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RESUMEN

La presencia de iones fluoruro afecta a numerosas regiones del territorio mexicano
debido a que su consumo en exceso puede provocar diversas enfermedades entre las
que se pueden mencionar fluorosis dental y esquelética, Alzheimer. Debido a esto, ha
surgido el interés en remover este contaminante del agua, para lo cual se desarrollaron
distintas técnicas de las que destaca la adsorcion debido a que es un proceso sencillo
y econémico dependiendo del adsorbente que se utilice. Las zeolitas son una clase de
aluminosilicatos que han resultado eficientes en la remocion de cationes, sin embargo,
al remover aniones debido a las caracteristicas propias del material resulta necesario

realizar una modificacion superficial.

Durante el presente trabajo se empled una zeolita de tipo clinoptilolita proveniente del
estado de Oaxaca, México, la cual fue triturada y tamizada y posteriormente se
modificd con el surfactante cationico hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), el material
modificado fue caracterizado mediante espectroscopia de absorcion (FTIR),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y determinacion del punto de carga cero
(PCC). Posteriormente se realizaron experimentos de sorcién utilizando una solucion
de fluoruro de sodio y una muestra de agua proveniente del estado de Zacatecas con

un pH de 7.88 y una concentracion inicial de 5.46 mg/L.

Los resultados de las cinéticas sugieren que el modelo que describe el ajuste de los
datos obtenidos es el de pseudo primer orden, los resultados de las isotermas
muestran que el modelo de mejor ajuste es el de Freundlich lo que infiere que el
proceso de sorcion se lleva a cabo por la formacion de una multicapa en la superficie
del material, el efecto de la temperatura indico que la adsorcion es similar entre 20 y
50 °C, por otra parte, el efecto del pH mostré que intervalo 6ptimo para la remocion es

de 4 a 6. Finalmente, los experimentos realizados en muestras de agua natural



muestran que a mayor cantidad de zeolita mayor remocion y que el mayor porcentaje
de iones removidos fue de 86.26% con una cantidad de 130 mg de zeolita,
concluyendo que el material modificado ofrece una alternativa en la remocion de iones

fluoruro de agua natural.

ABSTRACT

The presence of fluoride ions affects many regions of the Mexican territory because its
excessive consumption may cause various diseases among them dental and skeletal
fluorosis. Interest has arisen in removing this pollutant from the water, different
techniques have been developed, adsorption stands out because it is a simple and
economical process depending on the adsorbent used. Zeolites are a class of
aluminosilicates that have been efficient in the removal of cations, however, in the
removal of anions due to their characteristics, it is necessary to carry out a surface

modification.

A clinoptilolite type zeolite from the state of Oaxaca, Mexico, was used, it was crushed
and sieved and later modified with the surfactant hexadecyltrimethylammonium
(HDTMA), the modified material was characterized by absorption spectroscopy (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM) and the point zero charge (PZC) was determined.
Subsequently, sorption experiments were carried out using a sodium fluoride solution
and a water sample from the state of Zacatecas with a pH of 7.88 and an initial

concentration of 5.46 mg/L.

The results of the kinetics suggest that the model that describes the data is the pseudo
first order, the results of the isotherms shows that the model with the best fit is the
Freundlich model, which infers that the sorption process takes place by the formation
of a multilayer on the surface of the material, the effect of temperature showed that the
adsorption was similar between 20 and 50°C, on the other hand, the effect of pH
showed that the optimal range for removal is from 4 to 6. Finally, the experiments
carried out on natural water samples showed that the highest percentage of ions



removed was 86.26% with an amount of 130 mg of zeolite. The modified material offers

an alternative on the removal of fluoride ions from natural water.
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INTRODUCCION

Uno de los mayores retos de la humanidad es no sélo proveer agua sino brindar agua
limpia y accesible para el uso y consumo, casi el 50% de la poblacion mundial satisface
su necesidad de este recurso con fuentes subterrdneas de agua que se ven
contaminadas con compuestos como los fluoruros provenientes de la

desmineralizacion de rocas como la fluorita o fluorapatita (Lopez et al., 2019).

La presencia de fluoruros en el agua de uso y consumo es un problema que afecta a
diversas regiones del territorio mexicano, a pesar de que este es un elemento
necesario para el desarrollo del esmalte dental, su exceso puede ocasionar problemas
como fluorosis dental y esquelética, asi como afectar al metabolismo de elementos
como calcio y potasio e incluso ocasionar enfermedades como Alzheimer o cambios

en la estructura del ADN.

Se han desarrollado multiples tecnologias que pretenden disminuir la concentracion
de este contaminante en el agua, de las cuales destaca la adsorcién por ser un proceso
simple y econémico dependiendo del adsorbente que se emplee.

Las zeolitas han probado ser un excelente material adsorbente, especialmente en la
remocion de cationes, sin embargo, no resultan tan eficientes a la hora de remover
aniones, esto debido a las propiedades del material. Con el fin de favorecer la remocién
de aniones es posible realizar modificaciones empleando surfactantes como el
hexadecirtrimetilamonio (HDTMA), el intercambio de los cationes inorganicos de la
zeolita por las cadenas organicas de este surfactante favorece la remocién de aniones

como los fluoruros.

El objetivo general del presente trabajo fue modificar y caracterizar un material zeolitico
natural con un surfactante y determinar su comportamiento hacia la remocién de iones
fluoruro y de esta manera ofrecer una nueva alternativa en la remocion de este tipo de
constituyentes del agua potable; y los objetivos especificos fueron: modificar y

caracterizar un material zeolitico natural con un surfactante, evaluar la capacidad de

1



adsorcion de iones fluoruro sobre este material adsorbente, establecer las condiciones
Optimas para el proceso de adsorcion de iones fluoruro sobre el material adsorbente
en funcion de las variables: pH, temperatura, tiempo de contacto del adsorbente con
la solucién y concentracion de iones fluoruro, identificar el mecanismo de adsorcion de
iones fluoruro, mediante el empleo de las técnicas de caracterizacion y evaluar la
capacidad de remocion del material adsorbente con muestras de agua natural en

sistema batch.

El presente trabajo describe en el capitulo 1 los fundamentos donde se presentan los
antecedentes, investigaciones previas destinadas a estudiar la remocion de fluoruros
con materiales semejantes al propuesto y al estudio de remocion de compuestos
similares empleando el mismo material que se propone en este trabajo; el capitulo 2
presenta el método empleado en la realizacidén de este trabajo, describe los materiales
y las técnicas aplicadas; el capitulo 3 presenta los resultados obtenidos en cada fase
de la metodologia y su discusion, posteriormente se presentan las conclusiones del

trabajo y finalmente las referencias bibliograficas empleadas.



1. FUNDAMENTOS

1.1 ANTECEDENTES

La presencia de iones fluoruro en agua es una de las principales preocupaciones
ambientales debido a su toxicidad (Savari et al., 2020), los altos niveles de estos iones
afectan el metabolismo de calcio, potasio y fosforo en el cuerpo humano, ademas de
provocar enfermedades como fluorosis dental y esquelética, osteoporosis y fatiga
cronica (Lacson et al.,, 2020). En los ultimos afios se han desarrollado diferentes
meétodos de remocion de este contaminante, entre ellos ha destacado la adsorciéon ya
gue es un proceso simple y de bajo costo, actualmente se sigue investigando el tipo
de adsorbente que se puede emplear para mejorar esta tecnologia.

Dimas y colaboradores (2020), trabajaron sobre la remocién de cromatos usando
zeolitas modificadas con surfactantes, la superficie de la zeolita fue modificada para
promover la capacidad de adsorcidén de aniones, se empled una clinoptilolita obtenida
de minas de San Luis Potosi en México, que fue tratada con una solucion de cloruro
de sodio (NaCl) 2 M para obtener un material homogéneo. Se mezclé un gramo de
zeolita con 50 mL de solucion y se agitd vigorosamente durante 24 horas, al finalizar,
la zeolita fue lavada y secada a 80 °C. Para la modificacion, un gramo de zeolita se
puso en contacto con 10 mL de una solucion de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) 0.06
M y se agité durante 24 h, pasado ese tiempo, se separaron las fases, la zeolita fue
lavada y secada. Para los experimentos de adsorcién se utiliz6 una soluciéon de
dicromato de potasio (K2Cr207) a la que se agrego 0.1 g de zeolita, la solucién se agitd
a 100 rpm y se tomaron alicuotas después de 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 360 y 1440
minutos. Los resultados indicaron que, aunque la modificacion de la superficie
disminuyo el area especifica de la zeolita no alter6 su estructura. Los resultados
cinéticos se ajustaron al modelo de pseudo primero orden y se encontré que hay una

mayor remocion a valores de pH bajos.



Por otra parte, Sanchez y colaboradores (2019), trabajaron en la remocion de
trihalometanos con una zeolita natural modificada superficialmente con el surfactante
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). La clinoptilolita natural se obtuvo del municipio de
Raydn en el estado de Sonora y fue triturada y tamizada, posteriormente se modifico
con el objetivo de que el material zeolitico presentara una monocapa del surfactante
en su superficie, se caracterizé mediante difraccion de rayos X, el método de Brunauer,
Emmet y Teller, potencial Z y analisis termogravimétrico. Para la remocion del
contaminante se llevd a cabo un proceso de adsorcion en el que se pusieron en
contacto soluciones de 30 mL de 100, 200, 400, 600, 800 y 1000 ug/L de
trihalometanos con 1 g del material modificado. Con ayuda de las técnicas de
caracterizacion la modificacion fue confirmada y el punto de carga cero se encontr6 a
un valor de pH entre 6 y 7. Por otra parte la mayor remocion del contaminante se
obtuvo a una concentracion inicial de 1000 ug/L y a una temperatura de 37°C siendo

de 0.0072 mg por gramo de zeolita.

En el 2018 Nabbou y colaboradores, realizaron la remocion de iones fluoruro de aguas
subterraneas empleando arcillas naturales, el estudio se llevé a cabo en el distrito de
Tindouf, en Argelia, en donde las concentraciones de fluoruro en el agua de pozos se
encuentran entre 0.16 y 3.31 mg/L. La arcilla fue triturada hasta obtener un diametro
de particula menor a 2 um, posteriormente fue lavada con agua destilada y secada a
105 °C durante 24 h. Se utilizé un espectrémetro de infrarrojo y se realizé un analisis
de difraccion de rayos X, el punto de carga cero fue determinado agregando 50 cm?
de una solucion de cloruro de sodio (NaCl) 0.01 M en varios matraces, el pH de estas
soluciones fue modificado con la adicién de hidréxido de sodio (NaOH) o acido
clorhidrico (HCI) para obtener un rango de pH de 2 a 9, entonces se agregaron 0.15 g
de arcilla a cada matraz y una vez transcurridas 48 horas se midio el pH de la solucion.
Para las isotermas de adsorcion se prepararon soluciones con concentraciones de
fluoruros entre 5 y 100 mg/L y se agregé la arcilla, se agit6 de manera constante
durante 3 horas y finalmente se centrifugé para separar las fases y medir las

concentraciones finales de iones fluoruro con un electrodo selectivo. El punto de carga



cero fue 6.4, se encontré que el pH Optimo para la remocion es entre 4y 6 y que el
tiempo de equilibrio es de 120 minutos, ademas se encontrd que la remocion mejora

cuando la temperatura esta entre 30y 35 °C.

