335 73.90 | 7.56

2 |-1-11]-1]3 0.5 5 1.025 79.96 | 8.18

31-1]0 0| 3 1 15 3.065 80.42 | 12.5
9

4 10 0 0 | 5. 1 15 3.455 77.92 | 12.2
5 0

5 1-1] -1 1|3 0.5 25 6.515 74.89 | 38.8
7

6 |-1] 1 |-1]3 1.5 5 0.758 85.18 | 2.90

710 0 1 |5 1 25 6.385 75.39 | 195
5 7

8|11 1|-1]8 1.5 5 1.08 78.89 | 2.69

9 1] -1 118 0.5 25 7.37 71.60 | 37.1
6

10| 1 1 1|8 15 25 6.035 76.74 | 13.2
8

110 | -1 | 0 |5 0.5 15 4.23 72.97 | 22.8
5 4

12 -1 1 1|3 15 25 5.31 79.54 | 13.7
6

13| 1 1 |-1]8 15 5 1.04 79.67 | 2.72

14 | 1 1 1|8 15 25 5.89 77.30 | 13.3
7

15({-1] 1 |-1]3 1.5 5 1.005 80.35 | 2.74

16 | 1 0 0| 8 1 15 3.585 77.09 | 12.0
7

17| 0 0 0 | 5. 1 15 3.945 74.79 | 11.7
5 1

18 -1( 0 0| 3 1 15 3.525 7748 | 12.1
3

19| 0 0 1 |5 1 25 6.29 75.76 | 19.6
5 6
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2000 |1 |0 |5 ] 15 15 3.4 78.27 | 8.17
2111 -1 ]-1 g 0.5 5 1.545 69.79 | 7.14
221 0] 0 | -1]5. 1 5 1.435 71.95 | 3.68
23/ 00 | O 55 1 15 3.645 76.71 | 12.0
241 0| 0 | -1 55 1 5 1.16 77.32 3.%)6
25100 |0 55 1 15 3.44 78.02 | 12.2
26 -1 -1 -1 g 0.5 5 1.21 76.34 7.]é1
271 -1,1 8] 05 25 7.83 69.83 | 36.2
28| -1 1| 1|3]| 15 25 5.47 78.92 1;6
291110 | 0|8 1 15 3.81 75.65 11?.8
30/-1}-1|1)]3]| 05 25 6.98 73.10 3;1.9
31101 |0 |5 | 15 15 3.4 78.27 8.‘11.L7
321 0]-1]0 55 0.5 15 4515 71.15 | 22.2
5 7
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ANEXO II

Analisis de Varianza

El grafico de efectos principales (anexo 1l-1) confirma los resultados por el grafico de
superficie de respuesta, los resultados muestran que los efectos principales a un valor de pH
3, dosis de adsorbente de 1.5 g/L y una concentracion inicial de 5 mg/L obtiene una mayor

remocién de fluoruro.

8.9 =

.

8.6 — =

SQRT(%Remocion)

3.0 8.0 0.5 15 5.0 25.0

pH Dosis adsorbente Concnetracion inicial

Figura Anexo 11-1 Gréfico de efectos principales en la remocion de fluoruro

En el anexo I1-2 muestra el porcentaje de remocion predicho respecto a los residuos
estandarizados que indican la bondad de ajuste de regresién, ya que los residuos se
encuentran distribuidos aleatoriamente y una varianza constante que permite disponer de un
modelo confiable.

03" T T T T ™/
02— =

01 . e s . . |

residuo
o
T
|

01k : o, 4

-02 — —

-0.3 . . . . L L
8.3 8.5 8.7 8.9 9.1 9.3
predichos

Figura Anexo 11-2 Gréafico de residuos
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El gréfico de deseabilidad (Figura Anexo 11-3) segln la prediccion del modelo, muestra las
condiciones para que se alcance una remocion del 100%, Sin embargo, una dosis de 5 mg/L
es baja con respecto a la estudiada en esta investigacion que fue de 25 mg/l, con respecto a
la dosis se observo un efecto significativo en el diagrama de Pareto; sin embargo, en el
estudio de dosis se muestra una diferencia del 5% de 1 a 2.5 mg/L (aunque la eficiencia de
la remocidn también depende de otros factores), ademas trabajar a un pH menor a 3, se corre
el riesgo que se produzca acido fluorhidrico formando complejos que pueda inhibir la
remocion de fluoruro de la solucién. Por lo tanto, en este estudio se trabajé con una

concentracion inicial mayor a la predicha para hallar la deseabilidad.

Concnetracion inicial=5.0

Deseabilidad
0.0-0.1

mmm 0.1-0.2
0.2-0.3
0.3-0.4
0.4-0.5
0.5-0.6
. 0.6-0.7
mmmm 0.7-0.8
0.8-0.9
mmsm 0.9-1.0

Deseabilidad

Figura Anexo 11-3 Gréfico de deseabilidad para alcanzar el 100% de remocion de fluoruro
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