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Resumen

ESTUDIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCION DE FLUORUROS
SOBRE COMPOSITOS A BASE DE QUITOSANO

Alfredo Israel Flores Rojas
Maestria en Ciencias Ambientales
Programas Multidisciplinarios de Posgrado en Ciencias Ambientales

Palabras clave: fluoruros, zeolita, quitosano, compositos, isoterma de adsorcién

Los contenidos altos de fluoruros (F’) en el agua de algunas zonas de México y el
mundo, han generado interés en la busqueda de tecnologias y procesos, capaces
de remover F de manera eficiente a bajos costos. El presente trabajo tuvo como
objetivo elaborar compositos a base de quitosano-zeolita, estudiar el equilibrio de
adsorcion de fluoruros presentes en agua y caracterizar los compositos para
conocer sus caracteristicas fisicoquimicas de acuerdo a las sintesis realizadas. Para
la sintesis de los compositos se utilizd zeolita y quitosano con tres relaciones y se
realizé la caracterizacion por medio de fisisorcion de nitrdgeno y espectroscopia
de infrarrojo. Los experimentos de adsorcion se realizaron en sistemas por lotes a
pH 5y 7 a temperatura de 25 y 35°C. La cantidad de F* removida se analizo por el
método de potenciometria de ion selectivo y los datos experimentales se ajustaron
a los modelos de Freundlich y Langmuir. Los datos experimentales se ajustaron al
modelo de Langmuir obteniéndose la maxima capacidad de adsorcidn a una
concentracién en el equilibrio de 50 mg L para los componentes zeolita-
quitosano de 1.8 mg L™ para la zeolita y de 2.4 mg L™ para el quitosano a un pH
de 5 y temperatura de 35°C. Los datos experimentales se ajustaron al modelo
de Langmuir a una concentracién en el equilibrio de 50 mg L' para
los compositos observandose un mejor resultado en CR1 de 2.7 mg L™ (5.4%),

respectoa C R2 de 2.5mg L™ (5%)y CR3de2mgL™(4 %)apHde7y25C.



Los compositos fueron probados en agua potable tomada de una casa ubicada en
el barrio de San Miguelito, San Luis Potosi, S.L.P. obteniéndose una considerable
eliminacion de F, demostrandose viabilidad de los compositos para la eliminacién

de F" en agua potable.
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Introduccion

El flior (F) es el mas electronegativo de todos los elementos y se presenta
principalmente como un i6n cargado negativamente en agua, el ion fluoruro (F).
Muchos métodos se han aplicado para la eliminacion de fluoruros del agua
potable, como el uso de columnas de intercambio i6nico, coagulacién, uso de
membranas, métodos electroquimicos; sin embargo los costos altos de estas
tecnologias hace poco viables su implementacion para los paises en vias de
desarrollo, donde se presentan altos indices de concentraciéon de fluoruros
presentes en agua. La biosorcidon es un proceso que tiene varias ventajas tales
como: bajo costo de los materiales, facil operacion y selectividad con los
contaminantes en comparacion con los procesos fisicoquimicos convencionales
como la precipitacién quimica, 6smosis inversa, intercambio idnico y adsorcion con
carbéon activado. El uso de adsorbentes que contienen polimeros naturales ha
causado interés, en particular, los polisacaridos tales como quitina y su derivado el
quitosano. La quitina es el segundo biopolimero mas abundante después de la

celulosa y el mas abundante amino polisacarido.

