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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se estudio la adsorcién de fluoruro en solucién acuosa sobre carbonizados
de hueso preparado a partir de huesos de peces pleco. Los huesos fueron sintetizados por
pirélisis con flujo de N, a distintas temperaturas (400 a 800 °C) y por carbonizacién en
mufla a 500 °C. Se obtuvieron las propiedades fisicoquimicas para cada uno de los
carbonizados obtenidos y se investigd su capacidad para adsorber fluoruro en solucién
acuosa. El carbonizado de hueso sintetizado por pirdlisis a 500 °C fue el que tuvo la mayor
eficiencia en la remocion de fluoruros. Para este carbonizado, se estudiaron los efectos del
pH y temperatura. También, se estudié la reversibilidad del proceso de adsorcién de
fluoruros sobre dicho carbonizado. Por otro lado, para el carbonizado de hueso
carbonizado en la mufla se evalud su capacidad de adsorcién de fluoruro en agua de pozo,
variando la dosis del adsorbente. Ademds, se realizaron pruebas de adsorcién
multicomponente de Cd (ll) y fluoruro sobre este material.

En la caracterizacion de los carbonizados de hueso por microscopia electrdnica se pudo
observar que la topografia no es uniforme y que superficie de las particulas de los
adsorbentes presenta fracturas y rugosidades. El analisis infrarrojo mostrd que los grupos
funcionales presentes en la superficie de los carbonizados de hueso son los grupos PO.?,
CO5* y OH'. El andlisis de difraccion de rayos X detectd la fase cristalina presente en los
carbonizados de hueso y mostré que esta constituido esencialmente de hidroxiapatita
[Ca10(PO4)s(OH),].

Los analisis termogravimétricos del precursor y los carbonizados revelaron el contenido de
humedad, la descomposicidn de la matriz organica y carbonatos, la deshidroxilacion de la
hidroxiapatita y la estabilidad térmica de las muestras.

La capacidad del carbonizado de hueso para adsorber fluoruro es considerablemente
dependiente del pH de la solucidn, disminuyendo al aumentar el pH. La maxima capacidad
de adsorcién ocurre a un pH de 5 y disminuye aproximadamente 5 veces al aumentar el
pH de 5 a 9. El efecto del pH se explicod en base a las interacciones electrostaticas entre la
superficie de los adsorbentes y el ion fluoruro. A pH menores que el PCC la superficie del

adsorbente estd cargada positivamente y los aniones fluoruro son atraidos a la superficie.
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En caso contrario, a pH mayores que el PCC la superficie se carga negativamente y los
iones fluoruro son repelidos ocasionando que la capacidad de adsorcién disminuya al
aumentar el pH.

En el proceso de desorcion, se encontré que el fluoruro se desorbe del carbonizado de
hueso pero el equilibrio de adsorcidon no es completamente reversible y el pH juega un
papel muy importante, ya que al aumentar el pH se desorbe mayor cantidad de fluoruro.
En la remocién de fluoruro del carbonizado de hueso en agua de pozo se observd que el
porcentaje de adsorcion aumentd de 69.03 a 98.7 % al incrementar la dosis del
adsorbente de 0.05 a 8 g.

La adsorcién multicomponente mostré que existe una disminucién de la capacidad de
adsorcién de fluoruro al aumentar la concentracion de Cd (ll). Por otro lado, la capacidad
de adsorcidn de Cd (Il) no se vio afectada al aumentar la concentracidon de fluoruro.

La adsorcion de fluoruro sobre carbonizado de hueso ocurre por atraccién electrostatica,

intercambio idnico y quimisorcion.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales mds importantes en el planeta debido a su
utilidad, por lo cual existe una preocupacién mundial de primer orden con respecto a su
disponibilidad, conservacién y preservacion.

El total del agua del planeta esta distribuida en un 97.5 % como agua salada y sélo el 2.5 %
es agua dulce. De la cantidad de agua dulce, casi el 70 % no esta disponible para consumo
humano debido a que se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo y del agua que
técnicamente esta disponible para consumo humano, sélo una pequefa porcién se
encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos relativamente poco
profundos, cuya renovacion es producto de la infiltracion (CONAGUA, 2011).

La composicidon quimica natural de las aguas puede verse alterada por actividades
humanas tales como agricolas, ganaderas e industriales. La consecuencia de este cambio
se da por la incorporacién de sustancias de diferente naturaleza a través de vertidos de
aguas residuales o debido al paso de las aguas por terrenos tratados con productos
agroquimicos o contaminados.

Entre los compuestos mds comunes que se pueden encontrar en las aguas dulces se
encuentran los carbonatos, bicarbonatos, sulfatos, cloruros, nitratos, fosfatos, silicatos y
fluoruros, metales pesados y gases disueltos como oxigeno, nitrégeno y didéxido de
carbono.

Los fluoruros son compuestos binarios, es decir, sales de fldor y otro elemento, comunes
en el agua debido a su electronegatividad y su polaridad. Estos son necesarios para
prevenir enfermedades dentales, pero en exceso en el agua de consumo humano pueden
provocar enfermedades graves como la fluorosis dental y esquelética, daio reproductivo y
dafo neuroldgico. El fluoruro esta presente naturalmente en sistemas de agua publicos
como resultado de la escorrentia de la erosidn de rocas y suelos que contienen fldor y la
lixiviacion del suelo a las aguas subterrdneas. También, se encuentra en algunos
comestibles y en el aire principalmente proveniente de la produccién de fertilizantes de
fosfato o de la combustion de sustancias inflamables que lo contengan. La deposicién

atmosférica de las emisiones que contienen fldor de las centrales eléctricas de carbdén y
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otras fuentes industriales también contribuye a las cantidades que se encuentran en el
agua. Los fluoruros son ampliamente utilizados en muchos procesos manufactureros y
estd presente en grandes cantidades en los efluentes de la manufactura de vidrio,
operaciones de electroplateado, aluminio, produccidon de acero y la manufactura de
componentes electrénicos.

Los paises del mundo con mayor contaminacidon por fluoruros en agua son Canadj,
Estados Unidos, México, Brasil, China, Pakistan, Japdn, Espaia, India, Uganda, Sudafrica,
Kenia, Tanzania, entre otros. En México, en diversos estados tales como Aguascalientes,
Chihuahua, Coahuila, Durango, Guanajuato, Sonora, Zacatecas, San Luis Potosi y Jalisco se
puede encontrar agua de uso y consumo humano contaminada con niveles de fluoruros
superiores a 1.5 mg/L los cuales exceden el limite maximo permisible de este
contaminante en el agua.

Existen diversos métodos para la remociéon de fluoruros de soluciones acuosas siendo los
mas utilizados la precipitacion y/o coagulacidon quimica con sales de calcio y aluminio, uso
de resinas poliméricas de intercambio idnico, la adsorcién, dsmosis inversa y
electrodialisis. La adsorcidn es un proceso por la cual las moléculas de un soluto
(adsorbato) pasan desde la fase acuosa hasta la superficie de un sdélido que actia como
sorbente (adsorbente). De esta forma, el contaminante se acumula en la superficie del
adsorbente y se reduce la concentracién del contaminante en la solucién. La adsorcién es
uno de los métodos para la remocién de fluoruros mas eficiente debido a su bajo costo,
gran capacidad de remocidn, disponibilidad de los adsorbentes, con menor impacto al
medio ambiente y facilidad de operacion. Las técnicas de adsorcidn son capaces de
eliminar el fluoruro hasta un 90 %.

Diversos materiales se han empleado en la adsorcién de fluoruros de soluciones acuosas
entre los que se encuentran el hueso de caracol, alimina activada, carbdn activado,
bauxita activada, resinas de intercambio idnico, zeolitas sintéticas y otros minerales,
carbonizado de hueso e hidroxiapatita. Los carbonizados de hueso han resultado ser
prometedores adsorbentes en la remocion de fluoruros debido a sus propiedades fisicas,

guimicas y estructurales. Estos materiales se consideran un adsorbente mixto constituido
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por fosfato de carbono y calcio en forma de hidroxiapatita. La capacidad de adsorcién de
los carbonizados de hueso se le atribuye a la presencia de la hidroxiapatita cuya férmula
quimica es Caig(PO4)s(OH),. Para la preparacion de los carbonizados se han empleado
huesos de ganado vacuno, pollo, res y peces y se ha demostrado su potencial para la
remocién de fluoruros. Las ventajas del carbonizado de hueso es que proviene de un
material de desecho, presenta alta disponibilidad, bajo costo y la capacidad de adsorber
diferentes contaminantes.

Los peces pleco (Loricariidae) son originarios de la cuenca del Amazonas en Sudamérica,
pero actualmente se encuentran en México como una especie exdtica, se localizan en el
rio Mezcala, en la cuenca del rio Balsas; en Tecpatdn, Chiapas, en la cuenca del rio Grijalva,
en varias localidades cercanas a Villahermosa, Tabasco, principalmente en el rio
Usumacinta y sus vertientes, asi como en la presa Infiernillo y el rio Balsas.

En los ultimos afos ésta especie se ha expandido rapidamente debido a su alta tasa de
dispersion y significativa proliferacién de sus poblaciones. Al ser una especie invasora, ha
propiciado impactos negativos en los ecosistemas y en la economia de las comunidades
pesqueras al desplazar a las especies nativas y se destaca que por ser una especie exética
no cuenta con depredadores naturales, lo que ha incrementado su potencial invasor.
Actualmente, los peces pleco se utilizan como alimento humano, para la preparacién de
harina de pescado, fertilizante, alimento para ganado y/o abono organico. Debido a la
falta de aprovechamiento de este pez y a sus impactos ambientales negativos tanto en los
ecosistemas como para la sociedad pesquera, se han buscado usos alternativos a este pez
para controlar o erradicar su poblacion. Es por ello que se busca aprovechar los huesos de
estos peces para la preparacion de adsorbentes en forma de carbonizados para la
remocion de contaminantes del agua.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es evaluar el uso potencial del pez pleco en la
preparacion de carbonizados de hueso como una alternativa para la remocién de
fluoruros de soluciones acuosas. Ademas, se estudiara el equilibrio de adsorcién de este
contaminante sobre los carbonizados de hueso y se evaluaran sus propiedades

fisicoquimicas para relacionarlas con el mecanismo de adsorcion.
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1. ANTECEDENTES SOBRE LA REMOCION DE FLUORUROS, USOS DE CARBONIZADOS DE
HUESO Y LOS PECES PLECO

1.1 Importancia del Agua

Dada la importancia del agua para la vida de todos los seres vivos, y debido al aumento de
las necesidades de ella por el continuo desarrollo de la humanidad, la contaminacién
causada por las industrias, uso ineficiente del agua, uso excesivo de agroquimicos, falta de
plantas de tratamiento de aguas negras y residuales industriales y erosién de suelos por la
deforestacion, han obligado al hombre a proteger este recurso y evitar toda influencia
nociva sobre las fuentes de este recurso (Medellin-Castillo, 2009).

Los ocednos constituyen aproximadamente el 97 % del agua de la Tierra. La mayoria del
agua restante estd en forma de hielo o nieve sdlida en ambos polos. Por lo que solo el 3 %
del agua de la Tierra se encuentra como vapor de agua y nubes en la atmdsfera, en la
superficie de lagos, arroyos, depdsitos y acuiferos subterraneos (Vazquez-Guerrero, 2014).
Por otro lado, en el mundo, la mayoria de los paises obtiene el agua para uso y consumo
humano de fuente subterraneas, solo en paises donde su precipitacidon es muy abundante,
la mayor contribucién proviene de agua superficial (Acosta-Herrera, 2014).

La disponibilidad de agua, determina el desarrollo de los paises en el transcurso del
tiempo, gran parte del mundo padece una escasez cronica del agua, debido a la falta de
este recurso y su mal uso en diversas actividades (Vazquez-Guerrero, 2014).

Las actividades humanas contaminan o consumen una gran cantidad de agua. A escala
mundial, la mayoria del uso del agua se da en el sector agricola, pero también hay grandes
voliumenes de agua consumida y contaminada en los sectores industrial y doméstico.
(WWAP, 2009).

La contaminacién natural y antropogénica de las fuentes de agua conlleva consecuencias
graves a la salud humana y desarrollo econdmico. Por esta razén, es prioritario que se
investiguen nuevas tecnologias para la prevenciéon de la contaminacién y tratamiento de

agua potable y residual.
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1.2 Fluoruros
1.2.1 Propiedades quimicas

De todos los elementos quimicos en la tabla periddica, el fluor es el mas electronegativo y
reactivo (Camargo, 2003; Tovar-Garcia, 2014), es un elemento que pertenece a la familia
de los halégenos; es un gas amarillo palido téxico; no se encuentra en estado libre en la
naturaleza debido a su alta reactividad (Barbier et al., 2010; Habuda-Stani¢ et al., 2014), la
cual, es atribuida a la baja energia del enlace F-F (38 kcal/mol o 159 kJ/mol) comparada
con la alta energia de enlace que tiene el flior con otros atomos (Barbier et al., 2010).

El flior es un idn abundante en la corteza terrestre; cominmente se encuentra asociado y
forma fluoruros en rocas (Trejo-Vazquez et al., 1997; Galicia-Chacén et al., 2011). El fluor
suele combinarse con metales para producir fluoruros tales como el fluoruro de sodio y de
calcio, ambos sdlidos de color blanco y también se combina con hidrégeno para producir
fluoruro de hidrégeno, un gas incoloro (ATSDR, 2004). El mineral de fluoruro mas comun
en la corteza terrestre es el espato flior, que contiene fluorita o fluoruro de calcio, criolita
y apatita; generalmente es un compuesto de calcio, carbonatos y sulfatos (Trejo-Vazquez
et al., 1997; Galicia-Chacdn et al., 2011).

El fluoruro (F) es un anién de fldor caracterizado por un pequefio radio, gran tendencia a
comportarse como ligando y una gran facilidad para formar un gran nimero de diferentes
compuestos organicos e inorganicos en 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 (Habuda-Stanic et al., 2014).

El ion fluoruro, como ligando fuerte en agua, forma una serie de complejos solubles con
iones metalicos polivalentes tales como Mg?, Fe**, AI** y Ca®* debido al pH del medio.
También, puede formar complejos en forma de hidréxido con el boro [BF,(OH)4.,], silice
(SiF4y SiFe) y otros complejos fuertes con berilio, uranio, vanadio y otros elementos de la
Tierra (Sivasankar, 2016). Algunos de los iones complejos que forma son AIF™, AIF,", AlFs°,

AlF4, AlFg>, SiFe%, MnF3, ZrFe %, ThFs > (Usunoff, 1996).
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1.2.2 Presencia de fluoruros en agua

La contaminacién de agua destinada al consumo humano por fluoruros es un problema
relevante a nivel mundial (Xiaoli et al., 2010; Galicia-Chacédn et al., 2011; Mutchimadilok et
al., 2014; Zendehdel et al., 2017) que se presenta en varias regiones del Norte de Africa,
China, México y Asia (Zendehdel et al., 2017). Dado que el fluoruro esta presente en varios
minerales naturales y depdsitos geoquimicos, puede ser lixiviado por el agua de lluvia
(PaliShahjee et al., 2013). Los minerales que contribuyen al fluoruro en las aguas
subterrdneas incluyen feldespato (albita), biotita, hornblenda, riebeckita, aegirina, esfeno,
epidota, muscovita y apatita (Sivasankar, 2016). El agua al estar en contacto con los suelos,
disuelve estos compuestos y minerales, lo que resulta en la presencia de fluoruro en los
acuiferos, cuyas concentraciones se incrementan en presencia de cesio, litio, cloro, bromo
(Galicia-Chacon et al., 2011; Tovar-Garcia, 2014) contaminando asi el agua subterranea y
superficial (PaliShahjee et al., 2013).

Todas las aguas contienen fluoruros en concentraciones variables debido a la presencia
universal del fldor en la corteza terrestre. El agua del mar contiene cantidades de
fluoruros que varian entre 0.8 y 1.4 mg/L. La proporcion de fluoruros que ingresa en los
recursos hidricos procedente del mar o por la contaminacion atmosférica es
extremadamente pequeiia en comparacién con la procedente de rocas y suelos. Las aguas
dulces presentan diversas concentraciones que provienen de los fluoruros alcalinos
(Tovar-Garcia, 2014).

La contaminacion por fluoruro se ha observado en sistemas naturales de agua en grandes
areas en Asia, Africa, América, Europa, en donde la concentracién de fluoruro puede
variar de 0.01 a 3 mg/L en agua dulce y entre 1 a 35 mg/L en agua subterranea (Swarupa-
Tripathy et al., 2006). Las aguas de mayor contenido de fluoruros, corresponden a los
recursos hidricos localizados en zonas montafiosas o en areas con depdsitos geoldgicos de
origen marino, como en el Sudeste Asiatico y el Noroeste de Africa (Tovar-Garcia, 2014).
La eliminaciéon de fluoruro del agua es importante debido a los efectos nocivos que

provoca (Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012), por lo que existe una necesidad
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urgente de tratar el agua potable contaminada con fllor para que sea segura para el

consumo humano (Swarupa-Tripathy et al., 2006).

1.2.3 Usos y fuentes de contaminacion

Las fuentes de contaminacién de fluoruro en el agua son las descargas industriales de las
industrias de aluminio, fosfatos, carbén (Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012),
cobre, niquel, fertilizantes, ladrillos, azulejos (Sivasankar, 2016), ceramica, zinc, acero,
berilio, petrdleo, células solares fotovoltaicas, vidrio, semiconductores de alta tecnologia
basada en silicio, incineracién de residuos municipales a través de las emisiones de HF
causadas por la incineracién de plastico fluorados, textiles fluorados o descomposicién de
CaF, en los lodos de desecho (Habuda-Stani¢ et al., 2014), grafito de alta pureza,
electrélisis de alumina (Swarupa-Tripathy et al.,, 2006), agua, alimentos, aire,
medicamentos y cosméticos (Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012). También, por
procesos de combustién en las industrias se puede liberar fluoruro de hidrégeno al aire,
que acaba depositandose en el suelo o en el agua como iones fluoruro (ATSDR, 2004).

Aunque las fuentes antropogénicas desempefian un papel importante en la
contaminacién por fluoruro de las aguas subterraneas, la aparicion del fluoruro es
principalmente por origen geogénico, es decir, producto de las interacciones agua-roca
gue provocan la lixiviacion de minerales que contienen este contaminante, lo que da
como resultado su concentraciéon en las aguas subterraneas (Sivasankar, 2016). Entre
estos minerales estd la fluorita o fluoruro de calcio, la criolita (Trejo-Vazquez et al., 1997,
Galicia-Chacén et al., 2011), espato fluor, fluorapatita e hidroxilapatita (Koteswara-Rao y
Mallikarjun-Metre, 2012; Zendehdel et al., 2017). Los iones fluoruro son liberados al
ambiente a través de la meteorizacion y disolucidon de los minerales en rocas y suelos, de
las emisiones volcanicas y del aerosol marino (Veldzquez-Pefia, 2014; Kanrar et al., 2016).
El contenido de fluoruro en el agua subterrdnea es una funcién de muchos factores, como
la disponibilidad y solubilidad de los minerales de fluoruro, la velocidad del agua que
fluye, el pH, la temperatura, la concentracidn de iones de calcio y bicarbonato en el agua

(Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012; Zendehdel et al., 2017), el total de sélidos
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disueltos, la alcalinidad, la dureza y la composicién geoquimica de los acuiferos (Habuda-
Stanic et al., 2014).

El fluoruro se encuentra principalmente en el agua potable, la sal y en bebidas
embotelladas, que constituyen las fuentes principales para el consumo humano. Por otra
parte, se puede encontrar en menores concentraciones en alimentos y en multiples
productos utilizados para la higiene bucal (Galicia-Chacén et al., 2011). El fluoruro en
cantidades diminutas es un componente esencial de la mineralizacién normal de los

huesos y la formacidn del esmalte dental (Shrivastava y Sharma 2012).

1.2.4 Normativas de control de fluoruros

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda el valor de referencia para el
fluoruro en el agua potable de 1.5 mg/L (WHO 2006; Kanyora et al., 2015; Dhanasekaran
et al., 2017; Mourabet et al., 2017; Muller-Nigri et al., 2017; Zendehdel et al., 2017).

El departamento de Salud y Servicios Humanos (HHS) y la Agencia de Proteccién
Ambiental (EPA) de Estados Unidos en el 2011 anunciaron medidas importantes para
garantizar que las normas y directrices en materia de fluoruros en agua potable
continuaran proporcionando la maxima proteccién a sus ciudadanos. El HHS propuso que
el nivel recomendado de fluoruro en el agua potable se pudo establecer en el extremo
mas bajo del rango 6ptimo en ese afio para evitar la caries dental. La propuesta de
recomendacién del HHS fue de 0.7 mg/L y sustituyd al intervalo recomendado de 0.7 a 1.2
mg/L. Esta recomendacion se basé en la actualizacion de la EPA y las evaluaciones
cientificas del HHS para equilibrar los beneficios de la prevencién de la caries dental y
limitar los efectos no deseados de la salud. (EPA, 2011).

En México, la Modificacion a la Norma Oficial Mexicana “NOM-127-SSA1-1994, Salud
Ambiental. Agua para uso y Consumo humano. Limites permisibles de calidad vy
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién” establece que el limite
permisible de fluoruros en agua para uso y consumo humano es de 1.5 mg/L (Valenzuela
et al.,, 2011). La Norma Oficial Mexicana “NOM-201-SSA1-2015, Productos y servicios.

Agua y hielo para consumo humano, envasados y a granel. Especificaciones sanitarias”,
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establecen que el limite maximo permisible de fluoruros en agua para uso y consumo
humano y para aguas minerales naturales es de 0.7 y 1.5 mg/L, respectivamente (Diario

Oficial de |la Federacién, 2015).

1.2.5 Efectos adversos de los fluoruros a la salud

El fluoruro es un elemento altamente electronegativo que tiene una tendencia
extraordinaria a ser atraido por iones cargados positivamente como el calcio. Por lo tanto,
el efecto del fluoruro en los tejidos mineralizados como el hueso y los dientes que
conducen a alteraciones del desarrollo es de importancia clinica, ya que tienen la mayor
cantidad de calcio, por lo tanto, atraer la maxima cantidad de fluoruro que se deposita
como cristales de calcio fluoroapatita. Alrededor del 95% de fluoruro en el cuerpo se
deposita en tejidos duros y continla para ser depositado en la estructura calcificada
incluso después de otros componentes éseos (Ca, P, Mg, carbonatos y citrato) que han
alcanzado el estado estacionario. Debido a tal deposicidon, ocurre la deformaciéon de
huesos lo que provoca dafios irreversibles (Shrivastava y Sharma, 2012).

El fluoruro es un elemento esencial para humanos y animales y su presencia en el agua en
niveles desde 0.5 a 1.0 mg/L previene de enfermedades a los huesos y dientes (Ma et al.
2008). Los estudios epidemioldgicos revelan que el agua potable es la principal fuente de
ingesta diaria de fluoruro (Habuda-Stani¢ et al., 2014) y la ingesta continua de agua con
concentraciones de fluoruro superiores a 1.5 mg/L puede causar fluorosis dental o
fluorosis esquelética, (Fan et al., 2003; Swarupa-Tripathy et al., 2006; Elumalai y Dodlaty,
2007; Ma et al. 2008; Xiaoli et al., 2010; Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012;
PaliShahjee et al, 2013; Rugayah et al., 2014; Mutchimadilok et al., 2014; Medellin-Castillo
et al.,, 2016; Kanrar et al., 2016; Dhanasekaran et al., 2017; Dhillon et al., 2017; Muller-
Nigri et al., 2017; Zendehdel et al., 2017), ablandamientos de huesos y dafios neurolégicos
en casos poco severos (Ma et al. 2008; Dhanasekaran et al., 2017). También, provoca dafio
hepatico y renal, y se ha encontrado en varones adolescentes una correlacidon entre un
alto consumo de fluoruro y cancer de hueso llamado osteosarcoma (Rugayah et al., 2014;

Muller-Nigri et al., 2017). Otros problemas que se presentan debido a la ingesta excesiva de
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fluoruro son la lesidn de las glandulas endocrinas, la tiroides, el higado (Swarupa-Tripathy
et al.,, 2006; Zendehdel et al., 2017), la degeneraciéon de las fibras, bajos niveles de
hemoglobina, sed excesiva, dolor de cabeza, erupciones cutaneas, nerviosismo,
manifestacion neurolégica, depresidn, problemas gastrointestinales, mal funcionamiento
del tracto urinario, nduseas, dedos de las manos y de los pies, abortos repetidos,
esterilidad masculina, etc. De igual forma se le considera responsable de la destruccidn de
unas 60 enzimas (Shrivastava y Sharma, 2012). Ademas del agua potable, el fluoruro
también puede entrar en el cuerpo humano a través de alimentos, exposicién industrial,

drogas, cosméticos, etc. (Habuda-Stanic et al., 2014).

1.3 Métodos de remocion de fluoruros

La remocién de fluoruros del agua potable es uno de los problemas ambientales mas
importantes en el mundo. Como elemento diluido necesario en el cuerpo humano, el
fluoruro en el agua potable puede ser beneficioso o perjudicial dependiendo de su
concentracion (Ma et al., 2008).
La concentracion de fluoruro en agua de consumo humano se puede reducir usando los
métodos siguientes: precipitacidn y coagulacidn quimica, intercambio idnico, adsorcion,
dsmosis inversa y electrodialisis (Swarupa-Tripathy et al., 2006; Ma et al. 2008; Medellin-
Castillo, 2009; Xiaoli et al., 2010; PaliShahjee et al, 2013; Mutchimadilok et al., 2014,
Habuda-Stanic et al., 2014; Medellin-Castillo et al., 2014; Kanrar et al., 2016; Dhillon et al.,
2017; Liang et al., 2017; Muller-Nigri et al., 2017; Zendehdel et al., 2017).
Para seleccionar un método de defluoracidon adecuado, se deben considerar los siguientes
criterios (Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012):

¢ Capacidad de eliminacion de fldor.

e Disefio simple.

¢ Disponibilidad de los materiales y productos quimicos requeridos.

¢ Aceptabilidad del método por parte de los usuarios con respecto al gusto y al costo.

11
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Los procesos de coagulacidon consisten en la precipitacion o coprecipitaciéon de iones
fluoruro empleando reactivos adecuados, como la cal (6xido de calcio), sales de calcio y
magnesio, cloruro de calcio polivinilico y alumbre (sulfato doble de aluminio y potasio)
(Teutli, 2011). Son sencillos y econdmicos, y se usan principalmente para el tratamiento de
aguas residuales con alto contenido de fldor (normalmente superior a 10 mg/L™?) (Xiaoli et
al., 2010). Tiene la desventaja de formar una gran cantidad de lodos que son dificiles de
manejar y las concentraciones de las sales precipitantes se incrementan en el agua tratada
ademas el agua que es tratada puede adquirir un mal sabor y los costos de mantenimiento
son muy altos (Medellin-Castillo, 2009).

Ademas, los fluoruros se pueden remover del agua por medio de ésmosis inversa y
electrodidlisis, éstos son procesos de separacion basados en membranas. La dsmosis
inversa es una técnica separativa que permite la retencién y concentracién de las
sustancias de pequefio tamafio, a través del paso del agua por una membrana
semipermeable. Se produce mediante un gradiente de presidn osmética del efluente a
tratar (Huerga-Peréz, 2005). La electrodialisis es una tecnologia que permite, bajo la
influencia de un campo eléctrico continuo, extraer sustancias organicas e inorganicas
ionizadas disueltas en una disoluciéon acuosa, a través de membranas selectivas de
intercambio idnico (Medina-Roa, 2007). Las ventajas que presenta la electrodidlisis frente
a la 6smosis inversa es el poco pre-tratamiento que requiere en la corriente de
alimentacion a los médulos de electrodidlisis, ya que los niveles de ensuciamiento de las
membranas son menores gracias a la inversiéon de las polaridades de la pila de
membranas, lo que permite que la vida util de las membranas sea mayor y no presenta
limitaciones de presidon osmdtica. La desventaja que tiene la electrodialisis respecto a la
osmosis inversa, es que tiene una menor eliminacion de microorganismos y/o
contaminantes organicos (Martinez-Martinez, 2012).

El intercambio idnico es adecuado vy eficiente para la remocion de fluoruros. Este método
consiste en hacer pasar el agua a través de una columna que contiene resinas
intercambiadoras de cationes en forma de hidrégeno y posteriormente por otra

intercambiadora de aniones hidrofilos. Los cationes y aniones del agua se fijan en
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determinados grupos activos, provocando la liberacion de iones y de esta forma, el agua
queda sin sales disueltas (Aliota et al., 2008). Debido a su alto costo comparado con otros
materiales adsorbentes, las resinas poliméricas anidnicas sintéticas no se emplean
usualmente. Una de las desventajas de las resinas es que no son selectivas y remueven
indistintamente todo tipo de aniones presentes (Medellin-Castillo, 2009).

El proporcionar instalaciones de tratamiento adecuadas para todas las fuentes
contaminantes es dificil y costosa, por lo que existe una demanda urgente de tecnologias
innovadoras que sean de bajo costo, requieran un minimo mantenimiento y sean
eficientes energéticamente (Agarwal y Kumar-Gupta, 2015).

La adsorcién es una de las técnicas mas versatiles debido a sus bajos costos de instalacion,
operacion y mantenimiento, impacto ambiental y simplicidad en su aplicacion y utilizacién
(PaliShahjee et al.,, 2013; Medellin-Castillo et al., 2013; Mutchimadilok et al., 2014;
Habuda-Stanic et al., 2014; Kanrar et al., 2016; Dhanasekaran et al., 2017; Mourabet et al.,
2017; Muller-Nigri et al., 2017; Wang et al., 2017; Zendehdel et al., 2017).

Los procesos de adsorcidon pueden aplicarse a soluciones concentradas o diluidas pero
resulta mas econémico tratar agua con bajo contenido de fluoruro. En diversos estudios
se ha concluido que la adsorcion es una tecnologia muy versatil, econdmica y eficiente
para tratar agua potable, y es considerada como una de las técnicas mdas importantes y
prometedoras para la remocién de fluoruro (Fan et al., 2003; Ma et al. 2008; Medellin-
Castillo, 2009; Habuda-Stani¢ et al., 2014; Tovar-Garcia, 2014; Muller-Nigri et al., 2017).
Dentro de los materiales adsorbentes que poseen la capacidad para remover el fluoruro
en el agua destacan la alumina activada y el carbonizado de hueso (Medellin-Castillo,
20009).

