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Resumen 

El flúor es un elemento que se encuentra presente dentro de diversos minerales como sellaita 

(MgF2), fluorita (CaF2), villiaumita (NaF), criolita (Na3AlF6) y fluorapatita [3Ca3(PO4)2 

Ca(F, Cl2)]. La exposición de estos minerales en cuerpos de agua subterránea bajo ciertas 

condiciones promueve la liberación del fluoruro provocando una contaminación natural de 

agua, y la población con contacto prolongado con este tipo de agua puede presentar 

afectaciones en la salud. 

Varias tecnologías han sido estudiadas en el proceso de remoción del fluoruro y entre las de 

corte electroquímico está la desionización capacitiva. Ésta es de interés reciente debido a que 

se le considera emergente, novedosa y de bajo costo para la remoción de contaminantes tanto 

inorgánicos como orgánicos. Su mecanismo es mediante adsorción asistida por un gradiente 

de campo eléctrico sobre un adsorbente colocado en electrodos (electroadsorción), lo que 

permite incrementar su capacidad de adsorción. Entre los adsorbentes estudiados para 

remover fluoruros se encuentran los óxidos de hierro, los cuales son abundantes en la 

naturaleza, y en los últimos años la magnetita ha sido considerada para la remoción de este 

ion, pero su utilización ha sido modificando su superficie. 

En este trabajo se exploró la utilización de magnetita natural sin modificar como adsorbente 

en desionización capacitiva. El electrodo de magnetita fue fabricado usando un agente 

aglomerante que permite mantener las partículas de magnetita en la superficie de un colector 

de corriente de grafito. El Nafion® y el fluoruro de polivinilideno fueron los aglomerantes 

estudiados. Los resultados demostraron que el electrodo de grafito/magnetita/Nafion® 

produce una mayor acumulación de carga en la interfase del electrodo de magnetita. La 

caracterización electroquímica, permitió estudiar el mecanismo mediante el cual se lleva a 

cabo la electroadsorción del flúor y coaniones sobre la magnetita, identificando una adsorción 

del tipo no específica. 

La aplicación de la desionización capacitiva fue desarrollada en una celda tipo filtro prensa 

donde se comparó la cinética de adsorción de un proceso de adsorción con el proceso de 

electroadsorción producido por el gradiente de campo eléctrico. Esto mostró el incremento 

de la capacidad de adsorción del mineral al ser este polarizado hasta el 8% de remoción 

comparado al 2% alcanzado por el proceso de adsorción por parte de la magnetita. 
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Introducción 

El flúor es el 13vo elemento más abundante en la corteza terrestre y su presencia se 

registra en gran cantidad de ciudades y poblaciones en todo el mundo. Los principales países 

con concentraciones de flúor superiores a las normas internacionales son India, China, 

Tanzania, México, Argentina, norte de África y algunos otros países (Amini et al., 2008). La 

organización mundial de la salud (WHO, por sus siglas en inglés) ha establecido un límite 

máximo permisible entre 0.5 y 1 mg L1 (Singh et al., 2016), ya que este elemento ha sido 

reconocido como tóxico, debido a sus efectos negativos en la salud humana cuando la 

concentración ingerida o la frecuencia de ingesta sobrepasa los límites recomendados (Zuo 

et al., 2018). Un mapa representativo de la presencia del flúor en el mundo (Figura 1) muestra 

que la zona norte de África y medio oriente son las regiones con la frecuencia más alta de 

concentración superior a 1.5 mg L1. En América también existen zonas de presencia alta 

(0.81), como Argentina y México.  

 

Figura 1. Presencia de F en todo el mundo. (Amini et al., 2008) 

De acuerdo con la Figura 2 se estima que más de 200 millones de personas a lo largo 

del mundo han entrado en contacto con agua contaminada por dicho elemento (Jadhav et al., 

2015), y en el caso de México se estima que 7.01% tiene este problema. En México, las zonas 

principales identificadas con problemas de presencia excesiva de flúor han sido Chihuahua, 

San Luis Potosí, Durango, Guanajuato, Morelos y Jalisco (Armienta y Segovia, 2008). 
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Figura 2. Población estimada expuesta a contaminación de flúor en países seleccionados. 

(103) (Jadhav et al., 2015) 

La Figura 3 representa la identificación de zonas donde la concentración reportada de 

flúor excede lo recomendado. En estas zonas, el agua es empleada en agricultura, consumo 

humano, industria y ganadería (Armienta y Segovia, 2008). A través de estas actividades el 

flúor puede llegar a formar parte de la ingesta por parte de la población. 

 
Figura 3. Concentración de flúor en México: verde (00.7 mg L1), naranja (0.71.5 mg 

L1) y rojo (mayor a 1.5 mg L1). Obtenida de: 

https://www.gapmaps.org/GAP.Protected/Home/Public# 

Si bien el fluoruro es benéfico para la salud humana, una concentración alta en el 

cuerpo humano conlleva al desarrollo de fluorosis dental y esquelética, así como la 

posibilidad de cáncer (Ayoob y Gupta, 2006). En el caso de los estados de Chihuahua y San 
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Luis Potosí, estas entidades se localizan en áreas desérticas y semidesérticas, donde la fuente 

principal de agua son pozos de aguas subterráneas debido a la poca afluencia de lluvias y 

presencia limitada de ríos y lagunas. El agua subterránea es principalmente contaminada por 

flúor y otros elementos nocivos a la salud (Fe, Mn, Pb, Cd y As) (Esteller et al., 2015). La 

presencia de flúor en el agua subterránea se debe principalmente a fuentes naturales 

(existencia de minerales con contenido de flúor en pozos de agua subterránea) y 

antropogénicas (actividad industrial). El flúor presente en minerales tales como sellaita 

(MgF2), fluorita (CaF2), villiaumita (NaF), criolita (Na3AlF6) y fluorapatita [3Ca3(PO4)2 

Ca(F, Cl2)] es difícil que sea solubilizado, pero bajo condiciones favorables se produce su 

disolución (Ahmed, 2001). El flúor en el caso antropogénico se origina principalmente por 

la actividad minera cercana a las corrientes fluviales. 

La organización mundial de la salud ha establecido un límite máximo permisible de 

1.5 mg L1 para la concentración de flúor en agua de consumo humano. Dada la diversidad 

de problemas de salud humana reportados, algunos países han determinado reducir el límite 

máximo permisible a niveles por debajo de 1.5 mg L1. En el caso de Estados Unidos, el 

Departamento de Salud y Servicios Humanos recomienda un nivel óptimo de 0.7 mg L1 para 

promover los beneficios del flúor y minimizar el caso de fluorosis dental. En México, la 

NOM-127-SSA1-1994 (2000) establece la calidad de agua para uso y consumo humano. Esta 

calidad del agua está sujeta a límites permisibles de calidad y tratamiento al que debe de 

someterse el agua para su potabilización. En el caso de fluoruros, el valor se ha ajustado a 

1.5 mg L1. En el mismo documento de la normativa se han propuesto la implementación de 

tecnologías de tratamiento como lo son: la adsorción usando alúmina activada, carbón de 

hueso o la implementación de osmosis inversa; no obstante, existen otras técnicas para la 

remoción de F. 

El desarrollo de adsorbentes para el tratamiento de agua es constante, y actualmente 

los materiales estudiados se caracterizan por ser más selectivos, eficientes, económicos, 

reusables y ecoamigables (Sing et al., 2018). La adsorción del fluoruro presenta perspectivas 

futuras con materiales de bajos costos, bioadsorbentes y particularmente que muestre una 

capacidad de adsorción alta bajo condiciones batch (Bhatnagar et al., 2011). En estudios de 

columnas de lecho fijo se demanda adsorbentes de bajo costo, materiales con disponibilidad 
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y regeneración. Sin embargo, algunos problemas se presentan derivados del bajo control en 

las condiciones de operación de la columna como control de temperatura y gradientes de 

calor (Patel, 2019). La optimización del proceso de adsorción en columnas se ha centrado en 

el flujo volumétrico, concentración inicial, altura de la cama y condiciones de tiempo de 

contacto (Ghorai y Pant, 2004). Además, el pH es de alta importancia en la capacidad de 

adsorción durante la adsorción en columna (Nur et al., 2014). Todas estas características han 

planteado como opción el combinar la adsorción con fuerzas impulsoras distintas como los 

campos magnéticos o eléctricos.  

Actualmente existen tecnologías electroquímicas para la remoción de flúor, entre las 

que destacan: electrodiálisis, electrodesionización, y desionización capacitiva. Estos 

procesos emplean potenciales eléctricos que permiten establecer un gradiente de potencial, y 

a su vez la movilidad de los iones en la solución mediante el fenómeno de migración, que 

junto con la difusión y convección determinan el flux del ion en el sistema. Existe una cuarta 

tecnología conocida como electrocoagulación que no actúa como las anteriores; en ésta se 

emplean ánodos de sacrificio para generar electroquímicamente un agente coagulante, y 

después por flotación o sedimentación remover el compuesto. Los métodos anteriormente 

mencionados (Simon et al., 2018) han sido ampliamente estudiados como una alternativa en 

la remoción de contaminantes específicos. Los tres primeros métodos no funcionan de la 

misma manera, la electrodiálisis y la electrodesionización emplean material de intercambio 

iónico (membranas y resinas) (Alvarado y Chen, 2014) como separadores selectivos, 

promoviendo la acumulación de los iones en compartimientos separados formados por el 

material de intercambio iónico, mientras que la desionización capacitiva no necesariamente 

emplea este tipo de material (Porada et al., 2013).  

En la electrodiálisis se aplica un campo eléctrico que promueve el transporte por 

migración del flúor hacia una membrana aniónica semipermeable que permite su paso, y 

concentrándolo en un compartimiento separado. Con esta técnica se alcanza hasta 85% de 

remoción (Djouadi Belkada et al., 2018). La electrodesionización consiste en la combinación 

de la electrodiálisis e intercambio iónico, y la función del intercambio iónico es mantener la 

conductividad eléctrica del compartimiento donde se está removiendo el flúor. Ya que esta 
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técnica contiene las ventajas de ambas tecnologías (Arar et al., 2014), la eficiencia del 

tratamiento puede incrementarse del 50 al 90% (Alvarado y Chen, 2014).  

La desionización capacitiva es una tecnología más sencilla que las anteriores, en la 

cual las especies iónicas son removidas de la solución mediante el uso de electrodos cargados 

o polarizados. Los iones viajan hacia la superficie del electrodo de polarización contraria a 

la carga del ion donde estos son electroadsorbidos, gracias a que los electrodos son materiales 

sencillos o compuestos de materiales adsorbentes. Los beneficios de este método son que es 

energéticamente eficiente, económico y amigable con el medio ambiente (Pan et al., 2018).  

Puesto que la desionización capacitiva depende del fenómeno de adsorción, esta 

técnica está relacionada con el área superficial disponible. Así, este proceso ocurre, como en 

el caso de la adsorción clásica, en la interfase sólido-líquido acumulando el soluto en la 

interfase (Ayoob et al., 2008). Dado que la adsorción es ampliamente usada para la 

desfluorización y ofrece resultados satisfactorios (Bhatnagar et al., 2011), actualmente una 

gran cantidad de adsorbentes que han sido reportados en la literatura (Tomar y Kumar, 2013) 

pueden ser potencialmente usados en la desionización capacitiva. 
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1. Antecedentes sobre la remoción de flúor 

 

1.1. Flúor presente en agua subterránea  

El flúor es el elemento más electronegativo de la tabla periódica. En la naturaleza no 

se encuentra en estado elemental, sino combinado en el interior de diversos minerales. En 

medio acuoso generalmente (cuando no existen otros iones con quien complejarse) se 

encuentra como ion fluoruro (F) para pH mayores a 5, como se muestra en la Figura 4; para 

un pH menor a 5, la especie la neutra (HF) comienza a predominar (pKa = 3.2). 

