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Resumen

El fluor es un elemento que se encuentra presente dentro de diversos minerales como sellaita
(MgF2), fluorita (CaF2), villiaumita (NaF), criolita (Na3AlFe¢) y fluorapatita [3Cas(POa)2
Ca(F, Cl2)]. La exposicion de estos minerales en cuerpos de agua subterranea bajo ciertas
condiciones promueve la liberacion del fluoruro provocando una contaminacion natural de
agua, y la poblacion con contacto prolongado con este tipo de agua puede presentar

afectaciones en la salud.

Varias tecnologias han sido estudiadas en el proceso de remocién del fluoruro y entre las de
corte electroquimico est4 la desionizacion capacitiva. Esta es de interés reciente debido a que
se le considera emergente, novedosa y de bajo costo para la remocion de contaminantes tanto
inorganicos como organicos. Su mecanismo es mediante adsorcion asistida por un gradiente
de campo eléctrico sobre un adsorbente colocado en electrodos (electroadsorcion), lo que
permite incrementar su capacidad de adsorcion. Entre los adsorbentes estudiados para
remover fluoruros se encuentran los 6xidos de hierro, los cuales son abundantes en la
naturaleza, y en los ultimos afios la magnetita ha sido considerada para la remocion de este

ion, pero su utilizacion ha sido modificando su superficie.

En este trabajo se explord la utilizacién de magnetita natural sin modificar como adsorbente
en desionizacion capacitiva. El electrodo de magnetita fue fabricado usando un agente
aglomerante que permite mantener las particulas 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 acumulacion de carga en la interfase del electrodo de magnetita. La
caracterizacion electroquimica, permitio estudiar el mecanismo mediante el cual se lleva a
cabo la electroadsorcion del fluor y coaniones sobre la magnetita, identificando una adsorcion

del tipo no especifica.

La aplicacion de la desionizacion capacitiva fue desarrollada en una celda tipo filtro prensa
donde se compard la cinética de adsorcion de un proceso de adsorcidon con el proceso de
electroadsorcion producido por el gradiente de campo eléctrico. Esto mostro el incremento
de la capacidad de adsorcion del mineral al ser este polarizado hasta el 8% de remocion

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



Introduccion

El fltor es el 13vo elemento més abundante en la corteza terrestre y su presencia se
registra en gran cantidad de ciudades y poblaciones en todo el mundo. Los principales paises
con concentraciones de fluor superiores a las normas internacionales son India, China,
Tanzania, México, Argentina, norte de Africa y algunos otros paises (Amini et al., 2008). La
organizacion mundial de la salud (WHO, por sus siglas en inglés) ha establecido un limite
méximo permisible entre 0.5 y 1 mg L' (Singh et al., 2016), ya que este elemento ha sido
reconocido como toxico, debido a sus efectos negativos en la salud humana cuando la
concentracion ingerida o la frecuencia de ingesta sobrepasa los limites recomendados (Zuo
et al., 2018). Un mapa representativo de la presencia del flior en el mundo (Figura 1) muestra
que la zona norte de Africa y medio oriente son las regiones con la frecuencia mas alta de
concentracion superior a 1.5 mg L~!. En América también existen zonas de presencia alta

(0.8—1), como Argentina y México.
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Figura 1. Presencia de F en todo el mundo. (Amini et al., 2008)

De acuerdo con la Figura 2 se estima que mas 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 flaor han sido Chihuahua,

San Luis Potosi, Durango, Guanajuato, Morelos y Jalisco (Armienta y Segovia, 2008).
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Figura 2. Poblacion estimada expuesta a contaminacion de flaor en paises seleccionados.

(x10%) (Jadhav et al., 2015)

La Figura 3 representa la identificacion de zonas donde la concentracion reportada de
fltor excede lo recomendado. En estas zonas, el agua es empleada en agricultura, consumo
humano, industria y ganaderia (Armienta y Segovia, 2008). A través de estas actividades el

fltor puede llegar a formar parte de la ingesta por parte de la poblacion.
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Figura 3. Concentracion de flior en México: verde (0—0.7 mg L), naranja (0.7-1.5 mg
L") y rojo (mayor a 1.5 mg L™"). Obtenida de:

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

Si bien el fluoruro es benéfico para la salud humana, una concentracion alta en el
cuerpo humano conlleva al desarrollo de fluorosis dental y esquelética, asi como la

posibilidad de cancer (Ayoob y Gupta, 2006). En el caso de los estados de Chihuahua y San




Luis Potosi, estas entidades se localizan en areas desérticas y semidesérticas, donde la fuente
principal de agua son pozos de aguas subterraneas debido a la poca afluencia de lluvias y
presencia limitada de rios y lagunas. El agua subterranea es principalmente contaminada por
fltor y otros elementos nocivos a la salud (Fe, Mn, Pb, Cd y As) (Esteller et al., 2015). La
presencia de flior en el agua subterranea se debe principalmente a fuentes naturales
(existencia de minerales con contenido de fluor en pozos de agua subterrdnea) y
antropogénicas (actividad industrial). El fldor presente en minerales tales como sellaita
(MgF2), fluorita (CaF2), villiaumita (NaF), criolita (Na3AlFe¢) y fluorapatita [3Cas(POa)2
Ca(F, Cl2)] es dificil que sea solubilizado, pero bajo condiciones favorables se produce su
disolucion (Ahmed, 2001). El fltior en el caso antropogénico se origina principalmente por

la actividad minera cercana a las corrientes fluviales.

La organizacion mundial de la salud ha establecido un limite maximo permisible de
1.5 mg L~! para la concentracion de flior en agua de consumo humano. Dada la diversidad
de problemas de salud humana reportados, algunos paises han determinado reducir el limite
méximo permisible a niveles por debajo de 1.5 mg L~!. En el caso de Estados Unidos, el
Departamento de Salud y Servicios Humanos recomienda un nivel 6ptimo de 0.7 mg L~! para
promover los beneficios del fltior 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 esta sujeta a limites permisibles de calidad y tratamiento al que debe de
someterse el agua para su potabilizacion. En el caso de fluoruros, el valor se ha ajustado a
1.5 mg L!. En el mismo documento de la normativa se han propuesto la implementacién de
tecnologias de tratamiento como lo son: la adsorcién usando alimina activada, carbon de
hueso o la implementacién de osmosis inversa; no obstante, existen otras técnicas para la

remocion de F~.

El desarrollo de adsorbentes para el tratamiento de agua es constante, y actualmente
los materiales estudiados se caracterizan por ser mas selectivos, eficientes, econdmicos,
reusables y ecoamigables (Sing et al., 2018). La adsorcion del fluoruro presenta perspectivas
futuras con materiales de bajos costos, bioadsorbentes y particularmente que muestre una
capacidad de adsorcion alta bajo condiciones batch (Bhatnagar et al., 2011). En estudios de

columnas de lecho fijo se demanda adsorbentes de bajo costo, materiales con disponibilidad

3




y regeneracion. Sin embargo, algunos problemas se presentan derivados del bajo control en
las condiciones de operacion de la columna como control de temperatura y gradientes de
calor (Patel, 2019). La optimizacion del proceso de adsorcion en columnas se ha centrado en
el flujo volumétrico, concentracion inicial, altura de la cama y condiciones de tiempo de
contacto (Ghorai y Pant, 2004). Ademas, el pH es de alta importancia en la capacidad de
adsorcion durante la adsorcion en columna (Nur et al., 2014). Todas estas caracteristicas han
planteado como opcion el combinar la adsorcion con fuerzas impulsoras distintas como los

campos magnéticos o eléctricos.

Actualmente existen tecnologias electroquimicas para la remocion de flaor, entre las
que destacan: electrodialisis, electrodesionizacién, y desionizacién capacitiva. Estos
procesos emplean potenciales eléctricos que permiten establecer un gradiente de potencial, y
a su vez la movilidad de los iones en la soluciéon mediante el fenomeno de migracion, que
junto con la difusién y conveccion determinan el flux del ion en el sistema. Existe una cuarta
tecnologia conocida como electrocoagulacion que no actiia como las anteriores; en ésta se
emplean 4nodos de sacrificio para generar electroquimicamente un agente coagulante, y
después por flotacion o sedimentacion remover el compuesto. Los métodos anteriormente
mencionados (Simon et al., 2018) han sido ampliamente estudiados como una alternativa en
la remocién de contaminantes especificos. Los tres primeros métodos no funcionan de la
misma manera, la electrodidlisis y la electrodesionizaciéon emplean material de intercambio
ionico (membranas y resinas) (Alvarado y Chen, 2014) como separadores selectivos,
promoviendo la acumulacion de los iones en compartimientos separados formados por el
material de intercambio 1dnico, mientras que la desionizacidn capacitiva no necesariamente

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

En la electrodidlisis se aplica un campo eléctrico que promueve el transporte por
migracion del flior hacia una membrana anidnica semipermeable que permite su paso, y
concentrandolo en un compartimiento separado. Con esta técnica se alcanza hasta 85% de
remocion (Djouadi Belkada et al., 2018). La electrodesionizacion consiste en la combinacion
de la electrodialisis e intercambio i6nico, y la funcion del intercambio idnico es mantener la

conductividad eléctrica del compartimiento donde se esta removiendo el fluor. Ya que esta




técnica contiene las ventajas de ambas tecnologias (Arar et al., 2014), la eficiencia del

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

La desionizacion capacitiva es una tecnologia mas sencilla que las anteriores, en la
cual las especies ionicas son removidas de la solucion mediante el uso de electrodos cargados
o polarizados. Los iones viajan hacia la superficie del electrodo de polarizacién 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, econdmico y amigable con el medio ambiente (Pan et al., 2018).