En la Tabla 1 se muestran las ventajas y desventajas de algunos métodos que han sido

reportados para la remocion de fluoruros.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de los métodos de remocion de fluoruros en solucién

acuosa
Método Ventajas Desventajas Referencia
® Pre-tratamiento del
agua.
* Alta eficiencia.
® Gran consumo de
¢ Genera aguas de alta calidad .
g todo tino energia.
. e Es capaz de remover todo
Osmosis P ) P *Alto costo de Teutli-Sequeira
] de contaminante. .
inversa produccién de agua (2011)

¢ Puede tratar grandes volimenes
de agua.
¢ Bajos costos de operacién

eCambio de membrana
cada cuatro membrana
eDisposicidn final de
agua de rechazo

e Operacidn simple.
*Pocos requisitos de

e Requiere gran
cantidad de energia.
¢ Necesita purificaciéon

previa Teutli-Sequeira

Electrodidlisis mantenimiento y funcionamiento. (2011)
ePuede utilizar diferentes fuentes  ® No se puede usar para
de energia eléctrica. aguas de dureza
superior a 1ppm.
» Método sencillo * Necesidad de
Ablandamiento *Bajo costo incrementar el pHa un
- L . ENOHSA (2009)
con cal ¢ Productos quimicos faciles de valor mayor de 7
obtener e Disposicién del lodo
eAlto costo de
eTécnica selectiva de iones .
. B tratamiento. ENOHSA (2009);
Intercambio eOperacion de acuerdo a la iy ]
. *Regeneracion. Habuda-Stanic
idnico demanda . C
eDisposicidn final del (2014)
eAlta eficiencia .
residuo.
] » e E| proceso es
¢ Especial para remocién de mal altamente dependiente
olor, sabor o color desagradable.
del pH
* Remocién de hasta el 90 %. .
¢ No destruye los Goswami
., ¢ Tratamiento de bajo costo .
Adsorcion o contaminantes (2013); Razbe
e Faciles de operar y mantener. .
¢ Presencia de sulfato, et al. (2013)

® Su uso es ampliamente usado.

¢ Disponibilidad de una amplia
gama de adsorbentes

carbonato y fosfato
resultado de la
competencia idnica
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1.4 Proceso de adsorcion

La adsorcion es la acumulacion preferencial de una sustancia sobre la superficie de un
solido normalmente poroso. Se le llama adsorbato a la sustancia que adsorbe, puede ser
un ién o una molécula. El sélido sobre el cual ocurre la adsorcién se le llama adsorbente.
La adsorcién a diferencia de la absorcién es un fendmeno superficial, el adsorbato se
acumula en la superficie del sélido debido a las interacciones existentes entre la superficie
y el adsorbato (Acosta-Herrera, 2014).

Teniendo en cuenta la naturaleza de las fuerzas de adhesidn, la adsorcién puede ser fisica
(fisisorcion) o quimica (quimisorcién). La adsorcion fisica es originada por fuerzas de
dispersidon débiles del tipo Van der Waals entre los complejos de la superficie del
adsorbente y las moléculas del adsorbato. Esta adsorcién ocurre a bajas temperaturas y
de manera espontanea, en la cual las moléculas adsorbidas pueden formar mas de una
monocapa. Es reversible y no especifica, y el calor de adsorcion es relativamente bajo en
el intervalo de 1 a 8 Kcal/mol. Por otro lado, la adsorcién quimica es altamente especifica,
lenta e irreversible y el calor de adsorcion es elevado de 8 a 200 Kcal/mol. Este tipo de
adsorcién se efectia mediante una interaccion quimica entre los sitios activos del
adsorbente y las moléculas del adsorbato y la capacidad de adsorcion corresponde a la
formacién de una monocapa (Smith, 1989; Aguilar-Armenta, 2004). Los factores que
influyen en la adsorciéon son el pH del agua (Swarupa-Tripathy et al., 2006) area especifica,
naturaleza del adsorbente, naturaleza del adsorbato y temperatura (Garcia-Asenjo, 2014;
Michelangeli-Ortiz, 2016). Estos se describen a continuacion:

e pH. El pH de la fase liquida afecta tanto al sélido adsorbente como al adsorbato. Por
una parte, los iones hidroxonio e hidronio se adsorben fuertemente sobre algunos
adsorbentes, estableciéndose una competencia con la retencion del adsorbato. Por
otra parte, el pH determina también el grado de disociacion del adsorbato, de
manera que se puede aumentar la solubilidad en la fase liquida (especies en forma
idnica) o su retencion en la fase sélida (especies en forma neutra). No obstante, este
factor no afecta por igual a todos los sistemas adsorbato-adsorbente, por lo que debe

determinarse experimentalmente (Garcia-Asenjo, 2014).
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Area especifica. Dado que la adsorcién es un fenémeno superficial, cuanto mayor sea
la superficie del adsorbente, mayor sera la retencién del adsorbato. Por ello, los
sélidos que se emplean mayoritariamente son solidos porosos (carbén activado,
zeolitas, etc.) y el calculo de la superficie especifica de los materiales adsorbentes es
una de las caracteristicas texturales mas importantes a determinar (Garcia-Asenjo,
2014).

Naturaleza del adsorbente. En la adsorcién en fase liquida pueden ser tan
importantes las propiedades quimicas superficiales del adsorbente como sus
caracteristicas estructurales. Por un lado, la naturaleza quimica de la superficie del
adsorbente influird en los enlaces que se formen entre éste y el adsorbato y, por
otro, sus propiedades texturales, como son la superficie especifica, el volumen de
poros y tamafio de particula, influirdn tanto en la cantidad total de adsorbato
retenida en el equilibrio, como en la cinética del proceso (Garcia-Asenjo, 2014;
Michelangeli-Ortiz, 2016).

Naturaleza del adsorbato. Factores como la solubilidad del adsorbato, su estructura
guimica, o su naturaleza iénica son pardmetros a tener en cuenta en el proceso de
adsorcién. Asi, cuanto mayor sea la solubilidad del mismo, menor sera el grado de
adsorcién (regla de Lundelius). La presencia de grupos funcionales es también de
gran importancia ya que pueden interaccionar con otros grupos polares del
adsorbente dando lugar a una adsorcién especifica. Por otro lado, la carga superficial
asociada a algunos adsorbentes (carbones activados, zeolitas) puede asimismo
determinar la capacidad de retencidén en funcidon del grado de ionizacién del
adsorbato (Garcia-Asenjo, 2014).

Temperatura. La isoterma de adsorcidn representa el equilibrio termodinamico entre
el soluto adsorbido y el soluto en solucion y por esta razén, es dependiente de la
temperatura. La temperatura afecta el equilibrio porque las interacciones entre la
superficie y las moléculas en solucién dependen de la temperatura. En la literatura
sobre adsorcion en fase liquida se ha reportado que la temperatura puede afectar el

equilibrio de adsorcién de las tres formas siguientes: i) El equilibrio de adsorcién se
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favorece disminuyendo la temperatura, ii) El equilibrio de adsorcidon se favorece
aumentando la temperatura vy iii) El equilibrio de adsorcidn es independiente de la
temperatura (Leyva-Ramos, 2007).
El efecto de la temperatura en K permite calcular el calor de intercambio, AH;,, por
medio de la ecuacion siguiente:

K = Koe-AHin/RT
El signo positivo del calor de adsorcion indica que el proceso es endotérmico. Es bien
sabido que en una reaccién endotérmica, la constante de equilibrio aumenta cuando
se incrementa la temperatura.
El proceso de adsorcion es exotérmico por naturaleza, es decir, se desprende energia
al ocurrir la adsorcién. En el caso de adsorcidn fisica, el calor de adsorcion es de la

misma magnitud que el calor de condensacion.

1.5 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es un modelo matematico que relaciona en el equilibrio, la
cantidad de una sustancia adsorbida con la presion, si el adsorbato es un gas, o con la
concentracién, si el adsorbato se encuentra disuelto a temperatura constante (Tovar-
Garcia, 2014).

En el campo de la adsorcion y remocion de contaminantes son ampliamente utilizados los
modelos de isotermas de adsorcidn y la determinacién del parametro “q”, que expresa la
capacidad de adsorcién del adsorbato en el adsorbente (expresado en mg/g del
adsorbente) y el parametro “C” expresa la cantidad de adsorbato en la solucién después
de haber llegado al equilibrio en el proceso de adsorcion (Lazo et al., 2008).

Existen diversas isotermas de adsorcidn utilizadas en estudios de adsorcion de adsorbatos

en fase liquida sobre diversos materiales adsorbentes. Las mas utilizadas son las isotermas

de Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke (Danilo-Humpola, 2013).
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1.5.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo se basa en la hipdtesis de que todos los centros activos de adsorcién son
equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la superficie es
independiente de si hay o no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcidn se
restringe a una monocapa y no existen interacciones laterales entre las moléculas del

adsorbato (Lazo et al., 2008). La isoterma esta representada por la ecuacién:

q= 9mKCe
1+ KCe
donde:
gs= Masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, mg/g
dm= Masa de soluto adsorbido cuando se ha formado la monocapa, mg/g
Ce= Concentracién del soluto en el equilibrio, mg/L
K= Constante de la isoterma de Langmuir relacionada con la entalpia de adsorcidn,

L/mg

1.5.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo asume que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea,
conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias caracteristicas. También en esta
isoterma se considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas

adsorbidas y que sélo se adsorbe una monocapa (Lazo et al., 2008). Se define por la

ecuacion:
q=kct/n
donde:
= Constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de
adsorcion, mg*/" LY"/g
1/n=  Constante de la isoterma de Freundlich que representa la intensidad de

adsorcion
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1.5.3 Isoterma de Prausnitz-Radke

Este modelo se ha propuesto para interpretar los datos de adsorciéon de varios
compuestos orgdnicos en solucidén acuosa sobre carbén activado granular. La isoterma de
Prausnitz-Radke es un modelo matematico que tiene tres constantes de ajuste mientras
que las de Langmuir y Freundlich tienen dos. Por esta razoén, algunas veces la isoterma de
Prausnitz-Radke ajusta mucho mejor los datos que las otras isotermas. Este modelo se

representa matematicamente como (Moreno-Pirajan, 2007):

_aCe
L bc?
donde:
a= Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L/g
b= Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, (L/mg)®
B = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke

1.5.4 Isotermas de adsorcion multicomponente

Al considerar la adsorcion de diversos elementos en soluciones con diversos
componentes, puede presentarse una competencia entre dichos componentes por los
sitios de adsorcion; por lo que es importante utilizar modelos para sistemas
multicomponentes que describen de forma adecuada la adsorcion de dos o mas
componentes. En un sistema multicomponente, generalmente la adsorcidén de uno de
estos es influenciada por la presencia de uno o mds componentes, debido a esta influencia
es importante utilizar isotermas modificadas que permiten una mejor descripcién del
proceso de adsorcion en sistemas multiples (Salgado-Gémez, 2011).

Las isotermas de adsorcion de componentes multiples se obtienen normalmente
extendiendo las isotermas de adsorcion de componentes Unicas anteriores y se pueden
clasificar segun la isoterma de adsorcidn Unica que origind la isoterma multicomponente
(Padilla-Ortega et al., 2013). Estos modelos se emplean para interpretar el equilibrio de

adsorcién binario y multicomponente. Las isotermas de adsorcidn multicomponentes son:
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a) Isoterma de Langmuir multicomponente no modificada (NLMI):

La ampliacidon de la isoterma individual de Langmuir a un sistema de adsorcién de N
componentes se expresa de la manera siguiente:
q = Am,iK;iC;
i =TT oN v
1+ ijlK]-Cj
El modelo de Langmuir multicomponente no modificado supone que la competencia entre
los diferentes compuestos sélo depende de la relacidon entre las concentraciones en el
equilibrio de éstos. Este modelo, se aplica para predecir el comportamiento de un

adsorbente en la adsorcién multicomponente utilizando los pardmetros de las isotermas

de adsorcidn individual (Padilla-Ortega, 2013).

b) Isoterma de Langmuir multicomponente extendida (ELMI)

El modelo extendido de Langmuir fue propuesto por Yang (1987), este modelo asume que
los sitios de la superficie del adsorbente son uniformes, por lo tanto los iones en solucién
(adsorbatos) compiten por los mismos sitios de adsorcién que son energéticamente

iguales. El modelo se describe con la ecuacidn siguiente:

q; = qmaxKE,iCi
S z};KE,jcj

c) Isoterma de Langmuir multicomponente modificada con un factor de interaccién

ni (MLMI)

En virtud de que las constantes de las isotermas individuales no describen las
interacciones presentes en la adsorciéon competitiva, es necesario agregar un factor de
interaccion n;. Este factor corrige el modelo de Langmuir incorporando efectos
competitivos. Ademas, es caracteristico de cada especie y depende de la concentracion de
los otros componentes (Srivastava et al., 2006). La ecuacion que representa este modelo

se muestra a continuacion:
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C;
K. (=L
qm,l l(nl)

N Ci
14 %21K; (n—]_)

qi =

El valor del factor de interaccion permite identificar cudl de los iones presenta un mayor
efecto competitivo, ya que entre mas grande sea el valor de n menor es la afinidad de la

superficie del adsorbente por el ion en solucién en un sistema multicomponente.

d) Isoterma de Redlich-Peterson multicomponente no modificada (NRPMI)

El modelo de Redlich Peterson competitivo no modificado, al igual que con los otros

modelos, es una ampliaciéon del modelo de la isoterma individual de Redlich-Peterson,
este modelo se describe con la ecuacidn siguiente:
q = a;C;

P N B

e) Isoterma de Redlich-Peterson multicomponente modificada (MRPMI)

El modelo de Redlich-Peterson competitivo se modifica agregandole un factor de
interaccion n; a la expansion del modelo de la isoterma individual. El modelo se representa
por la ecuacién siguiente:
C.
ai(n_T)
. = 1
qi i
N j
14 %2,b; (ﬂ_j)

f) Isoterma de Freundlich multicomponente extendida (EFMI)

En vista de que el modelo de Freundlich no interpreta correctamente la adsorciéon
multicomponente, se propuso una extension de este modelo para que se pueda describir
la adsorcién binaria. La expresién del modelo de Freundlich extendido para la adsorcién

binaria es la siguiente:
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1 1
— |+X1 — |+X2
_ klcgnl) _ szSnZ)
di1 C>1<1 +Y1C§1 qdz C>2<2 +yzciz

g) Isoterma de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch (SRSI)

La isoterma de Freundlich ampliada para la adsorcion multicomponente se conoce como
la ecuacion Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch (SRS) (Sheindorf et al., 1981). La ecuacion se

expresa de la forma siguiente:

1
N ()

qi = kici(z a;iC;)
=1

donde aj; = a;; = 1

h) Isoterma de Langmuir de doble sitio (ILDS)

Este modelo fue desarrollado por Nguyen y Do (2000), con la consideracion que los
microporos de tamices moleculares de carbono tenian forma de tinteros, con un poro
abierto que era comparable al tamafio molecular de las moléculas a separar. Los autores
asumen que la adsorciéon sobre estos tamices deberia ser dividida en una adsorcién
selectiva y otra no selectiva, donde la adsorcién selectiva, ocurriria en los microporos, los
cuales excluyen ciertos adsorbatos, mientras que la no selectiva comprende la adsorcién
en todos los demas sitios, como en los sUper microporos y las paredes de los macro-meso
poros, donde la adsorcién ocurre antes de que las moléculas penetren en el tamiz de los

microporos.
El modelo se representa por la ecuacidn siguiente:

— qmlklc qukZC
T= Tk C 1+K,C

Las constantes de los modelos de las isotermas multicomponentes que se describieron

anteriormente se definen a continuacion:
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Ci,Fl

Ci,FZ

ks

ka

Constante de la isoterma de Redlich-
Peterson para el adsorbato i, L/g
Coeficiente de la competencia del
componente i por el componente j
Constante de la isoterma de Redlich-
Peterson para el adsorbato i,
(L/meq)**

Concentracion del adsorbato i en el
equilibrio en solucién acuosa, meq/L
Concentracion  experimental  del
adsorbato i, meq/L

Concentracion final del adsorbato i en
el equilibrio en soluciéon acuosa,
meq/L

Concentracion final del adsorbato i en

el primer equilibrio de los
experimentos de desplazamiento,
meq/L

Concentracion final del adsorbato i en
el segundo equilibrio de los
experimentos de  desplazamiento,
meq/L

Concentracion inicial del adsorbato i
en solucidn acuosa, meq/L

Constante de la isoterma de Langmuir
del adsorbato i, meq/L

Constante de la isoterma
multicomponente  extendida de
Langmuir para el componente i,
meq/L

isoterma de
(1-1/n)

Constante de |Ia
Freundlich del adsorbato i, meq
|_(1/n)/g
Constante de la isoterma de
adsorcién individual de Langmuir del
adsorbato 1

Constante de la isoterma de
adsorcion individual de Langmuir del
adsorbato 2

Masa del adsorbente, g

n;

Qi

Qi1

qi,j,cal

ijexp

qm,i

Om1
qmz

qmaX
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Xir Yir
Zi

B
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Numero de adsorbatos en solucion
Numero de datos experimentales

Constante de la isoterma de Freundlich
para el adsorbato i

Adsorcion del adsorbato i adsorbida por
masa de adsorbente, meq/g

Adsorcion del adsorbato i adsorbida por
masa de adsorbente en el primer equilibrio
de los experimentos de desplazamiento,
meaq/g

Adsorcion del adsorbato i correspondiente
al nimero de datos j calculado con la
isoterma de adsorcién multicomponente,
meq/g

Adsorcidon experimental del adsorbato i
correspondiente al numero de datos j,

meaq/g

Constante de la isoterma de Langmuir para
el adsorbato i, meq/g

Constante de la isoterma de Langmuir para
el adsorbato 1
Constante de la isoterma de Langmuir para
el adsorbato 2
Constante de la isoterma multicomponente
extendida de Langmuir para el adsorbato i,

meq/g

Volumen inicial de la solucioén, L

Constantes de la isoterma
multicomponente extendida de Freundlich
para el componente i

Constante de la isoterma Redlich-Peterson

Factor de interaccidn para el adsorbato i
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1.6 Adsorcion de fluoruros

La adsorcidn se ha considerado como una tecnologia practica y prometedora en areas
endémicas de fluoruros de muchos paises en desarrollo. El uso de adsorbentes en el
sistema de filtracion asegura una serie de ventajas de ingenieria de procesos como la
simplicidad de las operaciones, alto rendimiento en el proceso de purificacion,
automatizacién en el tratamiento y facil escalamiento del laboratorio a la industria (Tovar-
Garcia, 2014).

La adsorcién de fluoruro sobre el adsorbente sélido se ha reportado que ocurre por tres
posibles mecanismos (Habuda-Stani¢ et al., 2014, Tovar-Garcia, 2014; Muller-Nigri et al.,

2017; Zendehdel et al., 2017):

1) La difusion o el transporte de iones fluoruro hacia la superficie y al interior del
material sélido poroso, desde el seno del liquido, a través de la capa limite que
rodea la particula adsorbente; denominada transferencia externa de masa.

2) La adsorcidn de iones fluoruro sobre las superficies de las particulas.

3) Los iones fluor adsorbidos probablemente se intercambian con elementos
estructurales de las particulas adsorbentes, en funcién de la quimica de los sélidos,
o los iones fluoruros adsorbidos se transfieren a las superficies internas de los

materiales porosos (difusion intraparticular).

1.6.1 Materiales adsorbentes de fluoruros

Diversos materiales han sido utilizados como adsorbentes para la remocidn del exceso de
fluoruro de soluciones acuosas entre las que se pueden mencionar polvo de ragi, barro
rojo, arcilla calcinada, hormigén, polvo de cdscara de manzana de pino, polvo de tiza,
polvo de céscara de naranja, cdscara de arroz, baya de ganso, gel de silice, polvo de sierra
activado, carbon activado de la cascara de coco, cascara del café, sorbente de tierra
activado, bauxita, magnetita, serpentina, alimina activada (Koteswara-Rao y Mallikarjun-
Metre, 2012), montmorillonita, caolinita, éxido de titanio (TiO,) (Liang et al., 2017),

carbones activados, el carbén negro (Abe et al., 2004), los carbonizados de hueso (Abe et
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al., 2004, Dhanasekaran et al., 2017; Mourabet et al.,, 2017), tubos de nano carbono
(Zendehdel et al., 2017), zeolitas (Acosta-Herrera, 2014; Habuda-Stanic, 2014), la corteza
de los arboles, polvo de sierra, cdscara de arroz y de nuez (Swarupa-Tripathy et al., 2006),
hidréoxido doble laminar (Dhillon et al.,, 2017), cenizas, lodos de alumbre, perlas de
quitosano, calcita cemento hidratado, entre otros. Pero los usos generalizados de algunos
de estos adsorbentes se limitan debido a su alto costo y la dificultad de preparacién

(Tovar-Garcia, 2014).

1.6.2 Estudios de adsorcion de fluoruros

La eliminacidon de fluoruro por métodos de adsorcion ha sido ampliamente estudiada en
los ultimos afos (Habuda-Stanic, 2014) utilizando una amplia variedad de adsorbentes.

El uso de la alimina activada para reducir la concentracion de fluoruro en agua de
consumo humano a niveles adecuados ha sido ampliamente estudiado y varios trabajos se
pueden consultar en la literatura (Ayoob y Gupta, 2007; Medellin-Castillo, 2009). Wen-Xin
et al. (2012) estudiaron la adsorcién de fluoruros sobre alumina activada preparadas a
distintas condiciones de pH y temperatura. Estos autores encontraron que con una
alimina preparada a pH 5 y temperatura de 60 °C se obtiene la mayor capacidad de
adsorcion de fluoruros de 102 mg/g, cuando la concentracion inicial es de 150 mg/L a pH 6
y temperatura de solucion de 45°C.

En algunos estudios se ha modificado la capacidad de adsorcidon de la alimina activada por
algun tratamiento quimico. Por ejemplo, Swarupa-Tripathy et al. (2006) estudiaron la
capacidad de adsorcién de fluoruro en agua de una alimina activada impregnada con
alumbre (AIAA) en sistemas de lote, variando el tiempo de contacto, pH de la solucidn,
dosis del adsorbente y concentracidn inicial de fluoruro. Los autores encontraron que la
eliminacion de fluoruro se incrementd con el aumento del tiempo de contacto y pH,
alcanzando un porcentaje de remocion de 92.48 % alas 3 hy 92.6 % a pH 6.5. La cantidad
de fluoruro eliminado tuvo una ligera disminucidn en el intervalo de pH acido (pH 2-6),
debido a la formacion de acido fluorhidrico débil o efecto combinado de la interaccidn

tanto quimica como electrostatica entre la superficie del 6xido y el i6n fluoruro. Por otro
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lado, a un pH superior a 6.5, la eliminacion de fluoruro disminuydé bruscamente debido a
una mayor competicion con iones hidréxido sobre la superficie adsorbente. También, se
mostrd que la eliminacién de fluoruro se incrementdé con un aumento de la dosis de
adsorbente y se alcanzé un maximo de 92 % en 3 h, por lo cual, no hubo ninguna
eliminacién adicional de fluoruro aumentando la dosis de adsorbente.

Shrivastava y Sharma (2012) modificaron una alimina activada sometiéndola a un
pretratamiento con sulfato de aluminio para remover fluoruros en agua, realizando
ensayos en lote y encontraron que a medida que el pH de la solucién se incrementa de 3 a
7, la eliminacién de fluoruro se mantiene casi constante alrededor de 90 a 95%, pero este
porcentaje se reduce drasticamente al 70% cuando el pH de la solucién es de 9. Estos
autores atribuyeron una mayor eliminacién a valores de pH inferior debido a reacciones
superficiales del tipo de intercambio idnico y/o hidrélisis. Por otro lado, la adsorcién de
fluoruro aumento con el incremento de la dosis de alimina activada de 2.5 a 20 g/L. Esto
es debido a que en la dosis mds alta de adsorbente, mas superficie de sorbente esta
disponible para la adsorcidn y esto resulta en una mayor eliminacion.

Los materiales carbonosos tales como el grafeno atémico delgado bidimensional (2-D) y su
precursor, oxido de grafito o éxido de grafeno (GO) han ganado especial atencién desde la
ultima década a la comunidad cientifica por sus propiedades Unicas. GO, el precursor del
grafeno se asocia con un buen nimero de grupos -COOH, -C=0 y -OH en las superficies.
Estos grupos funcionales superficiales de GO indican la alta capacidad de eliminar solutos
polares o idnicos de fases acuosas. Existen diversos estudios en donde se ha empleado
este material adsorbente entre ellos se encuentra el realizado por Li et al. (2011) quienes
utilizaron grafeno como adsorbente de fluoruros en soluciéon acuosa en lote obteniendo
capacidades de adsorcién de hasta 17.65 mg/g, por lo que se consideré como un potencial
adsorbente de fluoruro. Por otro lado, Kanrar et al. (2016) utilizaron un composito de
oxido de grafeno incorporado con o6xido mixto de hierro-aluminio (HIAGO) para la
remocion de fluoruros en agua. La adsorcion de fluoruro por HIAGO fue mayor a pH por
debajo del punto de carga cero (pHpcc 6.0) del material debido a las interacciones

electrostaticas entre ion fluoruro y carga superficial positiva del material. En este estudio
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se atribuyd que el ligero incremento en la adsorcion de fluoruro sobre HIAGO a un pH mas
alto se debe a un mecanismo de intercambio i6nico. EI modelo de la isoterma de
adsorcién de Langmuir describid mejor los datos de equilibrio con capacidades de
adsorcion de 22.13,22.90y 27.75 mg/g a 288, 308 y 318 K, respectivamente, lo que indico
la naturaleza endotérmica del proceso de adsorcion.

En la actualidad se estan desarrollando nuevos materiales adsorbentes para remover el
fluoruro del agua potable. Estos materiales tendrdn que ser competitivos en la capacidad
de remocién y econdmicamente viables que los adsorbentes convencionales. Dhillon et al.
(2017) estudiaron la remocién de fluoruro en solucién acuosa mediante carbonato calcico
basico de zinc (BCZC), el cual cuenta con numerosos grupos hidroxilo y carbonato en su
superficie. Los resultados indicaron que la maxima capacidad de adsorcién de fluoruros de
BCZC es de 210 mg/g a pH 7. Por otro lado, el estudio del potencial zeta de BCZC en agua
(pH 7) fue de 36.4 mV, lo que significa que la superficie de BCZC estd cargada
positivamente en sistemas acuosos neutros, por lo que la atraccion electrostatica de la
superficie adsorbente hacia iones fluoruro fue la fuerza impulsora inicial para la unién de
fluoruro a la superficie. Ademas, la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) confirmaron la participacién
de los grupos hidroxilo y carbonato en el intercambio con los iones fldor de la solucién.
Liang et al. (2017) sintetizaron nuevos compositos utilizando SiO, y Fe304 soportado en
TiO,, los adsorbentes resultantes fueron SiO,-TiO,, Fe304-TiO; y Fe304-SiO,-TiO,, y fueron
evaluados en la remocién de fluoruro en agua. Las areas especificas de estos materiales
fueron de 239.41, 17.442 y 22.541 mz/g para SiO,-TiO; Fe304-TiO, y Fe304-Si0,-TiO,,
respectivamente. Los datos experimentales fueron interpretados adecuadamente por los
modelos de Langmuir y Freundlich. El modelo de Langmuir describid ligeramente mejor la
isoterma experimental, lo que sugiere que la adsorcién de fluoruro sobre los tres
compuestos basados en TiO, podria ser controlada por el proceso de adsorcién fisica
monocapa. La capacidad de adsorcion maxima de Langmuir indicd que SiO,-TiO; fue el
mejor entre los tres adsorbentes (152.2 mg/g), debido a que el area superficial afecta

fuertemente al proceso de adsorcién fisica. Finalmente, se concluyé que los materiales
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compuestos a base de TiO, tienen un gran potencial para ser usados como adsorbentes de
alta eficiencia para la eliminacién del fluoruro del agua.

En algunos trabajos se ha evaluado la capacidad de la hidroxiapatita para adsorber
fluoruro en solucidon acuosa. Junyong et al. (2016) estudiaron la adsorcion de fluoruro
sobre nuevos nanohilos ultralargos de hidroxiapatita (HAP) y concluyeron que el
mecanismo de adsorcién del fluoruro se debe principalmente al intercambio de aniones y
la interaccion electrostatica sobre HAP. Este material presentd capacidades de adsorcion
de hasta 40.65 mg/g a pH 7.0 cuando la concentracion de fluoruro fue de 200 mg/L.
También, observaron que la superficie de este material estd cargada positivamente a pH
bajos y que por lo tanto, la adsorcién de fluoruro se favorecié por las atracciones
electrostaticas entre la superficie y los iones fluoruro en solucién. Ademas, se observé que
al aumentar el pH de la soluciéon disminuye la capacidad de adsorcidn de fluoruro de la
hidroxiapatita y este efecto se atribuyd a la carga negativa de la hidroxiapatita que se
incrementa al aumentar el pH de la solucidn. Liang et al. (2016) estudiaron la capacidad de
adsorcion de fluoruro de hidroxiapatita dopada con sulfato (SHAP). La capacidad de
remocion de fluoruro de este material es de 28.3 mg/g a pH 7. La eficiencia de adsorcion
de fluoruro en HAP aumentd aproximadamente 23% a medida que la temperatura cambio
de 25 a 45 °C. Este fendmeno indicd que la adsorcion de fluoruro sobre SHAP fue de
naturaleza endotérmica. El estudio del mecanismo de adsorcién sugirid que los grupos
hidroxilo y los grupos sulfato aumentaron cooperativamente la eliminacién de fluoruro
por intercambio idnico.

Zendehdel et al. (2017) estudiaron la adsorcién de fluoruros sobre una nanocompuesto de
NaP-Hidroxipatita (NaP:HAp) y encontraron que la maxima eliminacién de fluoruro ocurre
entre pH 5-8 con un porcentaje de eliminacion del 96.34%. A pH alcalino puede ocurrir la
competencia de iones hidroxilo y fluoruro por lo cual hay una disminucion en la cantidad
de fluoruros adsorbidos. También, observaron que el porcentaje de fluoruro eliminado
aumenta con el aumento de la temperatura de la solucién de 25 a 55 °C, lo que indica que

la adsorcion es un proceso endotérmico. Se encontré que la capacidad maxima de
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adsorcion fue de 66.66 mg/g y se indicd que el nanocompuesto NaP:HAp se puede usar

como un adsorbente eficaz para defluoracién.