 

Figura 4. Diagrama de especiación del fluoruro en medio acuoso. 

La concentración natural de fluoruro en agua subterránea es en general menor a 1 mg 

L1; sin embargo, este valor puede ser mayor debido a las interacciones del agua con las rocas 

bajo condiciones favorables. Las regiones con concentraciones mayores a la norma 

internacional, por lo general se encuentran cerca de áreas volcánicas asociadas con actividad 

geotérmica (Vasak y Griffioen, 2004) y en zonas mineras que han sido expuestas a la 

intemperie (Rashid et al., 2018). 

El fluoruro tiene un radio iónico muy similar que el ion hidroxilo (OH), por lo que 

sustituye rápidamente a los grupos hidroxilos en minerales formados (Chuah et al., 2016). El 
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flúor está presente en minerales tales como: sellaita (MgF2), fluorita (CaF2), villiaumita 

(NaF), criolita (Na3AlF6) y fluorapatita [3Ca3(PO4)2 Ca(F, Cl2)] (Mohapatra et al., 2009). 

Estos minerales son casi insolubles en agua; no obstante, bajo condiciones de pH alcalino 

(7.6 a 8), conductividad específica moderada (7501750 μS cm1), tiempo de residencia 

prolongado y la presencia de minerales ricos en calcita (CaCO3), favorecen (Saxena, 2001) 

su disolución. El mecanismo de disolución considera que el agua de lluvia que cae se 

enriquece durante su movimiento con CO2 proveniente del suelo, aire y reacciones 

bioquímicas de bacterias y materia orgánica. Las sales secundarias presentes en el suelo 

(NaHCO3, NaCl and Na2SO4) también contribuyen al proceso de disolución. 

Simultáneamente una reacción de intercambio iónico se lleva a cabo con cationes 

intercambiables presentes en minerales arcillosos (Ayoob y Gupta, 2006): 

CaX2 + 2Na+
(ac)  2NaX + Ca2+

(ac)    (1) 

Donde X es un mineral de arcilla. La disolución de CO2 tiende a incrementar la 

concentración de protones en el agua subterránea. Los minerales calcáreos tales como 

CaCO3, si están presentes también serán disueltos como: 

CO2 + H2O → H2CO3      (2) 

 

H2CO3 → H+ + HCO3
−     (3) 

 

HCO3
− →H+ + CO3

2−      (4) 

 

CaCO3 + H+ + 2F− → CaF2 + HCO3
−   (5) 

 

CaF2 → Ca2+ + 2F−      (6) 

 

El agua con pH alcalino puede movilizar los F del suelo, rocas y minerales de flúor. El 

diagrama de solubilidad de la Figura 5, indica que la villiaumita es el mineral que presenta 

mayor solubilidad en agua subterránea. 
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Figura 5. Diagrama de solubilidad de minerales selectos de flúor. 

En cuerpos de agua superficiales los contenidos de fluoruro son bajos (Jagtap et al., 

2012), pero las áreas con actividad geotérmica y volcánica cercanas son también una fuente 

de contaminación de flúor, ya que las corrientes subterráneas están en contacto con diversos 

minerales en las áreas volcánicas (Alarcón-Herrera et al., 2013).  

El flúor en el caso antropogénico se origina por la descarga de efluentes de industrias 

en cuerpos de agua como lagunas, lagos o ríos. Sin embargo, la principal fuente 

antropogénica ha sido la actividad minera cercana a las corrientes fluviales, lo que posibilita 

el movimiento y transporte del flúor a partir de las rocas que han estado en contacto directo 

con el agua. En la Figura 6 se muestran las principales zonas con actividad minera, acuífero 

aluvial y actividad geotérmica en el país. 
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Figura 6. Ambientes hidrogeológicos como fuentes de flúor (Alarcón-Herrera et al., 2013). 

Además de la presencia de flúor en agua subterránea, existen otros elementos o 

compuestos presentes. De acuerdo con las Tablas 13, los componentes principales son 

aquellos que se presentarían en mayor medida debido a su abundancia en el medio ambiente, 

los componentes menores, si bien entran dentro de la concentración de los componentes 

principales, son detectados a concentraciones por lo general por debajo de los componentes 

principales, mientras que los componentes traza se encuentran raramente en cuerpos de agua. 

Un análisis de los sólidos disueltos totales (SDT) puede proveer una idea de la composición 

total de este tipo de agua, ya que la composición de los SDT está determinada por el peso del 

residuo sólido que queda después de verse sometida a evaporación. El residuo sólido está 

compuesto por diversos constituyentes tanto inorgánicos como orgánicos Una clasificación 

simple se describe a continuación basada en SDT donde estos representan alrededor del 90%. 

Tabla 1. Componentes principales (más de 5 mg L1) en agua subterránea 

Bicarbonato Silicio 

Calcio Sodio 

Cloruro Sulfato 

Magnesio Acido carbónico 
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Tabla 2. Componentes menores (0.0110 mg L1) en agua subterránea 

Boro Nitrato 

Carbonato Potasio 

Fluoruro Estroncio

Hierro  

 

Tabla 3. Componentes traza (< 0.1 mg L1) en agua subterránea 

Aluminio Indio Rutenio 

Antimonio Yoduro Rutenio 

Arsénico Lantano Selenio 

Bromuro Plomo Plata 

Cadmio Litio Talio 

Cerio Manganeso Torio 

Cesio Molibdeno Estaño 

Cromo Níquel Titanio 

Cobalto Niobio Tungsteno 

Cobre Fosfato Uranio 

Galio Platino Vanadio 

Germanio Radio Iterbio 

Oro Rubidio Zinc 

  Circonio 

Estas concentraciones pueden variar con respecto al sitio de agua subterránea donde 

se realice el muestreo; sin embargo, la presencia de estos componentes ya ha sido 

comprobada (Freeze y Cherry, 1979). Algunas de sus propiedades fisicoquímicas propias 

como pH, κ (conductividad), temperatura, etc. se determinan de manera experimental, ya que 

estas no poseen un valor propio a nivel global. 

1.2. Patologías derivadas por el fluoruro 

Como se muestra en la Tabla 4 las anomalías o enfermedades asociadas al flúor 

pueden variar en función de la concentración, y este contaminante llega por diversas vías 
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(Figura 7) al organismo humano. La fluorosis dental es la primera detección de fluoruro en 

el organismo, ya que al beber agua conteniendo fluoruros, el ion desplaza los iones 

hidróxidos de la hidroxiapatita (Ca5(PO4)3OH), principal componente de los dientes y 

huesos, para formar la fluorapatita (Ca5(PO4)3F) (Mohapatra et al., 2009). La población más 

expuesta a este tipo de problemas son los niños (Soto-Rojas et al., 2004), quienes beben agua 

en escuelas y comunidades directamente del grifo. La fluorosis en los dientes se caracteriza 

por el manchado amarillo y café en la superficie del diente, la cual aparece después de una 

exposición prolongada al agua con una concentración entre 1.5 y 4 mg L1 (Mohapatra et al., 

2009). Para una exposición por arriba del límite de 4 mg L1 se propician enfermedades y 

daños más agudos sobre el organismo humano, principalmente en el sistema óseo y en el 

sistema nervioso (Jagtap et al., 2012). 

Tabla 4. Efecto producido por el contacto prolongado con agua contaminada con fluoruro 

la salud humana, relacionado a el contenido de fluoruro. (Dissanayake, 1991) 

Concentración F (mg L1) Efecto 

< 0.5 Caries 

0.51.5 Salud dental óptima 

1.54.0 Fluorosis dental 

4.010 Fluorosis dental y esquelética 

> 10.0 Fluorosis paralizante 

 

Figura 7. Vías de llegada del flúor al cuerpo humano (Jagtap et al., 2012). 
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1.3. Proceso de adsorción 

La adsorción es un proceso que ocurre cuando un sólido o líquido (soluto) se acumula 

sobre la superficie de un sólido (adsorbente), formando una película molecular o atómica 

(adsorbato). Dependiendo del tipo de interacciones entre el adsorbato y el adsorbente, la 

adsorción puede clasificarse en fisisorción y quimisorción (Singh et al., 2018). La primera 

involucra fuerzas de atracción generalmente electrostáticas, y la segunda comprende enlaces 

químicos entre las moléculas de adsorbato y localizaciones específicas de la superficie del 

adsorbente (sitios activos).   

El proceso de adsorción ocurre a través de tres fases: 

1. Difusión del ion fluoruro, llamado adsorbato, hacia la superficie externa del adsorbente 

desde el seno de la solución, a través de la capa límite que rodea a la partícula del 

adsorbente; etapa llamada transferencia de masa externa.  

2. Adsorción del ion fluoruro sobre la superficie de la partícula. 

3. El ion fluoruro adsorbido se intercambia con los elementos estructurales en el interior del 

adsorbente dependiendo de la química del sólido, o el ion adsorbido es transferido a 

superficies internas de materiales porosos (difusión intrapartícula) (Habuda-Stanić et al., 

2014). 

La eficiencia del proceso de adsorción se centra básicamente de la selección del 

adsorbente a emplear, por lo que las características (Ayoob et al., 2008) deseadas del material 

son: 

 Capacidad alta de adsorción. 

 Bajo costo. 

 Facilidad de operación.  

 Posibilidad de reutilización. 

 Posibilidad de regeneración. 
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El proceso de adsorción de fluoruro presenta algunas desventajas, como la adsorción 

no selectiva hacia un ion especifico debido a la presencia de otros iones coexistentes (sulfato, 

fosfato, bicarbonato, etc.) (Habuda-Stanić et al., 2014), la dependencia del pH, la 

regeneración del adsorbente usando soluciones ácidas o alcalinas y la dificultad para 

recuperar el fluoruro adsorbido de la superficie (Jagtap et al., 2012) cuando la interacción 

entre el flúor y el adsorbente es fuerte.  

La interacción entre el adsorbente y el adsorbato es mediante sitios activos presentes 

en la superficie del adsorbente. Las principales interacciones son mediante fisisorción y 

quimisorción; sin embargo, los sitios no están distribuidos homogéneamente en la superficie 

del adsorbente. Lo anterior se debe a distintas razones entre las que figuran: tipo de precursor 

(principalmente para el carbón activado) y la presencia de impurezas (Kumar et al., 2019).    

Varios materiales han sido estudiados como adsorbentes para la remoción de fluoruro, 

tales como alúmina activada, resinas de intercambio iónico, materiales carbonáceos, 

minerales tales como arcillas. zeolitas, caolinita, gibbsita, base hierro, y una diversidad 

amplia de materiales modificados física o químicamente (Jagtap et al., 2012). 