Puesto que la desionizacidon capacitiva depende del fenomeno de adsorcion, esta
técnica esta relacionada con el 4rea superficial disponible. Asi, este proceso ocurre, como en
el caso de la adsorcion clasica, en la interfase sélido-liquido acumulando el soluto en la
interfase (Ayoob et al., 2008). Dado que la adsorcién es ampliamente usada para la
desfluorizacion 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 desionizacion capacitiva.




1. Antecedentes sobre la remocion de flaor

1.1. Fldor presente en agua subterranea

El flor es el elemento mas electronegativo de la tabla periddica. 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).

Fraccion

01 2 3 4 5 6 7 8 9 1M 11 12 13 14

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

La concentracion natural de fluoruro en agua subterranea es en general menor a 1 mg
L~!; 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 areas volcanicas 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 i6nico muy similar que el ion hidroxilo (OH"), por lo que

sustituye rapidamente a los grupos hidroxilos en minerales formados (Chuah et al., 2016). El




flior estd presente en minerales tales como: sellaita (MgF2), fluorita (CaF2), villiaumita
(NaF), criolita (Na3AlFs) y fluorapatita [3Ca3(POa)2 Ca(F, Clz2)] (Mohapatra et al., 2009).
Estos minerales son casi insolubles en agua; no obstante, bajo condiciones de pH alcalino
(7.6 a 8), conductividad especifica moderada (750—-1750 puS cm™), tiempo de residencia
prolongado y la presencia de minerales ricos en calcita (CaCO3), favorecen (Saxena, 2001)
su disolucion. El mecanismo de disolucién considera que el agua de lluvia que cae se
enriquece durante su movimiento con CO:z proveniente del suelo, aire y reacciones
bioquimicas de bacterias y materia organica. Las sales secundarias presentes en el suelo
(NaHCO3, NaCl and Na2SOs) también contribuyen al proceso de disolucion.
Simultdneamente una reaccion de intercambio idnico se lleva a cabo con cationes

intercambiables presentes en minerales arcillosos (Ayoob y Gupta, 2006):
CaX2 + 2Na'@e) 5 2NaX + Ca* a) (1)

Donde X es un mineral de arcilla. La disolucion de CO: tiende a incrementar la
concentracion de protones en el agua subterrdnea. Los minerales calcareos tales como

CaCOs, si estan presentes también seran disueltos como:

CO: + H20 — HaCOs 2)
HaCOs — H* + HCOs™ 3)
HCOs™ —»H" + COs* (4)
CaCOs + H" + 2F — CaF2 + HCO3~ (5)
CaF2 — Ca®" + 2F~ (6)

El agua con pH alcalino puede movilizar los F~ del suelo, rocas y minerales de fluor. El
diagrama de solubilidad de la Figura 5, indica que la villiaumita es el mineral que presenta

mayor solubilidad en agua subterranea.
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Figura 5. Diagrama de solubilidad de minerales selectos de fluor.

En cuerpos de agua superficiales los contenidos de fluoruro son bajos (Jagtap et al.,
2012), pero las areas con actividad geotérmica y volcanica cercanas son también una fuente
de contaminacion de fltor, ya que las corrientes subterraneas estan en contacto con diversos

minerales en las areas volcanicas (Alarcon-Herrera et al., 2013).

El fluor en el caso antropogénico se origina por la descarga de efluentes de industrias
en cuerpos de agua como lagunas, lagos o rios. Sin embargo, la principal fuente
antropogénica ha sido la actividad minera cercana a las corrientes fluviales, lo que posibilita
el movimiento y transporte del fluor 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, acuifero

aluvial y actividad geotérmica en el pais.
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Figura 6. Ambientes hidrogeoldgicos como fuentes de fltior (Alarcon-Herrera et al., 2013).

Ademas de la presencia de fllior en agua subterranea, existen otros elementos o
compuestos presentes. De acuerdo con las Tablas 1-3, los componentes principales son
aquellos que se presentarian en mayor medida debido a su abundancia en el medio ambiente,
los componentes menores, si bien entran dentro de la concentraciéon 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 analisis de los solidos disueltos totales (SDT) puede proveer una idea de la composicion
total de este tipo de agua, ya que la composicion de los SDT esta determinada por el peso del
residuo solido que queda después de verse sometida a evaporacion. El residuo sélido esta
compuesto por diversos constituyentes tanto inorganicos como organicos Una clasificacion

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

Tabla 1. Componentes principales (mas de 5 mg L") en agua subterranea

Bicarbonato Silicio

Calcio Sodio

Cloruro Sulfato
Magnesio Acido carbonico




Tabla 2. Componentes menores (0.01-10 mg L~!) en agua subterranea
Boro Nitrato
Carbonato  Potasio
Fluoruro = Estroncio

Hierro

Tabla 3. Componentes traza (< 0.1 mg L") en agua subterranea

Aluminio Indio Rutenio
Antimonio Yoduro Rutenio
Arsénico Lantano Selenio
Bromuro Plomo Plata
Cadmio Litio Talio
Cerio Manganeso Torio
Cesio Molibdeno Estano
Cromo Niquel 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 subterranea donde
se realice el muestreo; sin embargo, la presencia de estos componentes ya ha sido
comprobada (Freeze y Cherry, 1979). Algunas de sus propiedades fisicoquimicas propias
como pH, « (conductividad), temperatura, etc. se determinan de manera experimental, ya que

estas no poseen un valor propio a nivel global.
1.2. Patologias derivadas por el fluoruro

Como se muestra en la Tabla 4 las anomalias o enfermedades asociadas al flaor

pueden variar en funcion de la concentracion, y este contaminante llega por diversas vias

e
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(Figura 7) al organismo humano. La fluorosis dental es la primera deteccion de fluoruro en
el organismo, ya que al beber agua conteniendo fluoruros, el ion desplaza los iones
hidroxidos de la hidroxiapatita (Cas(PO4)3OH), principal componente de los dientes y
huesos, para formar la fluorapatita (Cas(POa4)3F) (Mohapatra et al., 2009). La poblacién mas
expuesta a este tipo de problemas son los nifios (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
exposicion prolongada al agua con una concentracion entre 1.5 y 4 mg L~! (Mohapatra et al.,
2009). Para una exposicion por arriba del limite de 4 mg L™! se propician enfermedades y
dafios més agudos sobre el organismo humano, principalmente en el sistema 6seo 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)

Concentracién F~ (mg L) Efecto
<0.5 Caries
0.5-1.5 Salud dental 6ptima
1.5-4.0 Fluorosis dental
4.0-10 Fluorosis dental y esquelética
>10.0 Fluorosis paralizante

Rutas de
captacion de

fluoruro en
humanos

Figura 7. Vias de llegada del fltior al cuerpo humano (Jagtap et al., 2012).
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1.3. Proceso de adsorcion

La adsorcion es un proceso que ocurre cuando un solido o liquido (soluto) se acumula
sobre la superficie de un so6lido (adsorbente), formando una pelicula molecular o atémica
(adsorbato). Dependiendo del tipo de interacciones entre el adsorbato y el adsorbente, la
adsorcion puede clasificarse en fisisorcion y quimisorcion (Singh et al., 2018). La primera
involucra fuerzas de atraccion generalmente electrostaticas, y la segunda comprende enlaces
quimicos entre las moléculas de adsorbato y localizaciones especificas de la superficie del

adsorbente (sitios activos).
El proceso de adsorcion ocurre a través de tres fases:

1. Difusion del ion fluoruro, llamado adsorbato, hacia la superficie externa del adsorbente
desde el seno de la solucidn, a través de la capa limite que rodea a la particula del
adsorbente; etapa llamada transferencia de masa externa.

2. Adsorcion del ion fluoruro sobre la superficie de la particula.

3. Elion fluoruro adsorbido se intercambia con los elementos estructurales en el interior del
adsorbente dependiendo de la quimica del sélido, o el ion adsorbido es transferido a
superficies internas de materiales porosos (difusion intraparticula) (Habuda-Stanic¢ et al.,

2014).

La eficiencia del proceso de adsorcidén se centra basicamente de la seleccion del
adsorbente a emplear, por lo que las caracteristicas (Ayoob et al., 2008) deseadas del material

son:

o Capacidad alta de adsorcion.
o Bajo costo.

o Facilidad de operacion.

o Posibilidad de reutilizacion.

. Posibilidad de regeneracion.

12



El proceso de adsorcion de fluoruro presenta algunas desventajas, como la adsorcion
no selectiva hacia un ion especifico debido a la presencia de otros iones coexistentes (sulfato,
fosfato, bicarbonato, etc.) (Habuda-Stani¢ et al., 2014), la dependencia del pH, la
regeneracion del adsorbente usando soluciones acidas o alcalinas y la dificultad para
recuperar el fluoruro adsorbido de la superficie (Jagtap et al., 2012) cuando la interaccion
entre el flaor y el adsorbente es fuerte.