1.7 Carbonizado de hueso

El carbonizado de hueso es un material adsorbente, el cual se prepara a partir de la
carbonizacion de residuos de huesos de animales (Medellin-Castillo et al., 2014). La
preparacién del carbonizado de hueso es primordial para obtener un producto que tenga
altas capacidades de adsorcion y que no proporcione olor ni sabor al agua.

Los tratamientos que suelen utilizarse para el tratamiento del hueso son los siguientes

(Rivera-Huerta y Martin-Dominguez, 2011):
e Alcalino

Se aconseja primero desengrasar, cubriendo el hueso con hidroxido de sodio en una
concentracion del 20 al 30%, calentando a una temperatura no mayor de 50 °C durante 30
minutos. Posteriormente se debe lavar y neutralizar con acido clorhidrico diluido. Esta
operacion se repite si ain permanece alto el contenido de grasa. En este procedimiento
suele perderse hasta un 70% del material, ademads de requerir un gran volumen de

solucién de hidréxido de sodio.
e Térmico

La temperatura de sintesis es una condicidon operativa critica para la sintesis de
carbonizado de hueso porque desempeiia un papel clave en la cristalinidad, la superficie y
las caracteristicas quimicas del material (Rojas-Mayorga et al., 2015; Medellin-Castillo et
al., 2016). En este procedimiento el hueso se somete a la incineracidn por la pirdlisis en un
intervalo de temperatura de 300 a 800 °C en una atmdsfera inerte (Medellin-Castillo,
2006), o también pueden ser sintetizados bajo CO, (Rojas-Mayorga et al., 2016). Al realizar
la sintesis con temperaturas mayores se puede llegar a modificar la estructura
fisicoquimica perdiendo los grupos activos, transformandolo en un material totalmente

inactivo e irreversible (Rivera-Huerta y Martin-Dominguez, 2011).
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El carbonizado que se obtiene por el proceso de carbonizacién estd compuesto
esencialmente por un 70 a 76 % en peso de hidroxiapatita, 9a 11 % en carbényde 7a9 %
de carbonato de calcio (Medellin-Castillo, 2009). La hidroxiapatita (HAP) Ca1o(PO4)s(OH),
es el principal componente inorganico del carbonizado de hueso (Fan et al., 2003; Piccirillo
et al.,, 2017; Zendehdel et al., 2017; Zuiiga-Muro, 2017). La estructura y capacidad de
intercambio idnico y su capacidad para unirse a moléculas organicas de diferentes
tamafios han atraido mucha atencién en las ultimas dos décadas. La adsorcion de metales
pesados, Pb?*, Zn*, Cu®*y Cd*", a partir de soluciones acuosas sobre HAP se ha atribuido al
intercambio idnico de Ca** en el HAP por el metal en solucién (Medellin-Castillo et al.,
2014; Piccirillo et al., 2017). También, es capaz de adsorber aniones, incluida la
eliminacion del fluoruro (Zufiga-Muro, 2017) y se ha encontrado que el mecanismo de
adsorcién de fluoruro sobre la hidroxiapatita se debe a las atracciones electrostaticas y los

procesos de intercambio idnico (Medellin-Castillo et al., 2014).

1.7.1 Uso de carbonizados de hueso para la remocidn de diversos contaminantes

En los ultimos afios, los carbonizados de hueso han sido estudiados como un adsorbente
eficaz en la eliminaciéon de cationes, aniones y compuestos organicos del agua. Los
estudios sobre el uso de carbonizados de hueso han ido en aumento. Moreno et al. (2010)
estudiaron la capacidad de adsorcién del carbonizado de hueso de vaca (CBC), sintetizado
a 800 °C en una atmosfera inerte, para la eliminacién de Mn?, Fe**, Ni**y Cu?** en solucion
acuosa. La maxima remocién de los metales empleando CBC fue de entre 75% a 98%,
siendo las cantidades adsorbidas de 29.56, 31.43, 32.54 y 35.44 mg/g para Mn**, Fe?, Ni**
y Cu®*, respectivamente. Estos autores observaron que a pH de 5.1 se obtiene la mayor
capacidad de adsorcidn para estos metales pesados y se sugirié que el mecanismo por el
cual se lleva a cabo la eliminacidn de fluoruro es por medio de intercambio idnico.

Por otro lado, Moreno-Pirajan et al. (2011), estudiaron la adsorcién de Ni%* y Cu®" sobre
carbonizados de hueso bovino, obtenidos en atmdsfera de aire (CHUOX) a 600 °C y de
nitrégeno (CHUN) a 800 °C. Los resultados indicaron que el tratamiento térmico que se

realiza en el hueso bovino produce sélidos con un area superficial de 170 mz/g bajo una
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atmésfera de nitrégeno, mayor que cuando se emplea aire (130 m?/g). Se encontré una
mayor retenciéon de ambos iones en CHUN, con valores entre 28.57 y 67.56 mg/g, la cual
se relaciond con el area superficial.

Murillo-Acevedo et al. (2012), sintetizaron carbonizados de hueso de pollo y de porcino
bajo atmdsfera de N, y CO;, a 800 °C para evaluarlos en la remocion de 2,4-dinitrofenol
(DNP). Estos autores encontraron que las capacidades mdaximas de adsorcién aumentaron
en el siguiente orden: Pollo N, (11.76 mg/g) < Porcino N, (12.02 mg/g) < Porcino CO,
(16.10 mg/g) < Pollo CO; (17.95 mg/g), lo cual indicé que el tratamiento térmico con CO,
para ambos precursores mejora la adsorcion de DNP y esto se correlaciond con el
aumento en el volumen de poros.

Agarwal y Kumar-Gupta (2015), utilizaron carbonizado de hueso animal (ABC) como
adsorbente para separar Cr (VI) de solucion acuosa. Los resultados mostraron que a pH 2
se adsorbio el 92% de Cr (IV). Por otro lado, se observé que a medida que la concentracion
inicial de Cr (VI) aumentd de 100 mg/L a 200 mg/L, la cantidad adsorbida aumenté de 9.2
mg/g a 14.72 mg/g y el porcentaje de eliminacion de Cr (V1) disminuyd con un aumento de
la concentracion inicial de Cr (VI). Esto, puede deberse a un aumento en el nimero de
iones Cr (VI) para la cantidad de ABC. Por lo que, una concentracién inicial mas alta
proporciona una fuerza motriz importante para superar todas las resistencias de
transferencia de masa del contaminante entre las fases acuosa y sélida, aumentando asi la
adsorcion.

Piccirillo et al. (2017) estudiaron la capacidad de adsorcién de fluoxetina (FXT),
diclofenaco (DCF) y Pb(ll) sobre carbonizados de huesos obtenidos a partir de huesos de
bacalao. Los huesos fueron sintetizados con atmdsfera de N, a temperaturas de entre 200
y 1000 °C. Estos autores encontraron que este material tiene un excelente desempefio en
la adsorcion tanto de contaminantes orgdnicos persistentes (DCF y FXT) como de metales
pesados (Pb(ll)). El material pirolizado a temperaturas mas altas (1000 °C) mostré el mejor
rendimiento para los organicos con porcentajes de remocién de 50 y 60 % para DCF y FXT,
respectivamente, mientras que una temperatura mas baja (600 °C) condujo al mejor

material para la adsorcién de Pb (ll) con porcentajes de remocién del 100%. Esta
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diferencia significa que los mecanismos implicados en la adsorcién de los diferentes tipos
de contaminantes son diferentes que involucran las interacciones electrostdticas y la

difusion controlada.

1.7.2 Adsorcion de fluoruros sobre carbonizado de hueso

Desde hace tiempo, el carbonizado de hueso ha sido considerado como un potencial
adsorbente para eliminar el exceso de fluoruro en el agua (Medellin-Castillo et al., 2007,
Leyva-Ramos et al., 2010). También, se ha reportado que el uso de carbonizado de hueso
animal es un medio eficaz para la reduccién del fluoruro. El carbonizado de hueso
contiene una estructura de carbono mientras soporta una matriz porosa de hidroxiapatita
(un hidréxido de fosfato calcico en forma cristalina que es rica en iones superficiales que
pueden reemplazarse facilmente por iones fluoruro). La regeneracién de este material se
puede lograr mediante un enjuague con dos por ciento de hidréxido de sodio y un ciclo de
lavado a contracorriente. La reduccion del fluoruro usando este material es algo
dependiente del pH; el pH del agua debe ser inferior a 6.5 para suprimir cualquier
competencia de iones (Koteswara-Rao y Mallikarjun-Metre, 2012).

Generalmente, se ha reportado que la capacidad de adsorcién de fluoruros de este
material varia entre 1.33 y 11.9 mg/g y que depende de la concentracion inicial de
fluoruro en solucion y del tipo de carbonizado de hueso empleado, aunque en algunos
estudios no se indica el tipo de carbonizado de hueso que se utiliza. (Abe et al., 2004;
Medellin-Castillo et al., 2007; Leyva-Ramos et al., 2010; Medellin-Castillo et al., 2016;
Muller-Nigri et al., 2017).

Abe et al. (2004) estudiaron la capacidad de adsorcidon de fluoruros en solucién acuosa del
carbén activado (CA) y carbonizado de hueso (CH). Los resultados revelaron que el mayor
porcentaje de remocidén fue de 82 y 13 % para CH y CA, respectivamente. La alta eficiencia
de remocién de fluoruros de CH se le atribuyé a la hidroxiapatita y no a los otros
componentes del carbonizado de hueso. Por otro lado, se evalud la concentracion del ion
fosfato en presencia del fluoruro y se observd que la concentracién de fosfato en la

solucién aumentd con la adsorcidon de fluoruro en el carbonizado. Este resultado indico
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gue el fosfato en el carbonizado se intercambio por un ion fluoruro, por lo cual el fosfato
de calcio cambié a fluoruro de calcio. Por lo anterior, se concluyé que el mecanismo de
adsorcion del ion fluoruro sobre el carbonizado de hueso fue el intercambio idnico.

Ma et al. (2008) estudiaron la adsorcion de fluoruros en carbonizado de hueso, tourmalina
y alumina activada, y encontraron que la capacidad de adsorcién de los tres materiales
incrementd con el aumento de la concentracién de fluoruros. La capacidad de adsorciéon
en el carbonizado de hueso (18.5 mg/g) fue mayor a la de la tourmalina (15 mg/g) y a la
alumina activada (13 mg/g). Estos autores, infirieron que en la superficie del carbonizado
de hueso, los sitios activos de calcio se pueden unir con iones fluoruro, ademas, algunos
aniones del adsorbente pueden funcionar como intercambio iénico con iones fluoruro.
Kawasaki et al. (2009) prepararon carbonizados de hueso (BCs), a 800 °C y 1000 °C en
atmosfera de nitréogeno gaseoso, a partir de huesos de vaca (CB), cerdo (PB), pollo (BB) y
pez (FB), para comparar su capacidad de remocion de fluoruros en soluciéon acuosa y
observaron que la cantidad de fluoruro adsorbido en CB y PB fue mayor que en BB y FB.
Por otro lado, la cantidad de fluoruro adsorbido en BCs producido a 800 °C fue mayor que
los carbonizados a 1000 °C. Se considerd que el ion fluoruro se adsorbe en BCs por el
intercambio entre el idn fluoruro y el ion fosfato en BC, por lo que, el fosfato de calcio
contenido en BCs puede cambiar a fluoruro de calcio después de la adsorcién de iones
fluoruro.

Valenzuela et al. (2011) compararon los porcentajes de remocion de fluoruros de la
alimina activada, del hueso granular y de carbonizado de hueso y concluyeron que la
adsorcién sobre el carbonizado de hueso y la alimina activada fueron los procesos que
mejor eliminaron fluoruro a nivel doméstico. La alimina activada alcanzé una remocién
del 42% a los 10 min de tiempo de contacto con el agua a concentraciones de fluoruro de
8.7 mg/L, mientras que el carbonizado de hueso removié el 43% en 5 minutos, por lo que
consideraron ambos materiales viables en la remocion de fluoruros a nivel doméstico.
Medellin-Castillo et al. (2013) estudiaron la capacidad de adsorcidon de fluoruro en
solucién acuosa, en relacién con el tipo de agua y el pH de la solucién, mediante

carbonizado de hueso de pollo. Se determind que la capacidad de adsorcion de fluoruro
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del carbonizado de hueso en soluciones sintéticas a un pH 7 es menor que en agua de
pozo. En el estudio del efecto del pH, se encontré que la capacidad de adsorcién del
carbonizado de hueso depende del pH de la solucién ya que la adsorcién aumentd 2.7
veces al disminuir el pH de 7 a 5.

Mutchimadilok et al. (2014) estudiaron la capacidad de adsorcidon de fluoruros sobre
carbonizados de hueso de vaca, sintetizados a una temperatura de 500 a 600 °C por 8 h en
un horno hecho en casa. La adsorcidn se realizé con diferentes tamafios de grano: > 0.841,
0.841-1.18, 1.19-2.37 y 2.38-4.74 mm. Los resultados mostraron que la capacidad de
adsorcién de fluoruro seglin el tamafio de particula fue de 0.073, 0.062, 0.069 y 0.067
mg/g, respectivamente. La baja capacidad de adsorcion comparada con otros trabajos, se
le atribuyd a la calcinacién en un horno manufacturado en casa ya que producia un
carbonizado con una estructura menos homogénea.

Rugayah et al. (2014) compararon la capacidad de adsorcién de fluoruros mediante
carbonizado de hueso de ganado y de pollo, sintetizados a una temperatura de 600 °C. Se
encontrd que el porcentaje de adsorcion del carbonizado de hueso de ganado fue de 77%,
mientras que para el de pollo del 67%. Estos autores concluyeron que hay dos
mecanismos de disminucidn de fluoruro en las aguas subterraneas; a través de una
reaccion quimica entre los compuestos contenidos en los carbonizados de hueso con el
fluoruro en las aguas subterraneas y por el proceso de adsorcidn, donde se espera que el
fluoruro se adsorba en los poros del material de hidroxiapatita de calcio que contienen
ambos carbonizados.

Medellin-Castillo et al. (2016) estudiaron la capacidad de adsorcién de fluoruros sobre
carbonizados de hueso de vaca sintetizados a temperaturas de entre 400 a 800 °C en una
mufla y encontraron que la capacidad de adsorcidon disminuye con el aumento de la
temperatura de sintesis debido a la disminucion de la superficie y el volumen de poro. El
estudio del pH mostrd que la capacidad de adsorcién sobre este material es dependiente
del pH ya que la capacidad de adsorcion aumentd al disminuir el pH de la solucion de 9 a
5, debido a la atraccidn electrostatica entre el fluoruro en solucién y la carga de la

superficie del carbonizado.
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1.8 Peces pleco o diablo

Actualmente se considera que la invasidn biolégica es uno de los causantes mas
importantes de la destruccién de habitats y la fragmentacion del paisaje e incluso esta
considerada como un vector mas del cambio global (Lorenzo-Mdarquez et al., 2016). Se
denomina invasion de especies cuando organismos de origen externo adquieren un nuevo
territorio y se propagan por él, alterando la estructura y el funcionamiento del ecosistema
receptor y causando dafios a nivel ecoldgico y socioecondémico (Cano-Salgado et al., 2012),
La introduccién de especies exdticas invasoras acudticas es una de las amenazas mas
criticas a las que actualmente se enfrentan los hdbitats acuaticos, las especies nativas y la
biodiversidad en general. Las especies invasoras estan asociadas con la extincion de 50%
de las especies de fauna acuatica dulce en el mundo (Garcia-Martinez et al., 2014).

El creciente comercio mundial de peces de acuario ornamentales es una de las vias mas
importantes de la bioinvasién acudtica con especies no autéctonas (Bijukumar et al.,
2015). Otras vias son el vertido de organismos no deseados, el drenaje del agua que
contiene organismos de tanques y acuarios publicos y el biocontrol. (Mendoza et al,,
2015).

Garcia-Martinez et al. (2014) sefalan que la invasion de especies acuaticas, se debe a
diversas vias de introduccién que favorecen su ingreso hacia nuevos sitios como el
transporte de las especies exdticas en las aguas de lastre; otras vias incluyen las
actividades de acuicultura, como parte de las incrustaciones (fouling) en los cascos de los
barcos y embarcaciones y el acuarismo.

En México, desde hace 20 afios se ha desarrollado un problema de invasién bioldgica
provocado por la familia Loricariidae conocida comunmente como “pleco”, “plecos” o
“pez diablo” (Mendoza et al., 2007). Esta familia es de las mas diversas, con 716 especies
descritas (Barba-Macias et al., 2014; Lorenzo-Marquez et al., 2016), son especies invasoras
de peces dulceacuicolas endémica de Sudamérica, Costa Rica, Panamd y nativa de la
cuenca del rio Amazonas (Barba-Macias et al., 2014: Rios-Mufoz, 2015). Su distribucion
natural va desde las pendientes del Pacifico de Costa Rica hasta Uruguay, y se ha

establecido en varias regiones del mundo, como Singapur, Filipinas, Indonesia, Malasia y
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Vietnam (Barba-Macias et al., 2014). Debido a sus cualidades detritivoras algunas especies
han sido comercializadas como peces ornamentales y controladores de algas. Lo anterior
ha promovido su introduccidn en rios y lagos de regiones de clima cdlido, ya sea de forma
controlada o accidental (Barba-Macias et al., 2014; Lorenzo-Mdarquez et al., 2016).

En México se reporto el primer avistamiento en el afio 1995 en el rio Mezcala en el estado
de Guerrero (Barba-Macias et al., 2014; Lorenzo-Marquez et al., 2016). En México, se han
expandido con rapidez (Mendoza et al., 2007) y hasta el momento sélo dos especies del
género Pterygoplichthys (P. pardalis y P. disjunctivus) son las que se han reportado para el
sureste de Meéxico (Amador-del Angel y Wakida-Kusunoki, 2014). Actualmente
Pterygoplichthys spp. se encuentra distribuido en distintos puntos de México como en la
presa El Infiernillo y el rio Balsas en el estado de Michoacan. Resaltan los casos especificos
reportados en el sureste del pais: la cuenca alta del Grijalva en Tecpatan, Chiapas, la
Laguna de las llusiones en Villahermosa, Tabasco, los rios de la Sierra y los Pantanos de
Centla, en el estado de Tabasco, la Laguna de Catazaja, Chiapas y los humedades de la
Libertad, Palenque en la misma entidad, las Lagunas el Susil, Suiiind y el rio San Pedro, en
Balancdan, Tabasco, asi como el rio Palizada en Campeche (Lorenzo-Marquez et al., 2016).
Los peces pleco invaden con éxito nuevos habitats debido a diversas adaptaciones
bioldgicas, como una alta fertilidad, una reproduccidn precoz asi como tolerancia a aguas
con condiciones variantes de calidad (Lorenzo-Marquez et al.,, 2016), y a bajas
concentraciones de oxigeno o la desecacién (hasta 20 horas) (Rueda-Jasso et al., 2013), su
estrategia radica en que es capaz de respirar sin aire: ingiere y extrae el oxigeno a través
de su recubrimiento intestinal, tolera, por tanto, condiciones de sequia en aguas
estancadas o cavidades humedas (Cano-Salgado et al., 2012), ademas, estan protegidos
por escamas modificadas y por fuertes espinas en las aletas (Rueda-Jasso et al., 2013). Por
esto, los peces pleco tiene ventajas frente a las especies nativas por lo cual representa un
riesgo biolégico en donde se encuentre (Lorenzo-Marquez et al., 2016).

Los peces pleco desplazan a otras especies, algunas de ellas endémicas, de diversas
formas entre las que destacan la ingestion incidental de sus huevos y la competencia por

algas y detritus. Aunque es posible que también sean portadores de enfermedades y
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parasitos. Por su poca movilidad, los individuos grandes resultan atractivos para algunas
aves, pero su reaccion defensiva, que consiste en levantar sus fuertes espinas dorsales,
termina matandolas (Mendoza et al., 2007). Ademds, causan deterioro en la calidad del
agua debido a la suspensién de sedimentos provocada por sus hdbitos de anidacién que
consisten en cavar grandes galerias (Sandoval-Huerta y Dominguez-Dominguez, 2012).

Los usos que se le da es como alimento para las poblaciones en general, o bien, para
obtener subproductos como fertilizantes, ensilado de pescado como complemento
alimenticio para ganado, asi como harina de pescado para alimento de peces (Cano-
Salgado et al. 2012). El consumo humano como complemento alimenticio es posible,
aunque se requiere un estudio mas a fondo ya que ciertas especies de pez diablo, tienden
a acumular metales pesados, lo que ha desalentado su consumo (Maldonado-Enriquez et
al., 2015), aunque sin mucha aceptaciéon por el momento y con poco valor comercial, por
lo que debemos buscar opciones, desde la investigacidon aplicada, para su manejo e
incluso su control, que lleve a erradicarlos (Mendoza et al., 2007). Existe un estudio
reciente sobre el potencial riesgo a la salud por el consumo de peces pleco realizado por
Lorenzo-Mdrquez et al. (2016), quiénes estimaron el riesgo de exposicion de metales
pesados por consumo de peces pleco en infantes en las Subcuencas Grijalva y Usumacinta,
México y encontraron que el Mn y el Cr fueron los metales con mayor presencia en el
tejido muscular de los peces pleco, con concentraciones maximas de 3117.27 y 645.15
ug/kg para Mn y Cr, respectivamente. También, se midid la concentracion maxima de Cd y
Pb, obteniendo valores de 53.02 y 481.01 pg/kg, respectivamente. Por otro lado, se
encontrd que para el Cd, solo el 1.63 % de la poblacion, en el area de estudio, estaria
expuesta a niveles mayores que la dosis de referencia (0.0005 mg/kg/dia) indicada para
ese elemento, mientras que para el Mn, solo el 0.01 % y para el Cr, la probabilidad de que
la poblacién supere los limites de la exposicion a este metal derivada de la ingesta de
peces pleco es practicamente nula. Finalmente, se estimo el porcentaje de nifos de 36 a
60 meses de edad con probabilidad de tener niveles de Pb en sangre superioresa 5y 10
ug/dL derivados de la ingesta de estos peces. Para la subcuenca Grijalva se estima que un

2.79 % de la poblacién infantil tendria concentraciones superiores a 5 pug Pb/dL en sangre,

37



ANTECEDENTES

mientras que para la subcuenca Usumacinta 7.24 % de los infantes presentaria
concentraciones que sobrepasen este mismo punto de corte. De la misma forma, en la
subcuenca Grijalva la poblaciéon infantil con concentraciones superiores a 10 pug Pb/dL de
sangre seria de 0.035 % y para la subcuenca Usumacinta de 0.168 %, por lo que se debe
tener especial cuidado ya que los nifios son los mds vulnerables a la exposicién a Pb
debido a que el sistema nervioso es el érgano blanco principal y no se ha establecido aun
un nivel considerado como aceptable.

Actualmente no existen estudios reportados sobre el aprovechamiento de peces pleco
como materia prima para preparar adsorbentes para remover contaminantes del agua. Es
por eso la importancia de este trabajo en el cual se busca aprovechar los peces pleco,
sometiendo sus huesos a un proceso de carbonizacidn y estudiar su capacidad de

remocioén de fluoruros en solucién acuosa.
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OBIJETIVOS

Objetivo General
Evaluar el potencial uso del pez pleco en la preparacién de carbonizados de hueso para la
remocion de fluoruros de soluciones acuosas como una alternativa del control de la

poblacion de esta especie invasora en el pais.

Objetivos especificos

e Capturar los peces pleco.

e Sacrificar los peces pleco y remover sus visceras, drganos y carne.

e Preparar carbonizados de hueso a partir de huesos de peces pleco.

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas y de textura del carbonizado de hueso.

e Determinar la capacidad de adsorcién de fluoruro del carbonizado de hueso.

e Estudiar el efecto del pH y temperatura sobre la isoterma de adsorcién.

e Evaluar la reversibilidad del proceso de adsorcidn de fluoruro sobre el carbonizado
de hueso.

e Estudiar la adsorcién de un sistema multicomponente de fluoruro y cadmio sobre
el carbonizado de hueso.

e Determinar la capacidad de adsorcion de fluoruros del carbonizado de hueso en
agua de consumo humano.

e Elucidar el mecanismo de adsorcién que ocurre en la remocién de fluoruro y

cadmio en solucidon acuosa sobre carbonizado de hueso.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE LAS SINTESIS DE LOS CARBONIZADOS Y LA
DETERMINACION DE SUS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y DE TEXTURA ASi COMO
LA EVALUACION EN PROCESOS DE ADSORCION DE FLUORUROS

2.1 Sintesis de carbonizados de hueso de peces pleco
2.1.1 Pirdlisis en horno tubular con flujo de N,

Los peces empleados fueron proporcionados por el Colegio de la Frontera Sur, San
Cristdbal de las Casas, Chiapas, México. La materia orgdnica contenida en los peces fue
removida en dos etapas, la primera etapa consistid en poner los peces en agua en
ebullicién durante media hora, posteriormente, en la segunda etapa los huesos fueron
colocados en ebulliciéon durante 1 h en un volumen de 2 L de una solucién preparada con
una relacién de 3:1 de agua desionizada y perdxido de hidrégeno. Transcurrido este
tiempo, la mayor cantidad de materia organica fue removida de los huesos.
Posteriormente, los huesos se dejaron enfriar en un recipiente de aluminio y enseguida se
procedid a llevar a cabo la pirdlisis de los huesos en un horno tubular de atmdsfera
controlada, marca Carbolite, modelo CTF-1200°C (Figura 1), a temperaturas de 400, 500,
600, 700 y 800 °C, con un flujo de nitrégeno de aproximadamente 100 mL/min, rampa de
calentamiento de 10 °C/min y un tiempo de pirdlisis de una hora a la temperatura de

sintesis especificada.

Figura 1. Horno tubular marca Carbolite, modelo CTF-1200°C, empleado para la pirdlisis
de los huesos de peces pleco
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2.1.2 Carbonizacion en mufla

Otro grupo de peces pleco fueron recolectados en el rio Usumacinta (Figura 2), en el
municipio de Tenosique en el Estado de Tabasco, México, en colaboracion con el Colegio
de la Frontera Sur campus San Cristobal de las Casas, Chiapas, México. Los peces fueron
colectados con ayuda de una atarraya que son redes de forma cénica que son lanzadas
para que caigan sobre un area especifica. La atarraya se construye de tal forma que la
circunferencia de la parte abierta de la red es mds grande que la circunferencia de la linea
principal. De esta forma mientras se recupera la atarraya la red adicional forma un bolsillo

donde quedan atrapados los peces.

Figura 2. Captura de peces pleco en el Rio Usumacinta, Tabasco

Los peces pleco colectados fueron sacrificados de la siguiente manera: con un mazo se les
did un golpe contundente en la cabeza para aturdirlos, posteriormente, con un cuchillo se
les hizo un corte en la parte abdominal que va desde el ano hasta el pecho para retirar los
drganos y las visceras. Después, con el cuchillo se cortaron las aletas inferiores, la aleta
superior y la cola (Figura 3), una vez retiradas las aletas y la cola, la columna vertebral
quedd expuesta, por lo que se retird el musculo que la envuelve. En este procedimiento se
separaron los huesos de aletas (HA) y de la columna vertebral (HC), para procesarse por

separado.
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Figura 3. Aletas y colas de peces pleco

Para ambos huesos, |la materia organica contenida en ellos fue removida en dos etapas, la
primera etapa consistié en poner los huesos de los peces en agua en ebullicidn durante
media hora, posteriormente, en la segunda etapa los huesos fueron colocados en
ebullicién durante una hora en un volumen de 1.75 L de una solucién preparada con una
relacion de 6:1 de agua desionizada y perodxido de hidrégeno al 30% grado técnico (Figura
4). Después de este tiempo, la materia organica fue removida de los huesos quedando
completamente blancos (Figura 5) y obteniéndose una solucién con los huesos en el fondo
del recipiente. La solucién se dejé enfriar y se decantd para obtener los huesos. Una vez
que se obtuvieron los huesos se les dié varios enjuagues con agua desionizada para diluir

por completo el peréxido de hidrégeno que aun pudieran contener.

Figura 4. Huesos de pez pleco en Figura 5. Huesos obtenidos con la

ebullicidon en solucién de 6:1 de agua solucion de perdxido de hidrogeno
desionizada y peréxido de hidrégeno
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Posteriormente, los huesos se secaron en una estufa marca Thelco model 6M a 50 °C por
3 dias para quitar el exceso de humedad (Figura 6). Una vez transcurrido este tiempo, los
huesos se colocaron en capsulas de porcelana y se acondicionaron a temperatura
ambiente en un desecador por 1 h (Figura 7). Enseguida, se llevé a cabo la carbonizacion
en una mufla marca Felisa modelo FE-363, por 3 h a temperatura de 500 °C (Figura 8).

Durante la carbonizacidn se desprenden vapores con olores desagradables por lo cual es

recomendable que el drea donde se encuentre la mufla esté muy bien ventilada.

Figura 6. Secado de huesos en estufa Thelco Figura 7. Acondicionamiento
model 6M a 50 °C de huesos en el desecador
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Figura 8. Carbonizacion de huesos a 500 °C en mufla marca Felisa modelo FE-363
Al concluir el tiempo de carbonizacién, la mufla se dejé enfriar hasta el dia siguiente,

retirando las capsulas de porcelana con los carbonizados y colocandolos en desecadores

por 1 h para acondicionarlos a temperatura ambiente (Figura 9).
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Figura 9. Acondicionamiento de los carbonizados de huesos en el desecador

2.2 Porcentaje de rendimiento de la sintesis de los carbonizados de hueso

El porcentaje de rendimiento de la produccion de los carbonizados de los huesos se
determind midiendo el peso de los materiales antes y después de la calcinacion.
Para cada una de las pruebas de pirdlisis a distintas temperaturas y de la carbonizacién en

mufla se determind el % de rendimiento el cual se definié como:

masa de los huesos posterior a la calcinacion

% Rendimiento= x100 (2.1)

masa de los huesos previo a la calcinacion

2.3 Pre-tratamiento de los carbonizados de hueso
Posterior a la sintesis, los carbonizados de hueso se tamizaron a un didmetro de particula
promedio de 2 nm que corresponden a las mallas 30-50. Enseguida, se lavaron con agua
desionizada, para retirar el exceso de cenizas, y posteriormente se secaron en una estufa
a 80 °C por 24 h y se dejaron enfriar a temperatura ambiente y finalmente se almacenaron

en recipientes de plastico (Figura 10).