Sampedro (2018) desarroll6 un estudio para remover iones fluoruro con zeolitas
naturales, trabajé con muestras de agua a las que se agregaron concentraciones de
iones fluoruro de 1.5 mg/L y 10 mg/L y con muestras provenientes de pozos ubicados
en los estados de Oaxaca y Guanajuato. Se emplearon dos zeolitas en este estudio,
la primera provenia del estado de Oaxaca y fue recolectada directamente del
yacimiento, mientras que la segunda fue comprada en el estado de Guanajuato. Las
zeolitas se caracterizaron mediante técnicas de difraccidén de rayos X, espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido
(MEB) y espectroscopia Raman. Se utilizd el intercambio ibnico como método de
remocion empleando para ello dos columnas, una de flujo ascendente y otra de flujo
descendente, se obtuvo una disminucién en la concentracién de fluoruros en el agua
de 28, 45y 95% con los diferentes acondicionamientos que se les dio a las zeolitas, la
mayor capacidad de remocién se obtuvo cuando las zeolitas fueron acondicionadas
con hierro obteniendo una capacidad de adsorcion de 3.03 mg/g. Ademas, el sistema
de flujo descendente resulté ser el mas eficaz para la eliminacion de fluoruros

persistentes en el agua.

Por su parte, Corral y colaboradores (2018), trabajaron en la remocion de iones
fluoruro empleando para ello clinoptilolita, montmorillonita y piedra pémez, todos
modificados con hierro y aluminio y calentados a temperaturas de 200, 500 y 800 °C.
Los materiales fueron molidos y tamizados para obtener un tamafio de particula
homogéneo, posteriormente fueron lavados con agua destilada y secados a
temperatura ambiente. Los tratamientos térmicos con hierro se realizaron utilizando
una solucion de FeCls 0.2 M y para la modificacion con aluminio se empled una

solucion 0.2 M de AlCI3-6H20, las suspensiones fueron agitadas a 100 rpm y se agregoé



una solucién 5 M de NaOH hasta que el pH de 8 fue alcanzado. ElI material zeolitico
modificado fue caracterizado mediante analisis termogravimétrico, difraccion de rayos
X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y punto de carga cero.
La remocion del contaminante se llevé a cabo mediante un proceso de adsorcion para
lo cual se colocaron 0.1 g de los materiales adsorbentes con 10 mL de soluciones de
10 mg/L de F, las soluciones se calentaron a 30°C y se agitaron a 120 rpm durante 72
h, la cuantificacion de los iones removidos se llevé a cabo con un electrodo selectivo.
Los resultados obtenidos se ajustaron al modelo cinético de pseudo- segundo orden 'y
las isotermas de la clinoptilolita y montmorillonita modificadas con hierro fueron
descritas por la isoterma de Freundlich, el material con mayor capacidad de adsorcion

fue la montmorillonita y el segundo fue la clinoptilolita modificada con aluminio.

En el afio 2017 Legese y colaboradores realizaron la remocién de cromo (VI) y un
colorante azul 4cido empleando para ello una zeolita modificada con el surfactante
cationico HDTMA. La zeolita fue tratada con cloruro de sodio para homogeneizar los
cationes intercambiables y posteriormente fue modificada con el surfactante, para lo
cual se puso en contacto 1 g de la zeolita sédica con 50 mL de una solucion de 0.25
mmol/L del surfactante y se dejaron en agitacién constante durante 24 h a 30°C. El
material zeolitico modificado fue caracterizado mediante difracciébn de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, analisis termogravimétrico y potencial zeta. La
remocién de los contaminantes se realiz6 mediante adsorcion, 1 gramo del material
modificado se puso en contacto con 100 mL de una solucién de 100 mg/L del colorante
y con una solucion de 25 mg/L de cromo (VI), las concentraciones residuales fueron
estimadas usando los valores de observancia obtenidos con lo cual se calcul6 el
porcentaje de remocién. Los resultados se ajustaron al modelo de Langmuir para la
adsorcion del colorante y a la isoterma de Freundlich para la remocion del cromo, la
cinética de sorcion fue descrita por el modelo de pseudo- primer orden para el

colorante y el modelo de pseudo- segundo orden para el cromo.



Saucedo y colaboradores (2017) trabajaron en la adsorcion de fluoruro de soluciones
acuosas empleando clinoptilolita protonada, la zeolita natural fue obtenida de una mina
mexicana y fue tratada con una solucién de cloruro de sodio para homogeneizar los
iones intercambiables, 50 g de zeolita se pusieron en contacto con 500 ml de una
solucion de NaCl 2 M durante 24 h, después la zeolita fue tratada con cloruro de
amonio colocando 12.5 g de zeolita con 250 ml de NH4Cl 1 M a temperatura ambiente
por 24 h, posteriormente la zeolita fue lavada con agua destilada y secada a 105 °C
durante 3 h. Para los estudios de adsorcibn se prepararon soluciones con
concentraciones de 10 a 210 mg/L de fluoruro de sodio (NaF), los estudios se
realizaron en sistemas bach con un pH de 6 a 7 y temperatura entre 30 y 40 °C, la
adsorcion fue calculada mediante la concentracion inicial y final de iones fluoruro, las
cuales se midieron empleando un electrodo selectivo. Se encontré que la modificacion
de la zeolita mejora considerablemente la adsorcion y que esta es mejor si el tiempo

de contacto es de dos horas y a un pH de 6.

Por otra parte, Velazquez y colaboradores (2017) trabajaron en la remocion de iones
fluoruro con clinoptilolita, mordenita y chabazita modificadas con hierro, circonio y
hierro-circonio. Las zeolitas fueron obtenidas del estado de Oaxaca, se trituraron y
tamizaron para obtener un tamafio de particula homogéneo. Para la modificacién, los
materiales se pusieron en contacto con soluciones de cloruro de circonilo (ZrOCl2) y
cloruro de hierro (Ill) (FeCls) 0.1 M, los materiales modificados se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
y punto de carga cero. Para la remocién se realiz6 un proceso de adsorcion, para las
isotermas se colocaron 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 250, 300 y 400 mg de los
materiales modificados con soluciones de 10 mg/L de fluoruros, se dejaron en
agitacion constante por 48 h a 120 rpm y 303.15 K. Para la cinética de sorcion 100 mg
de los materiales modificados se colocaron en contacto con soluciones de 10 mg/L
durante 1, 3,5, 7, 24, 48 y 72 horas. Los datos se ajustaron a los modelos de pseudo
segundo orden y la isoterma de Freundlich y la remocién del contaminante se llevo a

caboaunpHde4.6a6.4



Finalmente, el trabajo de Naghash & Nezamzadeh- Ejhieh (2015) consistié en la
comparacion de la eficiencia de remocion de iones fosfato utilizando clinoptilolita
natural y modificada con dos surfactantes -catidnicos, el primero de ellos
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y el segundo hexadecilpiridinio (HDP). La
clinoptilolita fue triturada hasta tener un tamafio de particula menor a 100 um, después
un gramo de la zeolita fue agregado a 10 mL de una solucién de HDTMA o HDP 0.1
mol/L y fue agitada durante 48 horas, finalmente las suspensiones fueron filtradas y
las zeolitas fueron secadas a temperatura ambiente. Para el experimento de adsorcion
0.2 g de zeolita modificada se agregaron a 25 mL de una solucion de fosfato
monopotasico de concentracion definida, la suspension fue agitada a 225 rpm por un
periodo de 24 horas, posteriormente se centrifugé a 3000 rpm durante 5 minutos. El
fosfato removido fue calculado mediante la diferencia entre la concentracion inicial y
final de las soluciones que permanecieron en contacto con la zeolita. Los resultados
mostraron que la modificacion de la clinoptilolita genera una diferencia significativa en
la remocion del anién fosfato, ademas se demostré que la zeolita modificada con
HDTMA aumento significativamente la eliminacion de fosfato respecto a la modificada

con HDP y los resultados se ajustaron al modelo de Freundlich.



1.2 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.2.1 Flaor

El flior es reconocido como el decimotercer elemento mas abundante en la corteza
terrestre, en estado libre es un gas diatdmico color amarillo con un olor penetrante e
irritante, ademas, es el agente oxidante mas poderoso que se conoce (Tiwari et al.,
2020). Se presenta comunmente formando fluoruros en rocas igneas y suelos alcalinos
(Gonzélez et al.,, 2015). Y tiene grandes aplicaciones en la industria alimenticia,
farmacéutica, la produccion de plaguicidas y en la fabricacion de productos dentales

como pasta y suplementos de flior (Rahmani & Reazaei, 2020).

El fluoruro (F?) es un anién del fllor caracterizado por un pequefio radio, gran tendencia
a comportarse como un ligando y forma un gran numero de diferentes compuestos
organicos e inorganicos en el suelo, rocas, aire, plantas y animales. Algunos de estos
compuestos son bastante solubles en agua, por lo que el fluoruro esta presente en las

aguas superficiales y subterraneas (Cruz, 2018).

1.2.2 Contaminacién por iones fluoruro

El fluoruro se encuentra en el agua subterranea con una concentracion muy variable,
los minerales que comunmente aportan fluoruros al agua son la fluorita (CaF2),
fluorapatita (Cas(POa4)3F), anfiboles, micas, criolita (NazAlFs), villiaumita (NaF), topacio
(Al2(SiOa4) F2), triofluorita, maladrita y algunas arcillas (Huizar et al., 2015), el origen de
estos iones en el agua subterranea de México se debe principalmente a la
desmineralizacion de dichos compuestos (Corral, 2019). El tipo de mineral de origen,
el tiempo de residencia del agua con la roca, la temperatura debido a la profundidad
de circulacion y el pH condicionan la concentracion del fluoruro en el agua subterranea

(Huizar et al., 2015). Debido al desarrollo incontrolado de las actividades
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antropogénicas en las ultimas décadas, este fendmeno puede agravarse severamente,
especialmente por procesos industriales, tales como la produccion de fertilizantes,
aluminio, semiconductores, acero y fabricacién de ladrillos. Los efluentes industriales
contienen un alto nivel de fluoruro, cominmente entre de 250 a 1500 mg/L (Lacson et
al., 2020). Mientras que en el agua subterranea se han visto concentraciones de hasta
30 mg/L especialmente en Estados Unidos de América, Africa y Asia (Mohapatra et
al., 2009).

En México se encuentra en el agua subterranea de las zonas é&ridas y semiaridas de
los estados del norte como Chihuahua, Sonora, Baja California, Tamaulipas, Nuevo
Ledn, Durango, y Zacatecas (Pifion et al., 2013), se estima que en el estado de
Zacatecas al menos el 22% de la poblacion esta expuesta a estos iones (Lopez et al.,
2019). En la tabla 1.1 se enuncian las concentraciones promedio de iones fluoruro en
México.