La interaccion entre el adsorbente y el adsorbato es mediante sitios activos presentes
en la superficie del adsorbente. Las principales interacciones son mediante fisisorcion y
quimisorcion; sin embargo, los sitios no estan distribuidos homogéneamente en la superficie
del adsorbente. Lo anterior se debe a distintas razones entre las que figuran: tipo de precursor
(principalmente para el carbon activado) y la presencia de impurezas (Kumar et al., 2019).

Varios materiales han sido estudiados como adsorbentes para la remocion de fluoruro,
tales como alimina activada, resinas de intercambio idnico, materiales carbonaceos,
minerales tales como arcillas. zeolitas, caolinita, gibbsita, base hierro, y una diversidad

amplia de materiales modificados fisica o quimicamente (Jagtap et al., 2012).

1.3.1.  Adsorbentes de origen mineral

Las propiedades fisicoquimicas de los minerales, area superficial, morfologia
cristalografica, estructura y composicion, convierten a los minerales como materiales
deseables para su utilizacion (Garcia-Sanchez et al., 2016) en la remocion de fltior. Existen
adsorbentes minerales ya reportados para la remocién de flior, como calcita, cuarzo,
bentonita, bauxita y algunos otros (Mohapatra et al., 2009), asi como mezclas de minerales

base hierro (Kebede et al., 2016).

La composicion quimica de los 6xidos de hierro naturales puede variar de acuerdo
con el sitio de origen del que fueron extraidos. Ramirez-Muiiz y Rangel-Mendez (2017)
estudiaron el efecto de la composicion quimica de minerales naturales de hierro (Tabla 5) en
la remocion de fluor. Los autores mencionan que los OX-A y OX-E (presentes en la Tabla 5)
presentan las mejores capacidades de remocion de flaor. De acuerdo con el patron de
difraccion 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 composicién
mineralogica no determina la capacidad de adsorcion, sino que de acuerdo con los autores es
gracias al alto contenido de hierro. No obstante, el porcentaje maximo de remocion de fluor

para estos minerales naturales fue de 8%.

Tabla 5. Composicion quimica de los 6xidos de hierro naturales(Ramirez-Muiiiz y Rangel-

Mendez, 2017)

Oxidos de hierro Composicion quimica (%wt)
naturales 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 0 081 0.09
Ox-C 15.96 1.62 0 853 0.11
Ox-D 16 2.74 0 482 0.08
Ox-E 50.6 0.05 0.05 197 0.03

Existen también estudios empleando minerales de hierro sintetizados o purificados
(alta concentracion de hierro). Siderita sintetizada sin modificacion superficial presentd una
remocion del 91.3% para una concentracion inicial de 3 mg L' y un pH entre 4-9) (Liu et
al., 2010). Con goethita sintetizada tratada con etanol, la remocién fue de 80% para una
concentracion inicial de 50 mg L'y un pH entre 3.5-10.3) (Zhang et al., 2017). Y magnetita
sintetica (concentracion inicial de 6 y pH de 7), asi como hematita natural (concentracion
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 produccion mas altos con respecto al uso de materiales
naturales. Asimismo, cualquier contaminacion en el proceso de sintesis podria disminuir el

porciento de remocion del ion.

Por otro lado, tanto minerales naturales como sintéticos han sido modificados con
lantano, aluminio y zirconio (Garcia-Sanchez et al., 2016; Shan y Guo, 2013, Teutli-Sequeira
et al., 2013; Garcia-Sanchez et al., 2017; Ozbunar et al., 2017), via un mezclado con

oxihidroxidos o hidroxidos de aluminio, lantano y zirconio, para incrementar la selectividad,

14




asi como la capacidad de adsorcion para el fluoruro. Sin embargo, la modificacion por otros
elementos incrementaria el costo de produccion, y de manera paralela la implementacion en

sistemas de adsorcion.

1.3.2. Magnetita como adsorbente del fluoruro

La adsorcion 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
desprotonaciéon o protonacion (Petrova et al., 2011) dependiendo del pH como se

esquematiza a continuacion:
= FeOH —»= FeO~ + H*  Disociacién (7)
= FeOH + H* »= FeOHS  Asociacion (8)

Asi, de acuerdo con la carga presente, el flior podria ser removido por una interaccion

electrostatica (fisisorcion).

Por otro lado, la remocion también puede llevarse a cabo por adsorcion especifica, la
cual implica el desplazamiento de grupos hidroxilo superficiales por el anién adsorbido

(Cornell et al., 2003):
= FeOH + A~ »>= FeA+ OH™ 9)
= (FeOH), + A~ »=Fe,A+ 20H™ (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 6xidos de hierro se encuentra entre un pH de 8-9.
En el caso de la magnetita el PCC reportado varia, pero un rango en donde coinciden varios
autores es entre 6—9 (Petrova et al., 2011). La desprotonacion y protonacion para la magnetita

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

1998):
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= Fe(I1.1I)OH + H* »= Fe(Il, 111)OH} pH < PCC (11)
= Fe(II,1I)OH — H* >= Fe(II,11)0~ pH > PCC (12)

Por debajo del PCC la magnetita posee una carga superficial positiva mientras que
por arriba la carga superficial es negativa. La adsorcidon 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
remocion de varios aniones y cationes (Tabla 6). De acuerdo con la Tabla 6, la magnetita
natural sin modificar ha podido emplearse esencialmente en la remocion de cationes
considerados peligrosos (Petrova et al., 2011; Giménez et al., 2007) a la salud humana, asi
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 flior se encuentra con otros iones
(Kumar et al., (2014), e incluso cuando no existen otros coiones (Garcia-Sanchez et al., 2016;

Ozbunar et al., 2017).

Tabla 6. Magnetita usada como material adsorbente

Anion/Cation Tipo Referencia
Cs*, Co?", Ce', UO2*", As®Y, Natural Petrova et al., (2011)
As, Se™, Seft, Crfty Bud*
B7Cs*, 8381y 0Co?* Natural Todorovic et al., (2007)
As*'y As>* Natural Giménez et al., (2007)
F- Modificada Garcia-Sanchez et al., (2016)
F~y POs* Modificada Kumar et al., (2014)
F- Modificada Ozbunar et al., (2017)

Estudios sobre la cristalografia de la magnetita (Cornell et al., 2003) indican que
grupos hidroxilos superficiales pueden estar coordinados a uno, dos o tres atomos de hierro
subyacentes, determinando de esta manera tres tipos de hidroxilos superficiales y uno
combinado, con distinta influencia de uniéon quimica (Hiemstra y Riemsdijk, 1999) que
facilitan la adsorcion 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 tendran cargas superficiales aparentes de —1/2, 0, y +1/2 de los hidroxilos
superficiales, pero la formacion de estos grupos dependera de la estructura del cristal y el

desarrollo de caras distintas de los cristales.

H-1/2 H H+1/2 H H
O @) @) (0) o
| /N AN NS
Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
Simple Doble Triple Geminal

Figura 8. Grupos hidroxilos superficiales en 6xidos de hierro: Simple coordinado, doble

coordinado, triple coordinado y geminal.

1.3.3. Desionizacion capacitiva de fluoruro

La desionizacion capacitiva es una tecnologia emergente y alternativa a las
tecnologias existentes siendo ésta eficiente y amigable con el medio ambiente. Su principio
se basa en la aplicacion de una diferencia de potencial (polarizacion) eléctrica entre dos
electrodos, acomodados generalmente de manera paralela, por donde circula la solucién a
tratar. Los electrodos polarizados atraeran los iones de carga opuesta, y estos seran
adsorbidos mediante un mecanismo similar al proceso de adsorcion tradicional. La
desionizacion capacitiva ha sido utilizada para desalinizacion de fluoruros presentes en
soluciones acuosas, empleando celdas con multiples espaciamientos entre electrodos por
donde fluye la solucion acuosa a tratar, donde el disefio del electrodo es de vital importancia.
De acuerdo a (Simon et al., 2018), un electrodo adecuado para desionizacion capacitiva debe

poseer las siguientes propiedades:

e Qran area especifica.
e Alta conductividad electronica.
e FEscalable.

e Econdmico.
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Los materiales reportados para la remocion de fluoruros solo han sido carbon activado
(Tang et al., 2016; Liet al., 2018; Liet al., 2017; Wu et al., 2016; Gaikwad y Balomajumder,
2018; Gaikwad y Balomajumder, 2017; Tang et al., 2015) y alimina activada (Lounici et al.,
1997; Lounici et al., 2004). Ambos materiales si bien son empleados en desionizacion
capacitiva, por su area superficial alta, presentan inconvenientes. En el caso del carbon
activado se requiere de una modificacion de su superficie para hacer una adsorcion selectiva
del fluoruro, y en el de la alimina, la cual se caracteriza por contener Al y presenta
selectividad hacia el ion, es menos econdémica que el carbon activado, y el Al puede pasar a

la solucion como es el caso del proceso de adsorcion.