Lavado con
Tamizado agua Secado Almacenado
desionizada

Carbonizado
de hueso

Figura 10. Pre-tratamiento de los carbonizados de hueso de pez pleco

45



METODOLOGIA

2.4 Determinacion de propiedades de textura y fisicoquimicas
2.4.1 Analisis por fisisorcion de Nitrégeno

Las propiedades de textura: drea especifica, volumen de los poros y el didmetro promedio
de los poros, se determinaron por medio de un equipo de fisisorcidn, Micromeritics,
modelo ASAP 2020. El funcionamiento de este equipo se basa en el método de adsorcién
de Nitrégeno a temperatura cercana al punto de ebullicién del N, (77 K). El analisis del
area especifica se fundamenta en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET). En el
equipo de fisisorcion se obtuvo el volumen del N, adsorbido (V) a diferentes presiones de
N, en el equilibrio (P). Normalmente, el volumen del N, esta referido a la temperatura y
presion total estandares (0°Cy 1 atm) y se graficd contra la presién de N,. Los datos de la
isoterma de adsorcién de N, sobre el adsorbente, V vs. P, se interpretaron con la ecuaciéon

de la isoterma de BET linealizada, que se expresa de la forma siguiente (Sparks, 1995):

T = (v;) * [(vc:) (p%)] (2.2)

_ |[E1—E;|
c= exp[ RT (2.3)
Donde:
P= Presidn del N, en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente, atm
Po=  Presién de saturacion del N, a la temperatura del experimento, atm

= Volumen del N, adsorbido referido a presién y temperatura normales, m>
Vme= Volumen del N, adsorbido referido a presidon y temperatura normales que se

requiere para formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente, m>

E;= Calor de adsorcion de la primera capa de N,, cal/mol
E,=  Calor de licuefaccién del N5, cal/mol

R= Constante de los gases ideales, cm3-atm/mol-K

T= Temperatura absoluta, K
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El area especifica del adsorbente, S, se evalud a partir de V. y el drea ocupada por una
molécula de nitrégeno a las condiciones a las cuales se determind la isoterma de

adsorcion. El calculo de S se efectud con la ecuacidn siguiente:

S = (%) NSy, (2.4)

= Numero de Avogadro, 6.023 x 1023 moléculas/mol
P.=  Presion estandar, 1 atm
= Area especifica del adsorbente, m?
Sw2 = Area proyectada que ocupa una molécula de N5, 16.2 nm?/molécula

To= Temperatura estandar, 273.15 K

Los datos experimentales se obtuvieron de acuerdo al procedimiento siguiente. Un tubo
portamuestras limpio y seco, se tapd con un tapén de hule 6 “sello filtrante” y enseguida,
se colocd en el puerto de desgasificacion y se aplicé vacio hasta alcanzar una presiéon
menor de 100 um de Hg. Después, al tubo portamuestras se le introdujo N,, se retird del
puerto de desgasificacion y se pesd en una balanza analitica. Posteriormente, se retird el
tapdén y el rodillo de relleno del tubo portamuestras y se le agregd la muestra de
adsorbente previamente secada en una estufa a 110°C durante 24 h. Enseguida, al tubo se
le colocé nuevamente el rodillo de relleno y el tapdn o sello filtrante, se pesé con la
muestra, se colocd en uno de los puertos de desgasificacién y se calenté por medio de una
canastilla de calentamiento a una temperatura de 150°C. Después se procedié con la
desgasificacion automatica de la muestra hasta alcanzar un vacio menor a 100 um de Hg,
para lo cual se requieren entre 12 y 16 horas. El tubo portamuestras se desmontd del
puerto de desgasificacion, se pesd y por diferencia se calculé el peso de la muestra
después de desgasificar. Finalmente, el tubo portamuestras se colocé en el puerto de
adsorcién de N, y se procedid a realizar el andlisis automaticamente por medio del

software del equipo de fisisorcién.
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2.4.2 Determinacion del punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero (PCC) es el valor requerido para proporcionar una carga superficial
neta cero a una muestra determinada. Se mide asi la tendencia de la superficie de una
muestra a volverse negativa o positiva, segun el pH.

El PCC se determind poniendo en contacto una cantidad del adsorbente con un volumen
de agua desionizada con agitacién continua por 5 dias hasta alcanzar el equilibrio. Una vez
alcanzado éste, se mide el pH con un electrodo de vidrio convencional. El pH obtenido
corresponde al PCC de la muestra. Este método ha sido empleado para la determinacién

de PCC de materiales adsorbentes.

2.4.3 Determinacion de sitios activos

Los sitios activos de los huesos de peces pleco y de los carbonizados de hueso se
determinaron por el método de titulacién acido-base propuesto por Boehm (1994). Los
sitios dcidos y bdsicos totales se neutralizaron con soluciones de 0.01 N de NaOH y HNO3,
respectivamente. La determinacion de los sitios activos se efectud agregando 0.2 g del
material a un vial de plastico, al cual se le agregaron 50 mL de la solucién neutralizante. El
vial se sumergid parcialmente en un bafio a temperatura constante de 25 °C por 5 dias
hasta que se alcanzé el equilibrio; durante este periodo el vial se agitdé manualmente 2
veces al dia. Después, se tomd una muestra de 40 mL y se tituld con soluciones valoradas
de HNO3 6 NaOH, segun fue el caso. Las titulaciones se realizaron utilizando un titulador
automatico marca EasyPlus, modelo Titrator Easy pH.

Las concentraciones de los sitios activos en la superficie de los materiales adsorbentes, se

calcularon mediante la ecuacién siguiente:

Vin(Cin—Csn)1000
m

Csa = (2.5)

Donde:

C= Concentracion de los sitios activos, meq/g

Cin= Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L
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Cin= Concentracion final de la solucion neutralizante, eq/L
m = Masa del material adsorbente, g

Vin= Volumen inicial de la solucidon neutralizante, L

La concentracidon final de la solucidn neutralizante se estimé usando los datos de la

titulacién y la expresion siguiente:

_ VrCr

Chn =~ (2.6)
Donde:
Cr= Concentracion de la solucidn titulante, eq/L
V:= Volumen utilizado de la solucion titulante, mL

Vi, = Volumen de la muestra de la solucion neutralizante, mL

2.4.4 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La superficie y morfologia de los materiales adsorbentes se analizé por medio de un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6610, equipado con un sistema de
microanalisis EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) marca Oxford modelo 7279, que
ofrece imdagenes de gran resolucion y profundidad de campo con una calidad
tridimensional para efectuar un analisis cualitativo elemental de la superficie. Las
micrografias se realizaron con el uso de un detector de electrones disperso a 10 kV, con
una distancia de trabajo de 14 mm y el tamaio del didametro del haz de electrones de 30.

Para el analisis, primeramente la muestra del material adsorbente se colocd
uniformemente distribuida sobre una pelicula de carbén (a doble cara) adherida a un
portamuestras de aluminio. Enseguida, el portamuestras se llevé a una camara en donde
se recubrié con una delgada capa de oro u carbén volatilizado a vacio durante 3 6 5
minutos, con un espesor del orden de 30 nm. El recubrimiento se realizé con oro a fin de
obtener una calidad éptima de resolucién de las imagenes, sobre todo a elevadas
amplificaciones. Este elemento es el de mayor conductividad eléctrica con respecto a

otros elementos que se usan comunmente, como el carbén. En algunos casos el
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recubrimiento de las muestras de los materiales adsorbentes se realizé con carbdn porque
permite obtener andlisis quimicos cuantitativos mas confiables. Esto se debe a que el oro
produce interferencia al traslaparse los picos de sus energias caracteristicas con los de
otros elementos. El portamuestras se introdujo en el interior de la cdmara del microscopio
donde se incidid con un haz de electrones. Las sefales emitidas por la superficie son
colectadas por los detectores correspondientes. Los elementos presentes en la superficie
se identificaron por medio de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X por energia
dispersa (EDS) y gracias a las posiciones espectrales de sus picos caracteristicos. De esta
forma, se determind la composicién quimica elemental puntual de la superficie de las
particulas de los adsorbentes. Ademas, se observaron los detalles superficiales de las
particulas mediante el empleo de electrones secundarios. Los electrones retrodispersados
se emplearon para visualizar contrastes de tonos de gris debido a las diferencias de

composicidon quimica en la superficie de las particulas.

2.4.5 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja (IR)

Para identificar los componentes organicos y grupos funcionales de la superficie de los
huesos y carbonizados de hueso se realizd un analisis infrarrojo de las muestras,
empleando un espectrofotdmetro. El espectro infrarrojo de una molécula se obtiene
como resultado de medir la intensidad de una radiacidon exterior absorbida, para cada
longitud de onda, que hace posible la transicién entre dos niveles de energia vibracional
diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia corresponde a un
movimiento vibracional de los atomos en la molécula. El espectro de transmitancia o
absorbancia que se obtiene por espectroscopia infrarroja muestra las longitudes de onda
a las cuales la muestra absorbe la radiacién infrarroja y permite identificar los enlaces
presentes.

El andlisis infrarrojo de las muestras de huesos y carbonizados de hueso, previamente
secados y molidos, se realizé en un espectrofotometro FTIR, marca Thermo Scientific,
modelo Nicolest iS10. Se colocéd una cantidad aproximada de 0.1 g de muestra

completamente pulverizada dentro del equipo, el andlisis comprendié 32 ciclos de lectura
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en un intervalo de 520 a 4000 cm™ para posteriormente generar el debido espectro para

cada muestra de hueso y carbonizado de hueso.

2.4.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico permite evaluar la variacién de la masa de un material
cuando se calienta. Normalmente, un cambio de masa puede ser ocasionado por diversos
cambios tales como la descomposicidn, sublimacién, reduccién, desorcidn, absorcidon y
vaporizacién. Estos cambios pueden ser estudiados en un analizador termogravimétrico.
En este andlisis se evalud la estabilidad térmica y el porcentaje de humedad de los huesos
y carbonizados de hueso. El equipo que se utilizé6 para esta caracterizaciéon es un
Analizador Termogravimétrico (TGA), Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond TGA/DTA. El

procedimiento que se siguid para este analisis es el siguiente:

a) Se calibré el equipo con una muestra de Indio desde temperatura ambiente hasta
660 °C con incrementos de 10 °C/ min.

b) Posteriormente se calibré con una muestra de oro desde temperatura ambiente
hasta 1063 °C con incrementos de 10 °C/ min.

c) Se colocd cierta masa del material en una capsula de a-alimina, y ésta a su vez en
la balanza que se encuentra en la cdmara de calentamiento del TGA.

d) El intervalo de temperatura para el andlisis de las muestras es de 20°C hasta

aproximadamente 1000 °C, con incrementos de 10 °C/ min.

2.4.7 Analisis por difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas que consisten de fotones de longitud de
onda corta del orden de 10 m vy alta energia. Se producen al bombardear un metal con
electrones de alta energia. El electron se desacelera en la colisidon y se produce un fotén
de rayos X. En la difraccién de rayos X, un haz monocromatico es difractado por los planos
de un cristal simple y los dngulos e intensidades del haz difractado son detectados y

registrados. La intensidad del haz difractado sobre los planos se representa en un
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difractograma. Los difractogramas son como las huellas dactilares de las sustancias
cristalinas que permiten identificar sustancias puras 6 componentes de una mezcla.

Esta técnica permite hacer la identificacidn cualitativa de la composicidn mineralégica de
una muestra cristalina y es posible realizar un analisis cuantitativo dentro de ciertos
limites de deteccion.

La identificacion de las especies cristalinas presentes en las muestras de los huesos y
carbonizados de hueso se efectud con un difractémetro de rayos X, marca Bruker, modelo
Da Vinci. Las muestras se molieron hasta un tamafio muy fino para preparar una pelicula
delgada sobre el portamuestras del equipo. El andlisis cristalografico se efectud en un
intervalo de 26 que varia de 2 a 60 grados, a una velocidad de barrido de 1.8 grados/min,
20 mA, 30 KVA y radiacion CuKa (A=0.15405 nm).

Los difractogramas de las muestras se compararon con los patrones de difracciéon de
distintas sustancias que se encuentran en la base de datos JCPD y de esta manera, se

identificaron las diferentes especies cristalinas presentes en las muestras.

2.4.8 Anadlisis por espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resoluciéon que proporciona en
pocos segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El andlisis mediante
espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersa por un material e incidir
sobre él un haz de luz monocromdtico. Una pequefia porcién de la luz dispersa
ineldsticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del
material analizado e independiente de la luz incidente. Se trata de una técnica de analisis
gue se realiza directamente sobre el material a analizar sin ningln tipo de preparacién
especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se realiza el
andlisis, es decir, es no destructiva.

Los espectros Raman se obtuvieron en un microscopio Olympus BX-41. La longitud de
onda del laser de excitacion fue de 780 nm, utilizando el objetivo 20X. La potencia del

laser sobre la muestra fue de 3 W, con apertura de 50 micras y un tiempo de exposicién
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de 30 segundos. Se tomaron medidas simples en una muestra en polvo, para el intervalo

de longitudes de onda de 2000-400 cm™.

2.4.9 Entalpia de inmersion

Esta técnica consiste en determinar el calor involucrado en la interaccion de un liquido
con un sélido de cuya superficie se ha eliminado toda especie adsorbida. El calor estd
relacionado con la intensidad de la interaccion y por lo tanto un estudio de este tipo,
permite obtener informacidn sobre la estructura porosa del sdélido, la naturaleza quimica
superficial y la capacidad de adsorcion.

La entalpia de inmersion AH;,, se define como la transferencia de calor a presién y
temperatura constante que se presenta cuando un sélido es sumergido en un liquido en el
que no se disuelve ni reacciona. La entalpia de inmersidn sera proporcional a (Murillo-
Acevedo, 2011):

e La magnitud de la superficie sélida: para un sistema sdlido-liquido dado la entalpia
de inmersidn se incrementa con el area superficial disponible.

e La naturaleza quimica del liquido y de la superficie del sélido: las interacciones
especificas entre la superficie del sdélido y el liquido incrementan la entalpia de
inmersion.

e La textura porosa del sélido: cuando el liquido tiene un tamafio molecular muy
cercano a las dimensiones de los poros, la interaccién forzada puede aumentar la
entalpia de inmersién; ademas, moléculas mdas grandes que algunos poros no

podran acceder a determinadas superficies.

La determinacién de la entalpia de inmersidon de los carbonizados se llevd a cabo con
diferentes liquidos de mojado: Agua, benceno, hexano, ciclohexano, alfa pineno, NaOH
0.01 N y HNO5 0.01 N. Para esto se empled un microcalorimetro de conduccién de calor
con una celda calorimétrica de acero inoxidable (Figura 11). Se adicionaron a la celda 10
mL del liguido de mojado y se pesaron aproximadamente 0.1 g de los huesos y
carbonizados en una ampolleta de vidrio, la cual se ensambla al portamuestras del

calorimetro, ubicdndose dentro de la celda, se conecta el calorimetro a un multimetro de
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precision Agilent 3471A. Se deja estabilizar la temperatura del conjunto calorimétrico
durante aproximadamente 1 hora o el tiempo necesario para la estabilizacidon del y se
inicid el registro del potencial eléctrico por un periodo de aproximadamente 15 minutos
tomando lecturas de potencial cada 2 segundos; se efectud luego la inmersidn del sélido
en el liqguido de mojado que genera un pico en el registro de potencial en funcién del
tiempo y se registraron los cambios térmicos resultantes hasta que se estabilizd
nuevamente la linea base, una vez transcurrido dicho tiempo se realizd la calibracion
eléctrica suministrando un trabajo eléctrico conocido a través de una resistencia eléctrica

de calentamiento .

Figura 11. Técnica calorimétrica empleada para caracterizar los sélidos

2.5 Equilibrio de adsorcién de fluoruros sobre carbonizados de hueso de peces pleco

2.5.1 Método de analisis de fluoruro en solucion acuosa
La concentracion de fluoruro en solucién acuosa se determind por un método
electrométrico que se basa en la medicién de la actividad del fluoruro mediante el uso de
un electrodo selectivo al idn fluoruro. La actividad del fluoruro depende de la fuerza idnica
total de la solucién y del pH, asi como de las especies idnicas acomplejantes de fluoruros.
Es bien sabido, que el ion OH™ es el Unico anidn que interfiere con el electrodo especifico
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del ion fluoruro. Los cationes que forman complejos con el ion fluoruro tales como H,
Al Fe®, La*, zZr0*? y Be*? pueden causar interferencia negativa en el analisis ya que el
electrodo sdlo responde al ion fluoruro libre. Los cationes interferentes mas importantes
son el Al y Fe™. Estas interferencias se evitan adicionando una solucién buffer apropiada
(solucidn TISAB), la cual provee una fuerza idnica suficiente para ajustar el pH y romper los
complejos. De esta manera el potencial que detecta el electrodo solo depende de la
concentracion del fluoruro.

La concentracién del ién fluoruro en solucién acuosa se determind mediante una curva de
calibracion, concentracién de fluoruro contra potencial. La curva de calibracién se preparo
con seis soluciones estandares de concentraciones entre 1 a 30 mg/L a partir de
soluciones patrén de 10 y 100 mg/L de fluoruro. Las soluciones estandares se prepararon
agregando un cierto volumen de una solucién patrén a un matraz volumétrico de 50 mL y
25 mL de la solucién TISAB, y aforando con agua desionizada. Inmediatamente después,
las soluciones estandares se transfieren a vasos de precipitado de polipropileno para
evitar que el fluoruro reaccione con el vidrio del matraz. A la solucién estdndar se le
agregd una barra de agitacion cubierta con Teflon y se midié el potencial mediante un
potencidmetro, Orion, modelo SA 720. El potencidmetro se calibré previamente a 0 mV
con la solucidn estandar de 2 mg/L. Los electrodos se lavaron con agua desionizada y se
limpiaron y se secaron con papel tipo higiénico entre cada medicién. Ademas, es
recomendable que el potenciémetro se recalibre a cero mV con la solucidn estandar de 2
mg/L, después de cada dos mediciones.

Los datos de la curva de calibracidn se ajustaron por medio de la siguiente ecuacién:

LogC=a(mV) +b (2.7)
Donde:
ayb=  Constantes de ajuste
C= Concentracion de fluoruro, mg/L
mV = Potencial medido, mV

La ecuacion anterior se le conoce como curva de calibracion.
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Para determinar la concentracidn de fluoruro en una muestra, primero se agregaron 10
mL de la muestra y 10 mL de TISAB en un vaso de precipitado de polipropileno, se le
agregd una barra de agitacion y se dejo agitando durante 10 minutos y posteriormente se
midié el potencial. La concentracién del fluoruro en la muestra se calculé por medio de la

curva de calibraciéon y se multiplicé la concentracién obtenida por el factor de dilucién.

2.5.2 Método para la obtenciéon de datos experimentales de las isotermas de

adsorcion de fluoruros

Los datos del equilibrio de adsorcién de fluoruros sobre los carbonizados de hueso Se
obtuvieron en adsorbedores de lote de acuerdo a la siguiente metodologia: En botes de
polipropileno de aproximadamente 100 y 200 mL se agregd un volumen inicial (Vo) de 90 o
190 mL de una solucién de fluoruro de concentracion inicial (Co) de 10 mg/L, enseguida, se
adiciond una masa (m) de carbonizado de hueso de 0.2 g. Los recipientes se colocaron
dentro de un bafio a temperatura constante de 25 °C por 7 dias hasta alcanzar el
equilibrio. Transcurrido este tiempo, se determind la concentraciéon de fluoruro en el
equilibrio (Cs) y se determiné la capacidad de adsorcidn de fluoruro del adsorbente. Estas
pruebas se realizaron para determinar el carbonizado de hueso con la mayor capacidad de
adsorcién de fluoruros. El pH de la solucion se monitored y se ajusté diariamente a un
valor de 7, adicionando soluciones 0.01 y 0.1 N de HNO3; 6 NaOH, segun fuese necesario.
Los volumenes de las soluciones de ajuste de pH se registraron para calcular el volumen
total final de la solucién en el equilibrio (V¢). La masa de fluoruro adsorbido, g, en los
carbonizados de hueso se calculé por medio de un balance de masa de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

_ VoCo_Vfo
== (2.8)
Vi=V,+V, (2.9)
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Donde:
Co= Concentracion inicial del fluoruro, mg/L
Ci= Concentracion final del fluoruro, mg/L
= Masa del material adsorbente, g
= Numero de muestras
=  Masa de fluoruro adsorbido por unidad de masa de adsorbente, mg/g
Vo= Volumen inicial, L
Vi=  Volumen final, L
Vo= Volumen total de las soluciones acidas y bdsicas afiadidas para ajustar el pH de

la solucion del adsorbedor, L

Para el efecto del pH y de la temperatura de la solucién sobre la capacidad de adsorcién
de fluoruro, se trabajo con el carbonizado de hueso con mayor remocién de fluoruro con
concentraciones de fluoruro que variaron entre 2 y 60 mg/L, y se siguid el procedimiento
anteriormente mencionado. En el efecto del pH las pruebas se realizarona pH de 5,7y 9,
a 25 °C, en el cual se midié periddicamente el pH de la solucidn y se ajustd adicionando
soluciones 0.01 y 0.1 de HNO3 6 NaOH segun fuese necesario. En el efecto de la
temperatura se experimentd a 15, 25 y 35°C a pH 7. Cabe sefialar que para temperatura

de 25 °C se tomaron los datos experimentales del efecto de pH, correspondiente a pH 7.

2.5.3 Método para la obtencidon de datos experimentales de las isotermas de

desorcion de fluoruro

Los datos experimentales de la reversibilidad del proceso de adsorcion de fluoruros sobre
los carbonizados de hueso se obtuvieron realizando primero experimentos de adsorcidn,
como se describid en la seccion anterior a un pH de solucién de 5y al alcanzar el equilibrio
de adsorcién se procedid a efectuar la etapa de desorcidn o reversibilidad, apHde 5y 9 la
cual se efectud de la siguiente forma. Una vez alcanzado el equilibrio de adsorcion, el
carbonizado de hueso saturado con fluoruro se removié de la solucién del adsorbedor de
lote y enseguida, el adsorbente se lavd con agua desionizada para eliminar el exceso de

solucién de fluoruros que puede quedar en el adsorbente. Posteriormente, el material se
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transfirid a una solucion de agua desionizada libre de fluoruros y de pH definido y se dejo
en contacto por 7 dias hasta que se alcanzé un nuevo equilibrio. Este nuevo equilibrio es
conocido como equilibrio de desorcidn. Si el proceso de adsorcidn es irreversible, ninguna
cantidad de fluoruro que fue adsorbido se desorbe del adsorbente. Si el proceso de
adsorcién es parcialmente reversible, parte del fluoruro adsorbido se desorbe y se
transfiere a la solucion para alcanzar un nuevo equilibrio. Si la adsorcion es
completamente reversible, el nuevo equilibrio debe corresponder a la isoterma de
adsorcion.

La masa de fluoruro que permanecid adsorbido, se calculd efectuando un balance de masa

que se representa mediante la ecuacidn siguiente:

_ VoCo+qom—VeCe—V¢Cy
m

(2.10)

Donde:
Jo= Masa de fluoruro adsorbido sobre el adsorbente al inicio de la etapa de
desorcién, mg/g

Ci= Concentracion del fluoruro en la muestra nimero i, mg/L

2.6 Sistema binario de adsorcion de fluoruros y Cd (ll) sobre carbonizado de hueso

Los datos experimentales de equilibrio de adsorcién para los sistemas de fluoruro o Cd (l1)
individuales y binarios se obtuvieron adsorbedores de lote a 25 °C y pH= 5.0. El
adsorbedor de lote consistié de un frasco de polipropileno de aproximadamente 120 mL
en donde se vertid un volumen de 90 mL de una solucién de fluoruro o Cd (Il) o
combinados y 0.2 g de carbonizado de hueso. La concentracién de las soluciones de
fluoruro o Cd (ll) variaron en el intervalo de 2 a 60 y 20 a 600 mg/L, respectivamente, y la
solucién se preparé a pH 5 mezclando volimenes adecuados de soluciones de 0.1 y 0.01
M de HNO;s; y NaOH. El adsorbedor se colocd en un bafio termostatico, y la solucién y el CH
se dejaron en contacto hasta que se alcanzd el equilibrio. El pH de la solucion se midid
frecuentemente con un potenciémetro, Termo Electron Corporation, modelo Orion 420

A+, y se ajustd periddicamente afiadiendo gotas de soluciones 0.1 y 0.01 M de HNOs y
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NaOH, segun fuese necesario. Las pruebas preliminares mostraron que 7 dias fueron
suficientes para alcanzar el equilibrio. Después de 7 dias se extrajo una muestra de la
solucion y se determind la concentracidn final de cada componente. La determinacion de
fluoruro se efectué mediante el método descrito anteriormente.

Por otro lado, las concentraciones de Cd (ll) en soluciones acuosas se cuantificaron
mediante espectroscopia de absorcién atdomica. En este método, el metal que se
determina es atomizado mediante una flama de acetileno-aire para formar el vapor
atémico del metal en su estado basal. Estos atomos absorben la energia radiante emitida
por una ldmpara de cdtodo hueco y la cantidad absorbida de luz es proporcional a la
concentraciéon de metal en la muestra. La absorbancia de una muestra se determiné
usando un espectrofotémetro de absorcion atémica de doble haz, Varian, modelo
SpectrAA-20, a una longitud de onda de 228.8 nm, flujo de aire 13.50 L/min, una flama de
aire/acetileno y un flujo de acetileno de 2 L/min. La concentracion del metal se calculd a
partir de una curva de calibracién preparada con soluciones estandar que variaron entre
0.5y 700 mg/L.

Las masas adsorbidas de fluoruro o Cd(ll) sobre los carbonizados de hueso se
determinaron a partir de balances de masa de ambos adsorbatos en solucién acuosa y

cuyas ecuaciones son equivalentes a la 2.8.

2.7 Remocion de fluoruros en agua de pozo por medio de carbonizado de hueso

Se estudiod la adsorcién de fluoruro presente en el agua de un pozo de la comunidad La
Laborcilla de San Luis Potosi que tenia una concentracion inicial de fluoruro de 4.7 mg/L.
Los datos experimentales del equilibrio de adsorcidon se obtuvieron empleando diversas
masas de carbonizado de hueso que variaron de 0.05 a 8 g, y un volumen de 100 mL de
agua de pozo tratada. La determinacién de la cantidad de fluoruro adsorbido se describid

anteriormente.
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2.7.1 Cantidad de materia orgdnica contenida en el agua de pozo

La medida de la cantidad de materia orgdnica se puede establecer directamente a través
del Carbono Orgéanico Total (TOC), o bien indirectamente a partir de la capacidad
reductora del carbono existente en la muestra mediante la Demanda Bioquimica de

Oxigeno (DBO) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

2.7.1.1 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda de oxigeno es un parametro importante para determinar la cantidad de
contaminacién orgdnica en el agua. En la DQO se usa un oxidante quimico fuerte en una
solucién dacida y calor para oxidar el carbono a CO;, y H,0. Por definicion la demanda
quimica de oxigeno es “una medida del equivalente de oxigeno del contenido de materia
organica de una muestra que es susceptible a la oxidacidn por un oxidante quimico
fuerte”. La demanda de oxigeno se determina midiendo la cantidad de oxidante
consumido usando métodos fotométricos o volumétricos. Los compuestos orgdnicos e
inorgdnicos de la muestra son sujetos de oxidacidn, pero en la mayoria de los casos los

componentes orgdnicos predominan y son los de mayor interés.

El procedimiento para la determinacidon de DQO es el siguiente:
Curva de calibracion
1. Se precalienta el digestor de DQO a 150°C.
2. Se realizan diluciones de biftalato de potasio con agua destilada, de acuerdo a lo
gue se indica en la Tabla 2 y se prepara un tubo blanco utilizando agua destilada.
3. Colocar con la cantidad correspondiente de biftalato de potasio (BP) y de agua
desionizada en un tubo HACH con tapén de teflén.
4. Adicionar los volumenes de reactivos indicados en la siguiente seccién y seguir el

mismo procedimiento de digestidon que para las muestras.
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Tabla 2. Preparacién de la curva de calibracién con la solucion de biftalato de potasio (BP)

de 1000 mg DQO/L

Tubo mg DQO/L mL de BP mL de H,0

1 1000 2 0
2 800 1.6 0.4
3 700 1.4 0.6
4 600 1.2 0.8
5 500 1.0 1.0
6 400 0.8 1.2
7 300 0.6 1.4
8 200 0.4 1.6
9 50 0.1 1.9
blanco 0 0 2.0

Preparacion de la muestra

1. Tomar 2 mL de muestra previamente homogenizada y colocarlos en un tubo HACH
con tapon de teflon.

2. Para cuantificar DQO soluble la muestra debe filtrarse o centrifugarse a 14 000 rpm
por 10 minutos. Tomar el sobrenadante para realizar el analisis.

3. Tomar cuidadosamente 1.2 mL de solucién de digestidén y colocarlos en el tubo.

4. Cerrar herméticamente el tubo y agitar suavemente.

5. Anadir lentamente y con mucho cuidado 2.8 mL de la disolucion de acido sulfurico.
Tapar perfectamente el tubo y agitar suavemente para que se mezclen bien las
soluciones.

6. Colocar todos los tubos en el digestor previamente calentado a 150°C y digerir por
2 horas.

7. Retirar los tubos del digestor y dejar que se enfrien a temperatura ambiente,
permitiendo que cualquier precipitado sedimente.

8. Medir la absorbancia a 600 nm en el espectrofotdmetro marca HACH modelo

DRB200 (este debe encenderse 15 minutos antes de realizar las lecturas).
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2.7.1.2 Determinacidn del Carbono Organico Total (TOC)

El TOC, a comparacion de la DQO, es una medida mas rapida, cuidadosa y directa del
contenido orgdnico ya que no depende del estado de oxidacién inicial de la materia, ni
mide otros enlaces orgdnicos, como nitrégeno e hidrégeno, o inorganicos que pueden
contribuir en la demanda de oxigeno medida.