 

1.3.1. Adsorbentes de origen mineral 

Las propiedades fisicoquímicas de los minerales, área superficial, morfología 

cristalográfica, estructura y composición, convierten a los minerales como materiales 

deseables para su utilización (García-Sánchez et al., 2016) en la remoción de flúor. Existen 

adsorbentes minerales ya reportados para la remoción de flúor, como calcita, cuarzo,  

bentonita, bauxita y algunos otros (Mohapatra et al., 2009), así como mezclas de minerales 

base hierro (Kebede et al., 2016).  

La composición química de los óxidos de hierro naturales puede variar de acuerdo 

con el sitio de origen del que fueron extraídos. Ramirez-Muñiz y Rangel-Mendez (2017) 

estudiaron el efecto de la composición química de minerales naturales de hierro (Tabla 5) en 

la remoción de flúor. Los autores mencionan que los Ox-A y Ox-E (presentes en la Tabla 5) 

presentan las mejores capacidades de remoción de flúor. De acuerdo con el patrón de 

difracción de rayos X (DRX) reportado en el estudio, los de menor capacidad son los 

minerales que presentan cuarzo, hematita y magnetita, mientras que los de mayor capacidad 
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contienen cuarzo, hematita, magnetita, goethita y siderita, por lo que la composición 

mineralógica no determina la capacidad de adsorción, sino que de acuerdo con los autores es 

gracias al alto contenido de hierro. No obstante, el porcentaje máximo de remoción de flúor 

para estos minerales naturales fue de 8%.  

Tabla 5. Composición química de los óxidos de hierro naturales(Ramirez-Muñiz y Rangel-

Mendez, 2017) 

Óxidos de hierro 

naturales 

Composición química (%wt) 

Fe As Al Ca Mg 

Ox-M 32 0.61 3.09 3.03 0.31 

Ox-A 54 0.07 0.06 0.53 0.06 

Ox-B 26.66 0.01 0 0.81 0.09 

Ox-C 15.96 1.62 0 8.53 0.11 

Ox-D 16 2.74 0 4.82 0.08 

Ox-E 50.6 0.05 0.05 1.97 0.03 

Existen también estudios empleando minerales de hierro sintetizados o purificados 

(alta concentración de hierro). Siderita sintetizada sin modificación superficial presentó una 

remoción del 91.3% para una concentración inicial de 3 mg L1 y un pH entre 4-9) (Liu et 

al., 2010). Con goethita sintetizada tratada con etanol, la remoción fue de 80% para una 

concentración inicial de 50 mg L1 y un pH entre 3.5-10.3) (Zhang et al., 2017). Y magnetita 

sintetica (concentración inicial de 6 y pH de 7), así como hematita natural (concentración 

inicial de 1.32 y pH de 5), lograron remociones del 89.5% y 69%, respectivamente (Patel et 

al., 2014). Todos estos materiales, si bien presentan remociones altas de ion fluor, pueden 

representar costos economicos de producción más altos con respecto al uso de materiales 

naturales. Asimismo, cualquier contaminación en el proceso de sintesis podría disminuir el 

porciento de remoción del ion. 

Por otro lado, tanto minerales naturales como sintéticos han sido modificados con 

lantano, aluminio y zirconio (García-Sánchez et al., 2016; Shan y Guo, 2013, Teutli-Sequeira 

et al., 2013; García-Sánchez et al., 2017; Özbunar et al., 2017), vía un mezclado con 

oxihidróxidos o hidróxidos de aluminio, lantano y zirconio, para incrementar la selectividad, 
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así como la capacidad de adsorción para el fluoruro. Sin embargo, la modificación por otros 

elementos incrementaría el costo de producción, y de manera paralela la implementación en 

sistemas de adsorción. 

 

1.3.2. Magnetita como adsorbente del fluoruro 

La adsorción sobre la superficie de minerales de hierro opera a través de grupos Fe-

OH presentes en la superficie. Esto grupos obtienen carga negativa o positiva por la 

desprotonación o protonación (Petrova et al., 2011) dependiendo del pH como se 

esquematiza a continuación: 

≡ 𝐹𝑒𝑂𝐻 →≡ 𝐹𝑒𝑂 𝐻        Disociación  (7) 

≡ 𝐹𝑒𝑂𝐻 𝐻 →≡ 𝐹𝑒𝑂𝐻       𝐴𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑐𝑖ó𝑛   (8) 

Así, de acuerdo con la carga presente, el flúor podría ser removido por una interacción 

electrostática (fisisorción). 

Por otro lado, la remoción también puede llevarse a cabo por adsorción específica, la 

cual implica el desplazamiento de grupos hidroxilo superficiales por el anión adsorbido 

(Cornell et al., 2003): 

≡ 𝐹𝑒𝑂𝐻 𝐴 →≡ 𝐹𝑒𝐴 𝑂𝐻     (9) 

≡ 𝐹𝑒𝑂𝐻 𝐴 →≡ 𝐹𝑒 𝐴 2𝑂𝐻    (10) 

El pH en el cual las concentraciones de grupos 𝐹𝑒𝑂𝐻  y 𝐹𝑒𝑂  son iguales es llamado 

punto de carga cero (PCC), el cual para los óxidos de hierro se encuentra entre un pH de 89. 

En el caso de la magnetita el PCC reportado varía, pero un rango en donde coinciden varios 

autores es entre 69 (Petrova et al., 2011). La desprotonación y protonación para la magnetita 

durante la determinación del punto de carga cero ocurre de la siguiente manera (Sun et al., 

1998): 
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≡ 𝐹𝑒 𝐼𝐼. 𝐼𝐼𝐼 𝑂𝐻 𝐻 →≡ 𝐹𝑒 𝐼𝐼, 𝐼𝐼𝐼 𝑂𝐻     𝑝𝐻 𝑃𝐶𝐶  (11) 

≡ 𝐹𝑒 𝐼𝐼, 𝐼𝐼𝐼 𝑂𝐻 𝐻 →≡ 𝐹𝑒 𝐼𝐼, 𝐼𝐼𝐼 𝑂       𝑝𝐻 𝑃𝐶𝐶  (12) 

Por debajo del PCC la magnetita posee una carga superficial positiva mientras que 

por arriba la carga superficial es negativa. La adsorción de aniones se favorece al poseer una 

carga superficial positiva y de manera similar la carga superficial negativa atrae cationes 

(Kumar et al., 2014). Gracias a estas propiedades la magnetita ha sido empleada en la 

remoción de varios aniones y cationes (Tabla 6). De acuerdo con la Tabla 6, la magnetita 

natural sin modificar ha podido emplearse esencialmente en la remoción de cationes 

considerados peligrosos (Petrova et al., 2011; Giménez et al., 2007) a la salud humana, así 

como de cationes de isotopos radioactivos (Todorovic et al., (2007)). En el caso de aniones, 

el mineral debe ser modificado con La, Al o Zr, cuando el flúor se encuentra con otros iones 

(Kumar et al., (2014), e incluso cuando no existen otros coiones (García-Sánchez et al., 2016; 

Özbunar et al., 2017).  

Tabla 6. Magnetita usada como material adsorbente 

Anión/Catión Tipo Referencia 

Cs+, Co2+, Ce+, UO2
2+, As3+, 

As5+, Se4+, Se6+, Cr6+ y Eu3+ 

Natural Petrova et al., (2011) 

137Cs+, 85Sr2+ y 60Co2+ Natural Todorovic et al., (2007) 

As3+ y As5+ Natural Giménez et al., (2007) 

F Modificada García-Sánchez et al., (2016) 

F y PO4
3 Modificada Kumar et al., (2014) 

F Modificada Özbunar et al., (2017) 

Estudios sobre la cristalografía de la magnetita (Cornell et al., 2003) indican que 

grupos hidroxilos superficiales pueden estar coordinados a uno, dos o tres átomos de hierro 

subyacentes, determinando de esta manera tres tipos de hidroxilos superficiales y uno 

combinado, con distinta influencia de unión química (Hiemstra y Riemsdijk, 1999) que 

facilitan la adsorción de cationes o aniones (Bhatnagar et al., 2011). La Figura 8 esquematiza 

los tipos de hidroxilos superficiales, y de acuerdo con la figura, si se asume una carga de +1/2 
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del enlace Fe-O, se tendrán cargas superficiales aparentes de 1/2, 0, y +1/2 de los hidroxilos 

superficiales, pero la formación de estos grupos dependerá de la estructura del cristal y el 

desarrollo de caras distintas de los cristales. 

 

Figura 8. Grupos hidroxilos superficiales en óxidos de hierro: Simple coordinado, doble 

coordinado, triple coordinado y geminal. 

 

1.3.3. Desionización capacitiva de fluoruro 

La desionización capacitiva es una tecnología emergente y alternativa a las 

tecnologías existentes siendo ésta eficiente y amigable con el medio ambiente. Su principio 

se basa en la aplicación de una diferencia de potencial (polarización) eléctrica entre dos 

electrodos, acomodados generalmente de manera paralela, por donde circula la solución a 

tratar. Los electrodos polarizados atraerán los iones de carga opuesta, y estos serán 

adsorbidos mediante un mecanismo similar al proceso de adsorción tradicional. La 

desionización capacitiva ha sido utilizada para desalinización de fluoruros presentes en 

soluciones acuosas, empleando celdas con múltiples espaciamientos entre electrodos por 

donde fluye la solución acuosa a tratar, donde el diseño del electrodo es de vital importancia. 

De acuerdo a (Simon et al., 2018), un electrodo adecuado para desionización capacitiva debe 

poseer las siguientes propiedades: 

 Gran área específica. 

 Alta conductividad electrónica. 

 Escalable. 

 Económico.  
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Los materiales reportados para la remoción de fluoruros solo han sido carbón activado 

(Tang et al., 2016; Li et al., 2018; Li et al., 2017; Wu et al., 2016; Gaikwad y Balomajumder, 

2018; Gaikwad y Balomajumder, 2017; Tang et al., 2015) y alúmina activada (Lounici et al., 

1997; Lounici et al., 2004). Ambos materiales si bien son empleados en desionización 

capacitiva, por su área superficial alta, presentan inconvenientes. En el caso del carbón 

activado se requiere de una modificación de su superficie para hacer una adsorción selectiva 

del fluoruro, y en el de la alúmina, la cual se caracteriza por contener Al y presenta 

selectividad hacia el ion, es menos económica que el carbón activado, y el Al puede pasar a 

la solución como es el caso del proceso de adsorción. 

El fenómeno por el cual el ion es removido se conoce como electroadsorción. Este es 

un proceso de adsorción o desorción del ion causado por la polarización de un electrodo, la 

cual acelera el proceso de adsorción e incrementa la capacidad de adsorción (Beralus et al., 

2014). La electroadsorción depende del pH, temperatura (Sharma et al., 2013), radio de 

hidratación (Li et al., 2016), condiciones de operación (Mossad y Zou, 2012), reacciones 

faradaicas no deseadas (He et al., 2016), espesor del adsorbente (Porada et al., 2012) y la 

naturaleza del adsorbente (Jia y Zhang, 2016).  

La desionización capacitiva promueve la acumulación de un exceso de cargas que se 

sitúan en las interfases formadas entre los electrodos y la solución. Esto promueve la 

formación de una doble capa eléctrica sobre la interfase sólido/líquido y de esta manera se 

reduce la presencia de contraiones en el seno de la solución (Oren, 2008). Los valores de los 

potenciales aplicados en estos casos están limitados a las posibles reacciones faradaicas tanto 

en el ánodo como en el cátodo, las cuales generan fluctuaciones de pH en la solución (He et 

al., 2016). Estas reacciones pueden ser atribuidas a la electrolisis del agua, contaminación 

tanto orgánica como inorgánica del agua, reducción del oxígeno disuelto en el agua y 

reacciones irreversibles del material de la superficie de los electrodos (oxidación del ánodo 

o deposición de metales en el cátodo) (Shapira et al., 2016). 