El fenémeno por el cual el ion es removido se conoce como electroadsorcion. Este es
un proceso de adsorcion o desorcion del ion causado por la polarizacion de un electrodo, la
cual acelera el proceso de adsorcion e incrementa la capacidad de adsorcion (Beralus et al.,
2014). La electroadsorcion depende del pH, temperatura (Sharma et al., 2013), radio de
hidratacion (Li et al., 2016), condiciones de operacion (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 desionizacién capacitiva promueve la acumulacion de un exceso de cargas que se
sitian en las interfases formadas entre los electrodos y la solucion. Esto promueve la
formacion de una doble capa eléctrica sobre la interfase sélido/liquido y de esta manera se
reduce la presencia de contraiones en el seno de la solucion (Oren, 2008). Los valores de los
potenciales aplicados en estos casos estan limitados a las posibles reacciones faradaicas tanto
en el anodo como en el catodo, las cuales generan fluctuaciones de pH en la solucién (He et
al., 2016). Estas reacciones pueden ser atribuidas a la electrolisis del agua, contaminacion
tanto organica como inorganica del agua, reduccién del oxigeno disuelto en el agua y
reacciones irreversibles del material de la superficie de los electrodos (oxidacion del &nodo

o deposicion de metales en el catodo) (Shapira et al., 2016).

De acuerdo a la Figura 9, la doble capa eléctrica estd 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 fisica como
quimicamente en la superficie del electrodo; sin embargo, en la desionizacion capacitiva se
considera en mayor proporcion la adsorcion fisica (fisisorcion) debido a que la mayor
acumulacion de iones se debe a la contribucion de la doble capa eléctrica formada en la
interfase solido/liquido reduciendo la contribucién por difusion o sin considerar el gradiente
de concentraciéon como una fuerza motriz para el transporte (Biesheuvel et al., 2009). El
grado de desalinizacion en primer grado estd influenciado por la adsorcion quimica
(quimisorcion) y posteriormente a través de la polarizacion del adsorbente, ya que al revertir
la polarizacion en los electrodos los iones quimisorbidos no se desorberan (Porada et al.,
2013). No obstante, el proceso de desionizacion capacitiva si se puede llevar acabo sin una

etapa previa de adsorcion.

Capa interna de Helmhontz

r/r/ Capa externa de Helmhontz
Capa difusa
L @@ PP

[ @ C&i{’)n solrvatado
| N
e

Aniones especificamente

adsorbidos
Q &
2

|
28
::. I |
BERes 4
) _ o )J

Q Oxigeno ' Cation ® Molecula de agua . Anién

Capa primaria de agua
adsorbida

Figura 9. Modelo esquematico de la doble capa eléctrico en una interfase 6xido/solucion.

Las condiciones de operacion del proceso de desionizacion capacitiva afectan

directamente a la concentracion del efluente, viéndose reflejadas en la eficiencia y energia
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consumida (Mossad y Zou, 2012) (Tabla 7). Las principales variables que se evaluan son
(Mossad y Zou, 2012; Liu et al., 2015):

e Concentracion del efluente

¢ Flujo volumétrico

e Temperatura

e Espesor de adsorbente en el electrodo

e Potencial

e Tiempo de retencion o de residencia

Tabla 7. Influencia de los pardmetros de operacion en el proceso de desionizacion

capacitiva
Variable Caso Eficiencia Energia
Concentracion 1 l 1
Flujo volumétrico 1 ! !
Temperatura 1 ! 1
Espesor del adsorbente l 1

en el electrodo
Potencial ) )

Tiempo de residencia 1 1

1.3.4. Preparacion de electrodos para desionizacion capacitiva de fluoruro

Los electrodos basados en carbon (carbon activado, nanotubos de carbon y grafeno)
han sido los materiales mas populares debido a su area superficial alta, bajo costo, resistencia
a la corrosion y buena conductividad eléctrica (Ahmed y Tewari, 2018; Huang et al., 2017).
En la elaboracion de electrodos de carbon 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 remocidn de contaminantes (Bharath et al., 2017), y el

PVDF ha sido considerado también como aglomerante.

Los trabajos reportados sobre desionizacion capacitiva para remover el fluor utilizan
generalmente PVFD como agente adherente, N, N-dimetilacetamida como solvente y el
carbon activado como adsorbente (Gaikwad y Balomajumder, 2018; Tang et al., 2015; Tang

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

Actualmente, los materiales base carbon son utilizados preponderantemente como
electrodos para la remocién de fluoruro; no obstante, electrodos de 6xidos metélicos de
transicion, que se caracterizan por tener un comportamiento de un pseudocapacitor

(Augustyn V. et al., 2014), podrian ser empleados en la desionizacidon capacitiva.
1.3.5. Pseudocapacitancia

Los capacitores de doble capa eléctrica se caracterizan por presentar interacciones de tipo
electrostaticas 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 fendmenos ocupando
un lugar entre baterias y capacitores de doble capa eléctrica (Jiang y Liu, 2019) (ver Figura

10).

Se ha estudiado la aplicacion de electrodos compdsitos de carbon/6xido metalico para
su aplicacién como supercapacitores, ya que el 6xido metalico ofrece una alta densidad de
energia lo que incrementa su capacidad de almacenar energia (capacitor) (Abbas et al., 2018)

y por ende podrian favorecer el proceso de desalinizacion.
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Figura 10. Diagrama del mecanismo de acumulacion de carga en supercapacitores:

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

Los 6xidos de metales de transicion han sido investigados para su aplicacion como
pseudocapacitores en electrolitos acuosos. El comportamiento depende del material,
propiedades de hidratacion y del electrolito. Los mas importantes son MnO2, RuO2nH20O,
Mn30s, Fe304, Co304 y MnFe204 ya que existen pocos reportes de ellos (Augustyn et al.,
2014).

1.3.6. Técnicas electroquimicas en el estudio de CDI de flaor

1.3.6.1.  Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica ampliamente empleada
para investigar los procesos de reduccion y oxidacion 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 pardmetro impuesto sobre
el sistema, aqui el potencial (E), mientras que el eje y en respuesta corresponde a una corriente

(D), resultante de procesos de oxidacion y reduccion.
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Figura 11. Perfil de potencial-tiempo para voltamperometria ciclica

En desionizacion capacitiva la voltamperometria ciclica se efectia para evaluar las
caracteristicas capacitivas del material del electrodo mediante el calculo de la capacitancia
especifica:

[E2 14
C = e (13)

Expresion donde C es la capacitancia especifica (F g7'), [ EEl *1dE es el area bajo la curva

en el voltamperograma ciclico, m es la masa (g) del adsorbente, v es la velocidad de
barrido (V s7') y AE es la diferencia de potencial de variacion. La capacitancia especifica
representa la acumulacion de carga sobre la superficie del electrodo durante el proceso de

carga y descarga.
1.3.6.2.  Espectroscopia de impedancia electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (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 caracterizacion, el método de EIS permite el
analisis de varias propiedades importantes tales como, capacidad especifica, efectos de
difusion, resistencia de contacto, etc. (Lenz et al., 2020). Esta técnica emplea sefiales
sinusoidales como perturbacidon 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

angulo ¢
E = AE sen wt (14)
[ = Al sen (wt + @) (15)

Donde ¢ es el angulo en el que rota el vector sobre el diagrama polar, w es la
frecuencia (Hz o s™!), AEes la variacion de potencial (V), Al es la variacion 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:

_4q9 _ ~dE _ — AE T
I=-"=C—=wCAEcos wt == sen (wt+2) (17)

Donde X, = (ﬁ) es llamado reactancia capacitiva (s F~'). 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 expresion:
E=—jXcI (18)

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

capacitor y una resistencia, R, conectadas en serie

E=Ex+E.=1(R—jX.) (19)
E=1Z (20)
Donde
Z=(R-jXc) (21)
7=27+2Z" (22)

es llamada impedancia (QQ). Z' representa la parte real (Q) mientras Z'' representa la

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

e Nyquist
e Bode-Modulo
e Bode-Fase

Estos graficos 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 solucion o la resistencia de la solucion. Los capacitores e
inductores son asociados generalmente con la carga de la doble capa eléctrica y con procesos

de adsorcion, respectivamente (Larios-Duran R., (2007)).
1.3.6.3.  Voltametria de corriente alterna

Esta es una técnica de impedancia, en la cual es posible controlar la variacion 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).