El TOC no determina qué compuestos concretos estdn presentes (la mayoria de las
muestras son mezclas complejas que contienen miles de compuestos de carbono organico
diferentes). En lugar de ello, el TOC informa al usuario de la suma de todo el carbono
organico presente en la muestra.

El carbono organico se enlaza con hidréogeno u oxigeno para formar compuestos
orgdnicos. El carbono inorganico (IC o TIC) es la base estructural de los compuestos
inorganicos tales como carbonatos del gas e iones de carbonato. Colectivamente, nos
referimos a las dos formas de carbono como carbono orgdnico total y la relacién entre
ellas es expresado como TOC=TC-IC.

Los métodos que determinan el TOC se basan en la oxidacion del carbono de la materia
organica a CO,, que se mide con un analizador de infrarrojos no dispersivo. Entre los
métodos mas utilizados estan los de oxidacion catalitica a alta temperatura (oxidacién por
combustién) y los de oxidacién humeda a baja temperatura (Berruga-Fernandez, 1999).

El TOC presente en el sistema se determind mediante un equipo Shimadzu V-CSH que se
basa en el método de la oxidacidn catalitica a alta temperatura.

El método se basa en una oxidacién a 680 °C. Como producto de la combustién se genera
agua que se evaporiza y se elimina mediante una posterior condensacion. Otro producto
de la combustién es el carbono (organico e inorganico) que se oxida a CO,. Este diéxido de
carbono se transporta empleando una corriente de aire y se mide mediante un detector
de infrarrojos no dispersivo (NDRI). De esta forma se calcula el TC. El IC, que contempla
basicamente didxido de carbono disuelto, carbonatos y bicarbonatos, se obtiene mediante
la acidificacion de la muestra con acido fosférico, proceso en el que se forma CO, y el cual

es analizado por el NDIR. El TOC se establece por diferencia de los anteriores (TC-IC).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION DEL USO DE CARBONIZADOS DE HUESO DE PECES PLECO
PARA LA REMOCION DE FLUORUROS EN SOLUCIONES ACUOSAS

3.1 Rendimiento en la sintesis de carbonizados de huesos

Durante la pirdlisis de las muestras de los huesos de peces pleco (H), se pudo observar que
el porcentaje de rendimiento obtenido disminuyd al incrementar la temperatura de
sintesis de 400 a 800 °C (Tabla 3). Esta disminucion es mas notable entre las temperaturas
de 400 y 500 °C ya que es donde ocurre la descomposicion de la materia organica
contenida en los huesos. Este mismo comportamiento lo observaron Rojas-Mayorga et al.
(2015) donde obtuvieron el porcentaje de rendimiento de carbonizados de huesos
sintetizados con atmdsfera de CO, en un horno tubular a temperaturas de entre 650 a
1000 °C con rendimientos que van de 76.41 a 66.07 % y observaron que conforme
aumenta la temperatura, disminuye el porcentaje de rendimiento.

Esto puede atribuirse a que conforme aumenta la temperatura de sintesis se van
degradando ciertos componentes del carbonizado de hueso, por lo que pierde un mayor

peso y por consecuencia disminuye el porcentaje de rendimiento.

Tabla 3. Porcentaje de rendimiento de la sintesis de los carbonizados de hueso

Temperatura
Muestra Materia prima %Rendimiento
de sintesis (°C)
CH400 H 400 50.50
CH500 H 500 44.53
CH600 H 600 43.92
CH700 H 700 42.20
CH800 H 800 40.90
CHA HA 500 62.94
CHC HC 500 66.18
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Por otro lado, el porcentaje de rendimiento de los huesos de peces plecos obtenidos de la
carbonizacion en mufla a 500 °C, donde se distinguen los carbonizados de hueso
obtenidos de las aletas (CHA) y de la columna vertebral (CHC), son muy similares. Estos
materiales obtuvieron un mayor porcentaje de rendimiento que los huesos pirolizados a
distintas temperaturas. Esto puede ser debido a las condiciones de sintesis, ya que en la
mufla se puede generar un carbonizado con una estructura menos homogénea y con mas

impurezas que en el proceso de pirdlisis.

3.2 Efecto de la temperatura de sintesis de los carbonizados de hueso sobre la

capacidad de adsorcién de fluoruros

Las capacidades de adsorcién de fluoruro a pH 7, T = 25 °C, Co = 10 mg/L y 1 g de
adsorbente de los carbonizados de hueso sintetizados a las diferentes temperaturas se
compararon y los resultados se muestran en la Figura 12. Los resultados revelaron que a
una concentracion de 10 mg/L de fluoruros en soluciéon, la muestra de H tiene una
capacidad de adsorcién de fluoruros de 5.05 mg/g y esta se incrementa cuando H es
pirolizado a 400 y 500 °C, sin embargo, disminuye al aumentar la temperatura de pirdlisis
de 500 a 800 °C. Rojas-Mayorga et al. (2013) realizaron un estudio de optimizacion de las
condiciones de pirdlisis de carbonizados de hueso y encontraron que la temperatura de la
pirdlisis juega un papel muy importante sobre la capacidad de adsorcién de estos
materiales y la mayor capacidad de adsorcion se da con materiales pirolizados a 700 °C ya
gue cuando la temperatura se incrementa ocurre la deshidroxilacién de la hidroxiapatita
contenida en los huesos y disminuye la capacidad de adsorcién. Sin embargo, en el
estudio reportado por Rojas-Mayorga et al. (2013) no se realizd la pirdlisis a las
temperaturas inferiores a 650 °C, las rampas de calentamiento se variaron entre 5y 10
°C/min y el tiempo de residencia fue de 2 y 4 h. Por otro lado, los resultados obtenidos
para este estudio coinciden con lo que se ha reportado por otros autores. Por ejemplo,
Kaseva (2006) reportd que las temperaturas superiores a 600 °C pueden danar la
estructura de la apatita de los huesos afectando la capacidad de adsorcién de fluoruros,

esto puede explicar la disminucidon de la capacidad de adsorcion de fluoruro de los
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carbonizados de hueso sintetizados a temperaturas de 500 a 800 °C encontrada en este
trabajo, mientras que los tratamientos con temperaturas inferiores a 400 °C producen
materiales no higiénicamente aceptables para el tratamiento de agua ya que pueden
producir malos olores y sabores. Ademas, se ha sugerido que los procesos térmicos con
restricciones de aire entre 500 y 600 °C son los mds cominmente empleados para las
sintesis de carbonizados de huesos para la defluoracién del agua (Bhatnagar et al., 2011).
Por lo que se puede considerar que las condiciones empleadas en este estudio para llevar

a cabo la pirdlisis de los huesos fueron adecuadas.

CH500
CH600

6 CHA400

Masa de fluoruro adsorbida, mg/g

Figura 12. Efecto de la temperatura de pirdlisis sobre la capacidad de adsorcion de
fluoruros
Las capacidades de adsorcion de HA, HC, CHA y CHC se compararon determinando la masa
de fluoruro adsorbida en cada material a pH 7, T = 25 °C, Co = 10 mg/L y 0.3 g de
adsorbente en 200 mL de solucién. La masa de fluoruro adsorbida en estas muestras se
representa en la Figura 13. En esta Figura se puede observar que la capacidad de
remociéon de fluoruros de HA aumentdé un 4 % cuando fue sometido al proceso de
carbonizacion (CHA). El mismo comportamiento ocurre con HC, su capacidad de adsorcion

aumenta el 16 % al ser carbonizado (CHC). Lo anterior se puede explicar con lo reportado
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por Medellin-Castillo et al. (2016), quienes indicaron que la temperatura de carbonizacion
favorece la formacién de varias fases cristalinas en el carbonizado de hueso que pueden
influir significativamente en su capacidad para adsorber fluoruro de soluciones acuosas.
Por lo que la variacion de las capacidades de adsorcidn de los distintos carbonizados de
hueso puede ser debido a la temperatura y al proceso de sintesis empleado, lo cual

provocaria la variacion en la formacién de las fases cristalinas en cada carbonizado.
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Figura 13. Efecto de la temperatura de carbonizacidn sobre la capacidad de adsorcidon de
fluoruros de HA, HC, CHA y CHC

CHC

Masa de fluoruro adsorbida, mg/g

Los carbonizados de hueso obtenidos a partir del proceso de pirdlisis presentaron una
mayor capacidad de remocién de fluoruros que los carbonizados en la mufla. Estos
resultados coinciden con lo reportado por Rojas-Mayorga et al. (2015) quienes
compararon la capacidad de adsorcion de carbonizados de hueso sintetizados con CO, vy
obtenidos a partir de pirdlisis bajo N, a 700 °C. Los mejores valores de capacidad de
adsorcion de fluoruro fueron de 7.32 y 5.92 mg/g reportados por estos autores
correspondieron a las muestras de pirdlisis bajo N, y el que se sintetizdé a 700°C con CO,,

respectivamente.
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3.3 Propiedades de textura y fisicoquimicas

En esta seccidn se presentan los resultados de las propiedades de textura y fisicoquimicas
para cada uno de los huesos y carbonizados de huesos empleados en este estudio con la

finalidad de relacionarlas con el proceso de adsorcidn de fluoruros en solucién acuosa.

3.3.1 Propiedades de textura

Las propiedades de textura de los huesos de peces pleco y de los carbonizados de hueso,
las cuales incluyen el area especifica, volumen de poro y didmetro promedio de poro
determinadas en este estudio se discuten a continuacién.

La isoterma de adsorciéon de N, permite conocer el tipo de poro predominante en el
material adsorbente. Para este estudio las isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los
huesos y los carbonizados de hueso sintetizados a diferentes temperaturas y condiciones
de sintesis se muestran en la Figura 14 (a-j).

Para el caso de H (Figura 14 (a)) se demostrd que la isoterma de adsorcién de N, es del
tipo llb, que es tipico de agregados no-rigidos, cementos, pigmentos. Ademas presenta un
bucle H3 normalmente consecuencia de condensacion interparticular (Thommes et al.,
2015). Sin embargo, las muestras HA y HC mostraron una isoterma inusual (Figura 14 (g) y
(h)) ya que los lazos de histéresis no se completaron y se pudo deber a las condiciones del
equipo pero las isotermas tienen una tendencia tipo Ilb. Por otro lado, las isotermas de
adsorcién para todos los carbonizados de hueso son caracteristicas de sdélidos
mesoporosos y corresponden a isoterma de tipo IVA (Thommes et al.,, 2015). Estos
resultados concuerdan con lo reportado por Medellin-Castillo et al. (2014) donde
obtuvieron la isoterma de adsorcién de N, para un carbonizado de hueso comercial y fue
caracteristica de sélidos mesoporosos correspondiente a una isoterma de tipo IV. Bedin et
al. (2017) obtuvieron el mismo tipo de isoterma para un carbonizado de hueso bovino

tratado con atmadsfera de CO,.
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(a) (b)

100 T T T 160 T T

Volumen adsorbido, m®/g
Volumen adsorbido, m®/g

O 1 1 1 1 0 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa Presion relativa

(d)

Volumen adsorbido, m®/g
Volumen adsorbido, m®/g

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa Presion relativa

(e) (f)

Volumen adsorbido, m®/g
Volumen adsorbido, m®/g

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa Presion relativa

Figura 14. Isotermas de adsorcién de N, a 77 K de: (a) H; (b) CH400; (c) CH500; (d) CH600;
(e) CH700; (f) CH800; (g) HA; (h) HC; (i) CHA; (j) CHC
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Volumen adsorbido, m®/g

Volumen adsorbido, m*/g

(8) (h)

T T T 4.0 T T T

35 F ]

3.0 F

25 F

20 F

15 F

Volumen adsorbido, m®/g

10

.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa Presion relativa

(i) (i)

300 T T T 300 T T T

Volumen adsorbido, m*/g

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa Presion relativa

Figura 14. Isotermas de adsorcién de N, a 77 K de: (a) H; (b) CH400; (c) CH500; (d) CH600;
(e) CH700; (f) CH800; (g) HA; (h) HC; (i) CHA; (j) CHC
En la Tabla 4 se muestran las propiedades de textura de los carbonizados de hueso
obtenidos y de sus precursores, también se incluyen las propiedades de textura de hueso
y carbonizados de hueso reportadas en estudios previos. Estos resultados revelan que el
area especifica y el volumen de poros de las muestras CH400, CH500, CH600, CH700 vy
CH800 aumenta al incrementar la temperatura de pirdlisis de 400 a 600 °C y después
disminuye incrementando la temperatura de 600 a 800 °C. El CH600 presentd el drea
superficial mas alta de 163 mz/g y un volumen de poro de 0.40 cm3/g, mientras que el
CH800 presentd el area superficial mas baja de 88.46 m?/g con un volumen de poro de
0.34 cms/g. De esta forma, para este estudio se observé que la pirdlisis a 500 y 600 °C
favorecid el aumento en el drea especifica mientras que se presentd una disminucion a las
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temperaturas de 600 a 800 °C que se atribuye a la deshidroxilacion de la hidroxiapatita
(Figuereido et al., 1999). También, se observa que el drea especifica de H, 40.35 m?/g, es
aproximadamente la mitad del valor del hueso de res seglin lo reportado por Rojas-
Mayorga et al. (2013), esto puede ser atribuido a la naturaleza de cada material. Por otro
lado, el area especifica de HA y HC indica que son materiales sin porosidad, pero al ser
sometidos al proceso de carbonizacién a 500 °C alcanzaron un area especifica parecida al
CH400.

Al comparar las propiedades texturales de los huesos y sus respectivos carbonizados, se
reveld que la estructura porosa de los huesos se desarrollé significativamente durante la
sintesis. Por lo tanto, la sintesis a 500 °C mejord drasticamente la formacién de poros y, en
consecuencia, aumentd el drea superficial. Este resultado puede atribuirse a la
descomposicidon del material organico mediante el tratamiento térmico y la exposicion de
los poros en la estructura de la hidroxiapatita (Krzesinska y Majewska, 2015; Medellin-
Castillo et al., 2016).

Los valores del volumen de poro y didmetro de poro para cada uno de los carbonizados de
hueso, se encuentran dentro del intervalo reportado por otros autores para carbonizados
de hueso (Leyva-Ramos et al., 2015; Murillo et al., 2012). De acuerdo a la clasificacion de
la IUPAC, todos los carbonizados, incluyendo los precursores, son materiales mesoporosos
(2 nm < didmetro de poro < 50 nm) ya que el diametro promedio de poros varié en el

intervalo de 7.36 2 19.8 nm.
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Tabla 4. Propiedades de textura de los huesos y carbonizados de hueso de peces pleco

Area Volumen  Diametro
MUESTRA especifica  de poro de poro PCC
(m’/g)  (cm*/g) (nm)

H 40.35 0.1202 9.65 7.01
CH400 102.5 0.24 7.36 6.74
CH500 146.1 0.38 8.52 6.93
CH600 163.0 0.40 8.34 7.75
CH700 132.7 0.37 9.23 8.25
CHS800 88.46 0.34 13.1 8.46

HA 13.72 0.0358 8.11 6.67

HC 0.605 0.0053 19.8 6.68

CHA 107.2 0.39 12.1 8.16

CHC 109.4 0.37 11.3 8.06
Hueso de res

85 0.24 11.02 7.8

(Rojas-Mayorga et al., 2013)

Carbonizado de hueso (Leyva-

Ramos et al., 2015) 69-117 0.225-0.64 11.1-11.2 8.4

Carbonizado de hueso de pollo
(Murillo et al., 2012)

127 0.270 3.6 7.7

3.3.2 Punto de carga cero de los diferentes carbonizados de hueso

El PCC se ha definido como el pH, al cual la carga neta de la superficie de un adsorbente en
solucién acuosa es neutra (Leyva-Ramos et al., 2015). A este valor, los grupos activos
acidos o bdsicos ya no contribuyen al pH de la solucién (Rezaee et al., 2011). La carga
superficial del adsorbente es positiva para pH de la solucion menores al PCC, neutra
cuando el pH es igual al PCC y negativa para pH mayores al PCC (Medellin-Castillo, 2009).

Los valores del PCC de los distintos carbonizados de hueso y sus precursores se muestran
en la Tabla 4. Se puede observar que la superficie de H es casi neutra, mientras que para
los carbonizados presentaron el siguiente orden CH400 < CH500 < CH600 < CH700 <
CH800. Dimovic et al. (2009) reportaron que al sintetizar los huesos de entre 400 y 600 °C

su PCC incrementa poco al variar la temperatura mientras que por encima de estos
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valores el PCC se incrementa drasticamente debido a la presencia de CaO y MgO.
Medellin-Castillo et al. (2016) observaron el mismo comportamiento, sin embargo, los
valores encontrados por estos autores no concuerdan con los valores obtenidos en este
trabajo, ya que el PCC que obtuvieron vario de entre 8.0 a 10.8 para carbonizados de
huesos pirolizados de entre 400 a 800 °C. La diferencia de valores del PCC con respecto a
los reportados por otros autores se debe al origen del precursor, condiciones de
preparacién e impurezas de cada carbonizado de hueso. El valor del PCC encontrado por
Murillo et al. (2012) y Leyva-Ramos et al. (2015) para un carbonizado de hueso, es
parecido al valor del PCC de CH600 y CH800 obtenido en este trabajo, respectivamente.

También, se puede observar que el PCC de HA y HC es ligeramente 4acido, similar al valor
de CH400, y al ser sometidos al proceso de carbonizacién se generd un CH mas basico que
CH500. Esto puede ser atribuido al proceso de sintesis al que fueron sometidos ya que, a
esta temperatura ocurre la degradacién térmica de las sustancias orgdnicas como las
proteinas, el colageno y las grasas (Ooi et al., 2007; Bedin et al., 2017), las cuales pueden

variar entre los huesos obtenidos.

3.3.3 Sitios activos

La concentracidén de los sitios activos de los carbonizados de hueso se exhibe en la Tabla 5
y se observa que la concentracion de sitios acidos de los huesos es mayor que la de los
sitios basicos, y disminuyen al someterlos al proceso de sintesis, aumentando la
concentracion de sitios basicos. Esto se debe a la descomposicidn de ciertos componentes
de los huesos, como la materia organica y los carbonatos (Rogers y Daniels, 2002; Sofronia
et al., 2014) lo cual favorece la formacion de sitios basicos.

La muestra de CH500 tiene la mayor cantidad de sitios bdsicos y en estos sitios es donde
se adsorben los aniones. Esto puede explicar por qué CH500 tuvo la mayor capacidad de
adsorcién de fluoruros. Por otro lado, el CHC presentd una mayor concentracién de sitios
basicos comparada con CHA, pero una menor capacidad de adsorcion de fluoruros. Esto

puede deberse a la variacién de la hidroxiapatita presente en los huesos que se
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obtuvieron en distintas partes de los peces pleco, la cual es la responsable de la capacidad
de adsorcion de fluoruros (Medellin-Castillo, 2009).

La concentracidn de sitios acidos y bdsicos obtenidos en este trabajo concuerdan con los
valores que se han obtenido por otros autores (Medellin-Castillo, 2006; Murillo et al.
2012), para un carbonizado de hueso. A pesar de que los huesos empleados por estos
autores para la sintesis fueron de res y pollo, los valores coinciden ya que los huesos estan
constituidos principalmente por hidroxiapatita, 70 %, ademas, 25 % de materia organica y

5 % de agua (Kini y Nandeesh, 2012).

Tabla 5. Sitios activos de los huesos y carbonizados de hueso de peces pleco

Sitios activos

Muestra Sitios basicos Sitios acidos
(meaq/g) (meaq/g)
CH400 0.40 0.62
CH500 1.64 0.18
CH600 0.40 0.06
CH700 1.02 0.06
CH800 1.03 0
HA 0.53 0.83
HC 0.62 0.76
CHA 0.81 0.05
CHC 0.97 0.06

3.3.4 Anadlisis por Microscopia Electronica de Barrido

La superficie y morfologia de las particulas de los diferentes carbonizados de hueso y su
precursor se observaron por medio de un Microscopio Electrénico de Barrido.

En las Figuras 15 (a) y (b) se exhiben las fotomicrografias de las particulas de H, en estas se
aprecia que las particulas presentan superficies de tipo irregular y ligeramente rugosas,
ademas es posible observar una aglomeraciéon de particulas mas pequefias sobre la

superficie del material.
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@ | (b)

SEl 10kV  WD14mm SS30 x2,000  10pum  — SEl 10kV  WD14mm SS30 x5,000  5pm
Hueso de Pez Hueso de Pez

Figura 15. Fotomicrografias de H. (a) 2000x y (b) 5000x.

En las Figuras 16 a 20 se exhiben las fotomicrografias de las particulas de CH400, CH500,
CH600, CH700 y CH800, respectivamente y se aprecia que las particulas presentan una
superficie porosa e irregular. El tamafio y forma de las particulas son irregulares. Ademas,
en la Figura 17, correspondiente al CH500, se observa una superficie rugosa con pequefas
particulas cristalinas en su superficie. Por otro lado, las muestras de CH600, CH700 y
CHB800 (Figuras 18, 19 y 20) presentan pequefias fracturas en su superficie que quizas se

debieron a la deshidroxilacién de la hidroxiapatita (Figuereido et al., 1999).

b . i - £y
SEl 10kVv  WD14mm SS30 SEl 10kV  WD13mm SS30 X2,000 A0pm  e—
CH 400 CH 400

Figura 16. Fotomicrografias de CH400. (a) 25x y (b) 2000x.
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SElI 10kV WD14mm  SS30 %200 100pm  e— SEI  10kV WD14mm SS30 x2,000  10pm  e—
CH 500 CH 500

Bt o,
e g

SEl  10kV WD14mm SS30 x2,000  10pm

SEl 10kv.  WD14mm SS30 x110 100pm -
CH 600 CH 600

Figura 18. Fotomicrografias de CH600. (a) 110x y (b) 2000x.
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(a) (b)

SEl  10kV WD14mm  SS30 x200 100pm  — SEl  10kV WD14mm SS30 x2,000 10pm
CH 800 CH 600

Figura 19. Fotomicrografias de CH700. (a) 200x y (b) 2000x.

(a) )

SEl  10kV WD15mm  SS30 %200 100pm  e— SEI 10kV WD15mm  SS30 x2,000  10pm
CH 800 CH 800

Figura 20. Fotomicrografias de CH800. (a) 200x y (b) 2000x.

En las Figuras 21 (a) y (b) se observan las fotomicrografias de las particulas del
carbonizado de hueso saturado de fluoruro (CHCF). Esta Figura no muestra las particulas
cristalinas que se observaron en CH500, esto puede ser debido a la adsorcion de fluoruro

sobre la superficie.
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(a) ,_ ~(b)

{

SEl  10kV WD14mm  §S30 x300 S0pm  — SEI 10KV WD14mm  SS30 %2,000  10pm  ‘e——
CHCF CHCF

Figura 21. Fotomicrografias de CHCF (a) 300x y (b) 2000x.

En las Figuras 22 (a-d) se muestran las fotomicrografias de las particulas del carbonizado
de hueso de aleta (CHA) y CHA saturado con: fluoruro (CHAF), cadmio (CHACd) vy fluoruro-
cadmio (CHAF-Cd), respectivamente. Se puede observar que los tamaios y formas de las
particulas son muy irregulares. La distribucidn de los tamafios de particula no es uniforme.
La Figura 22 (b) muestra la particula de CHAF, en la cual se puede apreciar que cuenta con
pequefias aglomeraciones en la superficie, las cuales no se observan en CHA (Figura 22
(a)). Esto puede ser debido a la presencia de fluoruro que se adsorbe en los poros de la
hidroxiapatita del carbonizado de hueso. La Figura 22 (c) muestra la particula de CHACd,
se observa que la superficie cuenta con pequeiios puntos blancos, lo que puede indicar la
presencia de Cd(ll) en CHA. La Figura 22 (d) exhibe la particula de CHAF-Cd, en la cual se
puede apreciar que presenta pequefas particulas en la superficie y estas a su vez son de
un color mas claro que el resto de la particula. Ademas, en algunas partes se muestran

pequefias aglomeraciones como en CHAF.
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det HV | mag |spot| WD 50 pm
DualBSD |25.00 kV|1 000 x| 4.2 [110.0 mm Hueso cF  (IPICYT-LINAN)

1001 x| 4.2 9.9 mr Hueso-CdF

) CHACd y (d) CHAF-Cd a 1000x.

Ademas, se realizo el analisis elemental de la composicidn quimica de la superficie de las
particulas de CHA por medio de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X por energia
dispersa (EDS) acoplada al MEB.

En las Figuras 23 (a-d) se muestran los microandlisis por EDS en una particula de CHA,
CHAF, CHACd y CHAF-Cd, respectivamente. El analisis reveld que CHA esta constituido por
los elementos P, Ca, C, O, y Mg. Esto se debe a que los principales componentes del

carbonizado de hueso son minerales del grupo de las apatitas [Ca1o(PO4)s(F,Cl,OH),] entre
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ellos la hidroxiapatita [Cai19(PO4)s(OH),]. Ademas, contiene carbdén y calcita [CaCOs]
(Wilson et al., 2003; Medellin-Castillo, 2006; Medellin-Castillo, 2009), Otros componentes
del carbonizado de hueso en mucha menor cantidad son los silicatos y magnesio. El
magnesio puede provenir de la sustitucién de los iones calcio en la estructura de las
apatitas (Medellin-Castillo, 2009).

Por otro lado, en este analisis se confirmé la presencia de flior en la particula de CHAF y
Cd(Il) en CHACd, como se muestra en las Figuras 23 (b) y (c), respectivamente, asi como la

presencia de flior y Cd(ll) en la particula de CHAF-Cd (Figura 23 (d)).

(a) oak (b) cak

PK
PK

oK

Cak
Cak
CK [
CK
Mgk I FK |
IRTT P Y ot Mot L L1l W s L b b, et it i ke

1.00 2.00 3.00 4.00 1.00 2.00 3.00 4.00

(d)

1.00 2.00 3.00 4.00

Figura 23. Microanalisis por EDS correspondiente al analisis puntual en una particula

de: (a) CHA; (b) CHAF; (c) CHACd y (d) CHAF-Cd.
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3.3.5 Andlisis por espectroscopia infrarroja

Este analisis se realizé para identificar los grupos funcionales presentes en la superficie de
los carbonizados de hueso sintetizados en este estudio, ademas de los carbonizados de
hueso saturados de fluoruro y Cd(ll). En la Figura 24 se muestran los espectros infrarrojos
de las muestras de H, CH400, CH500, CH600, CH700, CH800 y en la Figura 25 los de HA,
HC, CHA y CHC. En estos espectros se distinguen los picos especificos correspondientes a
las vibraciones del grupo PO,> que se encuentran en las bandas de 600, 961 y 1016 cm™
(Rojas-Mayorga et al., 2015b). Ademas, los picos en las bandas de 872, 1412 y 1447 cm™
se atribuyen al grupo CO5;” (Chen et al., 2008; Rojas-Mayorga et al., 2015b; Sangeeta-Patel
et al., 2015) y el grupo OH se encuentra en los 3568 cm™ (Rebelo y Ferreira, 2017). Las
bandas 1635 y 3296 cm™ son caracteristicas del agua adsorbida (Mourabet et al. 2015;
Rebelo y Ferreira, 2017) y las banda de C=0 y C=C (proteina y coldgeno) fue asignada al
pico 1558 cm™ correspondiente a la fase organica de material 6seo (Tovar-Gémez et al.,
2013; Rojas-Mayorga et al., 2015b; Sangeeta-Patel et al., 2015; Bedin et al., 2017; Zuiiga-
Muro et al., 2017). Después del tratamiento térmico, la banda de proteina y colageno se
atenla debido, principalmente, a la degradacién de la matriz orgdnica. También, se
observa que la banda correspondiente al grupo PO, del espectro del hueso usado como
precursor incrementd su intensidad al ser carbonizado y ésta a su vez, se mantiene
independientemente de la temperatura de sintesis. Las bandas en el espectro infrarrojo
de estos grupos son distintivas de la hidroxiapatita la cual se encuentra presente en los
huesos de los animales y es el compuesto principal al que se le atribuye la capacidad de

adsorcion de los huesos carbonizados.
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Figura 25. Espectros infrarrojos de HA, HC, CHA y CHC.
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En la Figura 26 se observan los espectros infrarrojos de las muestras de H, CH500 y CHCF.
En los espectros al infrarrojo se identificaron los grupos funcionales de PO,>, CO3* OH y
compuestos organicos de cada muestra. Se puede observar que existe un aumento en la
intensidad de las bandas de 556, 600, 961 y 1016 cm™, correspondientes a los grupos PO,>
cuando el hueso es sometido al proceso de pirdlisis (CH500) y a su vez estas bandas
aumentan al saturar el carbonizado con fluoruro (CHCF), lo que puede indicar algun tipo
de interaccién entre el F'y el grupo PO,> de CH500 la cual parece favorecer el incremento
en la cantidad de grupos PO,* en Ia superficie del carbonizado. Ismail y AbdelKareem
(2015) observaron el mismo cambio de los picos de PO,>, indicando la participacion de
este grupo en el proceso de eliminacién de fluoruro. Ademas, la banda 3566 cm™
correspondiente a los OH  aumenta cuando la muestra H es sometido al proceso de
pirdlisis, lo que revela la formacién de la hidroxiapatita y esta banda se atenta cuando es
saturada con fluoruro, lo que puede indicar una interaccidn entre los grupos OH™ de la
hidroxiapatita y el fluoruro (Mourabet et al., 2015).

Medellin-Castillo et al. (2015) obtuvieron el espectro infrarrojo de un carbonizado de
hueso de ganado vacuno antes y después del proceso de adsorcion de fluoruros y
encontraron que en el espectro del carbonizado de hueso saturado con fluoruro se
distinguen los mismos picos especificos que en el carbonizado sin fluoruro. Estos autores
mencionan que el aumento en la intensidad relativa en el intervalo entre 3480 y 3650 cm™
de los grupos hidroxilo y a 1035 cm™ de los fosfatos es atribuible a la interacciéon OH--F y
que esta interaccidn ocurre en los grupos funcionales =POH," y =CaOH," del carbonizado

de hueso.
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Figura 26. Espectros infrarrojos de las muestras de H, CH500 y CHCF.