De acuerdo a la Figura 9, la doble capa eléctrica está conformada por una capa 

compacta adyacente a la superficie del electrodo (capa de Helmhontz), y una segunda capa 

que se desarrolla posteriormente a la primera con un mayor desorden entre los iones (capa 
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difusa) (Oladunni et al., 2018). Los iones pueden ser adsorbidos tanto física como 

químicamente en la superficie del electrodo; sin embargo, en la desionización capacitiva se 

considera en mayor proporción la adsorción física (fisisorción) debido a que la mayor 

acumulación de iones se debe a la contribución de la doble capa eléctrica formada en la 

interfase sólido/líquido reduciendo la contribución por difusión o sin considerar el gradiente 

de concentración como una fuerza motriz para el transporte (Biesheuvel et al., 2009). El 

grado de desalinización en primer grado está influenciado por la adsorción química 

(quimisorción) y posteriormente a través de la polarización del adsorbente, ya que al revertir 

la polarización en los electrodos los iones quimisorbidos no se desorberán (Porada et al., 

2013). No obstante, el proceso de desionización capacitiva si se puede llevar acabo sin una 

etapa previa de adsorción. 

 

Figura 9. Modelo esquemático de la doble capa eléctrico en una interfase óxido/solución.  

Las condiciones de operación del proceso de desionización capacitiva afectan 

directamente a la concentración del efluente, viéndose reflejadas en la eficiencia y energía 
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consumida (Mossad y Zou, 2012) (Tabla 7). Las principales variables que se evalúan son 

(Mossad y Zou, 2012; Liu et al., 2015): 

 Concentración del efluente 

 Flujo volumétrico 

 Temperatura  

 Espesor de adsorbente en el electrodo 

 Potencial  

 Tiempo de retención o de residencia 

Tabla 7. Influencia de los parámetros de operación en el proceso de desionización 

capacitiva 

Variable Caso Eficiencia Energía 

Concentración ↑ ↓ ↑ 

Flujo volumétrico  ↑ ↓ ↓ 

Temperatura   ↑ ↓ ↑ 

Espesor del adsorbente 

en el electrodo 

↓ ↑  

Potencial ↑ ↑  

Tiempo de residencia ↑ ↑  

 

1.3.4. Preparación de electrodos para desionización capacitiva de fluoruro  

Los electrodos basados en carbón (carbón activado, nanotubos de carbón y grafeno) 

han sido los materiales más populares debido a su área superficial alta, bajo costo, resistencia 

a la corrosión y buena conductividad eléctrica (Ahmed y Tewari, 2018; Huang et al., 2017). 

En la elaboración de electrodos de carbón activado (Li et al., 2016) se ha reportado el uso de 

fluoruro de polivinilideno (PVDF, por sus siglas en inglés) como agente 

aglomerante/adherente. 
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Materiales como los nanotubos de carbono y grafeno poseen propiedades eléctricas 

extraordinarias, han sido usados en la remoción de contaminantes (Bharath et al., 2017), y el 

PVDF ha sido considerado también como aglomerante. 

Los trabajos reportados sobre desionización capacitiva para remover el flúor utilizan 

generalmente PVFD como agente adherente, N, N-dimetilacetamida como solvente y el 

carbón activado como adsorbente (Gaikwad y Balomajumder, 2018; Tang et al., 2015; Tang 

et al., 2016; Li et al., 2017; Wu et al., 2016; Gaikwad et al., 2018; Li et al., 2018). 

Actualmente, los materiales base carbón son utilizados preponderantemente como 

electrodos para la remoción de fluoruro; no obstante, electrodos de óxidos metálicos de 

transición, que se caracterizan por tener un comportamiento de un pseudocapacitor 

(Augustyn V. et al., 2014), podrian ser empleados en la desionización capacitiva. 

1.3.5. Pseudocapacitancia 

Los capacitores de doble capa eléctrica se caracterizan por presentar interacciones de tipo 

electrostáticas en la interfase de los electrodos (sin reacciones faradaicas). Por otra parte, los 

pseudocapacitores se caracterizan por no llevar a cabo un proceso puramente capacitivo ni 

un proceso puramente faradaico, si no que coexisten (hibrido) ambos fenómenos ocupando 

un lugar entre baterías y capacitores de doble capa eléctrica (Jiang y Liu, 2019) (ver Figura 

10).  

Se ha estudiado la aplicación de electrodos compósitos de carbón/óxido metálico para 

su aplicación como supercapacitores, ya que el óxido metálico ofrece una alta densidad de 

energía lo que incrementa su capacidad de almacenar energía (capacitor) (Abbas et al., 2018) 

y por ende podrían favorecer el proceso de desalinización. 
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Figura 10. Diagrama del mecanismo de acumulación de carga en supercapacitores: 

a) capacitor de la doble capa eléctrica b) baterías. 

 

Los óxidos de metales de transición han sido investigados para su aplicación como 

pseudocapacitores en electrolitos acuosos. El comportamiento depende del material, 

propiedades de hidratación y del electrolito. Los más importantes son MnO2, RuO2nH2O, 

Mn3O4, Fe3O4, Co3O4 y MnFe2O4 ya que existen pocos reportes de ellos (Augustyn et al., 

2014). 

 

1.3.6. Técnicas electroquímicas en el estudio de CDI de flúor 

 

1.3.6.1. Voltamperometría cíclica 

La voltamperometría cíclica es una técnica electroquímica ampliamente empleada 

para investigar los procesos de reducción y oxidación de especies. Este método es una técnica 

de barrido de potencial a una velocidad constante. De acuerdo con la Figura 11, el barrido de 

potencial comienza desde un potencial (E1) hasta un potencial (E2), y posteriormente se 

conduce a un potencial (E3) para después regresar al potencial de partida (E1). Esta técnica 

da como resultado voltamperogramas, donde el eje x representa un parámetro impuesto sobre 

el sistema, aquí el potencial (E), mientras que el eje y en respuesta corresponde a una corriente 

(I), resultante de procesos de oxidación y reducción. 
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Figura 11. Perfil de potencial-tiempo para voltamperometría cíclica 

 

En desionización capacitiva la voltamperometría cíclica se efectúa para evaluar las 

características capacitivas del material del electrodo mediante el cálculo de la capacitancia 

específica: 

𝐶
  ∆

      (13)

Expresión donde 𝐶 es la capacitancia específica (F g1), I 𝑑𝐸 es el área bajo la curva 

en el voltamperograma cíclico, 𝑚 es la masa (g) del adsorbente, 𝑣 es la velocidad de 

barrido (V s1) y ∆𝐸 es la diferencia de potencial de variación. La capacitancia específica 

representa la acumulación de carga sobre la superficie del electrodo durante el proceso de 

carga y descarga. 

1.3.6.2. Espectroscopia de impedancia electroquímica 

La Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés) es 

una técnica que permite conocer el rendimiento de los electrodos en términos de efectos 

cinéticos. A diferencia de otras técnicas de caracterización, el método de EIS permite el 

análisis de varias propiedades importantes tales como, capacidad específica, efectos de 

difusión, resistencia de contacto, etc. (Lenz et al., 2020). Esta técnica emplea señales 

sinusoidales como perturbación de un potencial o corriente. A partir de un fasor (ver Figura 

12), el potencial y la corriente sinusoidales se representan como: 
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Figura 12. Diagrama del fasor mostrando la corriente y el potencial separados por el 

ángulo φ  

𝐸 ∆𝐸 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡                                                           (14) 

I ∆I 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡 φ                                                       (15) 

Donde 𝜑 es el ángulo en el que rota el vector sobre el diagrama polar, 𝜔 es la 

frecuencia (Hz o s1), ∆𝐸es la variación de potencial (V), ∆I es la variación de corriente (A) 

y 𝑡 es el tiempo (s). Para un capacitor, la capacitancia se define como: 

𝑞 𝐶𝐸                                                             (16) 

donde 𝑞 es la carga eléctrica en coulomb (C) y 𝐶 es la capacitancia en faradio (F). En 

el caso de la corriente en un capacitor: 

I 𝐶 𝜔𝐶∆𝐸𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡 ∆  𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡                           (17) 

Donde 𝑋  es llamado reactancia capacitiva (s F1). Los componentes del fasor 

pueden ser representados con un diagrama donde la componente real se encuentra en las 
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abscisas y el componente imaginario en las ordenadas. El potencial puede ser medido a partir 

de la corriente mediante la expresión: 

𝐸 𝑗𝑋 I                                                    (18) 

Donde 𝑗 representa la componente imaginaria. En un sistema donde se tiene un 

capacitor y una resistencia, 𝑅, conectadas en serie 

𝐸 𝐸 𝐸 I 𝑅 𝑗𝑋                                        (19) 

𝐸 I𝑍                                                         (20) 

Donde  

𝑍 𝑅 𝑗𝑋                                                    (21) 

𝑍 𝑍 𝑍′′                                                     (22) 

es llamada impedancia (Ω). 𝑍  representa la parte real (Ω) mientras 𝑍′′ representa la 

parte imaginaria (Ω). Mediante esta técnica se originan tres principales gráficos: 

 Nyquist 

 Bode-Modulo 

 Bode-Fase 

Estos gráficos pueden ser analizados a través de circuitos eléctricos equivalentes 

combinando elementos eléctricos como resistencias, capacitores e inductores. En esta forma, 

las resistencias se asocian con las reacciones de los electrodos, la resistencia a la transferencia 

de carga, la conductividad de la solución o la resistencia de la solución. Los capacitores e 

inductores son asociados generalmente con la carga de la doble capa eléctrica y con procesos 

de adsorción, respectivamente (Larios-Durán R., (2007)).  

1.3.6.3. Voltametría de corriente alterna 

Esta es una técnica de impedancia, en la cual es posible controlar la variación del 

potencial (corriente continua) aplicado, mientras una amplitud se emplea para superponer un 
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potencial (corriente alterna) para producir una respuesta sinusoidal de la corriente. El inverso 

de la impedancia (1/ 𝑍) se conoce como admitancia 𝑌 con unidades de siemens (S). 

𝑌 𝜔 𝑌 𝑌′′                                       (23) 

La impedancia de un capacitor se compone por: 

𝑍                                              (24) 

𝑌 𝑗𝜔𝐶                                             (25) 

𝐶                                                       (26) 

A partir de este último término es posible calcular la capacitancia de la doble capa 

eléctrica, 𝐶 , mediante la componente imaginaria de la admitancia dentro de un rango de 

potencial aplicado. La capacitancia de la doble capa permite además calcular el espesor 

interplanar a través de la expresión basada en el modelo de Helmholtz: 

𝑑                                                         (27) 

Expresión donde 𝜀 es la constante dieléctrica del medio, 𝜀  es le permitividad del 

vacío y d es la distancia interplanar o espesor entre dos planos de átomos. 
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Justificación 

La presencia de flúor en agua subterránea genera una problemática de abastecimiento 

dado que generalmente este tipo de suministro supera el límite permisible recomendado por 

las normas internacionales. La ingesta directa o indirecta (alimentos) de agua por arriba del 

límite, promueve el desarrollo de problemas de salud en dientes y huesos. En consecuencia, 

es necesario fomentar el desarrollo de técnicas de remoción de fluoruros para lograr 

concentraciones menores a la normativa. La desionización capacitiva es una tecnología 

emergente, novedosa y de bajo costo para su empleo en la reducción del flúor en el agua, la 

cual podría ser utilizada como medio para mejorar la capacidad de adsorción de un mineral 

de hierro debido al campo eléctrico suministrado y de esta manera remover al fluoruro, como 

la magnetita, evitando así el uso de reactivos químicos adicionales para su modificación. 