La impedancia de un capacitor se compone por:

1

anpacitor = @ (24)

Ycapacitor = jwCqce (25)
Yrr

Cace = o (26)

A partir de este ultimo 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 ademas calcular el espesor
interplanar a través de la expresion basada en el modelo de Helmholtz:

d==2 (27)

Cdce

Expresion donde ¢ es la constante dieléctrica del medio, &, es le permitividad del

vacio y d es la distancia interplanar o espesor entre dos planos de dtomos.
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Justificacion

La presencia de fluor en agua subterrdnea genera una problematica de abastecimiento
dado que generalmente este tipo de suministro supera el limite permisible recomendado por
las normas internacionales. La ingesta directa o indirecta (alimentos) de agua por arriba del
limite, promueve el desarrollo de problemas de salud en dientes y huesos. En consecuencia,
es necesario fomentar el desarrollo de técnicas de remocion de fluoruros para lograr
concentraciones menores a la normativa. La desionizacion capacitiva es una tecnologia
emergente, novedosa y de bajo costo para su empleo en la reduccion del fluor en el agua, la
cual podria ser utilizada como medio para mejorar la capacidad de adsorcidén de un mineral
de hierro debido al campo eléctrico suministrado y de esta manera remover al fluoruro, como

la magnetita, evitando asi el uso de reactivos quimicos adicionales para su modificacion.
Hipotesis

La capacidad de adsorciéon del mineral magnetita se incrementara mediante un
mecanismo de electroadsorcion sin requerir una modificacion de su quimica superficial, lo
que permitira una remocion mas eficiente que la lograda con el proceso de adsorcion usando

el mismo adsorbente.
Objetivo

Estudiar la fenomenologia de la electroadsorcion del fluoruro durante el proceso de
desionizacion capacitiva usando magnetita como material adsorbente de electrodo y una

solucion sintética que simule agua de pozo como influente.
Objetivos especificos

e Estudiar el efecto producido por el campo eléctrico frente al proceso de adsorcion.
e Observar la influencia de la presencia de contraiones en muestra de agua natural.

¢ [Estudiar la interaccion magnetita-fluoruro en la interfase del electrodo con magnetita.
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2. Metodologia experimental para el estudio de la desionizacion capacitiva de fluor

usando electrodos compédsitos de grafito/magnetita/aglomerante

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

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

donde no se han afiadido reactivos quimicos. Garcia-Sanchez et al. (2016) determino un area

de 0.62 m? g! 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
Fluoruro de sodio Analitico
(estandar)

Cloruro de sodio Reactivo
Sulfato de sodio Reactivo
Nitrato de sodio Reactivo
Fluoruro de sodio Reactivo
Carbonato de sodio Reactivo

Fluoruro de polivinilideno Reactivo
Nafion Reactivo

N-N-dimetiletilamina Reactivo

Fabricante
Thermo
Scientific
Orion

J. T. Baker
Productos
Quimicos de
Monterrey
Golden bell
Mallinckrodt
Fermont
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Pureza

>98%

> 98%
> 98%

>98%
> 98%
> 98%

El mineral se someti6 a un proceso de tamizado en himedo con el fin de tener un

tamafo de particula mayormente homogéneo mediante dos tamafios de malla (#140 y #170)

para separarlo en 2 rangos de tamafio:

. Mayor a 105 pum (#140).
. Entre 105 y 88 um (#170).
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Se selecciond el tamafio de particula correspondiente la malla #170 debido a que ya

se ha considerado este tamafio anteriormente (Gamboa-Goémez, 2018).

2.1. Pruebas de caracterizacion de magnetita natural

2.1.1. Determinacion del punto de carga cero

Para determinar el punto de carga cero se evalué empleando un método de titulacion
acido-base propuesto por Babic et al. (1999) preparando soluciones de 25 mL de NaCl 0.1
N, HC1 0.1 N y NaOH 0.1 N. Usando una micropipeta se adicionaron 0.1, 0.2, 0.4, 0.8,1, 1.5,
2,25,3,35,4,45y 5 mL de HCI 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 solucién 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 HCI neutraliza las cargas negativas (sitios basicos) y el NaOH los sitios acidos (cargas

positivas).

Estas soluciones preparadas se conservaron en los matraces aforados, en los cuales se
hizo burbujear nitrogeno durante 3 a 5 min solo sobre la superficie de la solucion para
remover el oxigeno en la atmosfera del recipiente. Los recipientes se dejaron en contacto con
la solucién durante 5 dias y se agitaron por un minuto cada 3 h. Estas soluciones
correspondieron al blanco. Una vez terminado el periodo de tiempo se procedio a medir el

pH de la solucion.

Nuevamente, se realizé el mismo procedimiento descrito anteriormente con 0.1 g de
magnetita y al termino de los 5 dias de contacto se procedié a tomar la medicion de pH. La
carga superficial se evaludé por medio de la ecuacion siguiente:

Cn(Vp—Va)F
Cg = ——— 28
S - (28)
Donde Cy es la concentracion de la solucion neutralizante agregada (mol L"), Cs la

carga superficial del adsorbente (C g™'), F la constante de Faraday (96485 C mol™), m la

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

determinado pH (L).
2.1.2. Difraccién de rayos X

Se analizd por difracciéon de rayos X la magnetita, con un equipo Bruker D8
difractometro de rayos X avanzado con anodo de Cu, escaneos de 10° a 90°. El andlisis
incluy6 pasos de 26 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 electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido se llevo a cabo mediante el equipo JEOL a 15
kV, empleando un detector de electrones secundarios para observar la presencia de las
particulas de magnetita sobre la superficie del electrodo y como estas estan en contacto con

el colector de corriente.

Las muestras fueron montadas en un portamuestras empleando resina epodxica
(Buehler® 20-8140-032) y posteriormente dejandolas estaticas 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 analisis. Antes
del anélisis, la muestra fue recubierta con una capa de oro, y se coloco una cinta de grafito
en la parte inferior en contacto con el portamuestra para permitir una buena conexion

eléctrica durante el analisis.
2.2. Estudios de microelectrolisis en celda con arreglo de tres electrodos

El electrodo de magnetita consistid en un colector de corriente donde se coloco el
mineral. El colector de corriente fue un electrodo de grafito de 4 mm de diametro insertado
en un cilindro de teflon. Este 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 bafio ultrasénico por 5 min. Posteriormente se secé a 50°C durante 1 h usando
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una estufa, transcurrido este tiempo el electrodo se dejo 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 solubilizé mediante
el empleo de 300 pL de N, N Dimetilacetamida como solvente organico. Una vez seco el
colector de corriente, se adiciond una gota de 16.57 pL de Nafion® o 6 pL 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 orgéanico.

(a) (b)
Figura 13. Preparacion de electrodos: a) Colocacion de agente aglomerante b)

colocacion 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/Hg2S04/K2SO4saty/0.650 V vs SHE) como referencia.
2.2.1. Caracterizacion del electrodo

Las propiedades electroquimicas del mineral magnetita se estudiaron por: a)
voltamperometria ciclica, b) espectroscopia de impedancia electroquimica, y c) voltametria

de corriente alterna
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empleando dos equipos potenciostato/ galvanostato Autolab® modelo PGSTAT30 y
Autolab® PGSTATI128N. Estos equipos fueron controlados por el software General Purpose
Electrochemical System 4.9 y NOVA 2.0 respectivamente.

2.2.1.1.  Voltamperometria ciclica

Empleando la celda con arreglo de tres electrodos descrita anteriormente, se aplico la
técnica de voltamperometria ciclica con una velocidad de barrido de 50 mV s™! de un

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

o Electrodo de grafito

o 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 electroquimica

Para esta técnica se empled 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:

o Electrodo de grafito

J Electrodo con Nafion® sin magnetita
. Electrodo con PVDF sin magnetita

. Electrodo con Nafion® y magnetita

. Electrodo con PVDF y magnetita

Se generaron los graficos de Nyquist, Bode-fase y Bode-modulo a partir de los datos
obtenidos durante la técnica, identificando en esta seccion la frecuencia a partir de la cual se

inicia la capacitancia.
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2.2.1.3. Voltametria de corriente alterna

Esta técnica se aplica a continuacion de la anterior, a partir de la frecuencia en la cual
inicia la capacitancia. Una vez seleccionada la frecuencia, se realizd un barrido de

potencial de corriente continua en funcion de la corriente alterna de —0.9 V.a 0.3 V.
2.2.2. Efecto de la concentracion de iones y pH de la solucion

Se realizaron las siguientes técnicas electroquimicas para la evaluacién de la
interaccion 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 inici6 a un pH de 6 (pH de agua
desionizada) y posteriormente a un pH de 8 para estudiar la quimica superficial de la

magnetita.
2.2.2.1. Voltamperometria ciclica

La concentracion de las soluciones se varid dentro de un rango entre la que se
encuentra la concentracion 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 asi mismo una muestra de agua sintética de agua de pozo.

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

ion en una muestra de agua natural de pozo

Anion Concentracion (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 voltamperometria ciclica se obtuvo en un intervalo de potencial de —0.9 a 0.3 V

I mediante diez ciclos con el electrodo

con una velocidad de barrido de 50 mV s~
grafito/Nafion®/magnetita. En esta misma técnica se continud incrementando la
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concentracion del anion 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 electroquimica

El estudio de la interfase so6lido/liquido mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica se realizd 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. Voltametria de corriente alterna

Los estudios de doble capa eléctrica se realizaron mediante la técnica de Voltametria
de corriente alterna, a través de los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica
se determind 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 s~! obteniendo los valores de admitancia imaginaria correspondiente a un capacitor y
finalmente con el célculo del espesor interplanar mediante el diagrama Cai vs E. A partir de
estos valores se procedio a calcular el espesor interplanar para cada anidon a su distinta

concentracion en el medio.
2.3. Pruebas de desionizacion capacitiva

En esta etapa el colector de corriente fue una placa de grafito (8x4x0.9 cm) y sobre
este se aplicd una mezcla de 1 mL de Nafion® y 0.6 g de magnetita. La celda fue de acrilico
de tal manera que las placas queden frente una de otra. El contraelectrodo es preparado de la
misma manera, y la separacion 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 emple6 empaques de foamy®.