En la Figura 27 se observan los espectros infrarrojos de las muestras de CHA, CHAF,
CHACd, y CHAF-Cd. La banda correspondiente al grupo OH (3568 cm™) del espectro
infrarrojo de CHA incrementa al ser saturado de fluoruro (CHAF). Lo mismo ocurre para los
espectros de CHACd y CHAF-Cd pero en menor proporcidn, por lo que puede existir una
interaccion entre el grupo OH con el fluoruro y Cd(l1). De igual forma, la banda de PO,> de
CHA tuvo un mayor aumento en su intensidad con CHAF, y esta banda no se vio afectada

cuando CHA fue sometido con fluoruro y Cd(ll) a la vez.
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Figura 27. Espectros infrarrojos de CHA, CHAF, CHACd y CHAF-Cd.

3.3.6 Andlisis termogravimétrico

Las Figuras 28 (a) y (b) muestran las curvas de porcentaje de pérdida de peso y la
velocidad de pérdida de peso, respectivamente, para las muestras de CH400, CH500,
CH600, CH700 y CH800.

La Figura 28 (a) muestra que los porcentajes de pérdida de peso fueron 23.7, 16, 13.4,
12.5y9.1% para las muestras de CH400, CH500, CH600, CH700 y CH800, respectivamente,
y las cinco muestras presentaron los mayores porcentajes de pérdida de peso entre 300 y
600 °C. En este caso la muestra de CH400 presenté el porcentaje de pérdida de peso mas
alto ya que en ese intervalo ocurre la pirdlisis de la materia organica y esto es debido a
gue el CH400 contiene una mayor cantidad de materia organica sobre las demdas muestras
por la temperatura a la que fue sintetizado.

Las muestras se componen principalmente de hidroxiapatita, y este compuesto se
descompone a temperaturas cercanas a 720 °C (Medellin-Castillo et al., 2016). Las curvas

del porcentaje de pérdida de peso de todas las muestras mostraron porcentajes de
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pérdida de peso alrededor de esta temperatura, corroborando la presencia de este

mineral como componente primario de estas muestras.
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Figura 28. Curvas del analisis termogravimétrico de las muestras CH400,
CH500, CH600, CH700 y CH800. (a) % de pérdida de peso. (b) Velocidad de

pérdida de peso.
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Al analizar las curvas de la velocidad de pérdida de peso para las muestras de CH400,
CH500, CH600, CH700 y CH800 (Figura 28 (b)), se puede observar que todas las muestras
exhibieron tres picos de 50 a 75 °C, 380° a 495 °C y de 715 a 765 °C, que pueden estar
relacionados con la pérdida de agua libre, la pirdlisis de la materia orgdnica y la
deshidroxilacion de la hidroxiapatita o la descomposicién de los carbonatos en CO,,
respectivamente (Rogers y Daniels 2002; Sofronia et al., 2014).

Los termogramas de las muestras de H, CH500 y CHCF se observan en las Figura 29. En
estos termogramas se muestra la curva de variacion del peso y la curva de velocidad de
pérdida de peso ambos respecto a la temperatura, y se observa que el mayor porcentaje
de pérdida de peso ocurre con el hueso con un 40 %, esto debido al contenido de materia
organica la cual se degrada en gran proporcion al ser sometido al proceso de calcinacién a
500 °C. La velocidad de pérdida de peso muestra que la primera pérdida de peso para los
tres materiales se presenta por debajo de los 100 °C y estd asociada con la pérdida de
humedad, de los 270 a los 640 °C ocurre la degradacion térmica de las sustancias
orgdnicas como las proteinas, grasas y el coldgeno (Ooi et al., 2007; Rojas-Mayorga et al.,
2015b; Bedin et al., 2017). A los 700 °C se presenta una ligera curva que se atribuye a la
descomposicién de los carbonatos en el carbonizado de hueso (640-900 °C) (Figuereido et
al., 1999) o bien a la deshidroxilaciéon de la hidroxiapatita (600-800 °C) (Figuereido et al.,
1999) y finalmente se observa el equilibrio en la pérdida de peso del material de los 800 a
los 1000 °C. Kanchana et al. (2010) sintetizaron muestras de hidroxiapatita por el método
gel y caracterizaron por analisis termogravimétrico muestras saturadas y sin saturar con
NaF y encontraron que la pérdida de peso entre los 450 y 970 °C es por la descomposicion

de la hidroxiapatita en fases de B-Cas (PQ4),, (B-TCP) y CaO.
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Figura 29. Termograma de H, CH500 y CHCF.

En el proceso de deshidroxilacién, la hidroxiapatita pierde OH durante el tratamiento

térmico y este proceso estd dado por (Rojas-Mayorga et al., 2013):
Cay9(P04)6(0H);—Cay(P0O4)6(OH) 5,050, +xH, 0T

donde O es una vacante. Este proceso de deshidroxilaciéon puede comenzar a 600-800 °C
dependiendo de las condiciones de funcionamiento del tratamiento térmico.

De igual manera, al comparar los termogramas de las muestras CH500 y CHCF, se observd
gue la muestra CHCF muestra un pico adicional a los 778 °C que no se observa en la
muestra de CH500, lo que puede indicar que esta pérdida de peso esta relacionada con la
interaccion entre el fluoruro y la hidroxiapatita en esta muestra, tal y como ha reportado
en literatura en muestras de hidroxiapatita saturadas con fluoruros (Kanchana et al.,
2010).

En la Figura 30 se muestran los termogramas de las muestras de CHA, CHAF, CHACd vy
CHAF-Cd. En esta Figura se puede observar el mismo comportamiento que ocurrié con
CH500 al saturarlo de fluoruro, en el que CHA muestra un pico adicional entre los 765 y

785 °C al saturarlo con fluoruro, lo que puede indicar una interaccion entre el fluoruroy la

87



RESULTADOS Y DISCUSION

hidroxiapatita de CHA. Por otro lado, las muestras que contienen Cd(ll) presentan una
pérdida de peso entre los 600 y 700 °C y entre los 900 y 1000 °C. Estas pérdidas pueden
estar asociadas a la formacién de 6xido de cadmio (CdO) (Matecka y tacz, 2008; Yufanyi et
al., 2014) durante la adsorcién de Cd(ll) en CHA y a la descomposicién de este compuesto

(NIOSH, 2005), respectivamente.
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Figura 30. Termogramas de CHA, CHF, CHACd y CHAF-Cd.

3.3.7 Difraccion de rayos X

La Figura 31 representa los patrones XRD de las muestras de CH400, CH500, CH600,
CH700 y CH800, donde se puede observar que los picos identificados en todas las
muestras corresponden a la fase cristalina de hidroxiapatita, Caio(PO4)s(OH),. Estos
resultados se esperaban ya que el carbonizado de hueso se compone principalmente de
este mineral. Los picos maximos caracteristicos de la hidroxiapatita se encuentran en los
valores de 26 de 25.9°, 31.7°, 46.7° y 49.5° y concuerdan con los reportados por algunos
autores (Medellin-Castillo et al., 2014; Sani et al., 2016; Bedin et al., 2017). Por otro lado,

se puede observar que en el difractograma de CH400, los picos correspondientes a la

88



RESULTADOS Y DISCUSION

hidroxiapatita no estan bien definidos, lo que indica que no se alcanzd una estructura
cristalina adecuada a la temperatura de calcinacién de 400 °C y el grado de cristalinidad
aumenta con el incremento de temperatura de calcinacion. Esto concuerda con lo
reportado por Rojas-Mayorga et al. (2015), donde mencionan que hay diferentes grados
de cristalinidad de las muestras con respecto a la temperatura de carbonizacion. Estos
autores indican que el grado de cristalinidad de la muestra es favorecido cuando se
incrementa la temperatura de carbonizacion. Del mismo modo, es evidente que los planos

cristalograficos de CH800 estan mejor definidos que CH400.
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Figura 31. Difractogramas de los carbonizados sintetizados a distintas temperaturas.

También, se obtuvo el difractograma de H, CH500 y CHCF (Figura 32) y se puede observar
que los difractogramas presentan los picos caracteristicos de la hidroxiapatita, variando
solo la intensidad de los mismos. En la Figura 32 se aprecia que los picos de la
hidroxiapatita de H incrementan su intensidad al ser pirolizado lo cual indica que el
porcentaje de hidroxiapatita aumenta y estos picos presentan una disminucién en CHCF

indicando una posible saturacion del fluoruro sobre la hidroxiapatita.
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Figura 32. Difractogramas de H, CH500 y CHCF.

La Figura 33 muestra los difractogramas de rayos X para las muestras de CHA antes y
después de los experimentos de adsorcion de fluoruro y cadmio. El analisis de XRD
muestra que la cristalinidad de la muestra aumenta con la incorporacién de fluoruro sobre
la estructura. De hecho, la fluorapatita tiene una menor solubilidad y mayor estabilidad
térmica en comparacion con la hidroxiapatita, y produce muestras muy cristalinas (Hamdi
y Srasra, 2007). Una hidroxiapatita pura tiene una férmula estequiométrica en forma de
Ca1o(PO4)6(OH),. En los experimentos de eliminacién de fluoruro, algunos iones F
reemplazan parte de los iones OH" y forma Ca;o(PO4)sFx(OH),->,, es decir, la denominada
hidroxiapatita fluorada (Rojas-Mayorga et al., 2015).

Para los difractogramas CHACd y CHAF-Cd no se observaron cambios notables respecto a

CHA.
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Figura 33. Difractogramas de CHA, CHAF, CHACd y CHAF-Cd.

3.3.8 Andlisis por espectroscopia Raman

Las muestras se analizaron adicionalmente mediante espectroscopia Raman con el fin de
proporcionar informacién cualitativa sobre los grupos funcionales caracteristicos, que
existen en la estructura de los materiales.

Asi, en la Figura 34 se muestra el espectro Raman de HA en donde es posible identificar las
vibraciones de los grupos PO,> en las bandas de 450, 600 y 960 cm™, ademas, se identifico
el carbono en las bandas de 1400 y 1600 cm?, de igual forma, se muestra un pico a los
2900 cm™ en una region espectral extendida correspondiente a numeros de onda
superiores a 2700 cm™ de los lipidos presentes en la muestra (Soler-Barrera et al., 2013;
France et al., 2014; Unal y Akkus, 2015; Llorente-Muga, 2016) y cerca de los 3300 cm™se

presenta la banda correspondiente a los OH™ (Unal y Akkus, 2015).
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Figura 34. Espectro Raman de HA.

Otras muestras, tales como CHA, CHAF, CHACd y CHAF-Cd también fueron examinadas por
espectroscopia Raman; sin embargo, no fue posible obtener ninguna sefial Raman debido

al bajo grado de cristalinidad que se requiere para el analisis.

3.3.9 Entalpia de inmersion

La calorimetria de inmersidn es una técnica termodinamica que permite evaluar los
efectos térmicos que resultan del contacto de un sélido con un solvente y asi conocer el
calor involucrado en las interacciones en el proceso de mojado, difusién y de adsorcién
expresado como entalpia de inmersién AH,,,, (Mezohegyi et al.,, 2012; Rouquerol y
Rouquerol, 2014). Las interacciones entre el sélido y el solvente pueden ser de tipo fisico o
guimico, siendo las fisicas menos energéticas que cuando se involucran reacciones
quimicas con el liquido de mojado empleado (Rodriguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1998;
Tansel y Nagarajan, 2004; Mezohegyi et al., 2012; Rouquerol y Rouquerol, 2014).

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se estudid la interaccion de los sélidos con
liquidos de mojado no polares de diferente didmetro molecular como: Benceno (0.37 nm),

hexano (0.49 nm), ciclohexano (0.48 nm) y alfa pineno (0.7 nm), con los cuales las
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interacciones fisicas son principalmente quienes determinan el efecto entalpico obtenido.
Adicionalmente, se evalud las interacciones con liquidos de mojado polares como el agua
y soluciones de acido y base que permiten estudiar el caracter hidrofilico, acidez vy
basicidad de la superficie de los sélidos.

La entalpia obtenida de la calorimetria de inmersidon es proporcional a la magnitud de area
superficial disponible. La eleccion del liquido de inmersidn es importante ya que se debe
evitar el establecimiento de interacciones especificas entre los grupos superficiales y las
moléculas del liquido, asi como un tamano molecular adecuado para el ingreso a los
poros. Por ejemplo, para los carbonizados asi como para los carbones activados, el
benceno es una buena opcién. En la Tabla 6 y la Figura 35 (a) se compara la energia de
inmersién del sélido en benceno con el drea superficial conocida por fisisorcién de N,.
Para los sélidos, la entalpia de inmersion en benceno aparentemente varia de manera
lineal con el area superficial, excepto para el sélido CHC. El menor valor de entalpia de
inmersion de los adsorbentes es de -1.55 J/g para el HC, lo cual evidencia la baja porosidad
del precursor con respecto al mismo sélido carbonizado, CHC. Por otro lado, el CHA
presenta el maximo valor de entalpia de inmersién, obteniéndose un valor de la
interaccién entre la superficie carbonosa y la molécula benceno, la cual estara dominada
por fuerzas de dispersion la cuales son consideradas como interacciones no especificas
(Madani et al., 2015). En esta misma Figura, se aprecian correlaciones similares pero de
diferente magnitud para los otros liquidos de mojado.

Los valores de las entalpias de inmersiéon en hexano, ciclohexano y alfa pineno, todas de
cardcter exotérmico, se presentan en la Tabla 6 y Figuras 35 (a-c). Los resultados muestran
gue los mayores valores de entalpia se obtuvieron con la molécula de benceno y alfa
pineno, siendo respectivamente la molécula mas pequeiia y grande, sin embargo se debe
tener en cuenta que las moléculas de hexano y ciclohexano no presentan la interaccion de

los electrones 1 deslocalizados y por ello tienen entalpias menores.
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Tabla 6. Entalpia de inmersidn de los liquidos de mojado: Benceno, hexano, ciclohexano y

alfa pineno
Parametros Texturales
Entalpia de Inmersion (Isotermas de Ny)
Muestra AI'Ilnm Al'Ilnm AHInm Al'Ilnm ABET L VO
Benceno Hexano Ciclohexano Alfapineo 2 3
m°/ nm cm?/
e e We W |™m/E (m) (em/e)
HA -1.79 -1.05 -2.12 ND 13.72 8.11 0.036
HC -1.55 -0.96 -2.44 -2.12 0.605 19.8 0.0053
CHA -13.26 -9.18 -5.45 -9.47 107.2 12.1 0.39
CHC -11.48 -10.45 -5.44 -12.56 109.4 11.3 0.37
14 T T T T T T
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Q--~ T “¥ _Ciclohexano
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Area especifica, m?/g
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Figura 35. Relacion entre las entalpias de inmersidn de Benceno, hexano, ciclohexanoy
alfa pineno con los parametros texturales evaluados por fisisorcion de N,. (a) Area
especifica, (b) volumen de poro y (c) didmetro de poro.
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Tabla 7. Diametro y estructura de los liquidos de mojado

Liquido Benceno Hexano Ciclohexano Alfa pineno
Diametro
0.37 0.49 0.48 0.7
molecular (nm)
CHj
Estructura He AT
H5C
CHg

La Figura 35 (c) muestra la correlacién entre los didmetros de poro de los sélidos vy las
entalpias obtenidas para cada liquido de mojado, se observa que las entalpias son
menores para el sélido HC, el cual presenta la menor drea y mayor tamafio de poro (L) en

donde los procesos difusionales son mucho menos energéticos.

Tabla 8. Factor hidrofilico y entalpia de inmersién con liquidos polares

AHinm Factor Gupos Basicos  AH,,wHNOs; Acidos AHinm

Muestra Agua hidrofilico totales (mea/g) (/e) (mea/g) NaOH
(J/g) (meq/g) (J/g)

HA 86.20 48.21 1.36 0.53 45.3 0.83 81.6
HC 57.21 37.02 1.38 0.62 49.7 0.76 40.0
CHA 57.81 4.36 0.86 0.81 334 0.05 57.3
CHC 37.92 3.30 1.03 0.97 45.7 0.06 41.3

Por otro lado las contribuciones entalpicas de los sitios de mayor energia en la superficie
daran lugar a interacciones especificas si la molécula sonda tiene un alto momento dipolar
y/o grupos funcionales susceptibles de interactuar con la superficie y por lo tanto la
energia liberada puede relacionarse con establecimiento de interacciones como los
puentes de hidrégeno (o intercambio idnico) entre los sitios y las particulas polares

adsorbidas sobre la superficie del sélido (Madani et al., 2016).
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Figura 36. Correlacion entre el factor hidrofilico y la cantidad total de grupos superficiales

En este sentido las entalpias obtenidas en agua estdn correlacionadas con la pérdida de
grupos superficiales y la degradacion de la matriz orgdnica en el proceso de carbonizacion.
Es decir, cuando se remueven grupos superficiales los carbonizados se vuelven
hidrofébicos, evidenciado por una disminucidn del factor hidrofilico de la superficie (Tabla
8 y Figura 36).

Por ultimo, las entalpias de inmersion en soluciones de HNOs; y NaOH pueden ser
correlacionadas con los cambios en el cardcter acido o basico de la superficie como se
observa en las Figuras 37 y 38, en donde se correlaciona los parametros de acidez y
basicidad total y las entalpias de NaOH y HNO3;, respectivamente. Los cambios en las
entalpias estan relacionados con el efecto del pH sobre la distribucion de carga del
adsorbente. De manera general para cada precursor (HA-HC) y carbonizado (CHA-CHC) se
observa mayores valores de entalpia con soluciones de NaOH debido a las mayores
interacciones con los sitios acidos de los sdlidos, mientras que con la disolucién de HNO3
se observan valores mas pequenos debido a la menor concentracion de sitios basicos en la
superficie. Sin embargo, la concentracién de sitios basicos obtenidos por titulacion

Bohem, muestran una mayor concentracién de sitios basicos que de sitios acidos.

97



RESULTADOS Y DISCUSION

50 | °
HC
HA CHC

30 CHA 4

20

Entalpia de HNOg, J/g

0 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Sitios bésicos, meg/g

Figura 37. Relacion entre la entalpia de inmersion de HNOs y los sitios basicos.
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Figura 38. Relacidn entre la entalpia de inmersion de NaOH vy los sitios acidos.
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3.4 Isotermas de adsorcion de fluoruros

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcién de fluoruros sobre el carbonizado de
hueso de pez pleco se interpretaron con los modelos de isotermas de adsorcién de
Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke los cuales se muestran en las ecuaciones 2, 3y 4,

respectivamente.

mKLCe
- e 2
Lbe
q= KgC)/" (3)
aCe
9= ek @

Donde C, (mg/L) es la concentracion de fluoruro en el equilibrio y g (mg/g) es la masa de
fluoruro adsorbida por masa de adsorbente. Los parametros K (L/mg) y q,, (mg/g) son las
constantes de Langmuir relacionadas con la energia de adsorcién y la capacidad maxima

11/n ¥ngl) v 1/n son las constantes de Freundlich

de adsorcidn, respectivamente. K¢ (mg
relacionadas con la capacidad de adsorcidn e intensidad de adsorcidn, respectivamente y
los parametros a (L/g), b (L/mg)B y B son las constantes de la isoterma de Prausnitz-Radke.
Las constantes de estas isotermas se evaluaron empleando un método de minimos
cuadrados que se basdé en el algoritmo de optimizacién de Rosenbrock-Newton vy

empleando un criterio del minimo porcentaje de desviacion estandar, que se define como:

Jexp—Y9cal

%D = x 100 (5)

Jexp

Donde gexp (Mg/g) es la masa experimental de fluoruro adsorbido, y qca (mg/g) es la masa
de fluoruro adsorbida predicha con el modelo de isoterma de adsorcién.

Los valores obtenidos de las constantes de las isotermas anteriormente mencionadas y su
porcentaje de desviacién para el equilibrio de adsorcién de fluoruro sobre el CH500 se
muestran en la Tabla 9. Como se puede observar, los datos experimentales fueron
interpretados satisfactoriamente por los tres modelos de las isotermas, ya que las
desviaciones porcentuales promedio fueron menores que 8.70, 11.37 y 19.84 % para las

isotermas de Prausnitz-Radke, Langmuir y Freundlich, respectivamente. Ademas, se puede
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observar que la isoterma de Prausnitz-Radke fue la que mejor ajustd los datos para cada
pH y temperatura ya que, en todos los casos, el % D de esta isoterma fue inferior al de las
isotermas de Langmuir y de Freundlich. Esto puede explicarse considerando que el modelo
de Prausnitz-Radke es una isoterma de tres parametros mientras que los modelos de las

isotermas de Langmuir y Freundlich son de dos pardmetros.

Tabla 9. Parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion de Langmuir,
Freundlich y Prausnitz-Radke con CH500

Langmuir Freundlich Prausnitz-Radke
T PH K K b
(°C) Gm %D (mg"”"  1/n %D a s B %D
(mg/L)  (L/mg) 1" /mg) (L/g)  (L/mg)
15 7 1210 0.65 11.2 4.31 3.15 9.67 14.46 1.95 0.85 4.34
25 5 2257 144 8.83 9.71 2.74 19.8 33.07 1.49 0.99 8.70
7 1268 0.73 4.30 4.65 3.21 8.95 12.47 1.31 091 0.88
9 9990 0.16 10.7 2.08 244 336 18.12 7.74 0.62 2.69
35 7 15.17 0.79 114 5.58 3.06 8.11 2391 2.62 0.83 2.36

En la Tabla 10 se muestran las constantes de los modelos de isotermas empleados para
interpretar los datos experimentales de adsorcidn de fluoruros sobre el CHA. En ellos, se
puede apreciar que los tres modelos interpretaron satisfactoriamente los datos. Siendo la
isoterma de Langmuir la que mejor ajustd, ya que tiene el menor porcentaje de desviacion

en dos de los tres casos.

Tabla 10. Parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion de Langmuir,
Freundlich y Prausnitz-Radke con CHA

Langmuir Freundlich Prausnitz-Radke
T
pH K K a b
(°C) G % D (mg" /" 1/n %D s B %D
(mg/L) (L/mg) L /me) (L/g) (L/mg)
25 5 2465 0.26 11.1 5.03 194 186 524 094 129 8.48
7 15,63 0.21 124 3.16 2.28 17.8 2.89 0.11 1.14 136
9 997 017 7.17 2.05 250 133 169 0.16 1.01 7.24
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3.4.1 Efecto del pH

El efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de la muestra de CH500 y CHA para
adsorber fluoruro se estudié determinando las isotermas de adsorcidon a valores de pH de
solucion de 5, 7y 9y T = 25 °C y los resultados se muestran en la Figura 39 (a) y (b),

respectivamente.
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Figura 39. Efecto del pH en la capacidad de adsorcién de fluoruros en a) CH500; b) CHA.
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Como se muestra en la Figura 39, la capacidad de adsorcién de fluoruro de las muestras
de CH500 y CHA fue significativamente dependiente del pH de la solucién es decir, que a
un pH de 5 se logra adsorber una mayor cantidad de fluoruros de las soluciones acuosas,
en comparacion con el pH de 7 y 9. Por ejemplo, la capacidad de adsorciéon a una
concentracién en el equilibrio de 2.0 mg/L aumentd aproximadamente dos veces cuando
el pH disminuyd de 7 a 5 para ambos carbonizados y seis y tres veces al disminuir el pH de
9 a 5, para el CH500 y CHA, respectivamente. Este comportamiento coincide con lo
reportado por otros autores (Abe et al., 2004; Medellin-Castillo et al., 2014; Leyva-Ramos
et al.,, 2015; Zuhiga-Muro et al.,, 2017), quiénes también estudiaron la adsorciéon de
fluoruros en carbonizado de hueso.

El efecto del pH sobre la capacidad de adsorciéon se puede explicar con base en las
interacciones electrostaticas entre la carga superficial del carbonizado de hueso y el anién
fluoruro en solucién. El PCC de CH500 y CHA es de 6.93 y 8.16, respectivamente, esto
implica que la superficie de estos materiales esta cargada positivamente a pH menores
que el PCC. En estas condiciones la adsorcién de fluoruro fue favorecida debido a la
atraccion electrostatica entre los iones negativos de fluoruro en la soluciéon y la superficie
cargada positivamente de CH500 y CHA. Contrario a esto, la superficie de los materiales
estd cargada negativamente a pH mayores que el PCC, de modo que la repulsion
electrostatica desfavorece la adsorcién de fluoruro, esto indica que el fluoruro se adsorbid
en CH500 y CHA por otro mecanismo ademas de la atraccidn electrostatica. Por lo tanto, a
pH menores de sus respectivos PCC, las atracciones electrostaticas favorecen la adsorcién
de fluoruro. La carga positiva de la superficie aumenta disminuyendo el pH de la solucién
por debajo del PCC.

El PCC de las muestras de CH500 y CHA fue casi neutro y bdsico porque la concentraciéon
de sitios basicos fue mayor que la de los sitios acidos. Ademds, como se demostrd en el
analisis por DRX, el principal constituyente de los carbonizados de hueso es la
hidroxiapatita y la carga superficial se debe principalmente a las interacciones entre la
superficie de la hidroxiapatita y los iones en solucidén acuosa. Los grupos funcionales de la

superficie de la hidroxiapatita que afectan su carga superficial son los fosfatos, =P-OH, y
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los hidroxilos, =Ca-OH (Medellin-Castillo et al., 2014). La carga positiva de la superficie

CH500 y CHA se debid a las siguientes reacciones de protonacion:
=P-OH+H*—=POH]
=Ca-OH+H™—=Ca-OH;
Por otra parte, la carga negativa de la superficie se origind por las siguientes reacciones de
desprotonacion:
=P-OH—=PO +H*
=Ca-OH—=Ca-O+H™*

Donde = representa la superficie de CH500 y CHA. Asi, las reacciones de protonacién

predominaron a pH <PCC, aunque las reacciones de desprotonacién ocurrieron a pH> PCC.

3.4.2 Efecto de la Temperatura

En la Figura 40 se exhibe el efecto de la temperatura de la solucién sobre la capacidad de

adsorcion de fluoruro del CH500 a las temperaturas de 15, 25y 35 °Ca pH 7.

Masa de fluoruro adsorbida, mg/g

0....I....I....I....I....I....I....-
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentracioén de fluoruro en el equilibrio, mg/L

Figura 40. Efecto de la Temperatura en la capacidad de adsorcion de fluoruros en CH500.
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Los resultados obtenidos muestran que la temperatura tiene un efecto en la capacidad de
adsorcion, debido a que, a una temperatura de 35 °C se logra adsorber una mayor
cantidad de fluoruros y por otro lado, a una temperatura de 15 °C, la remocién de
fluoruros es mucho menor que a 35 o 25 °C. Abe et al. (2004) reportaron que este
comportamiento indica que la adsorcién de fluoruro en carbonizado de hueso es
endotérmica. Por lo que al aumentar la temperatura de la solucién, los iones fluoruro
poseen mayor energia y por lo tanto mayor cantidad de iones fluoruro se pueden
adsorber sobre la superficie del carbonizado de hueso ya que tienen la energia suficiente
para hacerlo (Cooney, 1998).

El calor isostérico de adsorcion fue evaluado con la finalidad de determinar este
parametro termodinamico que explica la naturaleza de la adsorcién y la relaciona con el

calor de la misma. El calor isostérico se evalud de acuerdo a la siguiente ecuacién:

Rln%
(AHags)g= 71
T, T
Donde:
(AHags)qg = Calor isostérico de adsorcién, J/mol
R = Constante universal de los gases ideales, 8.314 J/mol
C = Concentracion de fluoruro a T; a un mismo valor de g en equilibrio, mg/L
G = Concentracion de fluoruro a T, a un mismo valor de g en equilibrio, mg/L
Tq = Temperatura a las condiciones 1, K
T, = Temperatura a las condiciones 2, K

A una masa de fluoruro adsorbida sobre CH500 de g= 7.0 mg/g las concentraciones de
fluoruro en el equilibrio fueron Ci= 2.624 mg/L y C,= 1.163 mg/L, a las temperaturas
T,=288.15K y T,= 308.15K, respectivamente. El calor isostérico calculado con la ecuacién
fue de 30.038 kJ/mol. Esto indica que la adsorcion de fluoruro sobre CH500 es un proceso

de tipo endotérmico y de tipo fisico (<83 kJ/mol) (Garcia-Asenjo, 2014).
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3.5 Reversibilidad del proceso de adsorcion de fluoruros.

Los datos experimentales de la desorcion del fluoruro adsorbido sobre CH500 se muestran
en la Figura 41 y se obtuvieron primero adsorbiendo el fluoruro sobre CH500 a pH 5y
T=25 °C, y luego desorbiendo el fluoruro adsorbido usando una solucidn sin fluoruro a pH
de 5y 9y T=25°C, hasta alcanzar un nuevo equilibrio.

Se considera que la adsorcidon es reversible cuando los datos del nuevo equilibrio que se
alcanza en la desorcion estan sobre la isoterma de adsorcion. Las condiciones de pH y
temperatura deben ser las mismas en la adsorcion y desorcién. En la Figura 41 se observa
que el fluoruro se desorbe muy levemente de CH500 a pH de 5. La desorcién de fluoruro
adsorbido sobre CH500 a estas condiciones es muy baja y por esto, se considera que la
adsorcién no es completamente reversible bajo estas condiciones. Cuando la desorcién se
efectua a pH de 9, los datos experimentales del equilibrio de desorcion se encuentran por
debajo de la isoterma de adsorcién a pH 5. La cantidad de fluoruro desorbido de CH500 se
incrementa al aumentar el pH de la solucidn. Por lo que, la desorcién de fluoruros a altos
valores de pH se debe al aumento de las fuerzas de repulsién entre la superficie del
adsorbente cargada negativamente y los iones fluoruro con carga negativa en solucidn, asi
como a la competencia entre los iones OH" y fluoruros durante el proceso de adsorcidn.
(Loganathana et al., 2013).