Tabla 1.1 Concentraciones promedio de iones fluoruro en localidades de la
Republica Mexicana (Corral, 2019)

Localidad Fluoruros
(mgl/L)
Aguascalientes, Aguascalientes 2.6
Tijuana, Baja California Norte 3.0
Chihuahua, Chihuahua 2.8
Salamanca, Guanajuato 1.98
San Luis Potosi, San Luis Potosi 3.5
Hermosillo, Sonora 7.8
Teocaltiche, Jalisco 7.6
Sonora 8.9
Zacatecas 2.4
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La creciente demanda de agua potable ha resultado en el incremento del uso del agua
subterranea, se estima que mas del 50% de la poblacion mundial satisface su
necesidad con aguas subterraneas (Lépez et al., 2019). En México, el agua de la
Comarca Lagunera representa la principal fuente de agua potable para més de dos
millones de personas, sin embargo, el problema de la sobreexplotacion del acuifero
esta provocando el aumento de las concentraciones de arsénico y fluoruros (Lopez,
2013). En la figura 1.1 se observan las partes del pais donde la concentracién de
fluoruros (azul) y arsénico (rojo) en agua rebasa los limites maximos permisibles
establecidos, el tamafio del marcador es proporcional al nUmero de veces que se

excede ese limite.
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Figura 1.1 Sitios que sobrepasan los limites maximos permisibles de fluoruros (azul)

y arsénico (rojo) en México (Alarcon et al., 2019)
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1.2.3 Dafos a la salud

El fldor entra en el cuerpo a través del agua ingerida y los alimentos consumidos, se
absorbe practicamente la totalidad del flior presente en el agua y de un 50 a 80% del
presente en los alimentos, mientras que el procedente de inhalaciones es esporadico
y no representa una cantidad significativa (Barberia et al., 2005), una vez en el interior
del cuerpo el tracto gastrointestinal lo absorbe y es distribuido a través del sistema
circulatorio, casi el 50% es absorbido por el sistema 0seo en huesos y dientes, y el
resto es excretado a través de la orina (Nanayakkara et al., 2020), es un elemento
necesario en la formacién del esmalte dental y en el proceso de mineralizacion de los
huesos. Sin embargo, un consumo excesivo puede provocar diversas enfermedades

y desordenes (Corral, 2019).

Distintas zonas rurales que utilizan agua subterrdnea sin ningun tratamiento previo
para eliminar la presencia de este contaminante estan en riesgo de adquirir
enfermedades como la fluorosis dental y esquelética, fracturas de hueso, calculos
renales y dafios en la funcion tiroidal (Pifidn et al., 2013). Casi 25 paises en el mundo
han sido afectados con fluorosis, especialmente en Africa, América Latina y Asia (He
et al., 2020). Se estima que mas de 260 millones de personas en todo el mundo
consumen agua potable con un contenido de flior mayor a 1 mg/L (Mohapatra et al.,
2009).

Debido a que el ion fluoruro esta cargado negativamente es altamente atraido por los
iones cargados positivamente, como el ion calcio, de huesos y dientes, dando lugar a
la fluorosis dental y 6sea (Teutli, 2011). El mecanismo por el que se produce la fluorosis
no ha sido muy estudiado, sin embargo, se atribuye una accion téxica sobre los
ameloblastos, disminuyendo su nimero y evitando la maduracién y mineralizacion del
esmalte (Barberia et al., 2005). En la figura 1.2 se muestran fotografias de afectados

por estas enfermedades.

12



Figura 1. 2 Fluorosis dental (izquierda) y esquelética (derecha) (Gonzales et al.,
2014)

La acumulacion de flior en los huesos se presenta por exposicion crénica a dicho
elemento, se deposita principalmente en las articulaciones del cuello, rodillas y pelvis
(Teutli, 2014). Esta enfermedad se presenta cuando hay una ingesta de agua con una
cantidad del ion fluoruro superior a 3 mg/L, durante ocho o diez afios, segun la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la relacion entre la fluorosis y un mayor
riesgo de fracturas éseas es producida por una ingesta total del fluoruro mayor a 6
mg/dia (Velasco, 2016).

Los primeros sintomas incluyen dolor esporadico, rigidez en la espalda, pinchazos y
hormigueo en las extremidades, debilidad muscular, fatiga cronica y depdsitos
anormales de calcio en los huesos y ligamentos. En la etapa mas avanzada en los
huesos largos pueden salir protuberancias 6seas, las vértebras se pueden fusionar y
finalmente, la victima puede ser imposibilitada. Incluso puede llevar a un cancer de
hueso, osteosarcoma y posteriormente, la columna vertebral, articulaciones, los

musculos y el sistema nervioso se dafian (Meenakshi y Maheshwari, 2006).

La exposicién cronica de fluoruro tambien esta asociada a la insuficiencia renal, ya que
la excrecion renal es uno de los mecanismos mas importantes para la regulacion de
sus niveles en el cuerpo (Gonzales, 2015). Los rifiones, seguidos por el higado
acumulan mas fluoruro que cualquier otro sistema de 6rganos del cuerpo, los efectos
del fluoruro en el higado humano no han sido muy estudiados, sin embargo, estudios
realizados en animales indican que la exposicion incrementa los depdsitos de grasa

en el higado, y causa necrosis (Malin et al., 2019).
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Ademas, al ser absorbido por el tracto gastrointestinal puede formar acido fluorhidrico
en el estbmago lo que provoca irritacion y efectos corrosivos, tambien puede interferir
con una serie de enzimas que interrumpen la fosforilacion oxidativa, glucdlisis,

coagulacion y neurotransmision (Bhatnagar et al., 2011).

1.2.4 Normatividad

En materia de agua potable la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la legislacion
nacional a través de la NOM-127-SSA1-2000 (Agua para uso y consumo humano.
Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacién) coinciden en establecer una concentracion de fluoruros de 1.5 mg/L

como limite maximo permisible (Corral, 2019).

La norma oficial mexicana NOM-201-SSA1-2015 (Productos y servicios. Agua Yy hielo
para consumo, envasados y a granel. Especificaciones sanitarias) establece que el
limite maximo permisible de fluoruros en agua para uso y consumo humano y para
aguas naturales es de 0.7 y 1.5 mg/L, respectivamente (Cruz, 2018). En la tabla 1.2 se

presentan los limites maximos permisibles de fluoruro fijadas en diferentes paises.

Tabla 1.2. Concentraciones maximas permitidas de fluoruros en diferentes

paises (Lépez, 2013)

Pais/ Concentracion F Pais/ Concentracion F
Organizacion (mg/L) Organizacion (mg/L)
OMS 15 India 1.2
EPA(USA) 4.0 China 1.0
Union Europea 0.8 Bangladesh 1.0
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Tabla 1.2. Concentraciones maximas permitidas de fluoruros en diferentes

paises (Lopez, 2013) (continuacion)

Pais/ Concentracion F Pais/ Concentracion F
Organizacion (mg/L) Organizacién (mg/L)
México 1.5 (Agua potable) Japén 0.8
0.7(agua
embotellada)
Canada 15 Argentina 1.7
Australia 15 Sudafrica 1.0

1.2.5 Remocioén de iones fluoruro

La existencia de iones fluoruro en agua de uso y consumo humano con
concentraciones superiores a los limites permisibles ha dado origen al desarrollo y
aplicacion de diversas tecnologias para su eliminacion (Vazquez, 2016). Con el
objetivo de reducir la concentracion de este contaminante a valores aceptables con el

fin de garantizar la proteccion a la salud humana (Corral, 2019).

La concentracion de fluoruro en agua se puede reducir usando los métodos
siguientes: precipitacibn y coagulacion quimica, intercambio i6nico, adsorcion,

osmosis inversa y electrodialisis (Cruz, 2018).

Para seleccionar un método de remocién adecuado, se deben considerar los

siguientes criterios (Koteswara y Mallikarjun, 2012):

e Capacidad de eliminacion de los iones fluoruro.
e Disefio simple.
e Disponibilidad de los materiales y productos quimicos requeridos.

e Aceptabilidad del método por parte de los usuarios con respecto al costo.

Algunas de las tecnologias disponibles para remover fluoruro, como osmaosis inversa,

alimina activada e intercambio ionico, presentan desventajas como altos costos de
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instalacion y operacion, ademas de la necesitad de personal altamente capacitado.
Los procesos de coagulacion, adsorcion vy filtracion surgen como alternativas con
menores desventajas (Gonzéles et al., 2014). Debido a factores como la situacion
socioecondémica de paises como México el empleo de métodos que representen altos
costos de operacion, instalacion o mantenimiento resulta poco factible (Cabral, 2019).
En la tabla 1.3 se presentan los diferentes métodos de remocion, asi como sus

ventajas y desventajas.
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Tabla 1.3 Ventajas, desventajas y descripcion de los diferentes métodos de remocion

Método Estado de desarrollo Ventajas Desventajas Fuente
Adsorcion  Es un proceso de separacion en  Efectiva a bajas Puede implicar costos Solis, 2013
el que se pone en contacto un concentraciones. elevados dependiendo
fluido con un sélido que atrae Disefio simple y del tipo de adsorbente

uno o mas componentes del flexible. gue se emplee.
fluido. Facil operacion.
Intercambio  Consiste en hacer pasar aguaa  Operacion de Las resinas no son Teutli, 2011
iGnico través de una columna que acuerdo con la selectivas y remueven
contiene resinas demanda. todo tipo de aniones
intercambiadoras de cationes y presentes.
posteriormente por otra que tiene
aniones
Osmosis Es una técnica que permite la Produce agua con Alto costo. Gonzélez
inversa retencién y concentracion de las  un alto grado de Requiere grandes etal., 2014

sustancias de pequefio tamafio a
través del paso de agua por una

membrana semipermeable.

pureza.
No requiere de

agentes quimicos.

cantidades de energia.

Problemas con la
disposicion de

residuos.
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Tabla 1.3 Ventajas, desventajas y descripcion de los diferentes métodos de remocion (continuacion)

Método Estado de desarrollo Ventajas Desventajas Fuente
Electrodialisis Permite, bajo influencia de un La vida atil de las Tiene una menor Cruz, 2018
campo eléctrico, extraer membranas es eliminacion de
sustancias organicas e mayor que en la microorganismos y
inorganicas ionizadas a través de Gsmosis inversa. contaminantes
membranas selectivas. Se requiere poco  organicos respecto a la
pretratamiento en la 6smosis inversa.
corriente de
alimentacion.
Precipitacion Consiste en la precipitacion o Costo medio. Baja eficiencia en Corral,
coprecipitacion de iones Técnica concentraciones por 2019

empleando los reactivos

adecuados.

ampliamente

utilizada.

debajo de 5 mg/L.
Generacion de grandes
volimenes de lodos y
problemas derivados

de su disposicion final.
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1.2.6 Adsorcion

La adsorcion es un fenomeno superficial caracterizado por el aumento de la
concentracion de un determinado compuesto en la interface. El compuesto que se
concentra se denomina adsorbato, mientras que el material sobre el que se produce
la acumulaciéon se denomina adsorbente. Este proceso puede ocurrir en una
interface gas—solido, liquido—liquido o gas-liquido (Danilo, 2013). La separacion
ocurre debido a que las diferencias de peso molecular o polaridad dan lugar a que
algunas moléculas se adhieran mas fuertemente a la superficie que otras (Flores,
2015). El proceso de adsorcion en fase liquida se debe a las interacciones entre los

solutos y los grupos funcionales en la superficie del adsorbente (Cabral, 2019).

Tedricamente la adsorcion de fluoruro sobre las particulas sdlidas, normalmente se

lleva a cabo en los siguientes pasos:

e Ladifusion o el transporte de iones fluoruro hacia la superficie y el interior del
material sélido poroso, desde el seno del liquido, a través de la capa limite
gue rodea la particula adsorbente;

e Adsorcion de iones fluoruro en las superficies y en los microporos de las
particulas;

e Losiones fluoruro adsorbidos probablemente se intercambian con elementos
estructurales de las particulas adsorbentes, en funcion de la quimica de los
sélidos, o de los iones fluoruros adsorbidos se transfieren a las superficies

internas de los materiales porosos (difusion intraparticula).