El desarrollo de compositos reside en la posibilidad de combinar las propiedades
fisicas de los componentes zeolita y quitosano para obtener nuevas propiedades
estructurales o funcionales. Los biadsorbentes son una tecnologia prometedora
para la eliminacion de fluoruros en agua potable, tienen ventajas como el bajo
costo de los materiales, facil manipulacidn y selectividad con los contaminantes en

comparacion con los procesos fisicoquimicos convencionales.
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Algunos compositos de quitosano se han preparados con el fin de mejorar su
aplicacion en los procesos de adsorcion de diferentes contaminantes, entre ellos el
F-, Sundaram et al (2008) elaboraron un composito utilizando magnesia-
quitosano, observaron una maxima capacidad de adsorcién de 4.44 mgF g*,
Viswanathan et al. (2009) modificaron esferas de quitosano quimicamente, el material
presento una capacidad maxima de adsorcion de 1.8 mgF g™, Viswanathana y
Meenakshi (2010) sintetizaron un composito alimina-quitosano, el composito mostro

una defluoridacion maxima de 3.8 mgF g™

En el presente trabajo ser realizaron comp0&sitos con tres distintas relaciones en sus
componentes (zeolita-quitosano), la finalidad de variar las relaciones fue generar
compositos con diferentes caracteristicas adsorbentes tales como el area especifica,
volumen y tamafio de poro. El uso de la zeolita tuvo como funcion principal
proporcionar soporte mecanico al quitosano; mediante la dispersion de la zeolita
en la matriz polimérica organica del quitosano. La caracterizacion por medio de la
fisisorcion de nitrégenos proporciono informacién sobre propiedades de textura
de los compositos que incluyen el area especifica, volumen de poro y diametro de
los poros. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC los compositos sintetizados se
clasifican como materiales mesosporosos (poros >2<50 nm). La espectroscopia de
infrarrojo se utilizo con la finalidad de confirmar los grupos funcionales presentes
en la superficie de los compositos sintetizados, la eliminacion de fluoruros se rige
por intercambio i6nico con el grupo NH2. La méaxima capacidad adsorbente
calculada a Ce de 50 mg L-1 para los componentes zeolita y quitosano se observé

a un pH de 5 a 35°C, sequido de pH 5 a 25°C.
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Los datos experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir obteniéndose la
maxima capacidad de adsorcién a una concentracion en el equilibrio de 50 mg L™
para los componentes zeolita-quitosano de 1.8 mg L™ para la zeolita y de 2.4 mg
L't para el quitosano a un pH de 5 y temperatura de 35°C. Los datos
experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir a una concentracion en el
equilibrio de 50 mg L™ para los compositos observandose un mejor resultado en
CR1 de 2.7 mgL" (5.4%), respecto a C R2 de 2.5mgL™ (5%)yCR3de2mglL*
(4 %) a pH de 7y 25°C.
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Marco tedrico

1 Marco teodrico

1.1 Fldor

El flior (F) es el mas electronegativo de todos los elementos y se presenta
principalmente como el i6n fluoruro (F) cargado negativamente en agua, el
comprende mas del 95% del fluoruro total presente. El fluoruro es abundante en el
medio ambiente y existe solo en combinacién con otros elementos como
compuestos de fldor, que son componentes de los minerales en las rocas y el suelo

(Ruiz et al., 2005).

El fluoruro se asocia comunmente a la actividad volcanica (Barbier et al., 2010) y se
presenta principalmente como fluoruro de magnesio o sellaita (MgF,), fluorita
(CaFy), criolita (NasAlFe) y fluorapatita [3Ca3(POa), Ca(F, Cly)]. El flior como fluorita
se encuentra en rocas sedimentarias e igneas. Estos minerales de fluoruro son casi
insolubles en agua, por lo tanto los fluoruros estaran presentes en las aguas
subterraneas so6lo cuando las condiciones favorecer su disoluciéon (Mohapatra et al,

2009).