Lo anterior revela que el fluoruro se desorbe en mayor cantidad de CH500 a pH mas
basicos. Es decir, la desorcion a pH 5 nos muestra que el fluoruro que se desorbe va de
0.24 a 3.06 %, mientras que para la desorcidn a pH 9 va de 1.03 a 20.06 %, esto indica que
el proceso de desorcién de fluoruro en CH500 a ambos pH es parcialmente reversible, por
lo cual la adsorcion no es completamente de origen fisica, también existe la adsorcion por

guimisorcion o por intercambio idnico.
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Masa de fluoruro adsorbida, mg/g

-7 T=25°C ]
4 e —— Adsorcion pH 5.0 .
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2 ® Adsorcion pH 5.0 - Desorcion pH 5.0
0 , , , ® Adsprcion pH 5.0 - Desorcion pH 9.0
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Concentracién de fluoruro en el equilibrio, mg/L

Figura 41. Isoterma de adsorcion-desorcidon de fluoruro sobre CH500 a diferentes valores
de pHy T=25 °C.

3.6 Isotermas multicomponente de adsorcion de F-Cd(ll) en solucion acuosa

En las Figuras 42 (a) y (b) se ilustran las isotermas de adsorcién de fluoruro y Cd(ll) a
diferentes isoconcentraciones de Cd(ll) y fluoruro, respectivamente. En la Figura 42 (a) se
observa claramente la disminucién de la capacidad de adsorcién de fluoruro por la
presencia del Cd(ll). En la Figura 42 (b) se muestran las isotermas de adsorcién de Cd(ll) y
se puede apreciar que no hay variacién en la capacidad de adsorcién cuando se aumenta

la concentracion de fluoruros.
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Figura 42. Isoterma de adsorcion de a) F a diferentes isoconcentraciones de Cd(ll) y b)
Cd(ll) a diferentes isoconcentraciones de F" sobre CHA a pH=5y T=25°C.
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Los porcentajes de desviacidon y los pardmetros de ajuste competitivo de los modelos
multicomponente mencionados en la secciéon 1.5.4 y empleados en este estudio se
muestran en la Tabla 11.

Los porcentajes de desviacion indican que la isoterma de Langmuir multicomponente no
modificado (NLMI), la isoterma multicomponente de Langmuir modificada (MLMI), la
isoterma multicomponente de Langmuir extendida (ELMI), la isoterma multicomponente
Redlich-Peterson no modificada (NRPMI), la isoterma multicomponente Redlich-Peterson
modificada (MRPMI) y la isoterma de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch (SRSI) no pueden
ajustar los datos experimentales ya que el porcentaje de desviacion media varié de 30% a
48%. Por otra parte, la isoterma multicomponente de Freundlich extendida (EFMI) ajusté
razonablemente bien los datos experimentales, ya que proporcion6 un % D de 15%. Esto,
puede ser debido a que EFMI involucra 6 pardmetros que tienen que ser estimados
ajustando los datos de equilibrio de adsorcién multicomponentes y 4 de la isoterma de
Freundlich individual.

Los datos de equilibrio de adsorcién binaria de F-Cd(ll) sobre CHA y la prediccién del
modelo EFMI se representan en la Figura 43. En la Figura 43 (a) se observa que la
adsorcion de fluoruros disminuye variando la concentracién de Cd(ll) alcanzandose valores
constantes de la capacidad de adsorcién de fluoruro. Por ejemplo, a una concentracion de
fluoruros en el equilibrio de 1.2 meq/L, la cantidad de fluoruros adsorbida fue 0.84, 0.76,
0.64 y 0.62 meq/g, cuando la concentracion de Cd(Il) en el equilibrio fue de 0, 0.4, 2 y 5
meq/L, respectivamente. La capacidad de CHA para adsorber fluoruros fue de 9.5, 16 y 3%
cuando la concentracidn de Cd(Il) en el equilibrio varié de 0 a 0.4,0.4a 2y 2 a5 meq/L,
respectivamente.

En la Figura 43 (b) se observa la isoterma de Cd(ll) y se aprecia que la adsorcion de Cd(ll)
no cambia variando la concentracién de fluoruros en el equilibrio. Por ejemplo, a una
concentracién en el equilibrio de Cd(Il) de 5 meq/L, la capacidad de adsorcion de Cd(ll) fue
constante, siendo esta de 2.36 meq/g cuando se aumentd la concentracion de fluoruros

de0a 1.2 meq/L.
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Tabla 11. Pardmetros de los modelos de isotermas multicomponentes de la adsorcidn
binaria de F-Cd(Il) en CHA

Parametros de Carbonizado de hueso
Factores de

Modelo las isotermas . ..
individuales Interaccion Parametros % D
NLMI 4 0 48
MLMI 4 2 ng=2.49 36
Nc¢=0.55
ELMI 0 3 Omax=2.19 42
KE,F=1-O
KEch=9.99
NRPMI 6 0 44
MRPMI 6 2 ne=2.74 37
f]cd=0.70
EFMI 4 6 Xg=0.382 15
v¢=0.429
2,=0.176
Xcq=0.95
Y4=0.01
Zc4=0.01
SRSI 4 4 OF,F=1 30
aFlcd=0. 177
Ocg,ca=1
C|Cd'|:=0.016
MLDS 2 2 gm1=0.089 31
0m2=0.065
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Masa de fluoruro adsorbido, meq/g

Masa de Cd(I1) adsorbido, meq/g

Figura 43. Isoterma de adsorcion (a) de F en presencia de Cd(ll) y (b) de Cd(ll) en
presencia de F sobre CHA a pH=5 y T=25°C. Las superficies representan la ecuacién
EFMI.
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Los efectos de ambos contaminantes en el rendimiento de la adsorcién multicomponente
de CHA se estudiaron y caracterizaron utilizando la relacién de capacidades de adsorcion,
R, definida por

Qe,i
do,i

Donde qe, es la capacidad de adsorcién para el contaminante i en la solucion binaria 'y qo;

Rgi =

es la capacidad de adsorcién de ese contaminante con la misma concentracion inicial en
una solucion monocomponente.

La literatura indica que (a) si Rq,i > 1, la adsorcién del contaminante i se favorece por la
presencia de otros contaminantes, es decir, ocurre un efecto sinérgico, (b) si Rq,i = 1, no
hay efecto sobre la capacidad de adsorcién del contaminante i o indica que no existe
interaccion y (c) si Rq,i < 1, la presencia de otros contaminantes suprime la adsorcion del
contaminante i, en otras palabras, existe antagonismo (Luo et al., 2015; Wang y Wei,
2018, Wang et al., 2018).

Los valores de Rq en funcidn de la concentracidn inicial de fluoruro y Cd(ll) en el sistema

binario se muestran en la Figura 44.

(@) (b)

Figura 44. Relacion de capacidades de adsorcion (Rg) y la concentracion inicial en el
sistema binario para la eliminacién de (a) fluoruro y (b) Cd(ll).
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En la Figura 44 (a) se observa que los valores de R fueron menores que 1, lo que indica que
la capacidad de adsorcidn de fluoruros disminuyd por la presencia de Cd(ll) en soluciones
binarias. Esto podria deberse a la formacion de precipitados de cadmio en la superficie,
que disminuyen el area disponible o la cantidad de sitios para la remocién de fluoruros, o
a la presencia de los iones NO3’, los cuales provienen del Cd(NOs), empleado para la
preparacion de las soluciones en los experimentos multicomponentes de adsorcion. Los
iones NO3” pueden adsorberse en CHA como se reporta en la literatura (Medellin-Castillo
et al., 2014; Wang et al.,, 2017) lo que genera una disminucién en la capacidad de
adsorcién de fluoruros. Por otro lado, los valores de R en la adsorcién de Cd(ll) (Figura 44
(b)) son muy cercanos a 1, por lo que se puede decir que no existe un efecto en la
capacidad de adsorcion de Cd(ll) con el aumento de la concentracion de fluoruros.

Por lo que el Cd(ll) mostré antagonismo en la adsorcién competitiva de fluoruros,
mientras que los iones fluoruro no afectaron significativamente la adsorcion de Cd(ll) o no
mostraron antagonismo. Sin embargo, al considerar que los iones fluoruro y Cd(ll) son
especies de cargas contrarias es de esperarse que se adsorban en diferentes sitios activos.
Por lo que CHA tiene el potencial de retener los dos iones investigados simultdneamente

lo que puede considerarse muy beneficioso en la purificacién del agua.

3.7 Remocion de fluoruros en agua de consumo humano

Para evaluar la remocion de fluoruro en agua para consumo humano se seleccioné una
muestra de agua proveniente de un pozo de la comunidad de La Laborcilla. Esta
comunidad se localiza en el Municipio Villa de Arriaga del Estado de San Luis Potosi,
México y se encuentra en las coordenadas GPS: Longitud: -101.326944 vy latitud:
21.884167. La localidad se encuentra a 2200 metros sobre el nivel del mar. En la Tabla 12
se encuentran reportados los parametros determinados para el agua de pozo empleada
en este estudio, asi como el limite maximo permisible de cada parametro medido segun

las Normas Oficiales Mexicanas.
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Tabla 12. Parametros fisicoquimicos del agua recolectada en la comunidad La Laborcilla

Parametro Concentracion encontrada  Limites Permisibles
pH 7.88 6.5-8.5
Color (unidades Co/Pt) 0.00 20.0
Olor Inodora Inodora
Turbiedad (UTN) 0.50 10.0
Dureza total (mg CaCO3s/L) 122 500
Dureza de calcio (mg CaCOs/L) 95.0 NE
Dureza de magnesio (mg CaCO3/L) 27.0 NE
Cloruros (mg/L) 45.0 250
Fluoruros (mg/L) 4.50 1.50
Nitritos (mg/L) No detectados 1.00
Nitratos (mg/L) 9.30 10.0
Sulfatos (mg/L) 45.0 400
Microorganismos mesofilos 3904 NE

aerébios (UFC/mL)

Coliformes totales (NMP/100 mL)
Coliformes fecales (NMP/100 mL)
Sdlidos disueltos totales (mg/L)

Cloro libre residual (mg/L)

No detectados
No detectados
376

No detectado

No detectados
No detectados
1000
0.10—1.50

En la Tabla 12 se puede observar que el Unico pardmetro del agua recolectada en la
comunidad de La Laborcilla que esta por encima del limite maximo permisible que marcan
las Normas Oficiales Mexicanas son los fluoruros cuya concentracion es de 4.5 mg/L, 3
veces mayor a la concentraciéon permitida (1.5 mg/L).

Ademads, en la Tabla 13 se muestran los resultados de las pruebas de remocién de
fluoruros y las concentraciones iniciales y finales de diversos parametros fisicoquimicos,
antes y después del proceso de remocion de fluoruros. Estas pruebas se realizaron

poniendo en contacto diversas masas (de 0.05 a 0.8 g) de CH500 con un volumen de 100
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mL del agua de pozo de La Laborcilla de pH= 7.88 y de acuerdo a la metodologia
mencionada en la seccidn 2.7. En esta Tabla y en la Figura 45 se puede apreciar que el
porcentaje de remocidn de fluoruro se incrementa a medida que aumenta la dosis de
CH500, hasta remover casi en su totalidad el fluoruro del agua. Un aumento en la
adsorcién con la dosificacion del adsorbente se puede atribuir a una mayor area especifica
y a la disponibilidad de mas sitios de adsorciéon debido a una mayor cantidad de
adsorbente (Mourabet et al., 2015). En la literatura se ha reportado el mismo efecto, por
ejemplo, Ismail y AbdelKareem (2015) reportaron que la eliminacién de fluoruro aumenta
con la dosis de carbonizado de 1 a 15 g/L para carbonizado de hueso de polloy de 1 a 20
g/L para el carbonizado de hueso de cordero. El aumento de la capacidad de eliminacidn
de fluoruro se atribuyo al hecho de que al aumentar la dosis del carbonizado de hueso, se
dispone de una mayor superficie del adsorbente o mas sitios activos para la remocién de
fluoruro.

Por otro lado, la dureza total y de calcio aumentd al emplear la dosis mas pequeina de
CH500, es bien sabido que los carbonizados de hueso contienen calcio, por lo que este
pudo haberse desprendido del CH500 hacia la soluciéon lo que ocasioné un aumento
concentracion de estos parametros.

La concentracion de dureza de magnesio, cloruros y sulfatos permanecen casi constantes,
por lo que puede considerarse que estos iones no compiten durante el proceso de
adsorcion de fluoruros sobre CH500.

La masa de CH500 necesaria para reducir la concentracién de fluoruro del agua del pozo
de la comunidad La Laborcilla, de 4.7 a 1.5 mg/L, que es el limite maximo permisible de la
presencia de fluoruro en agua de uso y consumo humano que indica la NOM-127-SSA1-

1994, es de 0.55 g por litro de agua de pozo.
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Tabla 13. Pruebas de remociéon de fluoruros y concentracion de pardmetros fisicoquimicos en agua de pozo empleando

CH500 a T= 25 °Cy sin control de pH.

Dureza de
Dureza Total Dureza de calcio Cloruros Sulfatos
Fluoruros magnesio
(mg CaCOs/L) (mg CaCOs/L) (mg/L) (mg/L)
Exp. m(g) (mg CaCOs/L)
Co G q
%R Co Cs Co Cs Co Cs Co Cs Co Cs
(mg/L) (mg/L) (mg/g)
1 0.05 4.72 1.463 69 5.82 122 127.8 95 99.8 27 27 45 45 45 40.5
2 0.1 4.72 0.556 88.2 3.74 122 113 95 79.8 27 26.2 45 45 45 45
3 0.2 4.72 0.159 96.9 2.06 122 113.8 95 79.8 27 27 45 45 45 38
4 0.4 4.72 0.099 97.9 1.04 122 118 95 79.8 27 27 45 45 45 45

0.8 4.72 0.061 98.7 0.52 122 118.8 95 89.8 27 27 45 325 45 425

(8]
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Masa de fluoruro adsorbida, mg/g

0 V " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " "
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

Concentracion en el equilibrio, mg/L

Figura 45. Adsorcion de fluoruros en agua de pozo variando la masa de CH500

También, en la Tabla 14 se muestra la masa de fluoruro adsorbida para las distintas masas
de CH500 empleadas, asi como la concentracién de DQO y el TOC cuando se alcanza el
equilibrio y se observa que conforme aumenta la masa de CH500 empleada se incrementa
la cantidad de DQO y TOC en la solucién, lo cual indica que hay una relacién entre la

materia orgdnica contenida en el CH con su capacidad de adsorcién de fluoruros.

Tabla 14. Masa de fluoruro adsorbida, DQO y TOC para diferentes dosis de adsorbente

Masa de CH q DQO TOC
utilizado (g) (mg/g) (mg/L) (mg/L)
0.0* 38.98*
0.05 5.82 0.0 20.01
0.1 3.74 0.0 27.1
0.2 2.06 3.75 32.74
0.4 1.04 8.75 45.43
0.8 0.52 63.75 73.75

*Estos valores corresponden a las concentraciones iniciales presentes en el agua de pozo
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3.8 Mecanismo de adsorcion de fluoruros y Cd(ll) sobre carbonizados de hueso de

peces pleco

El estudio del efecto del pH en la isoterma de adsorcién de fluoruro sobre carbonizado de
hueso reveld que la adsorciéon de fluoruro ocurre por medio de atraccién electrostatica
entre los grupos superficiales de la hidroxiapatita del carbonizado de hueso y el fluoruro

en solucidn y se puede representar con las reacciones siguientes:
=Ca-OH; + F — =Ca-OH,F
=POH; + F — =POH,F

donde = representa la superficie del carbonizado de hueso.

También, el andlisis por DRX reveld la formacion de fluoroapatita cuya formacién se da
por una reaccion de intercambio idnico (Kanyora et al., 2015). En donde los grupos OH" de
la hidroxiapatita son sustituidos por fluoruro, formando una fluorapatita insoluble (FAP)

[Ca10(PO4)6F>] segln la siguiente reaccién:
CalO(PO4)6(OH)2 + 2FF — C310(P04)6F2 + 20H"

Este mecanismo de adsorcion ha sido propuesto por algunos autores que informan sobre
la remocion de fluoruro del agua sobre carbonizado de hueso (Kaseva, 2006; Tovar-Gémez
et al., 2013; Medellin-Castillo et al., 2014; Ismail y AbdelKareem, 2015; Delgadillo-Velasco
et al. 2017; Muller-Nigri et al., 2017).

Ademas, la adsorcidon del ion fluoruro sobre carbonizado de hueso ocurre por un
mecanismo de naturaleza quimica o quimisorcion ya que la adsorcién de fluoruro no es
completamente reversible y el microanalisis por EDS indicé la presencia de fluoruro en la
superficie. Este mecanismo se ha propuesto por algunos autores (Ismail y AbdelKareem,
2015; Medellin-Castillo et al., 2016):

ECalO(PO4)6(OH)2 + 20F~ — 10=CaF, + 3P0}~ + 20H"

Sin embargo en este trabajo no se no se logré identificar la fluorita (CaF,) por esta técnica,
aunque en estudios previos se ha logrado su identificacion por espectroscopia de

fotoemision de rayos X (XPS) (Rojas-Mayorga et al., 2016; Medellin-Castillo et al., 2016).
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Es dificil cuantificar la contribuciéon de cada uno de los mecanismos de adsorcién. Se
considera que el mecanismo de adsorcion de fluoruro sobre carbonizado de hueso se
debe a intercambio idnico, quimisorcién y atraccidn electrostatica. Ademas, los tres
mecanismos ocurren simultaneamente.

Por otra parte, cuando se utiliza carbonizado de hueso como adsorbente para la remocién
de metales, particularmente para este estudio en la remocién de Cd(ll), el proceso de
remocién puede ocurrir por dos mecanismos de remocién (Rebelo y Ferreira, 2017).
Algunos autores (Cheung et al., 2001; Rebelo y Ferreira, 2017) han propuesto que la
adsorcién de Cd(ll) en carbonizado de hueso se lleva a cabo por atracciones electrostaticas

en los sitios activos de la hidroxiapatita. Este mecanismo puede expresarse como:

= POH + Cd?** —= POCd* +H*
= PO~ + Cd** —=POCd*
= CaOH + Cd?* —= CaOCd* +H*
Sin embargo, en este trabajo no se estudié el efecto del pH en la capacidad de adsorcién
de Cd(Il) sobre CHA para corroborar este mecanismo.
También, la adsorcion se puede llevar a cabo mediante intercambio idnico donde el ion
metalico se intercambia por el ion calcio presente en la hidroxiapatita de CHA (Cheung et
al., 2000; Choy et al., 2005; Stotzel et al. 2009; Rosskopfova et al., 2011; Rojas-Mayorga,

2016; Rebelo y Ferreira, 2017; Sangeerta et al., 2018) el cual se expresa como:
— 2 2+ — 2+ 2
= Cajy)+ Cdag—=Cd(+Cagag)

Esto se corrobord con los espectros infrarrojos donde algunos autores (Rocha et al., 2005;
Lurtwitayapont y Srisatit, 2010; Rojas-Mayorga et al., 2016) identifican la banda 560 cm?
como el Ca®" presente en la estructura inorgénica, que es caracteristica del enlace entre el
calcio y el grupo fosfato. Esta banda se atenla cuando CHA es sometido al proceso de
adsorcién de Cd(ll), lo que indica una interaccién entre Cd(ll) y el Ca*, que es el
intercambio idnico. Este resultado concuerda con lo reportado por Rojas-Mayorga et al.
(2016), quienes observaron la misma atenuacién en dicha banda al saturar un carbonizado

de hueso con Cd(ll), indicando el intercambio iénico entre ambos iones.
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CONCLUSIONES

El drea especifica, el volumen de poros y el didametro de poros de los carbonizados de
hueso utilizados en este estudio, se encuentran dentro de los intervalos de valores
reportados en la literatura. Los poros predominantes en los carbonizados de hueso de
peces pleco son mesoporos. El punto de carga cero (PCC) del CH400 y CH500 es
ligeramente acido y se vuelve bdsico con el aumento de la temperatura de calcinaciéon
(600 a 800 °C) porque la concentracién de sitios basicos es ligeramente mayor que la de
los acidos y para CHA y CHC es basico.

El andlisis de difraccién de rayos X permitié determinar que la especie o fase cristalina en
el carbonizado de hueso es la hidroxiapatita [Ca19(PO4)e(OH),].

Los valores de las entalpias de inmersién en hexano, ciclohexano y alfa pineno mostraron
qgue la naturaleza de la adsorcion de estos compuestos es de cardcter exotérmico y se
determind que existe una existe una correlacion lineal entre las moléculas adsorbidas con
el drea superficial de los adsorbentes, excepto para CHC.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de fluoruro sobre carbonizado de
hueso se correlacionaron por las isotermas de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-Radke. La
isoterma de Prausnitz-Radke ajusté mejor los datos bajo el criterio de menor porcentaje
de desviacion promedio que vario de 0.88 a 8.70 %. Esto debido a que esta isoterma
involucra tres pardmetros, mientras que la de Freundlich y Langmuir solo involucran dos.
El estudio del efecto del pH en la isoterma de adsorcion de fluoruro sobre CH500 y CHA
reveld que la capacidad de este adsorbente para remover fluoruro es considerablemente
dependiente del pH de la solucién, ya que aumenta al disminuir el pH. Este efecto se debe
a las interacciones electrostaticas entre los iones fluoruro en solucién y la carga superficial
del adsorbente. A pH menores que el PCC la superficie del adsorbente estd cargada
positivamente y los aniones fluoruro son atraidos a la superficie. La carga positiva de la
superficie del adsorbente se incrementa continuamente disminuyendo el pH por debajo
del PCC. De esta forma mas fluoruro es atraido a la superficie incrementando la capacidad

de adsorcion de los adsorbentes. A pH por encima del PCC, la superficie del carbonizado
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de hueso se carga negativamente y los iones fluoruro son repelidos ocasionando que la
capacidad de adsorcion disminuya al aumentar el pH.

El estudio del efecto de la temperatura en la isoterma de adsorcion de fluoruro sobre
CH500 reveld que al aumentar la temperatura de la solucién, la capacidad de adsorcién
del CH500 aumenta. También se calculd el calor isostérico de adsorcion, 30.038 kJ/mol, lo
que indica que la adsorcion en este adsorbente es de tipo endotérmico vy fisico.

El fluoruro puede desorberse del CH500 pero el equilibrio de adsorcién no es
completamente reversible. EIl pH de la solucién de desorcién juega un papel muy
importante. La cantidad de fluoruro desorbido se incrementa al aumentar el pH de la
solucion ya que a valores de pH elevados aumentan las fuerzas de repulsién entre la
superficie y los iones fluoruro, ambos cargados negativamente, asi como la competencia
entre los iones OH" y fluoruros durante el proceso de adsorcién.

El mecanismo de adsorcién de fluoruro sobre carbonizado de hueso no ocurre por un solo
mecanismo sino que existe intercambio idnico, quimisorcién, e interacciones
electrostdticas entre los grupos superficiales del carbonizado de hueso y el fluoruro en
solucion.

Estos resultados son muy relevantes ya que ayudan a entender mejor el proceso de
adsorcién de fluoruro y permitirdn poder mejorar los mecanismos por el cual ocurre con la
finalidad de aumentar la remocién de fluoruro de soluciones acuosas.

El carbonizado de hueso puede ser utilizado en la adsorcién de fluoruro de agua de pozo
del estado de San Luis Potosi reduciendo la concentracion de fluoruro de 4.7 mg/L hasta
una concentracién por debajo de 1.5 mg/L cumpliendo con el limite maximo permisible
(NOM-127-SSA1-1994). La masa necesaria de carbonizado de hueso se determind
mediante un balance de masa y es de 0.55 g por litro de agua de pozo.

El estudio del sistema multicomponente de adsorcién de fluoruro y Cd(Il) sobre CHA
reveld que existe una disminucién en la adsorcion de fluoruro por la presencia de Cd(ll) y
para el caso contrario, la adsorcién de Cd(ll) no se ve afectada con la presencia de fluoruro
sobre el CHA, por lo que el Cd(ll) muestra antagonismo en la adsorcién de fluoruro. La

reduccion en la capacidad de adsorcion de fluoruros en el sistema binario puede ser
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debido a que el Cd(ll) forma precipitados en la superficie de CHA impidiendo la adsorcion
de fluoruro en ciertos sitios o por la presencia de iones NO3 que se adsorben en los
mismos sitios que el fluoruro.

Finalmente, se concluyé que la adsorcién de fluoruros en solucién acuosa sobre los
carbonizados de hueso, producidos a partir de huesos de peces pleco, sintetizados a 500
°C, tanto por pirdlisis con flujo de N, como en la mufla pueden considerarse opciones

viables y econdmicas en el tratamiento de agua para consumo humano.

121



122



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Abe, 1., Iwasaki, S., Tokimoto, T., Kawasaki, N, Nakamura, T. y Tanada, S. (2004). Adsorption
of fluoride ions onto carbonaceous materials. J. Colloid Interf. Sci., 275, 35—-39.

Acosta-Herrera, K.P. (2014). Adsorcion de flior en zeolitas modificadas con éxidos de
magnesio (Tesis de maestria). Centro de investigacién en materiales avanzados
departamento de estudios de posgrado, Chihuahua, México.

Agarwal, A. y Kumar-Gupta, P. (2015). Adsorption study of Cr(VI) from aqueous solution
using animal bone charcoal as low cost adsorbent. Int. J. Eng. Technol. Manag. Appl.
Sci., 3, 2349-4476.

Agencia para Sustancias Toéxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR) (2004). Resefia
Toxicoldgica de los Fluoruros, fluoruro de hidrégeno y fllor (en inglés). Atlanta, GA:
Departamento de Salud y Servicios Humanos de EE. UU., Servicio de Salud Publica.

Aguilar-Armenta, G. (2004). Fundamentos de adsorciéon. Memorias del V Curso-Taller
Iberoamericano sobre adsorbentes para la proteccion ambiental, Guanajuato,
México.

Aliota, P., Celis, M., Juaréz, D., Merli, G., Ricciuti, N. (2008). Potabilizacion de aguas
subterraneas: “Remocion de fluor”. Editorial de la Universidad Tecnoldgica Nacional.
Argentina.

Amador-del Angel, L.E. y Wakida-Kusunoki, A. (2014). Peces invasores en el sureste de
México, en R. Mendoza y P. Koleff (eds.). Especies acudticas invasoras en México.
Comisién Nacional para el Conocimiento y Uso de la Biodiversidad. México, 425-433.

Ayoob, S. y Gupta, A.K. (2007) Sorptive reponse profile of an adsorbent in the defluoridation
of drinking water. Chem. Eng. J., 133, 273-281.

Barba-Macias, E., Juarez-Flores, J. y Magana-Vazquez, M. (2014). Nuevos registros de plecos
(Pterygoplichthys pardalis) (Siluriformes: Loricariidae) en las cuencas del rio Grijalva y
Tonald, Pajonal-Machona, Tabasco. En: Especies invasoras acuaticas. Casos de
estudio en ecosistemas de México. Secretaria de Medio Ambiente y Recursos
Naturales, Ciudad de México, México, 233-251.

Barbier, O., Arreola-Mendoza, L. y Del Razo, L.M. (2010). Molecular mechanisms of fluoride
toxicity. Chem. Biol. Interact., 188, 319-333.

Bedin, K.C., Azevedo, S.P., Leandro, P.K., Cazetta, A.L. y Almeida V.C. (2017). Bone char
prepared by CO, atmosphere: Preparation optimization and adsorption studies of
Remazol Brilliant Blue R. J. Clean. Prod., 161, 288-298.

123



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Berruga-Fernandez, M.l. (1999). Desarrollo de procedimientos para el tratamiento de
efluentes de Queseria (Tesis Doctoral). Universidad Complutense de Madrid, Madrid,
Espafia.

Bhatnagara, A., Kumara, E. y Sillanpda, M. (2011). Fluoride removal from water by
adsorption—A review. Chem. Eng. J., 171, 811-840.

Bijukumar, A., Smrithy, R., Sureshkumar, U. y George, S. (2015). Invasion of South American
suckermouth armoured catfishes Pterygoplichthys spp. (Loricariidae) in Kerala, India
a case study. J. Threat. Taxa., 7(3), 6987-6995.

Boehm, H.P. (1994). Some aspects of the surface chemistry of carbon blacks and other
carbons. Carbon, 32, 759-69.

Camargo, J.A. (2003). Fluoride toxicity to aquatic organisms: a review. Chemosphere, 50,
251-264.

Cano-Salgado, M.P., Bello-Baltazar, E. y Barba, E. (2012). Innovacion social y capacidad de
organizacién de las cooperativas pesqueras en el municipio de Balancén, Tabasco,
México. Estudios Sociales, 20, 65-98.

Chen, Y.N., Chai, L.Y. y Shu, Y.D. (2008). Study of arsenic(V) adsorption on bone char from
aqueous solution. J. Haz. Mat., 160, 168172.

Cheung, C.W., Porter, J.F. y McKay, G. (2000). Sorption kinetics for the removal of copper
and zonc from effluents using bone char. Sep. Purif. Technol., 19, 55-64.

Cheung, C.W., Chan, C.K., Porter, J.F. y McKay, G. (2001). Film-Pore Diffusion Control for the
Batch Sorption of Cadmium lons from Effluent onto Bone Char. J. Colloid Interf. Sci.,
234, 328-336.

Choy, K.K.H. y McKay, G. (2005). Sorption of cadmium, copper, and zinc ion sonto bon echar
using Crank diffusion model. Chemosphere, 60, 1141-1150.

CONAGUA. (2011). Capitulo 8: Agua en el Mundo. Estadisticas del agua en México.
Cooney, D.O. (1998). Adsoprtion Design for Wastewater Treatment. CRC Press. 2nd edn.

Danilo-HUumpola, P. (2013). Estudio de la adsorcién de compuestos biorrefractarios en
soluciones acuosas (Tesis doctoral). Universidad Nacional del Litoral, Argentina.

Delgadillo-Velasco, L., Hernandez-Montoya, V., Cervantes F.J., Montes-Moran, M.A. y Lira-
Berlanga, D. (2017). Bone char with antibacterial properties for fluoride removal:
Preparation, characterization and water treatment. J. Environ. Manage., 201, 277-
285.

124



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Diario Oficial de la Federacion. (2015). NOM-201-SSA1-2015, Productos y servicios. Agua y
hielo para consumo humano, envasados y a granel. Especificaciones sanitarias, D.F.
México.

Dhanasekaranan, P., Satya-Saib, P.M. y Gnanasekarc, K.Il. (2017). Fixed bed adsorption of
fluoride by Artocarpus hirsutus based adsorbent. J. Fluorine Chem., 195, 37-46.