La evaluacion de un adsorbente requiere considerar: la capacidad de adsorcion, pH,
tiempo para la remocién, la factibilidad de regeneracién, la capacidad del medio en
presencia de otros aniones y cationes, y finalmente el costo del proceso. Las
caracteristicas fisicoquimicas del agente adsorbente, las caracteristicas del
adsorbato y las caracteristicas de la fase liquida pueden afectar la capacidad y

velocidad de adsorcion (Rivera, 2011).
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Elegir el material adsorbente para la eliminacion de cualquier contaminante implica
una serie de criterios de los cuales depende el éxito del tratamiento, entre los
principales se tiene el costo del medio, el facil manejo y operacion, la capacidad de

adsorcién y la posibilidad de regeneracion (Vazquez, 2016).

Los adsorbentes son materiales naturales o sintéticos con estructura amorfa o
microcristalina, se utilizan sélidos altamente porosos con areas internas muy
grandes por unidad de volumen (Solis, 2013). Para conocer si un material
determinado puede ser usado como sorbente de iones, es necesario conocer las
condiciones Optimas para conseguir la maxima extraccion, por lo tanto, se deben
estudiar los principales pardmetros que afectan a la sorcion en el sistema
adsorbato/adsorbente (Teutli, 2014). Entre los adsorbentes que han sido probados
en la remocion de fluoruros se pueden mencionar los inorganicos como gel silice,
alimina activada y zeolitas tipo tamiz molecular, tambien estan los materiales
carbonosos como el carbon activado, tamices moleculares y nanotubos de carbono
(Cabral, 2019).

1.2.7 Isotermas de adsorcion

Cuando la concentracién residual permanece sin cambios con el tiempo se dice que
se ha llegado al equilibrio de adsorcion (Flores, 2015), en el andlisis de los procesos
de adsorcion los datos de equilibrio se expresan normalmente como isotermas de
adsorcion y describen el equilibrio de la adsorcion de un material en una superficie
a una temperatura controlada (Pamila, 2019). Las isotermas grafican la variacién en
la cantidad de soluto adsorbido, en el medio adsorbente, al variar la concentracion
en equilibrio de soluto en el medio, a temperatura constante (Ruiz, 2017). Existen 5

tipos de isotermas de adsorcion, en la tabla 1.4 se describen los tipos de isotermas.
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Tabla 1.4. Descripcion de los tipos de isotermas (Reyes, 2017)

Tipo Descripcion Aplicacion Gréfico
| El adsorbato cubre al adsorbente hasta Es la forma de la isoterma I
gue se forma una monocapa. de Langmuir y se usa
para solidos
MIiCroporosos. l
P/P,
Il El adsorbato cubre al adsorbente hasta Es el proceso mas comun I
gue se forma una monocapa, el proceso aplicando la ecuacion
contindia en adsorcion en multicapas. BET (Brunaver, Emmett y
Teller). ‘
P/P,
[l El adsorbato tiene la misma afinidad por Puede ajustarse bastante T
el adsorbente y por si mismo, por lo que bien a la ecuacion BET
una vez que se ha adsorbido una
molécula esta actia también como sitio
para que otra molécula se adsorba. P/ Py :
IV Consiste en formar una monocapa, para Se presenta histéresis, es v
luego iniciar la formacién de multicapas decir la isoterma no sigue
hasta alcanzar un espesor de multicapa el mismo camino durante
maximo a una presion maxima Po. la desorcion.
P/Py |
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Tabla 1.4. Descripcion de los tipos de isotermas (Reyes, 2017) (Continuacion).

Tipo Descripcion Aplicacion Gréfico

V  Se conforma wuna multicapa hasta Se emplea un adsorbente v
alcanzar un espesor de multicapa rugoso y un adsorbato
maximo. gue interactia débilmente

con el adsorbente.

P/Py

Langmuir desarroll6 una isoterma de equilibrio tedrico que relaciona la cantidad de
gas adsorbido sobre una superficie a la presion del gas. Esta isoterma asume que
el sdlido tiene una capacidad limitada de adsorcion, que las moléculas son
adsorbidas en sitios bien definidos, energéticamente equivalentes y que distan uno
de otro lo suficiente para no permitir la interaccién entre las moléculas adsorbidas

en sitios adyacentes.

Por otra parte, el modelo de Freundlich puede ser aplicado a una adsorcion no ideal
en superficies heterogéneas, asi como adsorcion de varias capas, es decir, asume
que la concentracién del adsorbato sobre la superficie del adsorbente incrementa
conforme la concentracion inicial del adsorbato en solucion aumenta tambien
(Arcos, 2012). En la tabla 1.5 se presentan los modelos matematicos empleados

por Langmuir y Freundlich.
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Tabla 1.5. Isotermas de adsorcién (Vazquez, 2016)

Isoterma Ecuacion Ecuacion linealizada Nomenclatura
general
Langmuir qe es la cantidad
0 = 1qr:bbCCe Ce_C 1 absorbida por unidad de
e qe  Qm  (Qmb masa del adsorbente
(mg/g)
c. es la concentracion al
equilibrio del adsorbato en
fase liquida (mg/L)
Qm = mg/g
b =L/mg
Freundlich log q. = log kn + llog co 9€€s la cantidad
g, = K;C,"/n n absorbida por unidad de

masa del adsorbente
(mg/g)

c. es la concentracion al
equilibrio del adsorbato en
fase liquida (mg/L)

kr= (mg/g) (L/mg)
n=constante de Freundlich

1.2.8 Cinéticas de adsorcion

Es la velocidad con la que se lleva a cabo el proceso de adsorcion, para lo cual se

requiere determinar los niveles de concentracion del contaminante en la solucion

antes y después del tiempo de contacto. Se representan graficando en el eje Y la
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concentracion del soluto en la superficie del adsorbente y en el eje X el tiempo

transcurrido (Pamila, 2019).

Para interpretar los procesos involucrados en los procesos de adsorcion existen
varios modelos matematicos como el modelo de pseudo primer orden o de
Lagergren, el modelo de segundo orden o de Elovich y el modelo de pseudo
segundo orden o de Ho y Mckay (Reyes, 2017).

El modelo de pseudo primer orden esta basado en la capacidad de adsorcion del
sélido y supone que a cada ion se le asigna un sitio de adsorcién en la matriz del
adsorbente, tanto en este modelo como en el de pseudo segundo orden, se asume
gue la diferencia de concentraciones de adsorbato presentes en la solucién y en la
superficie, es la fuerza responsable de que ocurra un proceso de adsorcién, a
continuacion, se muestra la ecuacion de pseudo primer orden.
dq

E = kl(qeq - qt)

Donde gt(mg/g) es la cantidad adsorbida en un tiempo ¢, q.,(mg/g) es la cantidad
adsorbida en el tiempo de equilibrio y k;(min) es la constante de velocidad de

adsorcion.

Por otra parte, el modelo de pseudo segundo orden asume el mecanismo de
adsorciéon como la etapa limitante, este modelo se basa en la capacidad de
adsorcién de equilibrio del sélido y se asocia a un mecanismo en donde la adsorcién
ocurre en mas de un sitio activo, este modelo se representa por la ecuacién
desarrollada por Ho y Mckay, mostrada a continuacién (Ruiz, 2018).

dqt 2
E =k, (qeq - qt)
Donde k, es la constante cinética (g/mgmin) y q.,(mg/g) es la cantidad adsorbida

en el tiempo de equilibrio.

El modelo de segundo orden fue disefiado para describir la cinética de procesos de

quimisorcion sobre superficies solidas, demostrando resultados satisfactorios en
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procesos de adsorcion de un soluto en fase liquida a partir de un sélido adsorbente.
Este modelo describe una serie de mecanismos de activacion y desactivacion de
las superficies cataliticas que involucran la difusion en el seno de la disolucién y la
difusién en la superficie del adsorbato, a continuacion, se muestra la ecuacion

linealizada de este modelo (Reyes, 2017).
—11 ( b)+1l (t)
qe = 5 n(a A n

Donde g, es la cantidad de adsorbato absorbido a un tiempo t, a es la constante de

desorcion (mg/g) y b es la constante de desorcion en (g/mg).

1.2.9 Zeolitas

El término zeolita fue acufado para designar a una familia de minerales que
presentaban propiedades como el intercambio de cationes o la desorcion reversible
del agua. Debido a esta ultima propiedad se le dio el nombre de zeolitas, el cual

deriva de dos palabras griegas, “zeo”, que ebulle y “litros”: piedra (Rojas, 2012).

La zeolita es un material compuesto por una serie de tetraedros de aluminio, silicio
y oxigeno, en la figura 1.3 se muestra un tetraedro, se halla en una variedad de
regiones del mundo donde la actividad volcanica prehistérica ocurrio cerca del agua
(Veliz, 2007).

@ = dtomos de silicio

O= atomos de oxigeno

Figura 1.3 Unidad estructural primaria (Jiménez, 2004).
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Se definen como una clase de aluminosilicatos cristalinos basados en una
estructura anidnica rigida, con canales y cavidades bien definidos y de tamarfos
cercanos a las dimensiones de muchas moléculas (Sanchez, 2018). La férmula

general de la zeolita es (Jiménez, 2004):

Mx/n[A|xSiy02(x+y)]WH20

Donde M es un catién de valencia n, x es el nimero de atomos de aluminio, y es el
namero de atomos de silicio, w es el nUmero de moléculas de agua y 2(x+y) es el

namero de atomos de oxigeno.
Segun Jiménez (2004), las zeolitas presentan las siguientes propiedades:

e Alto grado de hidratacion.

e Baja densidad y gran volumen cuando se deshidrata.
e Estabilidad.

e Intercambio cationico.

e Canales moleculares uniformes.

e Adsorbentes.

e Cataliticas.

El uso de este material en la adsorcion ha demostrado buenos resultados en la
remocion de contaminantes organicos y metales pesados, la desventaja es que
después de cierto uso es necesario someter el material a tratamientos de activacién
para regenerar sus caracteristicas (Cabral, 2019). Las propiedades fisicoquimicas
de una zeolita pueden modificarse mediante la sustitucién de alguno o todos los
cationes presentes en la zeolita. (Martinez, 2015). Esto es posible debido a que
cuando en el tetraedro el elemento central es Al** se produce una carga negativa
que es contrarrestada con cationes intercambiables como Ca?*, Mg?, K* y
Na*(Dinari & Eslami, 2020). Las zeolitas ofrecen una elevada superficie especifica
y capacidad de adsorcion, debido a la presencia de canales y cavidades en el

interior de la estructura, estos canales son de tamafo uniforme debido a la
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estructura cristalina, permitiendo el acceso Unicamente a las moléculas de tamafio
inferior al del poro, por lo que se consideran tamices moleculares (Rojas, 2012).
Cuando poseen un alto contenido de silicio poseen alta resistencia térmica y
estabilidad frente a la accion de los &cidos, por lo que se pueden utilizar en la
adsorcién de gases. Las zeolitas con bajos contenidos de silicio son quimica y
térmicamente menos estables, pero tienen mayor capacidad de adsorcion (Montiel
et al., 2012). La hidratacion y deshidratacion de estos minerales no cambian su
estructura por lo que pueden llenarse de liquidos o gases en ciclos repetidos
(Martinez, 2015).