La composicion quimica de los estratos, se considera como un factor importante
responsable de la determinacién de la concentracion de fluoruro del agua
subterranea. La concentracion de fluoruro en las aguas subterraneas esta
influenciada por factores tales como la temperatura, pH, presencia o ausencia de
formacion de complejos o precipitacion de iones y coloides, la solubilidad de los
minerales de fluor, capacidad de intercambio de los materiales del acuifero (es

1



Marco tedrico

decir, OH™ para F), el tamafio y el tipo de formaciones geoldgicas que tiene

contacto con el agua, y el tiempo de contacto que el agua permanece en contacto

con una determinada formacion geologica (Dey et al,, 2012).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del fltor

Propiedad Valor
Numero atémico 9

Peso atomico 19.00
Isétopo estable oF
Configuracion electronica [He]2522p5
Punto de fusion -218.6
Punto de ebullicién -188.1

Electronegatividad
Potencial estandar
Distancia F-F (&)
Radio de F- (A)

Estado de oxidacion

4.0 (Escala de Pauling)
+2.85V

143

1.19

-1

Fuente: Ghosh et al.,, 2012

La presencia de fluoruros en las aguas naturales estad estrechamente relacionada

con su abundancia en los minerales y rocas locales. También esta fuertemente

asociada con la solubilidad mineral. Un limite superior sobre las actividades de

fluoruro en solucion acuosa es controlado por el producto de solubilidad, esta es

una relacién importante ya que muestra que en la presencia de fluorita (CaF,), las

concentraciones de fluoruro es directamente proporcional a las concentraciones

de Ca," (Edmunds y Smedley, 2013).
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La Figura 1 corresponde al diagrama de especiacion del fluoruro (F’) e indica que a
valores de pH menores a 5, este se asocia con el ion hidréogeno (H+) para formar

fluoruro de hidrogeno (HF) (Vences, 2014).

HF F
1.0
< 08
v
Q2
|5}
2 06
(%)
[V}
[}
T
s 04
2
v
=
o)
T 0.2
2
a
0.0 : . ! .
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1. Diagrama de especiacién del fluoruro en solucién acuosa.

1.2 Paises con exceso de floruros en agua potable

La presencia de fluoruros en el agua de consumo humano por arriba de 1.5 mg L™
ocasiona diversas alteraciones a quienes la consumen, dependiendo de la
concentracion ingerida y del tiempo durante el cual se esta expuesto a través de la

ingesta.

La UNICEF sefala la presencia de fluorosis endémica en al menos 25 paises en todo

el mundo (Unicef, 1999), particularmente en zonas aridas y semiaridas de la India,

3
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China, Sri Lanka, Espafia, México y muchos paises de Africa, el oeste de E.UU. y
América del Sur (Reddy et al,, 2010). En algunas regiones de China como la cuenca
Taiyuan se han reportado 6.20 mg L™ de fluoruros en el agua potable (Guo et al,,
2007). En India se reportan concentraciones de 7.6 mg L™ (Reddy et al, 2010)
mientras que en Meéxico, en el Estado de San Luis Potosi se reportan
concentraciones de 2.10 a 3.65 mg L (Carrillo et al, 2002), en Durango la
concentracion de flGor agua potable varia entre 1.5y 16.0 mg L™ y en comunidades
del Estado de Morelos las concentraciones de fllor en agua se encuentran entre

0.5a 1.6 mg L™ (Varela et al, 2013).

Coastai and
ine qQl
G-SSFG Peninsua, Corfwied %‘h"‘;’;’;nd
» Canada
Waslem Massif Central, Northem China
USA France
Ohio

Geothermal
Pakistan ~sources

Normern North Alrica Rajastan
Mexico
sanege Andhra

= Kamataka Pracesh

and Tamil

Camercon Naguy, India

Northem Ghana,

Ivory Coast Sl Lanka

East Atrican
Aift Vatay

Bushveid,
South Africa

Chaco-Pampaan Piain,
A Geathermal
SOUrCes,
New Zealand

LEGEND

Groundwater with fluorids
concantrations >1.5mgf’

Figura 2. Mapa mundial que presenta regiones con concentraciones mayores a 1.5
mg L™ de fluoruro en agua subterranea (Edmunds y Smedley, 2013).
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1.3 Limites recomendados de fluoruros en agua potable

La fluoracion del agua de la comunidad se lleva a cabo mediante la adicion de una
cantidad controlada de fluoruro al suministro publico de agua con el objetivo de
prevenir la caries dental en la poblacion. Los limites recomendados para la
concentracién de fluoruro es de 0.7 a 1.2 mg L™, dependiendo de las condiciones

climaticas la temperatura y la toma de agua en esa zona (Alarcon et al.,, 2001).