El volumen de la solucion sintética a tratar fue 250 mL con una concentracion de 4
mg L' de fluoruro, la cual circuld por la celda a un flujo de 19 mL min~! de tal forma que el
tiempo de residencia es de aproximadamente de 1 min, usando una bomba peristaltica
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 completdé con un multimetro digital GW Instek® modelo GDM-

e
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8145 para medir potencial de celda, y un multimetro digital GW Instek® modelo GDM-8245

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

| Nafion® -

Acrilico|:: ff magnetita

N
= : Colector de
1 o e .
= : g corriente

i Distribuidor
: de flujo

Figura 14. Sistema de desionizacion 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
peristaltica 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 homogenizacion de la entrada del fluido a lo

largo del espesor del espacio.

La determinacion de la concentracion de fluoruro se realizd con un electrodo de ion
selectivo (ISE301F), para lo cual se acondicionaron las muestras adicionando una solucién
de ajuste de fuerza idnica total (TISAB II con CDTA) para eliminar interferencias que
llegaran a presentarse por la presencia de otros iones en la solucion. Las curvas de calibracion

fueron realizadas con concentraciones de fluoruro en un rango de 0.5a 10 mg L' a pH de 7.
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2.3.1. Cinética de adsorcion

2.3.1.1. Magnetita

La cinética de adsorcion se realizo para la concentraciéon de 4 mg L' (maxima
concentracion reportada en la ciudad de San Luis Potosi (Landin-Rodriguez, 2006) y
corroborada experimentalmente), y se determind a partir de la exposicion de la solucion 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 concentraciéon mencionada y al
cumplirse el tiempo determinado se extrajo el liquido para determinar la concentracion

remanente.
2.3.1.2.  Electroadsorcion con el electrodo de magnetita

Se determind a partir de la aplicacion de un potencial a la celda de placas paralelas
con los electrodos con magnetita. Una solucién de concentracion de 4 mg L' 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 determind la concentracion de cada muestra que fue tomada. En un solo grafico se
identificaron las capacidades de adsorcion atribuidas a cada uno de los casos presentados

anteriormente.
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3. Resultados de la caracterizacion y electroquimicos de la remocion de fluor

contenido en agua sintética via desionizacion capacitiva

Un analisis previo del concentrado de magnetita mediante analisis quimicos mostro
la presencia de potasio, calcio, magnesio y aluminio, asi como una concentracion baja de

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

Tabla 10. Analisis quimicos
% Al % K % Na % Ca % Mg %Si02
0.57 0.11 n.d. 0.70 0.19 2.0

*n.d: No determinado

3.1. Caracterizacion superficial de magnetita

3.1.1. Punto de carga cero

La determinacion de este parametro se obtuvo al colocar la magnetita con soluciones
a distintos valores de pH durante un lapso de 7 dias y posteriormente medir el pH final. En
la Tabla 11 se muestra el volumen de HCI 0.1 N y NaOH 0.1 N adicionado para un
determinado pH, y en la Figura 15 se presenta la curva de titulacion acido-base para el blanco
y para la magnetita, observando una variacion 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
titulacidon potenciométrica

Solucion con magnetita Solucién 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
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13 4 .
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11 4 .
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Figura 15. Curvas de titulacion potenciométricas.
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A partir del método propuesto por Babic et al. (1999) se determind la carga superficial
mediante la ecuacion 28 y tomando en cuenta los resultados de la Figura 15. A partir de estos
calculos se obtuvo el grafico de la Figura 16 de la carga superficial contra el pH de la

solucion.

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 tendré una
carga superficial positiva debido a los grupos superficiales 4cidos de la magnetita

Fe(ILIII)OH:" favoreciendo de esta manera la adsorcion de aniones.
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Figura 16. Distribucion de carga superficial en la magnetita.

La Figura 17 muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H20 a 25°C. De
acuerdo con el diagrama, si el pH de la solucién es menor a 6, es posible que el Fe** contenido
en el mineral pudiera ser reducido produciendo Fe(Il) si el potencial de electrodo no es
cuidado (ecuacion 29), lo que reduciria la capacidad de adsorcion del sistema. Asi, el pH de
la solucion a tratar jugaria un papel importante, tanto en el mecanismo de remocién de

aniones como en su capacidad de adsorcion.

Fe3O4 +2H" + 2e~ S 3Fe?*" + 4H20 (29)
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Figura 17. Diagrama de Pourbaix Fe-H20 a 25 °C.

3.1.2. Difraccion de rayos X

El analisis por difraccion de rayos X mostrd (Figura 18) los picos correspondientes a
la magnetita (PDF 01-071-6336), sin la identificacion de otras especies minerales presentes.
Cabe sefialar que tanto el Fe*" y el Fe?* se encuentra dentro de la celda unitaria de la

magnetita.
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Figura 18. Difractégrama de la identificacion de magnetita.
3.1.3. Microscopia electronica de barrido

Un analisis previo del mineral mediante microscopia electronica de barrido sefiala la
presencia de o0xidos 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 electronica de barrido (Figura 19):

Tabla 12. Minerales identificados

Mineral Porcentaje en peso
Calcita y dolomita 1.8
Cuarzo 0.9
Feldespatos alcalinos 1.9
y anortita
Magnetita 95.5
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Figura 19. Micrografia indicando la presencia de minerales como 6xidos de hierro, calcita

y feldespatos alcalinos

El analisis mediante microscopia electronica 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 6xidos de hierro y flior presente en la
muestra que es proporcionado por el aglomerante, en el caso de Nafion®. El color rojo sefala
la presencia del aglomerante sobre la periferia de la particula de magnetita lo que muestra la
unidon entre particulas debido a la presencia del aglomerante y asi formando un

conglomerado.

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

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

3.2.1. Efecto del agente aglomerante

Se emplearon dos agentes aglomerantes en la preparacion de los electrodos de mineral
magnetita, y su efecto se caracteriz6 mediante tres técnicas electroquimicas. El estudio
mediante voltamperometria ciclica permitid6 obtener las curvas corriente-potencial
caracteristicas de la zona de corriente capacitiva, y la capacitancia especifica se calcul6 a
partir de la ecuacion 13 obteniendo de esta manera voltamperogramas de capacitancia

especifica contra potencial

El comportamiento de la resistencia de la solucion debido al tipo de aglomerante se
estudié mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, y usando la voltametria de
corriente alterna se obtuvo la variacion de la admitancia imaginaria con respecto al potencial
aplicado para determinar la variacion de la capacitancia de la doble capa eléctrica en funcion
del barrido de potencial. Ademas, la capacitancia de la doble capa eléctrica se determind con
la ecuacion (26). La capacitancia de la doble capa eléctrica representa la acumulacion 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 observo un
incremento en la capacitancia a diferencia de electrodo donde se emplea mineral con PVDF.
Esta respuesta del colector/Nafion®/magnetita (Figura 21) es caracteristica de un
pseudocapacitor de tipo 6xidos de espinela inversa AB204 (Augustyn et al. 2014). En CDI,
las respuestas voltamperométricas son tipicamente cuadradas debido a los procesos de
adsorcion/desorcion de iones en medio acuoso en funcion del potencial aplicado. Esta forma
no cuadrangular del voltamograma de la Figura 21 es probablemente debido a que cuando el
electrodo es polarizado como anodo, el F~ estaria adsorbiéndose. Cuando se invierte el
barrido de potencial (electrodo polarizado como céatodo), el aniéon no estaria desorbiéndose,

y el pico de capacitancia observado a —0.5 V seria debido a una adsorcion del cation (en este
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caso el Na") (Wang et al 2006). La forma semicuadrangular del voltamperograma
grafito/PVDF/magnetita indicaria que el F~ se adsorberia/desorberia a la misma velocidad,
pero en una cantidad menor; ademas, parece ser que no habria incorporacion significativa del

Na" con respecto al electrodo grafito/Nafion®/magnetita.
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Figura 21. Voltamperograma ciclico del efecto del agente adherente de electrodos

1

compositos de grafito/magnetita/aglomerante. v=50 mV s™!, solucion de F~ 4 mg L™!

En la Figura 22 se muestran los resultados de los diagramas de Nyquist para los casos
donde se aplica un potencial mas negativo que el OCP, donde no sea aplica un potencial
(OCP) y la aplicacién de un potencial mas positivo que el OCP. El diagrama de Nyquist
obtenido con espectroscopia de impedancia electroquimica muestra que el sistema es

esencialmente capacitivo a bajas frecuencias para ambos aglomerantes.