Hasta la fecha se han identificado méas de 30 especies de zeolitas, pero solamente
las siete siguientes se encuentran en la cantidades suficientes y pureza requerida
para ser explotadas comercialmente: chabazita, clinoptilolita, erionita, ferrierita,
filipsita, mordenita y analcima (Veliz, 2007). Los depdsitos mas estudiados y
posiblemente de mayor importancia en México son los de Sonora y Oaxaca. Existen
otros depdsitos en los estados de Guanajuato, San Luis Potosi, Tlaxcala, Veracruz,
Guerrero, Michoacan y Puebla (Jiménez, 2004). En la tabla 1.6 se muestra la

distribucién de hallazgos de zeolitas en diferentes estados de México.

Tabla 1.6 Distribucién de zeolitas en la Republica Mexicana (Jiménez, 2004)

Tipo de Estados de la Republica Mexicana

zeolita

Analcima Baja California norte, Hidalgo, Jalisco

Clinoptilolita  Chihuahua, Guanajuato, Guerrero, Hidalgo, Jalisco,
Michoacan, Oaxaca, San Luis Potosi, Sinaloa,
Sonora, Tlaxcala, Veracruz.

Chabazita  Baja California Norte, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco,

Oaxaca

Escolecita  Baja California Norte, Jalisco, Michoacan, San Luis
Potosi, Zacatecas
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Tabla 1.6 Distribucion de zeolitas en la Republica Mexicana (Jiménez, 2004)

(continuacién)

Tipo de Estados de la Republica Mexicana
zeolita

Gismondina Zacatecas
Estilbita Chihuahua, Edo. De México, Guanajuato, Hidalgo,

Jalisco, Michoacan, San Luis Potosi, Sinaloa,

Sonora, Zacatecas

Erionita Sonora
Gmelinita Jalisco
Heulandita Baja California Sur, Guerrero, Jalisco, Oaxaca

Harmotoma Chihuahua, Edo. De México, Michoacan, Sonora

Lomontita Chihuahua, Guanajuato, Hidalgo, Sonora

Mesolita Baja California Norte y Sur, Guanajuato, Jalisco,
Michoacén, Morelos, Sinaloa

Mordenita  Chihuahua, Guanajuato, Michoacan, Oaxaca,

Puebla, San Luis Potosi, Sonora

Natrolita Baja California Norte y Sur, Chihuahua, Guanajuato,
Hidalgo, Jalisco, Morelos, San Luis Potosi, Sinaloa,

Zacatecas

Tomsonita Chihuahua

Taumasita Michoacan, Zacatecas

Wairakita Michoacan

1.2.9.1 Clinoptilolita

La clinoptilolita es la mas abundante de las zeolitas naturales, es muy porosa y se
encuentra en suelos 4cidos débiles y alcalinos fuertes, su patrén de difraccion es

idéntico al de la heulandita, su enriquecimiento de silicio y las cantidades de
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cationes monovalentes y divalentes son en gran medida la causa de su resistencia
térmica (Rivera, 2003). Es reconocida por su bajo costo y por ser un adsorbente de

alta disponibilidad en el mundo (Saucedo, 2017).

Caracterizada por canales abiertos de 8 (4.6x 3.6 y 4.7x 2.8 A°) y 10 miembros (7.5x
3.1 A°) de anillos tetraédricos, es abreviada por la asociacion internacional de
zeolitas como CLI (Davila, 2018). La férmula de la celda unitaria de la clinoptilolita y

Su expresion en proporcion de oxidos es la siguiente (Morante, 2004):
((NasKa) O. AlgSia0) Og6.24 H20 (Na, K)2. Al203.10 SiO2.6 H20

Su estructura porosa presenta tres canales huecos: un canal formado por anillos
contiguos de ocho miembros de acceso libre de 0.26 x 0.47 nm, y dos canales
paralelos, uno de ocho miembros con ventanas de acceso de 0.3 x 0.46 nm y un
canal de 10 miembros con acceso de 0.3 x 0.76 nm (Montes et al., 2015). En la
figura 1.4 se presenta la estructura de la clinoptilolita.

OK @Na, Ca
eMg HO

Figura 1.4 Estructura de la clinoptilolita (Montes et al, 2015)

La composicion quimica de la clinoptilolita es aproximadamente 64.4% SiO2, 12.2%
Al203, 1.13% Fe203, 0.54% Na20, 3.07% K20, 2.6% CaO, 0.5% MgO (Dimas, 2020).
La clinoptilolita puede absorber iones tales como: Cu?*, Cd?*, Zn?*, Pb?*, Co?*, Ni?*,
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Cr3*, etc. Por lo tanto, se utiliza principalmente para la inmovilizacién de diversos

residuos, por ejemplo, metales pesados (Davila, 2018).

1.2.9.2 Zeolitas modificadas

Basandose en las propiedades de intercambio cationico las zeolitas son adecuadas
para la remocion de metales, sin embargo, no resultan tan eficientes en la remocién
de especies anidnicas (Velazquez et al.,, 2017). Actualmente, la eliminacién de
aniones utilizando zeolitas se puede lograr con zeolitas modificadas (Wang y Peng,
2010). Se proponen tres métodos para la modificacion de zeolitas, incluyendo la
modificacion del esqueleto elemental, la modificacion de elementos no esqueléticos

y la modificacion de la superficie (Sun et al., 2011).

La capacidad de intercambio catidnico total (CICT) se refiere a la capacidad de
intercambio de las rocas zeoliticas, expresada como la cantidad total de cationes
intercambiables en una cantidad especifica de material y es un valor constante e
independiente de cualquier tratamiento (Torres, 2005), es la propiedad mas
importante de las zeolitas naturales, debido a que es muy util para la modificacion
de las zeolitas y para diferentes aplicaciones industriales y ambientales (Diaz,
2006).

Las zeolitas naturales pueden ser modificadas por surfactantes catidnicos o
mediante un acondicionamiento que se lleva a cabo cuando una zeolita se trata con
un catidon especifico en solucién, por ejemplo, Na*, con lo que se obtiene el
incremento del contenido de este cation en la zeolita. EI material resultante recibe
el nombre de homoidnico por que la mayoria de los cationes se han intercambiado
por un ion especifico, de tal forma que no se pierde su capacidad de sorber cationes
(Pinedo, 2010). Por lo tanto, el objetivo del pretratamiento es el intercambio de
ciertos iones de la estructura del material por aquellos que mas facilmente se

remueven, previo a cualquier aplicacion (Diaz, 2006).
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Los surfactantes catidnicos 0 tensoactivos (sustancias que poseen un extremo
hidrofilo y un extremo hidréfobo, por lo que tambien se les conoce como sustancias
anfilicas) utilizados para la modificacion de zeolitas por lo general son sales
cuaternarias de amonio (Torres, 2005), entre las que se encuentran:
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), octadeciltrimetilamonio (ODTMA), N-cetilpiridinio
(CPD) tetrametilamonio (TMA), cetiltrimetilamonio (CTMA),
octadecildimetilbencilamonio (ODMBA), benziltetradecilamonio (BDTDA), etc.
(Davila, 2018). Los cationes presentes en la superficie de la zeolita pueden ser
reemplazados por estos compuestos al hacer un intercambio cuantitativo e

irreversible (Cortés et al., 2010).

El uso de estos surfactantes cambia las propiedades de adsorcidn y superficiales
de la zeolita debido a una interaccion electrostatica y la formacion de un
revestimiento organico en la superficie, la parte catibnica de las moléculas del
surfactante reemplazan los cationes inorganicos presentes en la superficie de la
zeolita como sodio, calcio, entre otros (Hosseinifard et al., 2020), como se observa
en la figura 1.5 el anion fluoruro (de color verde) se ve atraido a los cationes del

surfactante.

Posicién de
intercambio de
aniones

—

Molécula de

HDTMA
-

Solucién
acuosa

Superficie de la
zeolita

Figura 1.5 Modificacion de una zeolita natural (Barczyk et al., 2014).
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La cantidad sorbida de surfactante por las rocas zeoliticas en el proceso de
acondicionamiento esta en funcion de la concentracion inicial de surfactante en la
solucion y el tiempo de sorcion. Una de las propiedades importantes de las zeolitas
modificadas con surfactantes catidnicos es la capacidad de remover contaminantes
organicos y reducir la migracion de estos al subsuelo y al agua subterranea (Torres,
2005).

Debido a que las zeolitas poseen una estructura tridimensional rigida en la que los
cationes de los surfactantes como el HDTMA son demasiado grandes, para penetrar
al interior de la estructura zeolitica, s6lo se lleva a cabo el intercambio catiénico
externo (CICE), dejando en el interior la capacidad de intercambio catiénico sin
cambios, siendo accesible para los pequefios iones (Torres, 2005). La zeolita
modificada podra entonces adsorber compuestos organicos apolares, cationes y
aniones inorganicos (Cortés et al., 2010). De acuerdo con la literatura, la sorcion
maéaxima del cation HDTMA oscila entre 58 y 266 mmol/ kg de zeolita (Davila, 2018).
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2. METODOLOGIA

En la figura 2.1 se presenta el diagrama con la metodologia general para la

“‘Remocién de iones fluoruro de soluciones acuosas y agua de consumo humano

por una zeolita natural modificada con un surfactante”.

Zeolita
Matural

—

Acondicionamiento
con MaCl

| —

¥
.

Modificacion con

HDTMA

SR

material
L

h A

h

F

Cinética de sorcion

Isoterma de sorcion

Efecto del pH

Efecto de la
temperatura

Experimentos de
SOrcion en agua

potable

Cuantificacion de

iones fluoruro

Caracterizacion del

zeolitico

¥

MEB
PCC
FTIR
XRD

Anglisis y discusion

de resuliados

Figura 2.1 Metodologia para la remocion de iones fluoruro
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2.1 Zeolita natural

El material zeolitico empleado fue una clinoptilolita proveniente del estado de
Oaxaca, México, se le sometié a un proceso de pretratamiento en el que se lavd
con agua para eliminar la mayor cantidad de material soluble e impurezas,
posteriormente se sec6 durante 24 horas para finalmente ser triturada y tamizada
hasta que se obtuvo un tamario de particula de 0.6 mm (malla 30). En la figura 2.2

se muestra la zeolita natural y la zeolita triturada y tamizada.

Figura 2.2 a) Zeolita natural y b) zeolita molida y tamizada

2.2 Acondicionamiento de la clinoptilolita con cloruro de sodio

Una vez tamizada se tomaron 50 g de la zeolita natural y se pusieron en contacto
con 500 mL de una solucién de cloruro de sodio 2 M, para favorecer el intercambio
de iones Na*. La solucion y la suspensién se mantuvieron en contacto a temperatura
ambiente durante 96 h, pasado este tiempo el sobrenadante se drend y la zeolita
obtenida fue lavada con agua destilada, en la figura 2.3 se muestra la solucién en

contacto con la zeolita.
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Se tomo6 una muestra de 10 mL del agua del lavado y se le adicionaron unas gotas
de nitrato de plata (AgNO3) al 1%, el procedimiento se repitid mientras se observo
la presencia de un precipitado blanco caracteristico del cloruro de plata (AgCl), los
lavados continuaron con el fin de eliminar los iones cloruro presentes en la zeolita.
Una vez que se verificd la ausencia del precipitado, se dejé secar a temperatura

ambiente y se identificO como zeolita sédica (ZS).