Hipótesis 

La capacidad de adsorción del mineral magnetita se incrementará mediante un 

mecanismo de electroadsorción sin requerir una modificación de su química superficial, lo 

que permitirá una remoción más eficiente que la lograda con el proceso de adsorción usando 

el mismo adsorbente.  

Objetivo 

Estudiar la fenomenología de la electroadsorción del fluoruro durante el proceso de 

desionización capacitiva usando magnetita como material adsorbente de electrodo y una 

solución sintética que simule agua de pozo como influente. 

Objetivos específicos 

 Estudiar el efecto producido por el campo eléctrico frente al proceso de adsorción. 

 Observar la influencia de la presencia de contraiones en muestra de agua natural. 

 Estudiar la interacción magnetita-fluoruro en la interfase del electrodo con magnetita. 
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2. Metodología experimental para el estudio de la desionización capacitiva de flúor 

usando electrodos compósitos de grafito/magnetita/aglomerante 

El adsorbente empleado en este estudio fue magnetita natural de Peña Colorada Co. 

del estado de Colima, México. Este mineral proviene de un concentrado por hidrociclones 

donde no se han añadido reactivos químicos. García-Sánchez et al. (2016) determino un área 

de 0.62 m2 g-1 para este mineral.  Los reactivos para preparar el electrodo y hacer las pruebas 

experimentales se muestran en la Tabla 8. 

Tabla 8. Reactivos para emplear 

Reactivo Grado Fabricante Pureza 

Fluoruro de sodio 

(estándar)  

Analítico Thermo 

Scientific 

Orion 

≥ 98% 

Cloruro de sodio Reactivo J. T. Baker ≥ 98% 

Sulfato de sodio Reactivo Productos 

Químicos de 

Monterrey 

≥ 98% 

Nitrato de sodio Reactivo Golden bell ≥ 98% 

Fluoruro de sodio Reactivo Mallinckrodt ≥ 98% 

Carbonato de sodio Reactivo Fermont ≥ 98% 

Fluoruro de polivinilideno  Reactivo Sigma Aldrich  

Nafión Reactivo Sigma Aldrich  

N-N-dimetiletilamina Reactivo Sigma Aldrich  

El mineral se sometió a un proceso de tamizado en húmedo con el fin de tener un 

tamaño de partícula mayormente homogéneo mediante dos tamaños de malla (#140 y #170) 

para separarlo en 2 rangos de tamaño: 

 Mayor a 105 μm (#140). 

 Entre 105 y 88 μm (#170). 
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Se seleccionó el tamaño de partícula correspondiente la malla #170 debido a que ya 

se ha considerado este tamaño anteriormente (Gamboa-Gómez, 2018). 

2.1. Pruebas de caracterización de magnetita natural 

 

2.1.1. Determinación del punto de carga cero 

Para determinar el punto de carga cero se evaluó empleando un método de titulación 

acido-base propuesto por Babic et al. (1999) preparando soluciones de 25 mL de NaCl 0.1 

N, HCl 0.1 N y NaOH 0.1 N. Usando una micropipeta se adicionaron 0.1, 0.2, 0.4, 0.8,1, 1.5, 

2, 2.5, 3, 3.5, 4, 4.5 y 5 mL de HCl 0.1 N a matraces volumétricos de 25 mL. En otros 

matraces del mismo volumen, se agregaron las mismas cantidades de NaOH 0.1 N; todos los 

matraces se aforaron hasta 25 mL con la solución de NaCl 0.1 N. Las soluciones de HCl y 

NaOH son soluciones neutralizantes de las cargas superficiales de la magnetita; se considera 

que el HCl neutraliza las cargas negativas (sitios básicos) y el NaOH los sitios ácidos (cargas 

positivas).  

Estas soluciones preparadas se conservaron en los matraces aforados, en los cuales se 

hizo burbujear nitrógeno durante 3 a 5 min solo sobre la superficie de la solución para 

remover el oxígeno en la atmosfera del recipiente. Los recipientes se dejaron en contacto con 

la solución durante 5 días y se agitaron por un minuto cada 3 h. Estas soluciones 

correspondieron al blanco. Una vez terminado el periodo de tiempo se procedió a medir el 

pH de la solución. 

Nuevamente, se realizó el mismo procedimiento descrito anteriormente con 0.1 g de 

magnetita y al termino de los 5 días de contacto se procedió a tomar la medición de pH. La 

carga superficial se evaluó por medio de la ecuación siguiente: 

𝐶      (28) 

Donde 𝐶  es la concentración de la solución neutralizante agregada (mol L1), 𝐶  la 

carga superficial del adsorbente (C g1), 𝐹 la constante de Faraday (96485 C mol1), 𝑚 la 

masa de adsorbente, 𝑉  el volumen de la solución neutralizante con adsorbente al mismo pH 
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de la solución anterior (L), y 𝑉  el volumen de la solución neutralizante sin adsorbente a un 

determinado pH (L).  

2.1.2. Difracción de rayos X   

Se analizó por difracción de rayos X la magnetita, con un equipo Bruker D8 

difractómetro de rayos X avanzado con ánodo de Cu, escaneos de 10 a 90. El análisis 

incluyó pasos de 2θ de 0.2 y tiempo de conteo de 0.3 s. Los espectros fueron corregidos al 

fondo y normalizados. Los difractogramas convencionales fueron usados para identificar el 

compuesto y para verificar la estructura cristalina usando el programa Difracc.Suite EVA. 

2.1.3. Microscopia electrónica de barrido   

La microscopia electrónica de barrido se llevó a cabo mediante el equipo JEOL a 15 

kV, empleando un detector de electrones secundarios para observar la presencia de las 

partículas de magnetita sobre la superficie del electrodo y como estas están en contacto con 

el colector de corriente.  

Las muestras fueron montadas en un portamuestras empleando resina epóxica 

(Buehler 20-8140-032) y posteriormente dejándolas estáticas durante el proceso de 

fraguado. Una vez endurecidas, las muestras fueron desbastadas mediante papel abrasivo de 

diferentes grados hasta eliminar el exceso de resina y exponer la superficie de análisis. Antes 

del análisis, la muestra fue recubierta con una capa de oro, y se colocó una cinta de grafito 

en la parte inferior en contacto con el portamuestra para permitir una buena conexión 

eléctrica durante el análisis.  

2.2. Estudios de microelectrolisis en celda con arreglo de tres electrodos 

El electrodo de magnetita consistió en un colector de corriente donde se colocó el 

mineral. El colector de corriente fue un electrodo de grafito de 4 mm de diámetro insertado 

en un cilindro de teflón. Éste fue pulido hasta alcanzar una superficie sin grietas o hendiduras, 

usando hojas abrasivas de carburo de silicio Fandeli® de grano 150, 400, 1000, 1200 y agua 

desionizada como lubricante. Para limpiar las impurezas restantes del pulido, el grafito se 

puso en un baño ultrasónico por 5 min. Posteriormente se secó a 50C durante 1 h usando 
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una estufa, transcurrido este tiempo el electrodo se dejó enfriar a temperatura ambiente para 

después pesarlo. 

El Nafion® y el PVDF se consideraron como matriz para colocar la magnetita sobre 

la superficie del colector de corriente. La resina de PVDF (1 hojuela) se solubilizó mediante 

el empleo de 300 μL de N, N Dimetilacetamida como solvente orgánico. Una vez seco el 

colector de corriente, se adicionó una gota de 16.57 μL de Nafion® o 6 μL de PVDF y 

después 3 mg del mineral magnetita (ver Figura 13). Finalmente, el sistema grafito/magnetita 

se introdujo en una estufa a 60°C para eliminar el exceso de solvente orgánico. 

 

(a)                                         (b) 

Figura 13. Preparación de electrodos: a) Colocación de agente aglomerante b) 

colocación de magnetita. 

El sistema de tres electrodos usado fue el electrodo de trabajo (colector de grafito con 

la mezcla de magnetita), una barra de grafito como contraelectrodo y el electrodo de 

Hg/Hg2SO4/K2SO4(sat)/0.650 V vs SHE) como referencia. 

2.2.1. Caracterización del electrodo 

Las propiedades electroquímicas del mineral magnetita se estudiaron por: a) 

voltamperometría cíclica, b) espectroscopia de impedancia electroquímica, y c) voltametría 

de corriente alterna 
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empleando dos equipos potenciostato/ galvanostato Autolab® modelo PGSTAT30 y 

Autolab® PGSTAT128N. Estos equipos fueron controlados por el software General Purpose 

Electrochemical System 4.9 y NOVA 2.0 respectivamente. 

2.2.1.1. Voltamperometría cíclica 

Empleando la celda con arreglo de tres electrodos descrita anteriormente, se aplicó la 

técnica de voltamperometría cíclica con una velocidad de barrido de 50 mV s1 de un 

potencial de 0.9 V a 0.3 V durante 10 ciclos en los siguientes casos: 

 Electrodo de grafito 

 Electrodo con Nafion® sin magnetita 

 Electrodo con PVDF sin magnetita  

 Electrodo con Nafion® y magnetita 

 Electrodo con PVDF y magnetita 

2.2.1.2. Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Para esta técnica se empleó la celda con arreglo de tres electrodos mencionada 

anteriormente. El barrido de frecuencia fue de 10 kHz a 0.1 Hz con siete puntos por década 

y 0.01 de amplitud. Se estudiaron los siguientes casos: 

 Electrodo de grafito 

 Electrodo con Nafion® sin magnetita 

 Electrodo con PVDF sin magnetita  

 Electrodo con Nafion® y magnetita 

 Electrodo con PVDF y magnetita 

Se generaron los gráficos de Nyquist, Bode-fase y Bode-modulo a partir de los datos 

obtenidos durante la técnica, identificando en esta sección la frecuencia a partir de la cual se 

inicia la capacitancia. 
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2.2.1.3. Voltametría de corriente alterna 

Esta técnica se aplica a continuación de la anterior, a partir de la frecuencia en la cual 

inicia la capacitancia. Una vez seleccionada la frecuencia, se realizó un barrido de 

potencial de corriente continua en función de la corriente alterna de 0.9 V a 0.3 V. 

2.2.2. Efecto de la concentración de iones y pH de la solución 

Se realizaron las siguientes técnicas electroquímicas para la evaluación de la 

interacción de la interfase de la magnetita con el medio conteniendo los distintos aniones 

presentes en una muestra de agua real de pozo. Los aniones considerados fueron fluoruro, 

sulfato, cloruro, nitrato y carbonato. Primeramente, se inició a un pH de 6 (pH de agua 

desionizada) y posteriormente a un pH de 8 para estudiar la química superficial de la 

magnetita. 