Para el potencial mas positivo que el OCP, y que polariza el electrodo como anodo,
muestra que el Nafion® presenta una menor resistencia de la solucion con respecto al empleo
del PVDF; asi, esto indicaria que el Nafion® podria ser usado en la confeccion del &nodo
para la adsorcidn de aniones. Por otro lado, el PVDF es un polimero hidrofébico, por lo que
la humectacion de la interfase es obstruida (Park y Choi, 2010). No obstante, cuando el

potencial aplicado es mas negativo que el OCP, y que polariza el electrodo como catodo, este

e
44




aglomerante presenta menor resistencia de la solucidon con respecto a la que produce el
Nafion®, lo que sefialaria que el PVDF es indicado para la construccion del catodo. En la
literatura se ha reportado la importancia de la concentracion del PVDF en la respuesta de
adsorcion de electrodos. Un aumento de PVDF genera una reduccion de la capacitancia, area
superficial y la eficiencia de la electroadsorcion (Hou et al., 2012). Esto debido a que el
PVDF envuelve al material adsorbente sin permitirle una interaccion directa en la interfase
electrodo/solucion, mientras el Nafion® solo crea puntos de unidn entre particula-particula,

tal como se mostrd en la micrografia de MEB.

Los diagramas de bode-moddulo y de bode-fase Figura 23 y 24 respectivamente
presentan la formacion de la capacitancia a 10 Hz debido al inicio del crecimiento hacia bajas
frecuencias (<10 Hz) que éstos presentan, por lo que la voltametria de corriente alterna se

llevé a cabo a esta frecuencia donde se lleva la formacion de la capacitancia.

60000
0000
] o
50000 | o o
g © b
N °
40000 o
0 [ ]
4 20000 25000 30000 35000 (0000 [
o 7'(Q) °
=~ 30000 o ° o v Nafion-0.9V
) o o e® ® Nafion OCP
00 o o° O Nafion 0.3V
[ ]
20000 - 006 e v PVDF-09V
o oeq .o ® PVDF OCP
o _®0 o PVDF03V
100004 o PO v Grafito -0.9
v ® Grafito OCP
0 Grafito 0.3V
0 - T T T T T T T
40000 80000 120000 160000 200000
le(Q)

Figura 22. Diagrama de Nyquist del efecto del agente aglomerante de electrodos
compositos de grafito/magnetita/aglomerante. Frecuencia 10 kHz a 0.1 Hz, solucién de F~ 4

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

compdsitos de grafito/magnetita/aglomerante. Frecuencia 10 kHz a 0.1 Hz, solucién de F~ 4
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Figura 24. Diagrama Bode-Fase del efecto del agente aglomerante de electrodos
compositos de grafito/magnetita/aglomerante. Frecuencia 10 kHz a 0.1 Hz, solucién de F~ 4

mg L
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El diagrama C vs E (Figura 25), obtenido por voltametria de corriente alterna fue
creado a partir de los valores de admitancia imaginaria (obtenidos por la misma técnica) a
través del calculo de la capacitancia de la doble capa eléctrica mediante el empleo de la
ecuacion 26, permite conocer la carga de la doble capa eléctrica a partir de un barrido de
potencial desde un potencial catdodico hasta uno anddico respecto al potencial de circuito
abierto. En el diagrama C vs E (Figura 25) el minimo 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 adsorcion de cationes y en sentido opuesto la adsorcion de
aniones debido a la polarizacion anoddica del electrodo. En los demas casos (grafito, PVDF y
PVDF con magnetita), no se obtiene una sefial 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 caracterizacion electroquimica 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 solucion y ademas la respuesta
directa por parte de la magnetita ante una perturbacion de potencial a diferencia de la
respuesta producida por el PVDF. Con base en lo anterior se selecciono el electrodo de

grafito/magnetita/Nafion® con fines de estudio de desionizacidn capacitiva.
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Figura 25. Curva C vs E del efecto del agente aglomerante de electrodos compdsitos de
grafito/magnetita/aglomerante para determinacion del potencial de carga cero. Frecuencia

10Hz, v=1mV s7!, soluciéon de F~ 4 mg L~!
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3.2.2. Efecto de la concentracion de iones y pH de la solucion

3.2.2.1.  Voltamperometria ciclica

A partir del electrodo seleccionado en la seccion anterior, se inicid el estudio de la
interaccion anion/magnetita. Para estos estudios se varid el anidon contenido en la solucién
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 especifica a medida que la concentracion de cada ion se incrementa y asi mismo
ocurre con el pH. El sulfato (SO4*") y el carbonato (CO3%") son los principales iones que
promueven una mayor actividad redox en la interfase de la magnetita a medida que su
concentracion se incrementa por lo que se podria considerar una difusion del hierro de la
magnetita hacia el seno de la solucion. Las reacciones redox que son reportadas en la

literatura para la magnetita son:
[Fe?"Fe’"2]04+8H+2e” — 3Fe? +4H20 (4nodo) (30)
3[Fe’'Fe*"2]04 — 4y[Fe*2]03+Fe*™+2e”  (catodo) (31)

En ambas reacciones de semicelda se lleva a cabo la liberacion de Fe?" hacia la

solucion principalmente afectada por el pH de la solucion.
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Figura 26. Voltamperograma ciclico del efecto de la variacion de concentracion de

fluoruro y pH de electrodo composito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s
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Figura 27. Voltamperograma ciclico del efecto de la variacion de concentracion de sulfato
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Figura 28. Voltamperograma ciclico del efecto de la variacion de concentracion de cloruro
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Figura 29. Voltamperograma ciclico del efecto de la variacion de concentracion de nitrato

y pH de electrodo composito de grafito/magnetita/Nafion®. v=50 mV s~
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Figura 30. Voltamperograma ciclico del efecto de la variacion de concentracion de

carbonato y pH de electrodo compoésito de grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s~

La Figura 31 muestra los voltamperogramas para agua sintética y para cada uno de
iones estudiados, todas las soluciones a concentraciones reales de agua de pozo. Las curvas
muestran que tanto el sulfato (SO4>7) como el carbonato (CO3%") promueven la posible
reduccion de hierro presente en la magnetita. Mientras que la presencia de los iones

monovalentes produce un mejor proceso capacitivo a comparacion de los grupos divalentes.
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Figura 31. Voltamperometria ciclica de concentraciones reales (4 mg L™' F~, 27.52 mg L™!

S04, 4.5mg L' CI, 1.2 mg L™ NO3"y 46.53 mg L' CO3?") de iones en soluciones
individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia) de electrodo composito de

grafito/magnetita/Nafion®. v= 50 mV s~
3.2.2.2.  Espectroscopia de impedancia electroquimica

Ahora bien, mediante esta técnica se puede estudiar el efecto de un potencial en
relacion con la formacién de la doble capa eléctrica y la resistencia que se hace presente en
la interfase solido/liquido. En la Figura 32 se aprecia el efecto del potencial del electrodo,
del pH y de la concentracion del fluoruro en la solucion. A medida que la concentracion, el
pH y el potencial del electrodo se incrementa de -0.9 V a 0.3 V, se reduce la resistencia de la

solucion, lo que indica la acumulacion 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 composito de

grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz, solucién de F~ 4 mg L™

A partir de los resultados de voltamperometria ciclica, se selecciono un potencial mas
positivo (0.3 V/ ESS) con respecto al OCP para el estudio de la formacion de la doble capa
eléctrica en la interfase solido/liquido asi mismo como la indeseable oxidacion/reduccion del
agua como un limite para la aplicacion 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 reduccion de la resistencia de la solucidn respecto al incremento que
presenta la concentracion de las especies en el medio. Asimismo, el incremento del pH reduce

la resistencia de la solucion inclusive llegando a ser menor que a la misma concentracion en

un pH de 6.

53



35000 1

v
30000 .
7 (@]
25000 - v Y
o (@]
C 20000 - v v ¢
= ¢ ©
N °
15000 Y Y% o .
1 v VYo O
10000 Y o .

5000 vj
144

1ppm F pH 6
4ppm F pH 6
10 ppm F"pH 6

1 ppm F pH 8
4 ppm F pH 8
10 ppm F pH 8

10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000

Z'(Q)

Figura 33. Diagrama de Nyquist del efecto de la variacién de concentracion de fluoruro y

pH de electrodo composito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz
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Figura 34. Diagrama de Nyquist del efecto de la variacién de concentracion de sulfato y

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

54



40000

L ]
35000 -
30000 - ¥ &
. .
v c

25000 - v © ®
—_ O ® lppmCl'pH6
G v © 45ppmClpH 6
i | -l 2
N 20000 v ) . v 10ppmCrpH6

! v ' . ® IppmCI'pHS
15000 - v 0® . O 435ppmClpHS
v i . ¥ 10ppmCrpHS
V' el e ®
10000 A % Yo L I
Y
1 w el .
0 J
5000 f 006 /;,‘
0 = T T T T T l. T T

10000 20000 30000 40000 50000 60000

Z'(QY)

70000 80000 90000 100000

Figura 35. Diagrama de Nyquist del efecto de la variacion de concentracion de cloruro y

pH de electrodo compésito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz
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Figura 36. Diagrama de Nyquist del efecto de la variacion de concentracion de sulfato y

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

pH de electrodo compésito 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 acumulacion de iones hidratados en la doble capa eléctrica.
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Figura 38. Diagrama de Nyquist para concentraciones reales de iones en soluciones
individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia) de electrodo composito 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-moddulo

respectivos a los estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica, 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 formacion