Figura 2.3 Homogeneizacion de los cationes intercambiables de la zeolita

2.3 Modificacion de la zeolita s6dica con HDTMA

Después del acondicionamiento se modificd la zeolita con el surfactante HDTMA,
se pusieron en contacto 49 g de la zeolita sédica (ZS) con una solucion de 250 mL
de 60 mmol/L del surfactante durante 120 horas y a 30 °C. Al finalizar el tiempo de
contacto se llevé a cabo un lavado con agua destilada a 30°C para eliminar el
exceso del surfactante, la zeolita modificada se identific6 como ZM, en la figura 2.4

se muestra el procedimiento empleado en la modificacion.
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Figura 2.4 Modificacion del material zeolitico con el surfactante

2.4 Caracterizaciéon del material zeolitico

Con el fin de obtener mas informacién sobre la naturaleza fisica de las superficies,
las estructuras y de la naturaleza quimica del material zeolitico se realiz6 una
caracterizacion empleando microscopia electronica de barrido, el punto de carga

cero y finalmente la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

2.4.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 6610LV, para observar
la morfologia de las estructuras de la zeolita natural (ZN) y la zeolita modificada con
HDTMA (ZM), el equipo se emple6 al alto vacio con un voltaje aproximado de 20
KV y se realizé un bafio de oro durante 40 segundos a las muestras, después se
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colocaron en la cdmara de vacio del instrumento y las micrografias fueron tomadas
con una ampliacion de 10,000x, 5,000x y 3,000x, posteriormente se realiz6 un
microanalisis elemental por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS) en la
figura 2.5 se observan las muestras colocadas dentro de la camara de alto vacio del
equipo.

Figura 2.5 Microscopio electrénico de barrido empleado en la caracterizacion del

material

2.4.2 Punto de carga cero (PCC)

Se determind el punto de carga cero para conocer la afinidad de las zeolitas por los
iones fluoruro en el intervalo mas adecuado de pH lo que permitir4 alcanzar una

remocion eficiente de los iones fluoruro.

Se colocaron 10 mL agua destilada en varios vasos de precipitado y se ajusto el pH
de las soluciones entre dos y once, mediante la adicién de soluciones de HCI o
NaOH 0.1 M, segun sea el caso, a estas soluciones se afiadié una muestra de 100
mg zeolita y transcurridas 24 horas se medio el pH final de la solucién, utilizando un
potenciémetro Hanna instruments modelo HI 2221. Con los valores obtenidos se

graficd pHinicial vs ApH (pHtinal — pHiniciar) Y €n la grafica el punto de interseccion que
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corresponde a ApH = 0 represento el valor de PCC, en la figura 2.6 se observa una

de las soluciones en agitacion con la zeolita.

Figura 2.6 Solucion ajustada a pH 2 para la obtencion del PCC

2.4.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier para obtener
los espectros de los materiales zeoliticos. El equipo se trabajé en modo de analisis
de transmitancia en un rango de 4000 a 400 cm, se coloc6 la muestra en el
diamante para fijarlo, posteriormente se llevo a cabo el andlisis. En la figura 2.7 se

muestra el equipo utilizado para llevar a cabo este analisis.
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Figura 2.7 Equipo empleado para la espectroscopia de infrarrojo

2.4.4 Difraccion de rayos X (XRD)

La zeolita sédica y la modificada se analizaron mediante difraccion de rayos X
utilizando el difractograma D8 Advance Bruker bajo un rango de 5-75 26, paso de
0.03 y un voltaje de 35 kV, para identificar las fases minerales en las rocas zeoliticas,
los patrones de difraccién fueron comparados con los presentes en las tarjetas Joint
Comite of Powder Diffraction Standards (JCPDS).

2.5 Efecto del pH

Se colocaron muestras de 100 mg de zeolita en contacto con 10 mL de solucién con
concentracion de 10 mg/L de iones fluoruro que se ajustaron a valores de pH entre
3y 10. El tiempo de contacto fue hasta que se alcanzo el equilibrio con agitacion
constante y a 20° C, una vez trascurrido ese tiempo se filtraron las soluciones y se

determinaron las concentraciones finales de iones fluoruro en la fase liquida.
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2.6 Efecto de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura se realizaron isotermas de sorcién a 20,
30, 40 y 50°C, para cada prueba se pusieron en contacto 100 mg de zeolita
modificada con 10 mL de soluciones de iones fluoruro con concentraciones de 2 a

20 mg/L aun pH de 6 y 100 rpm.

2.7 Cinética de sorcion

Para determinar el tiempo de equilibrio en el proceso de adsorcion se realizaron
cinéticas de sorcidn, colocando en contacto 100 mg de material zeolitico modificado
con 10 mL de una solucién con concentracion 10 mg/L de iones fluoruro. Se
mantuvieron en agitaciéon durante diferentes tiempos de contacto comprendidos
entre 0.25 y 72 horas a 20°C. Una vez concluido cada tiempo las muestras se
separaron por decantacion y en las fases liquidas se analizaron las concentraciones

de iones fluoruro.

2.8 Isoterma de sorcién

Una muestra de 100 mg de material zeolitico se puso en contacto con 10 mL de
solucién de iones fluoruro con concentraciones de 2 a 20 mg/L. Las mezclas se
mantuvieron en agitacion hasta que se alcanzé el equilibrio a 20 °C, al finalizar el
tiempo se filtraron y la fase liquida fue analizada para determinar la concentracion
de iones fluoruro. Es importante mencionar que todos los datos obtenidos fueron

tratados con modelos de la literatura para determinar los parametros fisicoquimicos.
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2.9 Experimentos de adsorcion en agua potable

La muestra de agua de estudio fue recolectada de la red de agua potable del estado
de Zacatecas, México. Se trasportd en un envase de polietileno de 5L a 4°C como
lo indica la norma NOM-014-SSA1-1993. La muestra presentd un pH de 7.88 y una
conductividad eléctrica de 1532 pmhos/cm. Se tomaron muestras de 10 mL de agua
con un pH ajustado a 6 y se pusieron en contacto durante nueve horas con una

muestra de zeolita de entre 10 y 130 mg.

2.10 Cuantificaciéon de iones fluoruro

Para determinar la concentracion de los iones se empled un electrodo selectivo de
iones F, se realizd una curva de calibracion a partir de una solucion estandar de
100 mg/L y a partir de esta se realizaron diluciones para obtener la curva, las
disoluciones se trataron con una solucion TISAB Il como buffer para ajustar la fuerza

idnica.

2.11 Analisis y discusion de resultados

Todos los datos obtenidos en la experimentacion fueron recabados y tratados
mediante un andlisis estadistico empleando el software OriginLab para obtener una

correcta interpretacion a los datos obtenidos.
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3. RESULTADOS

3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 8.1, se presentan las micrografias obtenidas de la clinoptilolita natural,
en ellas se pueden observar algunas particulas en forma de laminas y sarcofagos
de diferentes tamafios, una morfologia que coincide con lo reportado en la literatura
(Montes et al., 2015).

a)

- 44
S S A ¢

SEI  20kV WD10mm  §835 X - SEl  20kV WD10mm  $850 x3,000  5pm

IT Toluca 03 Jun 2021 IT Toluca 26 Aug 2021

b)

SEI  20kV WD10mm 8835 — SElI  20kV wD1omm  $520
IT Toluca 03 Jun 2021 IT Toluca 26 Aug 2021
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Figura 3.1 Micrografias obtenidas del microscopio electrénico de barrido de la
zeolita natural (izquierda) y la zeolita modificada (derecha) con una ampliacion de
a) 3,000x, b) 5,000x y ¢)10,000x

Ya que el analisis se realizd en un microscopio con detector de energia dispersiva
también fue posible determinar la composicion quimica de las muestras, en la tabla
3.1 se observan los resultados cuantitativos del porcentaje en peso de cada

elemento presente.
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Tabla 3.1 Composicién elemental de la clinoptilolita natural y modificada

Elemento % Peso
Zeolita Zeolita
natural modificada
O 5444 +1.6139 50.76 +1.1126
Na 1.70+0.1900 4.08+0.1044
Al 6.31 +0.5742 6.28 + 0.3593
Si 33.55+1.6681 32.10 +0.6458
C 4.00+0.06225 6.78 +0.3124

La relacion Si/Al de la muestra de zeolita natural es de 5.31 y para la zeolita
modificada es de 5.11, valores que estan ligeramente debajo del valor de 5.5
reportado en la literatura para zeolitas de tipo clinoptilolita (Hernandez et al., 2020).
En la tabla 3.1 se observan, los porcentajes mayores corresponden a los elementos
oxigeno, silicio y aluminio, los cuales son el componente principal de los tetraedros
gue conforman la estructura de la zeolita. Ademas, se observa un aumento en el
elemento carbono, lo que indica que las cadenas de carbono del surfactante se
adhirieron a la zeolita.

El aumento de carbono y la ligera diferencia entre las relaciones Si/Al de las
muestras indica que la modificacion de llevdo a cabo de manera exitosa y que

ademas fue un proceso superficial que no afect6 la estructura interna del material.
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3.2 Punto de carga cero (PCC)

El valor de punto de carga cero determinado para el material zeolitico modificado
fue de 7.06, en la tabla 3.2 se muestran los datos obtenidos durante las pruebas
realizadas, se muestra la cantidad de zeolita agregada a cada vaso, el pH inicial al
que fue ajustado dicha muestra, el pH final que se obtuvo una vez transcurridas las

24 horas y finalmente se muestra el ApH calculado.

Tabla 3.2 Valores de pH obtenidos para la determinacion del punto de carga

cero

Muestra pH pH final ApH (final-

inicial inicial)
1 2.15 2.98 0.83
2 3.03 6.41 3.38
3 4.05 6.34 2.29
4 511 6.91 1.8
5 6.09 7.07 0.98
6 7.7 7.25 -0.45
7 7.97 7.36 -0.61
8 9.12 7.85 -1.27
9 10.15 7.33 -2.82
10 11.09 8.69 -2.4

En la figura 3.2 se observa la gréafica realizada para la obtencién del punto de carga
cero, en esta figura se presentan todos los puntos obtenidos en la medicion del pH

al ser graficados contra la diferencia del pH final menos el pH inicial.
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Figura 3.2 pH vs. ApH para la determinacion del punto de carga cero.

Lo que se indica en la figura 3.2 es que el punto en el que se intercepta al eje Y la
carga de la superficie positiva es igual a la negativa, es decir que la carga superficial
neta es igual a cero, por lo tanto, la carga superficial serd negativa a un pH mayor
al punto de carga cero y sera positiva a un pH menor al punto de carga cero, lo que
resulta util para la remocion de aniones como los iones fluoruro que presenta una

carga negativa (Markovic et al., 2017).