2.2.2.1. Voltamperometría cíclica 

La concentración de las soluciones se varió dentro de un rango entre la que se 

encuentra la concentración real de aniones determinada en una muestra de agua natural de 

pozo. En la Tabla 9 se muestran las concentraciones a las que fueron preparadas las 

soluciones y así mismo una muestra de agua sintética de agua de pozo. 

Tabla 9. Concentración de las soluciones de los distintos aniones. *Concentración del 

ion en una muestra de agua natural de pozo 

Anión Concentración (ppm) 

Fluoruro 1 4* 10 

Sulfato 10 27.52* 60 

Cloruro 1 4.5* 10 

Nitrato 1 1.2* 10 

Carbonato 25 46.52* 75 

La voltamperometría cíclica se obtuvo en un intervalo de potencial de 0.9 a 0.3 V 

con una velocidad de barrido de 50 mV s1 mediante diez ciclos con el electrodo 

grafito/Nafion®/magnetita. En esta misma técnica se continuó incrementando la 
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concentración del anión de forma individual, cambiando entre uno y otro hasta llegar al 

empleo de la muestra de agua sintética del agua de pozo con concentraciones reales. 

2.2.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquímica 

El estudio de la interfase sólido/líquido mediante espectroscopia de impedancia 

electroquímica se realizó empleando las concentraciones de la Tabla 11 y aplicando un 

potencial de 0.3 V/ESS antes de iniciar el barrido de la frecuencia de 10 kHz a 0.1 Hz. 

2.2.2.3. Voltametría de corriente alterna 

Los estudios de doble capa eléctrica se realizaron mediante la técnica de Voltametría 

de corriente alterna, a través de los estudios de espectroscopia de impedancia electroquímica 

se determinó la frecuencia a la cual inicia la capacitancia del sistema. Esta frecuencia se 

mantiene constante durante el barrido de potencial de 0.9 V a 0.3 V a una velocidad de 1 

mV s1 obteniendo los valores de admitancia imaginaria correspondiente a un capacitor y 

finalmente con el cálculo del espesor interplanar mediante el diagrama Cdl vs E. A partir de 

estos valores se procedió a calcular el espesor interplanar para cada anión a su distinta 

concentración en el medio. 

2.3. Pruebas de desionización capacitiva 

En esta etapa el colector de corriente fue una placa de grafito (840.9 cm) y sobre 

este se aplicó una mezcla de 1 mL de Nafión® y 0.6 g de magnetita. La celda fue de acrílico 

de tal manera que las placas queden frente una de otra. El contraelectrodo es preparado de la 

misma manera, y la separación de las dos placas es de 0.7 cm gracias a una placa distribuidora 

de flujo, y para asegurar el sellado de la celda se empleó empaques de foamy®. 

El volumen de la solución sintética a tratar fue 250 mL con una concentración de 4 

mg L1 de fluoruro, la cual circuló por la celda a un flujo de 19 mL min1 de tal forma que el 

tiempo de residencia es de aproximadamente de 1 min, usando una bomba peristáltica 

MasterFlex® modelo 7018-52. La diferencial de potencial (determinado en las pruebas de 

microelectrolisis) durante 1 h fue aplicado con una fuente de poder Instek® GPR-3510HD. 

El circuito de control se completó con un multímetro digital GW Instek® modelo GDM-
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8145 para medir potencial de celda, y un multímetro digital GW Instek® modelo GDM-8245 

para registrar la corriente de celda. El esquema se muestra en la Figura 14. 

  

Figura 14. Sistema de desionización capacitiva:  a) Esquema del sistema DC b) 

Celda en 3D. 

El flujo del efluente ingresa por la parte inferior de la celda con ayuda de la bomba 

peristáltica hasta llenar el espacio interno y alcanzar la salida por la parte superior de la 

misma. Las conexiones eléctricas se localizan en el centro del colector de corriente y 

finalmente el distribuidor de flujo permite la homogenización de la entrada del fluido a lo 

largo del espesor del espacio. 

La determinación de la concentración de fluoruro se realizó con un electrodo de ion 

selectivo (ISE301F), para lo cual se acondicionaron las muestras adicionando una solución 

de ajuste de fuerza iónica total (TISAB II con CDTA) para eliminar interferencias que 

llegaran a presentarse por la presencia de otros iones en la solución. Las curvas de calibración 

fueron realizadas con concentraciones de fluoruro en un rango de 0.5 a 10 mg L1 a pH de 7. 

 

 

a) b) 
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2.3.1. Cinética de adsorción 

 

2.3.1.1. Magnetita 

La cinética de adsorción se realizó para la concentración de 4 mg L1 (máxima 

concentración reportada en la ciudad de San Luis Potosí (Landín-Rodríguez, 2006) y 

corroborada experimentalmente), y se determinó a partir de la exposición de la solución de 

fluoruro a diferentes tiempos. Los tiempos seleccionados fueron: 0, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 

min. Para ello en distintos tubos se expuso la magnetita a la concentración mencionada y al 

cumplirse el tiempo determinado se extrajo el líquido para determinar la concentración 

remanente.  

2.3.1.2. Electroadsorción con el electrodo de magnetita 

Se determinó a partir de la aplicación de un potencial a la celda de placas paralelas 

con los electrodos con magnetita. Una solución de concentración de 4 mg L1 se hizo fluir a 

través de la celda y se fue muestreando a distintos tiempos (0, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min) y 

se determinó la concentración de cada muestra que fue tomada. En un solo grafico se 

identificaron las capacidades de adsorción atribuidas a cada uno de los casos presentados 

anteriormente. 
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3. Resultados de la caracterización y electroquímicos de la remoción de flúor 

contenido en agua sintética vía desionización capacitiva 

Un análisis previo del concentrado de magnetita mediante análisis químicos mostró 

la presencia de potasio, calcio, magnesio y aluminio, así como una concentración baja de 

sílice. En la Tabla 10 se especifica los porcentajes en peso de los componentes mencionados. 

Tabla 10. Análisis químicos 

% Al % K % Na % Ca % Mg %SiO2 

0.57 0.11 n.d. 0.70 0.19 2.0 

 *n.d: No determinado 

3.1. Caracterización superficial de magnetita  

 

3.1.1. Punto de carga cero 

La determinación de este parámetro se obtuvo al colocar la magnetita con soluciones 

a distintos valores de pH durante un lapso de 7 días y posteriormente medir el pH final. En 

la Tabla 11 se muestra el volumen de HCl 0.1 N y NaOH 0.1 N adicionado para un 

determinado pH, y en la Figura 15 se presenta la curva de titulación ácido-base para el blanco 

y para la magnetita, observando una variación entre estas debido al efecto superficial que 

produce la magnetita respecto al blanco.  
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Tabla 11. Datos experimentales de volumen de titulante a un mismo pH de la curva de 
titulación potenciométrica 

Solución con magnetita Solución sin magnetita 

Volumen de titulante (mL) pH Volumen de titulante (mL) pH 

-4.19 2.00 -2.68 2.00 

-1.41 3.00 -0.35 3.00 

-0.85 3.99 0.06 4.00 

-0.68 5.00 0.09 5.00 

-0.52 6.00 0.09 6.00 

-0.34 7.00 0.09 7.00 

-0.15 8.00 0.09 8.00 

0.05 9.00 0.09 8.99 

0.11 9.30 0.09 9.30 

0.18 9.50 0.15 9.5 

0.28 10.00 0.24 10.00 

0.53 11.00 0.37 11.00 

1.45 12.00 1.36 12.00 

 

 

Figura 15. Curvas de titulación potenciométricas. 
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A partir del método propuesto por Babic et al. (1999) se determinó la carga superficial 

mediante la ecuación 28 y tomando en cuenta los resultados de la Figura 15. A partir de estos 

cálculos se obtuvo el gráfico de la Figura 16 de la carga superficial contra el pH de la 

solución. 

El pH de punto de carga cero posee un valor de 9.2 de acuerdo con la Figura 16 para 

la magnetita. Lo que significa que por debajo de este valor de pH la magnetita tendrá una 

carga superficial positiva debido a los grupos superficiales ácidos de la magnetita 

Fe(II,III)OH2
+ favoreciendo de esta manera la adsorción de aniones. 

  

Figura 16. Distribución de carga superficial en la magnetita. 

La Figura 17 muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H2O a 25C. De 

acuerdo con el diagrama, si el pH de la solución es menor a 6, es posible que el Fe3+ contenido 

en el mineral pudiera ser reducido produciendo Fe(II) si el potencial de electrodo no es 

cuidado (ecuación 29), lo que reduciría la capacidad de adsorción del sistema. Así, el pH de 

la solución a tratar jugaría un papel importante, tanto en el mecanismo de remoción de 

aniones como en su capacidad de adsorción. 

Fe3O4 + 2H+ + 2e  3Fe2+ + 4H2O    (29) 
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Figura 17. Diagrama de Pourbaix Fe-H2O a 25 °C. 

 

3.1.2. Difracción de rayos X 

El análisis por difracción de rayos X mostró (Figura 18) los picos correspondientes a 

la magnetita (PDF 01-071-6336), sin la identificación de otras especies minerales presentes. 

Cabe señalar que tanto el Fe3+ y el Fe2+ se encuentra dentro de la celda unitaria de la 

magnetita. 
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Figura 18. Difractógrama de la identificación de magnetita. 

3.1.3. Microscopia electrónica de barrido 

Un análisis previo del mineral mediante microscopia electrónica de barrido señala la 

presencia de óxidos de hierro (magnetita), carbonatos (calcita y dolomita), feldespatos 

(feldespatos alcalinos y anortita) y cuarzo. En la Tabla 12 se presentan los minerales 

identificados por microscopia electrónica de barrido (Figura 19): 

Tabla 12. Minerales identificados 

Mineral Porcentaje en peso 

Calcita y dolomita 1.8 

Cuarzo 0.9 

Feldespatos alcalinos 

y anortita 

1.9 

Magnetita 95.5 

10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

PDF 01 -071- 6336M

M

M
M

M

M

M

M

M

M

M

In
te

ns
id

ad
 u

. a
.

2 Theta

M



 
42 

 

 

Figura 19. Micrografia indicando la presencia de minerales como óxidos de hierro, calcita 

y feldespatos alcalinos 

El análisis mediante microscopia electrónica de barrido de la magnetita junto al 

aglomerante se muestra en la Figura 20; en ella misma se presenta un mapeo elemental 

realizado mediante el mismo equipo para el caso de óxidos de hierro y flúor presente en la 

muestra que es proporcionado por el aglomerante, en el caso de Nafion. El color rojo señala 

la presencia del aglomerante sobre la periferia de la partícula de magnetita lo que muestra la 

unión entre partículas debido a la presencia del aglomerante y así formando un 

conglomerado. 