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 formacion de la zona capacitancia en el electrodo a una

frecuencia mas alta a comparacion de los iones de manera individual.
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Figura 39. Diagrama Bode-Moddulo del efecto de la variacion de concentracion de fluoruro

y pH de electrodo composito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz
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Figura 40. Diagrama Bode-Modulo del efecto de la variacion de concentracion de sulfato y

pH de electrodo compdsito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz
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Figura 41. Diagrama Bode-Moddulo del efecto de la variacion de concentracion de cloruro

y pH de electrodo composito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz
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Figura 42. Diagrama Bode-Moddulo del efecto de la variacion de concentracion de nitrato y

pH de electrodo compésito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz
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Figura 44. Diagrama de Bode-Modulo de concentraciones reales (4 mg L' F~, 27.52 mg
LS04, 4.5mg L' CI, 1.2 mg L™ NO3~y 46.53 mg L' CO3%") de iones en soluciones
individuales y muestra de agua sintética de pozo (coexistencia) de electrodo composito de

grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10 KHz a 0.1 Hz

3.2.2.3. Voltametria de corriente alterna

Los estudios de impedancia faradaica tomaron en cuenta los resultados de
espectroscopia de impedancia electroquimica donde se determind la frecuencia a la cual se
inicia la formacion de la capacitancia en el sistema. Los resultados se presentan como curvas
de capacitancia (C) contra potencial aplicado (E) (ver Figura 45, 46, 47, 48, 49) y a partir de
ellos se procedi6 a la construccion de las graficas de espesor en funcion del potencial aplicado
mediante la ecuacion 27. Las curvas C vs E permiten determinar el potencial de carga cero

en la interfase solido/liquido, este valor se determina como el minimo global que presenta la
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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 adsorcion no especifica cuando
los potenciales varian, y si estos permanecen constantes se interpreta como una adsorcion
especifica sobre el electrodo. En el caso particular de cada anién, la adsorcion es no especifica
por lo que se comprueba el proceso de desalinizacion del agua mediante de desionizacion
capacitiva, ya que, si fuese adsorcion clésica, el potencial de carga cero se mantendria similar

al cambiar la concentracion del mismo ion.

La Figura 45, 46, 47, 48 y 49 muestra el espesor interplanar a medida que se
incremente la concentracion del ion y pH del medio para cada anion. El espesor decrece al
incrementar la concentracion mientras que el pH modifica de distinta manera a cada anion

puesto en solucion
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Figura 45. Efecto de la variacioén de concentracion de fluoruro y pH: (a) Curva C vs E (b)
Espesor vs E de electrodo composito de grafito/magnetita/Nafion®. Frecuencia 10Hz, v=1

mV s!
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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.

Concentracion PCC Concentracion PCC
(mg L) (V/ESS) (mg L) (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), permitié determinar el potencial en el cual inicia la adsorcion de los
iones durante la formacion 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 necesitaria la
aplicacion de un campo eléctrico para la adsorcion del ion, y conforme el potencial de
electrodo se incrementa (mas positivo con respecto al OCP), y por ende la diferencia de
potencial entre los electrodos, procede la adsorcion de fluoruro, cloruro, nitrato y finalmente

de sulfato en la interfase.

-0.090 V/ESS
OCP
(Sintética)
2- - - - 2-
COs i F Cl NO; SO,
-0.091 V/ESS -0.065 V/ESS  -0.062 V/ESS  -0.056 V/ESS -0.047 V/ESS

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

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 adsorcion es distinto con respecto
a pH 6 probablemente debido al cambio en la quimica superficial. La selectividad de

adsorcion en base al potencial de carga cero para pH 8 se registré como:

CO3* > ClI" >NOs >S04* > F~

-0.091 V/ESS
oCp
(Sintética)

pH ] CO;> Cl NO; SO~ F I

-0.087 V/ESS -0.070 V/ESS -0.064 V/ESS  -0.045 V/ESS -0.042 V/ESS
Figura 51. Diagrama de potenciales de carga cero para distintos iones en concentracion

real de una muestra de agua de pozo a pH 8

Esta selectividad difiere en la formacion de la doble capa eléctrica ya que el tamafio
de los iones hidratados es distinta asi mismo con las interacciones de cada ion con la
magnetita. El espesor interplanar varia de acuerdo con la Figura 52 de la siguiente manera

para un pH 8

NO;> CI' > F>S04* >CO3%*
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Figura 52. Curva C vs E de concentraciones reales y curva espesor vs E (4 mg L' F-,
27.52 mg L' S04, 4.5 mg L' CI-, 1.2 mg L' NO3~y 46.53 mg L~! CO3>") de iones en

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

3.3. Pruebas de desionizacion capacitiva

Se empled una celda electroquimica tipo filtro prensa para las pruebas de
desionizacion capacitiva como se describid en la seccion de metodologia experimental. El
electrodo seleccionado fue el de grafito/magnetita/Nafion ® definido en la seccion anterior
debido a su caracterizacion electroquimica. Al ser un sistema de dos electrodos, las placas o

electrodos se fabricaron de la misma manera.
3.3.1. Cinética de adsorcion

Se estudio el proceso de adsorcion, el proceso de desionizacion capacitivaa 1 V'y
1.2 V como se muestra en la Figura 53, donde se presenta la concentracion adimensional

respecto al tiempo a 60 min. El caso particular de la magnetita polarizada con anodo presenta
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una mayor capacidad de adsorcion respecto a la que es producida durante el proceso de

desionizacion capacitiva lo cual es evidente desde los 20 minutos.

1.00 1 4

= —=&— Adsorcion
0.90 —A— Magnetita/Nafion 1 V T
—¥— Magnetita/Nafion 1.2 V

0.85 .

0.80 t i t i t i t T t T t
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

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

de desionizacion capacitiva a una concentracion de 4 mg L~! y un pH de 8.

La caracterizacion electroquimica revel6 una interaccion mediante fisisorcion del ion
fluoruro sobre la magnetita polarizada como anodo como se muestra en la Figura 54 donde
el fluoruro interactia principalmente con los sitios dcidos presentes en la superficie de la
magnetita en la formacion de la doble capa eléctrica sin llevarse a cabo una reaccion faradaica

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

durante el proceso de desionizacidn capacitiva.

La desionizacion capacitiva permite incrementar la capacidad de adsorcion de
fluoruro mediante el empleo de un gradiente de campo eléctrico que favorece la formacion
de la doble capa eléctrica sin requerir la modificacion del mineral y de esta manera reducir

la concentracion de fluoruro en el agua.

68



Conclusiones

La caracterizacion electroquimica del electrodo de magnetita mostré una mayor
capacidad de acumulacion de carga empleando Nafion® como aglomerante a diferencia del
empleo del PVDF, asi como permitir el estudio electroactivo de la superficie de éste. El
electrodo grafito/magnetita/Nafion® fue caracterizado bajo distintas condiciones de pH,

concentracion de iones y potencial del electrodo.

El electrodo de magnetita empleado presentd un incremento de la capacitancia y una
reduccion en la resistencia de la solucion con el incremento de la concentracion, 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
electroadsorcion fue evaluado mediante la técnica derivada de la impedancia (voltametria de
corriente alterna) detectando una adsorcion no especifica al no darse un proceso de
quimisorcion en sitios especificos de la magnetita mediante el potencial de carga cero. En
tanto las interacciones con aniones son de tipo electrostatico interactuando probablemente
con los grupos hidréxido 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 desionizacion capacitiva en celda tipo filtro prensa fue comparado con
el proceso de adsorcion de fluoruro de la magnetita obteniendo el 2 % de remocion, teniendo
el primero un incremento en la capacidad de adsorcion de hasta el 8% (4 veces el producido
por el proceso de adsorcion) 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 adsorcion producido por la desionizacion capacitiva sin la
necesidad de la modificacién de la superficie del mineral por terceros para mejorar su

capacidad de remocion del fluoruro del agua.
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Perspectivas

La desionizacion capacitiva aplicada a la remocion de fluoruro en agua contintia
desarrollandose en la actualidad; estudiando la capacidad de remocion que poseen los
distintos adsorbentes. En el presente trabajo se ha proporcionado una descripcion del
mecanismo de electroadsorcion del fluoruro sobre la superficie de la magnetita natural
durante el proceso de desionizacion capacitiva y se ha aplicado a una celda tipo filtro prensa
en modo batch. Sin embargo, existe camino por recorrer aun. Algunos posibles puntos de

investigacion a futuro se presentan a continuacion.

La competencia de los iones en solucion es una etapa que aun falta por estudiar para
entender la selectividad de la magnetita por el fluoruro en un medio donde existen mas iones
y asi mismo como interactuan estos en la interfase solido/liquido. El hecho que el electrodo
de magnetita se comporte como un pseudocapacitor con una mayor actividad redox para
aniones divalentes requiere estudiarse mas 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 serd un concepto que cobrard mayor relevancia a medida que se busque su
aplicacion para la remocion de fluoruro en muestras naturales de agua subterranea.
Considerando este ultimo punto, nos aproximaria a la posible escalacion del proceso de

desionizacion capacitiva a la remocion de fluoruro en aguas naturales.
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