3.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Este analisis permite identificar los grupos funcionales presentes en la muestra, a
continuacion, se presenta la figura 3.3 en la que se puede observar el espectro
obtenido para la zeolita natural y la zeolita modificada, donde existen bandas en

3838 y 3730 cm, relacionadas con la vibraciéon de estiramiento del enlace O-H
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(Hosseinifard, 2020), también se puede observar una banda en 3618 cm¥,
relacionada con el enlace Si-OH-Al (Davila, 2018), la banda observada en 1684 cm-
L es asignada a la vibracion de flexion del enlace H-O-H debido a agua (Dimas,
2020), por ultimo, la banda observada en 982 cm corresponde a la vibracion de
estiramiento del enlace Si-O presente en la unidad estructural primaria del tetraedro
SiO4 (Hosseinifard, 2020). Por otra parte, en el espectro para la zeolita modificada
se observa un pico en 1240 cm relacionado al enlace Al-O de la unidad estructural
primaria de la zeolita y también se observa la aparicién de dos picos mas, en 2927
y 1485 cm™ , la primera de estas, relacionada con las vibraciones de estiramiento
del CH2 de los compuestos alifaticos en el surfactante HDTMA y la segunda
corresponde a las vibraciones de estiramiento C-H (Hosseinifard, 2020), ambos
picos pueden confirmar la presencia del surfactante en la zeolita, lo que coincide
con los resultados obtenidos en la microscopia electronica de barrido, confirmando

la modificacion.
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Figura 3.3 Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier correspondiente a

la zeolita natural y modificada

3.4 Difraccién de rayos X (XRD)

Los componentes de la zeolita modificada y sodica se obtuvieron al comparar los

difractogramas obtenidos con los patrones de difraccion presentes en las tarjetas

JCPDS, en la figura 3.4 se muestra el difractograma obtenido para la zeolita sédica.
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Figura 3.4 Difractograma de la zeolita s6dica

En la figura 3.4 se presentan picos correspondientes al patron de difraccién de una
clinoptilolita cuyos picos principales se ubican en 9.8° (0 2 0) y 11.1° (2 0 0) de
acuerdo a la tarjeta PDF 44-1398 (Saadat & Nezamzadeh-Ejhieh, 2016), al igual
gue los picos correspondientes al cuarzo presentes principalmente en 20.83° (1 0
0) y 26.644 (1 0 1) de acuerdo al archivo PDF 05-0490 (Nezamzadeh-Ejhieh &
Tavakoli-Ghinani, 2014), a la albita con picos caracteristicos en 13.76° (0 2 0) y
13.92° (0 0 1) correspondientes a la tarjeta PDF 10-0393 y finalmente, se presentan
picos caracteristicos de la helaudita, presentes en 7.45° (1 1 0) y 9.91° (0 2 0) de la
tarjeta PDF 75-1712.
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Figura 3.5 Difractograma de la zeolita modificada

Para la figura 3.5 al igual que en la figura anterior, se observan picos que coinciden

con el patrén de difraccion de la clinoptilolita, al cuarzo, a la albita y a la helaudita.

Los componentes principales encontrados en las zeolitas modificada y sédica se

presentan en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Componentes principales de los materiales zeoliticos

Componente Tarjeta JCPDS Formula quimica
Clinoptilolita-Ca 39-1383 KNazCaz(Siz0Al7) O72.24H20
Clinoptilolita-Cs 44-1398 Css.5K0.4(Al7Si29) O72.13H2

Cuarzo 05-0490 SiO2

Cuarzo 65-0466 SiO2

Albita 19-1184 NaAlSizOs

Albita 10-0393 Na (SisAl) Os
Helaudita 13-0196 CaAl2Si7018.6H20
Helaudita 25 171 (Na-26Ko.890Ca3.37Sro.24Bao.o03)

Alg.48Si26.61072(H20)24.84H1.03

51



3.5 Efecto del pH

La tabla 3.4, presenta los datos obtenidos al estudiar el efecto del pH en la remocion

de iones fluoruro, se presenta el pH inicial de la solucion y la capacidad de adsorcion

en el equilibrio.

Tabla 3.4 Condiciones experimentales para la determinacién del efecto del pH

en la remocioén de iones fluoruro

pH inicial Concentracion Remocidn ge promedio
residual (mg/L) (mg/g) (mg/g)
A B A B A B

3.01 8.29 8.12 1.71 1.88 0.172 0.188 0.1803
4 4.52 4.44 5.48 5.56 0.548 0.5504 0.5492
4.96 4.44 4.28 5.56 5.72 0.556 0.572 0.564
6.01 4.2 4.2 5.8 5.8 0.5858 0.5918 0.5888
7.02 6.32 6.4 3.68 3.6 0.3643 0.3636 0.3639
8.12 7.55 7.06 2.45 2.94 0.2425 0.2969 0.2697
9.03 8.45 8.61 1.55 1.39 0.1504 0.1404 0.145
10.05 8.94 8.7 1.06 1.3 0.106 0.13 0.118
10.98 9.35 9.51 0.65 0.49 0.064 0.0494 0.0569

La figura 3.6 presenta el resultado de graficar el pH contra la capacidad de

adsorcion, como se observa la mayor remocion se obtiene en un pH entre 4y 6 de

acuerdo con el punto de carga 0, por debajo de un pH 7.06 la carga de la superficie
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sera positiva, lo que favorece la remocion del fluoruro y por encima de ese punto la

carga superficial sera negativa, lo que dificulta la remocion.

0.6
0.5 4

0.4 4

q, (Mg/g)

0.2 5

0.1 1

0.0 : , .

pH

Figura 3.6 Efecto del pH en la remocién de iones fluoruro de la solucién

3.6 Efecto de la temperatura

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos al estudiar la remocion de los
iones fluoruro de la solucién a 30°C, la tabla 3.5 presenta la concentracion inicial, la
concentracion residual, la remocion lograda y la capacidad de adsorcion al equilibrio
obtenida.
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Tabla 3.5 Condiciones experimentales para la determinacion de la remocion de

fluoruros a 30°C

c tracié Concentracion residual Concentracién
ont;lt:?d;alcnon (mg/L) residual Remocién Qe
(mg/L) A B promedio (mg/L) (mg/g)
(mg/L)

2 0.3 0.5 0.4 1.6 0.16
4 1.1 1.3 1.2 2.8 0.28
6 2.1 2.2 2.15 3.85 0.385
8 3.2 3.1 3.15 4.85 0.485
10 4.36 4.2 4.28 5.72 0.572
12 5.4 5.2 5.3 6.7 0.67
14 6.4 6.3 6.35 7.65 0.765
16 7.8 7.6 7.7 8.3 0.83
18 9.1 9.2 9.15 8.85 0.885
20 10.9 11.2 11.05 8.95 0.895

Los datos presentados en la tabla 3.5, fueron ajustados a los modelos, como se
observa en la figura 3.7, de acuerdo con las graficas, el modelo con mejor ajuste es
nuevamente el de Langmuir, manteniendo la tendencia de los resultados obtenidos
a 20°C.
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Figura 3.7 Ajuste de los datos experimentales a los modelos de Langmuir (azul) y
Freundlich (verde) a 30°C.

En la figura 3.7 se muestra que el comportamiento se describe como una multicapa
ya que no se presenta una formacion de una meseta, lo que indicaria la formacion
de una monocapa en la superficie del material zeolitico, algo que se confirma al
observar los parametros presentados en la tabla 3.6, el coeficiente de correlacién
entre ambos modelos es muy similar, sin embargo al observar las barras de error
presentes en la figura se denota que no se ha formado una meseta, por el contrario
aun existe un incremento, lo que indicaria que el modelo que mas describe el

proceso es el de Freundlich.
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Tabla 3.6 Parametros obtenidos en la isoterma de sorciéon a 30°C

Modelo Parametro
gm (Mg/g) 1.3543
Langmuir b (L/mg) 0.1911
R? 0.983
K (mg/g) 0.2703
Freundlich n 1.8949
R? 0.9825

A continuacion, se enuncian los resultados obtenidos al estudiar la remocién de los
iones de la solucion a 40°C, la tabla 3.7 que presenta la concentracion inicial, la
concentracion residual, la remocion lograda y la capacidad de adsorcion al equilibrio

obtenida.

Tabla 3.7 Condiciones experimentales para la determinacién de la remocion de
fluoruros a 40°C

c .. Concentracion residual Concentracion
onciE?cti;a:cmn (mg/L) residual Remocién Qe
(mg/L) A B promedio (mg/L) (mg/g)
(mg/L)

2 0.5 0.3 0.4 1.6 0.16
4 1 1.2 1.1 2.9 0.29
6 1.9 2.1 2 4 0.4
8 3.2 3.15 3.15 4.85 0.485
10 4.36 4.28 4.28 5.72 0.572
12 5.2 5.1 5.15 6.85 0.685
14 6.3 6.1 6.2 7.8 0.78
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Tabla 3.7 Condiciones experimentales para la determinacién de la remocion de

fluoruros a 40°C (continuacion)

c .. Concentracion residual Concentracion
oncentracion (mg/L) residual Remocién Qe
inicial .
(mg/L) A 5 promedio (mg/L) (mg/g)
(mg/L)
16 7.7 7.4 7.55 8.45 0.845
18 9.1 9 9.05 8.95 0.895
20 11.1 11 11.05 8.95 0.895

En la figura 3.8 se presentan las graficas obtenidas después de que los datos fueron
ajustados a los modelos, como se observa el modelo de mayor ajuste también es el
modelo de Langmuir, sin embargo, se observa una variacion minima en las barras

de error, ademas se presenta una ge a 10 mg/L similar a la obtenida a 30°C.
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Figura 3.8 Ajuste de los datos experimentales a los modelos de Langmuir (negro)
y Freundlich (rojo) a 40°C.

En la tabla 3.8 se muestran los parametros obtenidos al ajustar a los modelos,
siendo el modelo de Langmuir, el que tiene mejor ajuste, lo que indica que el

mecanismo de adsorcion se lleva a cabo mediante la formacién de una monocapa.
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Tabla 3.8 Parametros obtenidos en la isoterma de sorcion a 40°C

Modelo Parametro
gm (Mg/g) 1.3150
Langmuir b (L/mg) 0.2143
R? 0.9753
K (mg/g) 0.2853
Freundlich n 1.9625
R? 0.9744

Los siguientes resultados corresponden a los obtenidos en la remocion de iones a
50°C, la tabla 3.9 presenta la concentracién inicial, la concentracion residual, la

remocioén lograda y la capacidad de adsorcion al equilibrio obtenida.

Tabla 3.9 Condiciones experimentales para la de la remocion de fluoruros a

50°C
c .. Concentracion residual Concentracion

onci:e‘:lcti;alcmn (mg/L) residual Remocién Qe

(mg/L) A B promedio (mg/L) (mg/g)
(mg/L)

2 0.6 0.4 0.5 15 0.15

4 1.1 13 1.2 2.8 0.28

6 1.9 1.8 1.85 4.15 0.415

8 3.2 3.1 3.15 4.85 0.485

10 4.28 4.2 4.24 5.76 0.576

12 5.2 5.4 5.3 6.7 0.67

14 6.3 6.5 6.4 7.6 0.76
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16 7.8 7.8 7.8 8.2 0.82
18 9.3 9.2 9.25 8.75 0.875
20 10.7 111 10.9 9.1 0.91

Al igual que los datos anteriores estos fueron ajustados a los modelos, la figura 3.9

muestra los modelos de Langmuir y Freundlich comparados con los datos

experimentales obtenidos, cabe destacar que a diferencia de las dos isotermas

anteriores esta presenta un ligero crecimiento siendo que la ge a 10 mg/L es de

0.576, lo que la convierte en la mayor ge obtenida.
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Figura 3.9 Ajuste de los datos experimentales a los modelos de Langmuir (verde) y

Freundlich (rojo) a 50°C.
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En la tabla 3.10 presenta los parametros obtenidos, cabe destacar que esta es la
isoterma con mayor coeficiente de correlacion, aunque son similares entre si, en
esta ocasion nuevamente las barras de error denotan un cambio importante, lo que
descartaria la formacién de una meseta y por tanto de un ajuste al modelo de

Langmuir.