Dhillon, A., Sapna y Kumar, D. (2017). Dual adsorption behaviour of fluoride from drinking
water on Ca-Zn(OH),CO3 adsorbent. Surfaces and Interfaces, 6, 154-161.

Dimovic, S., Smiciklas, I., Plecas, I., Antonovic, D. y Mitric M. (2009). Comparative study of
differently treated animal bones for Co2+ removal. J. Hazard. Mater., 164, 279-287.

Elumalai, N. y Venkata-Sitaramamurthy, D. (2007). Removal of fluoride from groundwater.
Canadian J. Pure Appl. Sci., 1, 79-82.

Ente Nacional de Obras Hidricas y Saneamiento (ENOHSA). (2009). Remocién de fluor,
Argentina. Capitulo VIII-5, 24.

Environmental Protection Agency (EPA). (2011). Questions and Answers on Fluoride.
Washington D.C., EE.UU.

Fan, X., Parker, D.J. y Smith, M.D. (2003). Adsorption kinetics of fluoride on low cost
materials. Wat. Res., 37, 4929-4937.

Figueiredo, J.L., Pereira, M.F.R., Freitas, M.M.A. y Orfao, J.J.M. (1999). Modification of the
surface chemistry of activated carbons. Carbon, 37, 1379-1389.

France, C., Thomas, D.B., Doney, C.R. y Madden O. (2014). FT-Raman spectroscopy as a
method for screening collagen diagenesis in bone. J. Archaeol. Sci., 42, 346-355.

Galicia-Chacén, L., Molina-Frechero, N., Oropeza-Oropeza, A., Gaona, E. y Juarez-Lopez, L.
(2011). Andlisis de la concentracién de fluoruro en agua potable de la delegacion
Tlahuac, Ciudad de México. Rev. Int. Contam. Ambie., 27(4), 283-289.

Garcia-Asenjo, N. (2014). Una nueva generacion de carbones activados de altas prestaciones
para aplicaciones medioambientales (Tesis Doctoral). Universidad de Oviedo.

Garcia-Martinez, M., Ramirez-Flores, O., Ruiz-Olvera, T. y March-Mifsut, 1.J. (2014). Especies
invasoras acuaticas en dareas naturales protegidas. Especies acuaticas invasoras en
México. Comisidon Nacional para el Conocimiento y Uso de la Biodiversidad, México,
445-468.

125



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Goswami A. (2013). Treatment of fluoride containing water using adsorption and
precipitation followed by microfiltration (Tesis doctoral). Indian Institute of
Technology Guwahati, India.

Habuda-Stani¢, M., Ergovi¢-Ravanci¢, M. y Flanagan, A. (2014). A Review on Adsorption of
Fluoride from Aqueous Solution. Materials, 7, 6317-6366.

Hamdi N. y Srasra E. (2007). Removal of fluoride from acidic wastewater by clay mineral:
Effect of solid—liquid ratios. Desalination, 206, 238-244.

HHS. (2011). U.S Department of Human Health and Human Services. [En linea]
Available at: http://www.hhs.gov/news/press/2011pres/01/20110107a.html

Huerga-Peréz, E. (2005). Desarrollo de alternativas de tratamiento de aguas residuales
industriales mediante el uso de tecnologias limpias dirigidas al reciclaje y/o
valoracion de contaminantes (Tesis Doctoral). Universidad de Valencia, Espana.

Ismail, Z.Z. y AbdelKareem, H.N. (2015). Sustainable approach for recycling waste lamb and
chicken bones for fluoride removal from water followed by reusing fluoride-bearing
waste in concrete. Waste Manage., 45, 66-75.

Junyong, H., Kaisheng, Z., Shibiao, W., Xingguo, C., Kai, C., Yulian, L., Bai, S., Yong, J., Fanli,
M., Zhen, J., Lingtao, K. y Jinhuai, L. (2016). Performance of novel hydroxyapatite
nanowires in treatment of fluoride contaminated water. J. Hazard. Mater., 303, 119-
130.

Kanchana, P. y Sekar, C. (2010). Influence of sodium fluoride on the synthesis of
hydroxyapatite by gel method. J. Cryst. Growth, 312, 808-816.

Kanrar, S., Debnath, S., De, P., Parashar, K., Pillay, K., Sasikumar, P. y Chand-Ghosh, U.
(2016). Preparation, characterization and evaluation of fluoride adsorption efficiency
from water of iron-aluminium oxide-graphene oxide composite material. Chem. Eng.
J., 306, 269-279.

Kanyora, A., Kinyanjui, T., Kariuki, S. y Njogu, M. (2015). Fluoride Removal Capacity of
Regenerated Bone Char in Treatment of Drinking Water. Asian J. Nat. Appl. Sci., 4(1),
30-36.

Kaseva, M.E. (2006). Contribution of trona (magadi) into excessive fluorosis-a case study in
Maji ya Chai ward, northern Tanzania. Sci. Total Environ., 366, 92-100.

Kawasaki, N., Ogata, F., Tominaga, H. y Yamaguchi I. (2009). Removal of fluoride lon by bone
char produced from animal biomass. J. Oleo Sci. 58, 529-535.

126



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Kini, U. y Nandeesh, B.N. (2012). Physiology of Bone Formation, Remodeling, and
Metabolism. Radionuclide and Hybrid Bone Imaging.

Koteswara-Rao, M. y Mallikarjun-Metre. (2012). Effective Low Cost Adsorbents for Removal
of Fluoride from Water: A Review. Int. J. Sci. Res., 3, 358.

Krzesinska, M. y Majewska, J. (2015). Physical properties of continuous matrix of porous
natural hydroxyapatite related to the pyrolysis temperature of animal bones
precursors. J. Anal. Appl. Pyrol., 116, 202-214 .

Lazo, J.C., Navarro, A.E., Sun-Kou, M.R. y Llanos B.P. (2008). Sintesis y caracterizacion de
arcillas organofilicas y su aplicacion como adsorbentes del fenol. Rev. Soc. Quim.
Peru, 74, 3-19.

Leyva Ramos, R. (2007). Importancia y Aplicaciones de la Adsorciéon en Fase Liquida, En
Sélidos Porosos. Preparacion, Caracterizacién y Aplicaciones por J.C. Moreno-Pirajan,
pp. 155-207, Ediciones Uniandes, Bogotd, Colombia.

Leyva-Ramos, R., Rivera-Utrilla, J., Medellin-Castillo, N.A. y Sanchez-Polo M. (2010) Kinetic
modeling of fluoride adsorption from aqueous solution onto bone char. Chem. Eng.
J., 158,458-467.

Leyva-Ramos, R., Medellin Castillo, N.A. y Flores Cano J.V. (2015). Carbonizado de Hueso:
Adsorbente Preparado a partir de Residuos de Huesos de Animales. Adsorcion de
Fluoruro en Solucién Acuosa. Carbdn, 36, 2-5.

Li, Y., Zhang, P., Du, Q., Peng, X., Liu, T., Wang, Z., Xia, Y., Zhang, W., Wang, K., Zhu, H. y Wu,
D. (2011). Adsorption of fluoride from aqueous solution by grapheme. J. Colloid
Interf. Sci., 363, 348-354.

Liang, C., Kai-Sheng, Z., Jun-Yong, H., Wei-Hong, X., Xing-Jiu, H. y Jin-Huai L. (2016). Enhanced
fluoride removal from water by sulfate-doped hydroxyapatite hierarchical hollow
microspheres. Chem. Eng. J., 285, 616-624.

Liang, S., Xue, Y., Gao, B. y Yang K. (2017). Removal of fluoride from aqueous solution by TiO,
-based composites. J. Taiwan Inst. Chem. E., 74, 205-210.

Llorente-Muga, A. (2016). Disefio y desarrollo de nanoparticulas de alimina con cadenas de
polisulfona injertadas y su efecto compatibilizante en nanocomposites de polisulfona
(Tesis Doctoral). Universidad Carlos Ill de Madrid, Espafia.

Loganathana, P., Vigneswarana, S., Kandasamya, J. y Naidu R. (2013). Defluoridation of
drinking water using adsorption processes. J. Hazard. Mater., 248-249, 1-19.

127



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Lorenzo-Marquez, H., Torres-Dosal, A., Barba-Macias, E., llizaliturri-Hernandez, C.A,,
Martinez-Salinas, R.l., Morales-Lépez, J. y Sdnchez -Moreno |. (2016). Estimacion de
riesgo de exposicion a metales pesados por consumo de plecos (pterygoplichthys
spp.) en infantes de comunidades riberefias de los Rios Grijalva y Usumacinta,
México. Rev. Int. Contam. Ambie., 32 (2), 153-164.

Luo, X., Zhang, Z., Zhou, P, Liu, Y., Ma, G.y Lei, Z. (2015). Synergic adsorption of acid blue 80
and heavy metal ions (Cu**/Ni**) onto activated carbon and its mechanisms. J. Ind.
Eng. Chem., 27, 164-174.

Lurtwitayapont, S. y Srisatit, T. (2010). Comparison of lead removal by various types of swine
bone adsorbents. Environment Asia, 3, 32-38.

Ma, W., Ya, F., Wang, R. y Zhao, Y. (2008). Fluoride removal from drinking water by
adsorption using bone char as a biosorbent. International Journal of Environmental
T.,9 (1), 59-69.

Madani, H., Silvestre-Albero, A., Biggs, J. M., Rodriguez-Reinoso, F. y Pendleton P. (2015).
Immersion Calorimetry: Molecular Packing Effects in Micropores. Chem. Phys. Chem.,
16, 3984-3991.

Madani, S.H., Hu, Ch., Silvestre-Albero, A., Biggs, M., Rodriguez-Reinoso, F. y Pendleton P.
(2016). Pore size distributions derived from adsorption isotherms, immersion
calorimetry, and isosteric heats: A comparative study. Carbon, 96, 1106-1113.

Maldonado-Enriquez, E.J., Lopez-Noverola, U., Salinas-Hernandez, R.M., Gonzalez-Cortés, N.,
Cuenca-Soria, C.A., Jiménez-Vera, R. y Hernandez-Juarez J.L. (2015). Contenido de
metales pesados en musculo de pez diablo Pterygoplichthys pardalis. Revista
Iberoamericana de Ciencias, 2334-2501.

Matecka, B. y tacz A. (2008). Thermal decomposition of cadmium formate in inert and
oxidative atmosphere. Thermochim. Acta, 479,12-16.

Martinez-Martinez, P. (2012). Optimizacién de la planta de Electrodialisis reversible de
Heineken Espafia S.A. (Tesis de maestria). Universidad de Valencia, Espafia.

Medellin-Castillo, N.A., Leyva-Ramos, R., Ocampo-Pérez, R., Garcia-de la Cruz, R.F., Aragon-
Pifia, A., Martinez-Rosales, J.M., Guerrero-Coronado, R.M. y Fuentes-Rubio L. (2007).
Adsorption of fluoride from water Solution on Bone Char. Ind. Eng. Chem. Res., 46,
9205-9212.

Medellin-Castillo, N.A. (2009). Equilibrio y Cinética de Adsorcién de Fluoruros sobre Carbdn
de Hueso (Tesis Doctoral). Universidad Auténoma de San Luis Potosi, México.

128



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Medellin-Castillo, N. A., Ocampo-Pérez, R., Leyva-Ramos, R., Carranza-Alvarez, C., Aguilar-
Pérez, D., Alvarez-del Castillo, R.D., Mendoza-Barrén, J., Galindo-Murillo, F. y Berber-
Mendoza, M.S. (2013). Adsorcion de fluoruros en solucidon acuosa con carbones de
hueso preparados con huesos de pollo. San Luis Potosi, México.

Medellin-Castillo, N.A., Leyva-Ramos, R., Padilla-Ortega, E., Ocampo-Pérez, R., Flores-Cano,
J.V. y Berber-Mendoza M.S. (2014). Adsorption capacity of bone char for removing
fluoride from water solution. Role of hydroxyapatite content, adsorption mechanism
and competing anions. J. Ind. Eng. Chem., 20, 4014-4021.

Medellin-Castillo, N.A., Padilla-Ortega, E., Tovar-Garcia, L.D., Leyva-Ramos, R., Ocampo-
Pérez, R., Carrasco-Marin, F. y Berber-Mendoza, M.S. (2016). Removal of fluoride
from aqueous solution using acid and thermally treated bone char. Adsorption. 22,
0929-5607.

Medina-Roa, I.F. (2007). Tratamiento de aguas de produccidon con electrodialisis (Tesis de
grado). Escuela de Ingenieria Quimica. Mérida, México.

Mendoza-Castillo, D.l. (2012). Sorcién multicomponente de metales pesados en agua
empleando carbén de hueso (Tesis doctoral). Universidad Auténoma de
Aguascalientes, México.

Mendoza, R., Contreras, S., Ramirez, C., Koleff, P., Alvarez, P. y Aguilar, V. (2007). Los peces
diablo: Especies invasoras de alto impacto. CONABIO. Biodiversitas, 70, 1-5.

Mendoza, R., Luna, S. y Aguilera, C. (2015). Risk assessment of the ornamental fish trade in
Mexico: analysis of freshwater species and effectiveness of the FISK (Fish
Invasiveness Screening Kit). Biol. Invasions.

Mezohegyi, G., Van der Zee, F., Font, J., Fortuny, A. y Fabregat, A. (2012). Towards advanced
aqueous dye removal process: A short review on the versatile role of activated
carbdn. J. Environ. Manage., 102, 148-164.

Michelangeli-Ortiz, G. (2016). Optimizacién del control de la capacidad de adsorcidon de
gases contaminantes en lechos secos (Tesis de maestria). Universidad Politécnica de
Catalufa. Espaiia.

Moreno, J.C., GOmez, R. y Giraldo, L. (2010). Removal of Mn, Fe, Ni and Cu lons from
Wastewater Using Cow Bone Charcoal. Materials, 3, 452-466.

Moreno-Pirajan, J.C., (2007). Sélidos porosos. Preparacion, caracterizacion y aplicaciones.
Universidad de los Andes, Bogota, Colombia.

129



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Moreno-Pirajan, J.C., Giraldo, L. y Garcia-Cuello, V.S. (2011). Study of the textural properties
of bovine bones char under different conditions. J. Water Resource Prot. 3, 176-181.

Mourabet, M., El Rhilassi, A., El Boujaady, H., Bennani-Ziatni, M., El Hamri, R. y Taitai, A.
(2015). Removal of fluoride from aqueous solution by adsorption on hydroxyapatite
(HAp) using response surface methodology. J. Saudi. Chem. Soc., 19, 603-615.

Mourabet, M., El Rhilassi, A., El Boujaady, H., Bennani-Ziatni, M. y Taitai, A. (2017). Use of
response surface methodology for optimization of fluoride adsorption in an aqueous
solution by Brushite. Arab. J. Chem., 10, S3292-S3302.

Muller-Nigri, E., Bhatnagar, A. y Ferreira-Rocha, S.D. (2017). Thermal regeneration process of
bone char used in the fluoride removal from aqueous solution. J. Clean. Prod., 142,
3558-3570.

Murillo-Acevedo, Y.S. (2011). Estudio de adsorcion de fenol y 2,4-dinitrofenol desde solucién
acuosa sobre materiales porosos obtenidos a partir de huesos de bovino, porcino y
pollo (Tesis de Maestria). Universidad Nacional de Colombia, Bogotd, Colombia.

Murillo, Y., Giraldo, L. y Moreno, J.C. (2012). Obtencion de materiales porosos a partir de
huesos de pollo y porcino para la adsorcidn de 2,4-dinitrofenol. AFINIDAD LXIII, 556.

Mutchimadilok, Y., Smittakorn, S., Mongkolnchai-arunya, S. y Durnford, D. (2014).
Defluoridation with locally produced thai bone char. Hindawi Publishing Corporation.
Adv. Environ. Chem..

Nguyen, C. y Do, D.D. (2000). Dual Langmuir Kinetic Model for Adsorption in Carbon
Molecular Sieve Materials. Langmuir, 16, 1868-1873.

NIOSH, The National Institute for Occupational Safety and Health. (2005). Cadmium
monoxide. International Chemical Safety Cards.
Available at: https://www.cdc.gov/niosh/ipcsneng/neng0117.html

Ooi, C.Y.,, Hamdi, M. y Ramesh, S. (2007). Properties of hydroxyapatite produced by
annealing of bovine bone. Ceram. Int,. 33, 1171-1177.

OMS. (2004). Fluoride in drinking-water. Background document for development of WHO
Guidelines for drinking-water quality. World Health Organization. 9 pp.

Padilla-Ortega, E. (2013). Adsorcion de metales pesados en soluciéon acuosa sobre arcillas
naturales, modificadas y bionanocomposites (Tesis Doctoral). Universidad Autonoma
de San Luis Potosi, México.

Padilla-Ortega, E., Leyva-Ramos, R. y Flores-Cano, J.V. (2013). Binary adsorption of heavy
metals from aqueous solution onto natural clays. Chem. Eng. J., 225, 535-546.

130



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

PaliShahjee, Godboley, B.J., Sudame, A.M. (2013). Removal of fluoride from aqueous
solution by using low cost adsorbent. Int. J. Innov. Res. Sci. Eng. Technol., 2, 7.

Piccirillo, C., Moreira, 1.S., Novais, R.M., Fernandes, A.J.S., Pullar, R.C. y Castro, P.M.L. (2017).
Biphasic apatite-carbon materials derived from pyrolysed fish bones for effective
adsorption of persistent pollutants and heavy metals. J. Environ. Chem. Eng.

Razbe, N., Kumar, R., Pratima y Kumar, R. (2013). Various Options for Removal of Fluoride
from Drinking Water. J. Appl. Phys., 3, 40-47.

Rebelo, A.H. y Ferreira, J.M. (2017). Comparison of the cadmium removal efficiency by two
calcium phosphate powders. J. Environ. Chem. Eng., 5, 1475-1483.

Rezaee, A., Ramin, M., Ghanizadeh, G. y Nili-Ahmadabadi A. (2011). Adsorption of
Escherichia coli Using Bone Char. J. Appl. Sci. Environ. Manage., 15 (1), 57-62.

Rios-Mufioz, C. (2015). Depredaciéon de pez diablo (Loricariidae: Pterygoplichthys) por el
cormoran olivaceo (Phalacrocorax brasilianus) en Villahermosa, Tabasco, México.
Huitzil. Rev. Mex. De Ornitologia, 16 (2), 62-65.

Rivera-Huerta, M.L. y Martin-Dominguez, A. (2011). Analisis técnico y econdémico de
tecnologias para remocién de fluoruros. México.

Rocha, J.H.G., Lemos, A.F. y Kannan, S. (2005). Hydroxyapatite scaffolds hydrothermally
grown from aragonitic cuttlefish bones. J. Mater. Chem., 15, 5007-5011.

Rodriguez-Reinoso, F. y Molina-Sabio, M. (1998). Textural and chemical characterization of
microporous carbons. Adv. Colloid. Interfac., 76, 271-294.

Rojas-Mayorga, C K., Bonilla-Petriciolet, A., Aguayo-Villarreal, I.A., Hernandez-Montoya, V.,
Moreno-Virgen, M.R., Tovar-Gémez, R. y Montes-Moran, M.A. (2013). Optimization
of pyrolysis conditions and adsorption properties of bone char for fluoride removal
from water. J. Ind. Eng. Chem., 104, 10-18.

Rojas-Mayorga, C.K., Silvestre-Albero, J., Aguayo-Villarreal, 1.A., Mendoza-Castillo, D.I. y
Bonilla-Petriciolet, A. (2015). A new synthesis route for bone chars using CO,
atmosphere and their application as fluoride adsorbents. Micropor. Mesopor. Mat.,
209, 38-44.

Rojas-Mayorga, C.K., Bonilla-Petriciolet, A., Silvestre-Albero, J., Aguayo-Villarreal, [LA. y
Mendoza-Castillo D.l. (2015b). Physico-chemical characterization of metal-doped
bone chars and their adsorption behavior for water defluoridation. Appl. Surf. Sci.,
355, 748-760.

131



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Rojas-Mayorga, C.K. (2016). Tailoring the adsorption behavior of bone char for heavy metal
removal from aqueous solution. Adsorpt. Sci. Technol., 34(6), 368—387.

Rogers, K.D. y Daniels, P. (2002). An X-ray diffraction study of the effects of heat treatment
on bone mineral microstructure. Biomaterials, 23, 2577-2585.

Rosskopfova, O., Galambos, M. y Rajec, P. (2011) Study of sorption processes of strontium
on the synthetic Hydroxyapatite. J. Radioanal. Nucl. Ch., 287, 715-722.

Rouquerol, J. y Rouquerol, F. (2014). 4 Adsorption at the Liquid—Solid Interface:
Thermodynamics and Methodology. En Adsorption by Powders and Porous Solids
Principles, Methodology and Applications. Second edition. Elsevier Ltd. Oxford.
Academic Press. 106-132. Capitulo 4.

Rueda-Jasso, R.A, Campos-Mendoza, A., Arreguin-Sanchez, F., Diaz-Pardo, E., Martinez-
Palacios, C.A. (2013). The biological and reproductive parameters of the invasive
armored catfish Pterygoplichthys disjunctivus from Adolfo Lépez Mateos El Infiernillo
Reservoir, Michoacan-Guerrero, Mexico. Rev. Mex. Biodiv., 84, 318-326.

Rugayah, N., Muladno, Nuraini, H. y Salundik. (2014). Chicken Bone Charcoal for
Defluoridation of Groundwater in Indonesia. Int. J. Poult. Sci., 13 (10), 591-596.

Salgado-Gomez, N. (2011). Selectividad del proceso de adsorcién de roca zeolitica
modificada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio frente a cromatos y dicromatos
(Tesis de Maestria). Instituto tecnolégico de Toluca, México.

Sangeerta, K., Vidhya, G. y Girija, E.K. (2018). Lead and cadmium removal from single and
binary metal ion solution by novel hydroxyapatite/alginate/gelatin nanocomposites.
J. Environ. Chem. Eng., S2213-3437.

Sangeeta-Patel, Jie-Han, Wei-Qiu y Wei-Gao. (2015). Synthesis and characterisation of
mesoporous bone char obtained by pyrolysis of animal bones, for environmental
application. J. Environ. Chem. Eng., 3, 2368-2377.

Sani, T., Gdmez-Hortigliela, L., Pérez-Pariente, J., Chebude, Y. y Diaz, |. (2016). Defluoridation
performance of nano-hydroxyapatite/stilbite composite compared with bone char.
Sep. Purif. Technol., 157, 241-248.

Sansoval-Huerta, E.R. y Dominguez-Dominguez, O. (2012). Nuevo registro de
Pterygoplichthys disjunctivus (Actinopterygii: Loricariidae) en la desembocadura del
rio Coahuayana, Coahuayana, Michoacan, México. Rev. Mex. Biodiv., 83, 294-297.

Sheindorf, C., Rebhun, M. y Sheintuch, M. (1981). A Freundlich-type multicomponent
isotherm. J. Colloid Interf. Sci., 79 (1), 136-142.

132



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Shrivastava, A.K. y Sharma, M.K. (2012). An innovative technique for removal of fluoride
from drinking water. Sci. Revs. Chem. Commun., 2(2), 133-140.

Sivasankar, V. (2016). Surface Modified Carbons as Scavengers for Fluoride from Water.
Springer International Publishing Switzerland.

Smith, J. (1989). Ingenieria de la cinética quimica. 3a. Ed., CECSA, México.

Sofronia, A.M., Baies, R., Anghel, E. M., Marinescu, C.A. y Tanasescu, S. (2014). Thermal and
structural characterization of synthetic and natural nanocrystalline hydroxyapatite.
Mater. Sci. Eng., 43, 153-163.

Soler-Barrera, G., Losada-Losada, J.D. y Vargas-Hernandez C. (2013). Caracterizacion
vibracional por espectroscopia Raman del grano de Café tipo comercial. Scientia et
Technica. Universidad Tecnoldgica de Pereira. 0122-1701.

Srivastava, V.C., Mall, I.D. y Mishra, .M. (2006). Equilibrium modelling of single and binary
adsorption of cadmium and nickel onto bagasse fly ash. Chem. Eng. J., 117, 79-91.

Stotzel, C., Mdller, F.A., Reinert, F., Niederdraenk, F., Barralet, J.E. y Gbureck, U. (2009). lon
adsorption behaviour of hydroxyapatite with different crystallinities. Colloid. Surface.
B., 74, 91-95.

Swarupa-Tripathy, S., Bersillon, J. y Gopal K. (2006). Removal of fluoride from drinking water
by adsorption onto alum-impregnated activated alumina. Sep. Purif. Technol., 50,
310-317.

Tansel, B. y Nagarajan, P. (2004). SEM study of phenolphthalein adsorption on granular
activated Carbon. Adv. Environ. Res., 8, 411-415.

Teutli, E. (2011). Sorcién de iones fluoruro del agua utilizando hematita natural y hematita
acondicionada con hidréxido de aluminio (Tesis de maestria). Universidad Auténoma
del Estado de México, México.

Teutli-Sequeira, A. Solache-Rios, M., Martinez-Miranda, V. y Linares-Hernandez, 1. (2011).
Behavior of Fluoride Removal by Aluminum Modified Zeolitic Tuff and Hematite in
Column Systems and the Thermodynamic Parameters of the Process. Water Air Soil
Pollut., 226-239.

Thommes, M., Kaneko, K., Neimark, A.V., Olivier, J.P., Rodriguez-Reinoso, F., Rouquerol, J. y
Sing K.S. (2015). Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of
surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure Appl. Chem.,
87(9-10), 1051-1069.

133



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Tovar-Garcia, L.D. (2014). Preparacion y modificacion de carbones de hueso para la
remocion de fluoruros en solucion acuosa (Tesis de maestria). Universidad Auténoma
de San Luis Potosi, México.

Tovar-Gémez, R., Moreno-Virgen, M.R., Dena-Aguilar, J.A., Hernandez-Montoya, V., Bonilla-
Petriciolet, A. y Montes-Mordn, M.A. (2013). Modeling of fixed-bed adsorption of
fluoride on bone char using a hybrid neural network approach. Chem. Eng. J., 228,
1098-11009.

Trejo-Vazquez, R., Alarcon, M.T., Martinez, Y., Romero, P. y Salvador, J. (1997). Niveles de
fluoruros en el agua de los pozos de la ciudad de Durango. Ing. Hidrdul. Méx., 12, 51-
57.

Unal, M. y Akkus, O. (2015). Raman spectral classification of mineral- and collagen-bound
water's associations to elastic and post-yield mechanical properties of cortical bone.
Bone, 81, 315-326.

Usunoff, E.J. (1996). Fldor en suelos y aguas subterraneas: revisiéon y discusion. Actas-IV
Jornadas pampeanas de ciencias naturales, Comprocna.

Valenzuela, L., Ramirez Hernandez, J., Sol, J. A. y Reyes, J.A. (2011). Alternativas para la
eliminacién doméstica de fldor en el agua de consumo humano. Inf. Tecnol., 22 (2),
23-32.

Vazquez-Guerrero, A. (2014). Efecto de iones competitivos en la biosorcion de fluoruros con
aserrin de pino (Pinus Michoacana) modificado con cloruro de aluminio (Tesis de
maestria). Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo, Michoacdn, México.

Velazquez-Pela, G.C. (2014). Influencia de los aniones presentes en el agua sobre la
adsorcién del ion fluoruro mediante una zeolita modificada (Tesis de maestria).
Universidad Auténoma de México, México.

Wang, A., Zhou, K., Liu, X., Liu, F., Zhang, C. y Chen, Q. (2017). Granular tri-metal oxide
adsorbent for fluoride uptake: Adsorption kinetic and equilibrium studies. J. Colloid.
Interf. Sci., 505, 947-955.

Wang, L., Xie, Y., Yang, J., Zhu, X., Hu, Q., Lia, X. y Liu Z. (2017). Insight into mechanisms of
fluoride removal from contaminated groundwater using lanthanum-modified bone
waste. RSC Adv., 7, 54291.

Wang, J. y Wei, J. (2018). Functionalization of loofah fibers via surface-initiated AGET ATRP
for synergic adsorption of multiple pollutants from water. Mater. Lett., 210, 214-217.

134



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Wang, T., Sun, H., Ren, X., Li, B. y Mao, H. (2018). Adsorption of heavy metals from aqueous
solution by UV-mutant Bacillus subtilis loaded on biochars derived from different
stock materials. Ecotox. Environ. Safe., 148, 285-292.

Wen-Xin, G., Jiu-Hui, Q., Rui-Ping, L. y Hua-Chun, L. (2012). Adsorption of fluoride onto
different types of aluminas. Chem. Eng. J., 189-190, 126-133.

Wilson, J.A., Pulford, I.D., Thomas, S. (2003). Sorption of Cu and Zn by bone charcoal.
Environ. Geochem. Hith., 25, 51-56.

World Health Organization (WHO). (2006). Fluoride and Arsenic in Drinking Water, World
Health Organization. The Atlas of Children’s Health and the Environment.

World Water Assessment Programme (WWAP). (2009). The United Nations World Water
Development Report 3: Water in a Changing World, WWAP, UNESCO Publishing,
Paris, and Earthscan, London.

Xiaoli, Z., Jieming, W., Fengchang, W., Thanh, W., Yaqi, C., Yali, S. y Guibin, J. (2010). Removal
of fluoride from aqueous media by Fe304@AI(OH)3 magnetic nanoparticles. J.
Hazard. Mater., 173, 102-109.

Yang, R.T. (1987). Gas Separation by Adsorption Processes, Butterworth, Boston.

Yufanyi, D.M., Tendo, J.F., Ondoh, A.M. y Mbadcam, J.K. (2014). CdO Nanoparticles by
Thermal Decomposition of a CadmiumHexamethylenetetramine Complex. J. Mater.
Sci., 3, 3.

Zendehdel, M., Shoshtari-Yeganeh, B., Khanmohamadi, H. y Cruciani, G. (2017). Removal of
fluoride from aqueous solution by adsorption on NaP:HAp nanocomposite using
response surface methodology. Process Saf. Environ., 109, 172-191.

Zufiiga-Muro, N.M., Bonilla-Petriciolet, A., Mendoza-Castillo, D.l., Reynel-Avila, H.E. y Tapia-
Picazo, J.C. (2017). Fluoride adsorption properties of cerium-containing bone char.
Journal of Fluorine Chemistry, 197, 63-73.

135