 

Figura 20. Micrografía de mapeo elemental: verde (FeOX) y rojo (F presente en 

aglomerante) 
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3.2. Pruebas electroquímicas para el sistema grafito/magnetita 

 

3.2.1. Efecto del agente aglomerante 

Se emplearon dos agentes aglomerantes en la preparación de los electrodos de mineral 

magnetita, y su efecto se caracterizó mediante tres técnicas electroquímicas. El estudio 

mediante voltamperometría cíclica permitió obtener las curvas corriente-potencial 

características de la zona de corriente capacitiva, y la capacitancia específica se calculó a 

partir de la ecuación 13 obteniendo de esta manera voltamperogramas de capacitancia 

especifica contra potencial 

El comportamiento de la resistencia de la solución debido al tipo de aglomerante se 

estudió mediante espectroscopia de impedancia electroquímica, y usando la voltametría de 

corriente alterna se obtuvo la variación de la admitancia imaginaria con respecto al potencial 

aplicado para determinar la variación de la capacitancia de la doble capa eléctrica en función 

del barrido de potencial. Además, la capacitancia de la doble capa eléctrica se determinó con 

la ecuación (26). La capacitancia de la doble capa eléctrica representa la acumulación de 

carga en la superficie del electrodo en la ausencia de las resistencias asociadas a la 

transferencia de carga (Ji et al 2014). 

La Figura 21 muestra el efecto del uso de Nafion® y PVDF aplicados en forma de 

estratos sobre el grafito con mineral. Cuando el mineral con Nafion® se coloca sobre la 

superficie del grafito empleado como colector de corriente, esencialmente se observó un 

incremento en la capacitancia a diferencia de electrodo donde se emplea mineral con PVDF. 

Esta respuesta del colector/Nafion/magnetita (Figura 21) es característica de un 

pseudocapacitor de tipo óxidos de espinela inversa AB2O4 (Augustyn et al. 2014). En CDI, 

las respuestas voltamperométricas son típicamente cuadradas debido a los procesos de 

adsorción/desorción de iones en medio acuoso en función del potencial aplicado. Esta forma 

no cuadrangular del voltamograma de la Figura 21 es probablemente debido a que cuando el 

electrodo es polarizado como ánodo, el F estaría adsorbiéndose. Cuando se invierte el 

barrido de potencial (electrodo polarizado como cátodo), el anión no estaría desorbiéndose, 

y el pico de capacitancia observado a 0.5 V sería debido a una adsorción del catión (en este 
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caso el Na+) (Wang et al 2006). La forma semicuadrangular del voltamperograma 

grafito/PVDF/magnetita indicaría que el F se adsorbería/desorbería a la misma velocidad, 

pero en una cantidad menor; además, parece ser que no habría incorporación significativa del 

Na+ con respecto al electrodo grafito/Nafion/magnetita. 

 

Figura 21. Voltamperograma cíclico del efecto del agente adherente de electrodos 

compósitos de grafito/magnetita/aglomerante. v= 50 mV s1, solución de F 4 mg L1    

En la Figura 22 se muestran los resultados de los diagramas de Nyquist para los casos 

donde se aplica un potencial más negativo que el OCP, donde no sea aplica un potencial 

(OCP) y la aplicación de un potencial más positivo que el OCP. El diagrama de Nyquist 

obtenido con espectroscopia de impedancia electroquímica muestra que el sistema es 

esencialmente capacitivo a bajas frecuencias para ambos aglomerantes. 

Para el potencial más positivo que el OCP, y que polariza el electrodo como ánodo, 

muestra que el Nafion® presenta una menor resistencia de la solución con respecto al empleo 

del PVDF; así, esto indicaría que el Nafion podría ser usado en la confección del ánodo 

para la adsorción de aniones. Por otro lado, el PVDF es un polímero hidrofóbico, por lo que 

la humectación de la interfase es obstruida (Park y Choi, 2010). No obstante, cuando el 

potencial aplicado es más negativo que el OCP, y que polariza el electrodo como cátodo, este 
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aglomerante presenta menor resistencia de la solución con respecto a la que produce el 

Nafion®, lo que señalaría que el PVDF es indicado para la construcción del cátodo. En la 

literatura se ha reportado la importancia de la concentración del PVDF en la respuesta de 

adsorción de electrodos. Un aumento de PVDF genera una reducción de la capacitancia, área 

superficial y la eficiencia de la electroadsorción (Hou et al., 2012). Esto debido a que el 

PVDF envuelve al material adsorbente sin permitirle una interacción directa en la interfase 

electrodo/solución, mientras el Nafion® solo crea puntos de unión entre partícula-partícula, 

tal como se mostró en la micrografía de MEB. 

Los diagramas de bode-módulo y de bode-fase Figura 23 y 24 respectivamente 

presentan la formación de la capacitancia a 10 Hz debido al inicio del crecimiento hacia bajas 

frecuencias (<10 Hz) que éstos presentan, por lo que la voltametría de corriente alterna se 

llevó a cabo a esta frecuencia donde se lleva la formación de la capacitancia. 

 

Figura 22. Diagrama de Nyquist del efecto del agente aglomerante de electrodos 

compósitos de grafito/magnetita/aglomerante. Frecuencia 10 kHz a 0.1 Hz, solución de F 4 

mg L1    
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Figura 23. Diagrama de Bode-Modulo del efecto del agente adherente de electrodos 

compósitos de grafito/magnetita/aglomerante. Frecuencia 10 kHz a 0.1 Hz, solución de F 4 

mg L1    

 

Figura 24. Diagrama Bode-Fase del efecto del agente aglomerante de electrodos 

compósitos de grafito/magnetita/aglomerante. Frecuencia 10 kHz a 0.1 Hz, solución de F 4 

mg L1    
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El diagrama C vs E (Figura 25), obtenido por voltametría de corriente alterna fue 

creado a partir de los valores de admitancia imaginaria (obtenidos por la misma técnica) a 

través del cálculo de la capacitancia de la doble capa eléctrica mediante el empleo de la 

ecuación 26, permite conocer la carga de la doble capa eléctrica a partir de un barrido de 

potencial desde un potencial catódico hasta uno anódico respecto al potencial de circuito 

abierto. En el diagrama C vs E (Figura 25) el mínimo global representa el potencial de carga 

cero para el caso donde se tiene magnetita con Nafion®, por lo que a la izquierda de este 

valor de 0.065 V se favorece la adsorción de cationes y en sentido opuesto la adsorción de 

aniones debido a la polarización anódica del electrodo. En los demás casos (grafito, PVDF y 

PVDF con magnetita), no se obtiene una señal apreciable de un potencial de carga cero 

respectivo del material de la interfase, por lo que el valor de 0.065 se le es atribuido al 

mineral magnetita. Con base en la caracterización electroquímica tanto para el Nafion® como 

del PVDF, materiales empelados como aglomerantes del electrodo de magnetita, el Nafion 

® presenta una mayor capacitancia, menor resistencia de la solución y además la respuesta 

directa por parte de la magnetita ante una perturbación de potencial a diferencia de la 

respuesta producida por el PVDF. Con base en lo anterior se seleccionó el electrodo de 

grafito/magnetita/Nafion® con fines de estudio de desionización capacitiva. 

 

Figura 25. Curva C vs E del efecto del agente aglomerante de electrodos compósitos de 

grafito/magnetita/aglomerante para determinación del potencial de carga cero. Frecuencia 

10Hz, v= 1 mV s1, solución de F 4 mg L1    
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3.2.2. Efecto de la concentración de iones y pH de la solución 

 

3.2.2.1. Voltamperometría cíclica  

A partir del electrodo seleccionado en la sección anterior, se inició el estudio de la 

interacción anión/magnetita. Para estos estudios se varió el anión contenido en la solución 

con el fin de estudiar su comportamiento individual y en una muestra sintética de agua de 

pozo en donde todos coexisten.  

Los resultados de la Figura 26, 27,28 29 y 30 sugieren un incremento en la 

capacitancia específica a medida que la concentración de cada ion se incrementa y así mismo 

ocurre con el pH. El sulfato (SO4
2) y el carbonato (CO3

2) son los principales iones que 

promueven una mayor actividad redox en la interfase de la magnetita a medida que su 

concentración se incrementa por lo que se podría considerar una difusión del hierro de la 

magnetita hacia el seno de la solución. Las reacciones redox que son reportadas en la 

literatura para la magnetita son:  

[Fe2+Fe3+
2]O4+8H++2e-  3Fe2++4H2O         (ánodo)  (30) 

3[Fe2+Fe3+
2]O4  4γ[Fe3+

2]O3+Fe2++2e-        (cátodo)  (31) 

En ambas reacciones de semicelda se lleva a cabo la liberación de Fe2+ hacia la 

solución principalmente afectada por el pH de la solución.  
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Figura 26. Voltamperograma cíclico del efecto de la variación de concentración de 

fluoruro y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s1 

 

 

Figura 27. Voltamperograma cíclico del efecto de la variación de concentración de sulfato 

y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s1 
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Figura 28. Voltamperograma cíclico del efecto de la variación de concentración de cloruro 

y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s1 

 

 

Figura 29. Voltamperograma cíclico del efecto de la variación de concentración de nitrato 

y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s1 
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Figura 30. Voltamperograma cíclico del efecto de la variación de concentración de 

carbonato y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s1 
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muestran que tanto el sulfato (SO4
2) como el carbonato (CO3

2) promueven la posible 

reducción de hierro presente en la magnetita. Mientras que la presencia de los iones 

monovalentes produce un mejor proceso capacitivo a comparación de los grupos divalentes. 
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Figura 31. Voltamperometría cíclica de concentraciones reales (4 mg L1 F, 27.52 mg L1 

SO4
2, 4.5 mg L1 Cl, 1.2 mg L1 NO3

 y 46.53 mg L1 CO3
2) de iones en soluciones 

individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia) de electrodo compósito de 

grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s1 

3.2.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Ahora bien, mediante esta técnica se puede estudiar el efecto de un potencial en 

relación con la formación de la doble capa eléctrica y la resistencia que se hace presente en 

la interfase sólido/líquido. En la Figura 32 se aprecia el efecto del potencial del electrodo, 

del pH y de la concentración del fluoruro en la solución. A medida que la concentración, el 

pH y el potencial del electrodo se incrementa de -0.9 V a 0.3 V, se reduce la resistencia de la 

solución, lo que indica la acumulación de iones de carga opuesta en la interfase del electrodo. 
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Figura 32. Diagrama de Nyquist sobre el efecto del potencial de electrodo compósito de 

grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz, solución de F 4 mg L1    

 

A partir de los resultados de voltamperometría cíclica, se seleccionó un potencial más 

positivo (0.3 V/ ESS) con respecto al OCP para el estudio de la formación de la doble capa 

eléctrica en la interfase sólido/líquido así mismo como la indeseable oxidación/reducción del 

agua como un límite para la aplicación del potencial del electrodo. Los resultados para cada 

ion de forma individual se presentan en la Figura 33, 34, 35, 36 y 37. Los diagramas de 

Nyquist presentan una reducción de la resistencia de la solución respecto al incremento que 

presenta la concentración de las especies en el medio. Asimismo, el incremento del pH reduce 

la resistencia de la solución inclusive llegando a ser menor que a la misma concentración en 

un pH de 6. 
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Figura 33. Diagrama de Nyquist del efecto de la variación de concentración de fluoruro y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 

 

 

Figura 34. Diagrama de Nyquist del efecto de la variación de concentración de sulfato y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 
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Figura 35. Diagrama de Nyquist del efecto de la variación de concentración de cloruro y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 

 

 

Figura 36. Diagrama de Nyquist del efecto de la variación de concentración de sulfato y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 
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Figura 37. Diagrama de Nyquist del efecto de la variación de concentración de carbonato y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 

Para la muestra de agua sintética (Figura 38) al contener los 5 aniones, presenta la 

resistencia menor con respecto a los iones presentes de manera individual, lo que indica una 

mayor acumulación de iones hidratados en la doble capa eléctrica. 