Tabla 3.10 Parametros obtenidos en la isoterma de sorcién a 50°C

Modelo Parametro
gm (Mg/g) 1.2966
Langmuir b (L/mg) 0.21351
R? 0.98721
K (mg/g) 0.27456
Freundlich n 1.9192
R? 0.9856

La figura 3.10 presenta las isotermas a diferente temperatura, como se observa la
gue tiene una menor remocion es la de 20°C y aunque la ge es mayor a 50°C en la
figura se puede apreciar que la tendencia de dicha isoterma queda por debajo de la
de 40°C, sin embargo, al observar el coeficiente de correlacion de cada isoterma se
puede apreciar que el mejor ajuste lo tiene la isoterma a 50°C, es decir, existe un

menor rango de error en este ajuste.
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcion de iones fluoruro por el material zeolitico

modificado a diferentes temperaturas.

3.7 Cinéticade sorcion

Antes de realizar cada experimento de sorcion se realizé una curva de calibraciéon
ya que los resultados se obtuvieron empleando un electrodo selectivo que emite los
resultados en milivoltios, utilizando una solucion de 100 mg/L de iones fluoruro y
realizando diluciones para obtener soluciones con una concentracion de 0.5, 1, 2, 4

y 6 mg/L se obtuvo la grafica de la figura 3.11.
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Figura 3.11 Curva de calibracion

La figura 3.11 presenta la curva de calibracion, los valores obtenidos en milivoltios

fueron estimados en miligramos por litro mediante el uso de la interpolacion lineal.

A continuacion, se presenta la tabla 3.11 en la que se muestra un resumen de los
datos obtenidos durante esta etapa, se presenta el tiempo de contacto, la masa de
zeolita, la concentracion inicial de la solucion, las concentraciones residuales en
miligramos por litro, la remocion obtenida y el promedio de la capacidad de

adsorcion en el tiempo (qt).
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Tabla 3.11 Condiciones experimentales para la determinacion de las cinéticas de sorcion

Tiempo Masa Concentracion Concentracion Remocion Capacidad de Promedio de
(h) zeolita inicial residual (mg/L) adsorcion enel la capacidad
(g) (mg/L) (mg/L) tiempo (mg/g) de adsorcion
A B A B A B A B A B en el tiempo

(mg/g)

0.25 0.099 0.1 10 10 9.92 10 0.08 0 0.0080 0 0.0040

0.5 0.1 0.101 10 10 9.02 9.02 0.98 0.98 0.098 0.0970 0.0975

0.75 0.1 0.1 10 10 8.78 886 1.22 114 0.122 0.114 0.118

1 0.099 0.098 10 10 8.2 8.2 1.8 1.8 0.1818 0.1836 0.1827

3 0.101 0.099 10 10 6.16 6.24 3.84 3.76 0.3801 0.3797 0.3799

6 0.101 0.099 10 10 5.42 536 4.58 4.64 0.4534 0.4686 0.4610

9 0.103 0.099 10 10 4.36 421 5.64 5.79 0.5475 0.5848 0.5662

12 0.1 0.1 10 10 4.36 427 564 573 0564 0.573 0.5685

24 0.101 0.099 10 10 4.23 421 5.77 5.79 05712 0.5848 0.5780

48 0.101 0.101 10 10 4.28 4.27 5.72 5.73 0.5663 0.5673 0.5668

72 0.1 0.101 10 10 4.28 427 5.72 573 0572 0.5673 0.5696




Con los datos anteriores se obtuvo la grafica mostrada en la figura 3.12, en la que
se observa que el tiempo al equilibrio es de nueve horas con una capacidad de
adsorcion al equilibrio experimental (geexp) de 0.5662 mg/g. Los datos obtenidos en
la tabla anterior fueron graficados en el programa OrginLab con el fin de ajustar los
datos a los modelos cinéticos y realizar una comparacion del ajuste de los datos a
dichos modelos. En la figura 3.12 se observa la grafica del modelo de pseudo primer

orden, el modelo de pseudo segundo orden y el modelo de Elovich.
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Figura 3.12 Ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de

pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich

La figura 3.12 muestra que los datos experimentales tienen un mayor ajuste al
modelo de pseudo primer orden, en la tabla 3.12 se presentan los parametros

cinéticos obtenidos y el coeficiente de correlacion de cada modelo.
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Tabla 3.12 Pardmetros cinéticos obtenidos para la remocion de fluoruros

Modelo cinético Parametro

ge(exp) (Mmg/g) 0.5662

ge(cal) (mg/g) 0.57314
Pseudo primer orden

K1 (mind) 0.3368

R? 0.99052

ge(exp) (mg/g) 0.5662

ge(cal) (mg/g) 0.63009
Pseudo segundo orden

K2 (g/mg-h) 0.11128

R? 0.9695

a (mg/g-h) 53.3810

Elovich B (mg/g) 0.11281
R? 0.8894

Con los datos mostrados en la tabla 3.5 se deduce que tanto la ge experimental
como la ge calculada para el modelo de pseudo primer orden son similares, esto
aunado al coeficiente de correlacion obtenido de 0.9905 muestran la cinética del
proceso de adsorcidn se realizd a través de la formacién de una monocapa en la
superficie del material zeolitico modificado con el surfactante HDTMA esto debido a
la suposicion que hace este modelo donde a cada ion le corresponde un sitio de

sorcion del material adsorbente (Arcos, 2012).
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3.8 Isoterma de sorcién

En la tabla 3.13 se presentan los datos obtenidos durante estas pruebas
experimentales, se muestra la concentracion inicial, la concentracion residual, la

remocion lograda y la capacidad de adsorcion al equilibrio obtenida.

Tabla 3.13 Condiciones experimentales para la determinacion de las isotermas

de sorcion
c » Concentracion residual Concentracién
onc;ﬁ?cti;a:cmn (mg/L) residual Remocién Qe
(mg/L) A B promedio (mg/L) (mg/g)
(mg/L)

2 0.6 0.6818 0.6409 1.3591 0.1359
4 1.5 1.2545 1.3777 2.6227 0.2622
6 2.23 1.99 2.11 3.89 0.389
8 411 3.709 3.9095 4.090 0.4090
10 4.5 4.7 4.6 5.4 0.54
12 5.42 6.24 5.83 6.17 0.617
14 7.14 7.22 7.18 6.82 0.682
16 8.53 8.53 8.7 7.3 0.73
18 10.25 10.58 10.415 7.585 0.7585
20 12.05 12.21 12.13 7.87 0.787

Los datos obtenidos y presentados en la tabla 3.13 fueron tratados con el programa
OriginLab para ajustarlos a los modelos de Freundlich y Langmuir. La figura 3.13

presenta los datos experimentales ajustados a dichos modelos.
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Figura 3.13 Ajuste de los datos experimentales a los modelos de Langmuir y

Freundlich

Como se observa en la tabla 3.14, los datos experimentales tuvieron un mejor ajuste
al modelo de Langmuir, sin embargo, el modelo considera la presencia de una

meseta que no se observa en la tendencia de los resultados por lo que el modelo
considerado es Freundlich.
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Tabla 3.14 Parametros obtenidos en la isoterma de sorcién

Modelo Parametro
gm (Mg/g) 1.1033
Langmuir b (L/mg) 0.2105
R? 0.9716
K (mg/g) 0.2377
Freundlich n 1.9877
R? 0.9579

3.9 Experimentos de adsorcién en agua potable

La zeolita modificada fue probada en una muestra de agua potable proveniente del
estado de Zacatecas, la muestra presentd un pH de 7.88 y presentd una
concentracion inicial de 5.46 mg/L obtenida mediante la preparacion de una curva

de calibracion.

La tabla 3.15 muestra la cantidad de zeolita agregada a cada muestra de agua
natural y la remocién obtenida tras 9 horas de contacto, asi como la ge calculada

para cada muestra.
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Tabla 3.15 Parametros obtenidos en la remocion de iones fluoruro de agua natural

Concentracion Concentracidn final (mg/L) Remocidn Masa de Capacidad
inicial (mg/L) obtenida zeolita (mg) de remocion
A B (mg/L) al equilibrio
(mg/g)
5.46 5.3 5.1 0.26 10 0.26
5.46 4.7 4.4 0.91 30 0.3033
5.46 2.9 3.1 2.46 70 0.3514
5.46 2.3 2.15 3.23 90 0.3594
5.46 1.9 1.8 3.61 100 0.361
5.46 14 1.6 3.96 110 0.36
5.46 0.8 0.7 4.71 130 0.3623

La figura 3.14 presenta los resultados obtenidos en la experimentacion, se grafico

la capacidad de sorcion al equilibrio contra la cantidad de zeolita agregada y como

se observa, a mayor cantidad de zeolita existe una mayor remocién, esto debido a

gue existen mas sitios activos que atraen iones, también se puede notar que

después de la dosificacion de 90 mg de zeolita ya no existe una diferencia

considerable al continuar aumentando la cantidad de adsorbente.
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Figura 3.14 Efecto de la cantidad de zeolita en la capacidad de adsorcion de iones

presentes en agua natural
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CONCLUSIONES

Se realiz6 la caracterizacion por medio de microscopia electronica de barrido y se
determiné que la relacion Si/Al de la muestra es de 5.31 para la zeolita natural y de
5.11 para la zeolita modificada. Ademas, fue posible detectar un aumento en el
porcentaje en peso de carbono presente en ambas muestras, estos resultados

indican que la modificacién se llevé a cabo y que fue un proceso superficial.

El grafico de punto de carga cero demuestra el punto donde la carga neta superficial
es neutra, debido a que las cargas superficiales negativas y positivas son iguales,
se encuentra a un pH de 7.06.

Siguiendo las suposiciones del modelo cinético de pseudo primer orden el ajuste a
este modelo indica que la remocién del ion fluoruro se lleva a cabo mediante

fisisorcion.

El ajuste de los datos experimentales al modelo de Freundlich indica que el proceso
de adsorcion se realizé a través de la formacion de una multicapa en la superficie

del material zeolitico modificado.

El pH oOptimo para la remocion de los iones fluoruros es entre 4 y 6 siendo la
remocion es de 55.5 a 57.8% respectivamente a estas condiciones.

Al evaluar el efecto de la temperatura se encontré que la adsorcion es similar entre
los 20 y 50°C y que el modelo de Freundlich es el modelo que mejor se ajusta con
un coeficiente de correlacion de 0.9579, 0.9825, 0.9844 y 0.9856 para 20, 30, 40 y

50°C respectivamente.

Al evaluar el efecto de la cantidad de adsorbente en agua natural se concluye que
a mayor cantidad de adsorbente existe una mayor remocion y que el mayor
porcentaje de remocidn alcanzado fue de 86.2% con una cantidad de 130 mg de
zeolita concluyendo que el material modificado ofrece una alternativa en la remocién

de iones fluoruro de agua natural.
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