 

Figura 38. Diagrama de Nyquist para concentraciones reales de iones en soluciones 

individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia) de electrodo compósito de 

grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 
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En la Figura 39, 40, 41, 42 y 43 se presentan los diagramas de bode-módulo 

respectivos a los estudios de espectroscopía de impedancia electroquímica, en los cuales se 

identifica el incremento de la capacitancia a medida que se reduce la frecuencia. El inicio de 

este incremento inicia a partir de los 10 Hz, por lo cual a esta frecuencia se inicia la formación 

de la doble capa eléctrica, ya que a altas frecuencias se estudia la capacitancia de la doble 

capa mientras que a frecuencias bajas se observan procesos faradaicos dentro del espectro de 

impedancia.  

En el caso particular de la muestra de agua sintética (ver Figura 44), el incremento en 

la pendiente ocurre en mayor medida para el agua sintética con respecto a los iones de manera 

individual. Lo que indica la formación de la zona capacitancia en el electrodo a una 

frecuencia más alta a comparación de los iones de manera individual. 

 

 

Figura 39. Diagrama Bode-Módulo del efecto de la variación de concentración de fluoruro 

y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 
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Figura 40. Diagrama Bode-Módulo del efecto de la variación de concentración de sulfato y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 

 

 

Figura 41. Diagrama Bode-Módulo del efecto de la variación de concentración de cloruro 

y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 
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Figura 42. Diagrama Bode-Módulo del efecto de la variación de concentración de nitrato y 

pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 

 

 

Figura 43. Diagrama Bode-Módulo del efecto de la variación de concentración de 

carbonato y pH de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz 

a 0.1 Hz 
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Figura 44. Diagrama de Bode-Módulo de concentraciones reales (4 mg L1 F, 27.52 mg 

L1 SO4
2, 4.5 mg L1 Cl, 1.2 mg L1 NO3

 y 46.53 mg L1 CO3
2) de iones en soluciones 

individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia) de electrodo compósito de 

grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz 
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curva en estudio. Con base en los potenciales de carga cero (ver Tabla 13) determinados para 

distintas concentraciones de un ion, se establece como una adsorción no especifica cuando 

los potenciales varían, y si estos permanecen constantes se interpreta como una adsorción 

específica sobre el electrodo. En el caso particular de cada anión, la adsorción es no especifica 

por lo que se comprueba el proceso de desalinización del agua mediante de desionización 

capacitiva, ya que, si fuese adsorción clásica, el potencial de carga cero se mantendría similar 

al cambiar la concentración del mismo ion. 

 

La Figura 45, 46, 47, 48 y 49 muestra el espesor interplanar a medida que se 

incremente la concentración del ion y pH del medio para cada anión. El espesor decrece al 

incrementar la concentración mientras que el pH modifica de distinta manera a cada anión 

puesto en solución 

 

 

Figura 45. Efecto de la variación de concentración de fluoruro y pH: (a) Curva C vs E (b) 

Espesor vs E de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10Hz, v= 1 

mV s1 
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Figura 46. Efecto de la variación de concentración de sulfato y pH: (a) Curva C vs E (b) 

Espesor vs E de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10Hz, v= 1 

mV s1 

 

Figura 47. Efecto de la variación de concentración del cloruro y pH: (a) Curva C vs E (b) 

Espesor vs E de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10Hz, v= 1 

mV s1 
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Figura 48. Efecto de la variación de concentración del nitrato y pH: (a) Curva C vs E (b) 

Espesor vs E de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10Hz, v= 1 

mV s1 

 

Figura 49. Efecto de la variación de concentración del carbonato y pH: (a) Curva C vs E 

(b) Espesor vs E de electrodo compósito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10Hz, 

v= 1 mV s1 
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Tabla 13. Potenciales de carga cero de la magnetita a distintas concentraciones de ion 

fluoruro, sulfato, cloruro, nitrato y carbonato en medio acuoso a pH 8. 
 

Concentración 

(mg L1) 

PCC 

(V/ESS)  

 Concentración 

(mg L1) 

PCC 

(V/ESS)  

Fluoruro 1 0.053  10 0.045 
 

4 0.042 Nitrato 1 0.057 
 

10 0.053  1.2 0.064 

Sulfato 10 0.071  5 0.075 
 

27.52 0.045 Carbonato 25 0.003 

60 0.050  46.53 0.087 

Cloruro 1 0.065  75 0.074

4.5 0.070    

 

El empleo de las concentraciones reales de los aniones (fluoruro, sulfato, cloruro, 

nitrato y carbonato), permitió determinar el potencial en el cual inicia la adsorción de los 

iones durante la formación de la doble capa eléctrica, y cuyos valores se muestran en la Figura 

50. De acuerdo con la Figura, una muestra sintética conteniendo carbonato no necesitaría la 

aplicación de un campo eléctrico para la adsorción del ion, y conforme el potencial de 

electrodo se incrementa (más positivo con respecto al OCP), y por ende la diferencia de 

potencial entre los electrodos, procede la adsorción de fluoruro, cloruro, nitrato y finalmente 

de sulfato en la interfase. 

 

Figura 50. Diagrama de potenciales de carga cero para distintos iones en concentración 

real de una muestra de agua de pozo a pH 6 
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Al modificar el pH del medio a un valor igual a la muestra de agua de pozo, se obtiene 

el siguiente esquema (ver Figura 51), en la cual el orden de adsorción es distinto con respecto 

a pH 6 probablemente debido al cambio en la química superficial. La selectividad de 

adsorción en base al potencial de carga cero para pH 8 se registró como: 

CO3
2 > Cl >NO3

 >SO4
2 > F 

 

 

Figura 51. Diagrama de potenciales de carga cero para distintos iones en concentración 

real de una muestra de agua de pozo a pH 8 

 

Esta selectividad difiere en la formación de la doble capa eléctrica ya que el tamaño 

de los iones hidratados es distinta así mismo con las interacciones de cada ion con la 

magnetita. El espesor interplanar varía de acuerdo con la Figura 52 de la siguiente manera 

para un pH 8 

NO3
-> Cl- > F->SO4

2- >CO3
2-  
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Figura 52. Curva C vs E de concentraciones reales y curva espesor vs E (4 mg L1 F, 

27.52 mg L1 SO4
2, 4.5 mg L1 Cl, 1.2 mg L1 NO3

 y 46.53 mg L1 CO3
2) de iones en 

soluciones individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia). 

 

3.3. Pruebas de desionización capacitiva 
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electrodos se fabricaron de la misma manera. 

3.3.1. Cinética de adsorción 

Se estudio el proceso de adsorción, el proceso de desionización capacitiva a 1 V y 

1.2 V como se muestra en la Figura 53, donde se presenta la concentración adimensional 
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una mayor capacidad de adsorción respecto a la que es producida durante el proceso de 

desionización capacitiva lo cual es evidente desde los 20 minutos. 

 

Figura 53. Cinética de adsorción y cinética de adsorción del fluoruro durante el proceso 

de desionización capacitiva a una concentración de 4 mg L1 y un pH de 8. 

La caracterización electroquímica reveló una interacción mediante fisisorción del ion 

fluoruro sobre la magnetita polarizada como ánodo como se muestra en la Figura 54 donde 

el fluoruro interactúa principalmente con los sitios ácidos presentes en la superficie de la 

magnetita en la formación de la doble capa eléctrica sin llevarse a cabo una reacción faradaica 

con el hierro presente en la magnetita durante el proceso de desionización capacitiva. 
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Figura 54. Mecanismo de electroadsorción del fluoruro sobre la superficie de la magnetita 

durante el proceso de desionización capacitiva. 

 

La desionización capacitiva permite incrementar la capacidad de adsorción de 

fluoruro mediante el empleo de un gradiente de campo eléctrico que favorece la formación 

de la doble capa eléctrica sin requerir la modificación del mineral y de esta manera reducir 

la concentración de fluoruro en el agua. 
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Conclusiones 

La caracterización electroquímica del electrodo de magnetita mostró una mayor 

capacidad de acumulación de carga empleando Nafion® como aglomerante a diferencia del 

empleo del PVDF, así como permitir el estudio electroactivo de la superficie de éste. El 

electrodo grafito/magnetita/Nafion® fue caracterizado bajo distintas condiciones de pH, 

concentración de iones y potencial del electrodo. 

El electrodo de magnetita empleado presentó un incremento de la capacitancia y una 

reducción en la resistencia de la solución con el incremento de la concentración, del pH y del 

potencial del electrodo debido al crecimiento del espesor interplanar producido por el 

incremento de moléculas adyacentes a la superficie de la magnetita. El mecanismo de 

electroadsorción fue evaluado mediante la técnica derivada de la impedancia (voltametría de 

corriente alterna) detectando una adsorción no especifica al no darse un proceso de 

quimisorción en sitios específicos de la magnetita mediante el potencial de carga cero. En 

tanto las interacciones con aniones son de tipo electrostático interactuando probablemente 

con los grupos hidróxido protonados (Fe-OH2
+). Los aniones coexistentes presentan una 

competencia con el fluoruro por estos sitios, siendo los aniones divalentes la principal 

competencia de estos. 

El proceso de desionización capacitiva en celda tipo filtro prensa fue comparado con 

el proceso de adsorción de fluoruro de la magnetita obteniendo el 2 % de remoción, teniendo 

el primero un incremento en la capacidad de adsorción de hasta el 8% (4 veces el producido 

por el proceso de adsorción) promovido por el gradiente de campo eléctrico en la interfase 

del electrodo de magnetita por la doble capa eléctrica. Los presentes resultados demuestran 

el aumento en la capacidad de adsorción producido por la desionización capacitiva sin la 

necesidad de la modificación de la superficie del mineral por terceros para mejorar su 

capacidad de remoción del fluoruro del agua. 
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Perspectivas  

 

La desionización capacitiva aplicada a la remoción de fluoruro en agua continúa 

desarrollándose en la actualidad; estudiando la capacidad de remoción que poseen los 

distintos adsorbentes. En el presente trabajo se ha proporcionado una descripción del 

mecanismo de electroadsorción del fluoruro sobre la superficie de la magnetita natural 

durante el proceso de desionización capacitiva y se ha aplicado a una celda tipo filtro prensa 

en modo batch. Sin embargo, existe camino por recorrer aún. Algunos posibles puntos de 

investigación a futuro se presentan a continuación. 

La competencia de los iones en solución es una etapa que aún falta por estudiar para 

entender la selectividad de la magnetita por el fluoruro en un medio donde existen más iones 

y así mismo como interactúan estos en la interfase sólido/líquido. El hecho que el electrodo 

de magnetita se comporte como un pseudocapacitor con una mayor actividad redox para 

aniones divalentes requiere estudiarse más afondo con el objetivo de conocer si el hierro de 

la magnetita llegase a compensar a los aniones presentes en el medio acuoso mediante 

complejos. La pseudocapacitancia esta claramente presente en una muestra de agua sintética 

por lo que será un concepto que cobrará mayor relevancia a medida que se busque su 

aplicación para la remoción de fluoruro en muestras naturales de agua subterránea. 

Considerando este último punto, nos aproximaría a la posible escalación del proceso de 

desionización capacitiva a la remoción de fluoruro en aguas naturales. 
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