En los Estados Unidos, los centros para el Control de Enfermedades CDC (Centers
for Disease Control) establecié una cantidad maxima permisible para flior en el
agua potable. Recomienda que los suministros de agua potable contengan entre

1.0y 1.2 mg L™ (CDC, 2011).

En México cerca de cinco millones de habitantes se encuentran expuestos a una
alta ingesta de fluoruros a través del agua de consumo humano. La Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-1994, establece un limite maximo permisibles de 1.5 mg
LY. La poblacién de varias zonas de la Republica Mexicana en los estados de
Aguascalientes, Chihuahua, Coahuila, Durango, Guanajuato, Hidalgo, San Luis
Potosi, Zacatecas, Jalisco, Sonora, Tamaulipas y Baja California son estados donde
la concentracién de flior en el agua suele ser mayor de 0.7 mg L™, pero hay
algunos Estados como Estado de México con una concentracién baja de fllor en

agua (Diaz, 1997).
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1.4 Efectos de exposicion a fluoruros

El fluoruro es esencial para prevenir la caries dental, pero el consumo excesivo es
perjudicial para la salud humana. La excesiva ingestion de fluoruro, puede causar
fluorosis dental y en zonas donde las concentraciones de fluoruros son elevadas
podria presentarse fluorosis esquelética (Sun et al. 2011). Aunque la fluorosis
dental y la esquelética son las dos alteraciones producidas por el exceso de
deposito de fluoruro en el tejido mineralizado, no son las Unicas estructuras,
aparatos o sistemas que se ven afectados por la abundancia de depositos
fluorurados en la Figura 3 se muestra la distribucién del fluoruro en el organismo a
través de la ingesta. También se ha demostrado que afecta en diferentes grados a
los siguientes aparatos y sistemas: digestivo, reproductivo, urinario, inmunologico,
endocrino y sistema nervioso central, produciendo efectos genotoxicos vy

carcinogénicos.

F- 5 Estdmago N Intestino > Heces
2mg delgado
20-25 % 75-80 %
=
absorbido
Sudor Plasma Orina

<0.1 mg < 10-20 pg L —> 10-14mg

VAN

Dientes Huesos Tejidos blandos

Figura 3. Distribucion del fluoruro ingerido a través de la ingesta
(Dissanayake y Chandrajith, 2009).
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En el caso del sistema éseo, encontramos alteraciones por exceso de calcificacién
en la regidn sacro de la columna vertebral y la porcion superior del fémur, esto
asociado con problemas de osteoporosis predisponen al paciente a sufrir fracturas
Oseas; en el caso del sistema renal se ha demostrado en animales que cuando se
presentan también concentraciones altas de fluoruro se puede presentar necrosis
de los tubulos renales, nefritis, y de manera general, toxicidad renal. También se ha
demostrado que el exceso de este halégeno produce desde irritacion estomacal

hasta gastritis (Browne et al. 2005).

1.5 Fluorosis dental

La fluorosis dental se deriva de la exposicion del germen del diente a altas
concentraciones de fluoruro durante el periodo de formacion y se caracteriza por
una distribucion simétrica en la estructura dental, sobre todo en los dientes
homologos. Las formas mas leves de exposicion, lineas opacas delgadas a menudo
cruzan toda la superficie del esmalte. En casos mas severos, la estructura dental
adquiere una coloracion pardusca resultante del esmalte poroso. La distribucion y
la gravedad de esta condicion se ven afectados por la cantidad de fluoruro
ingerido, la susceptibilidad individual, la edad y el tiempo de exposicidén (Adelario

et al., 2007).

La ingesta de fluoruro por periodos prolongados, durante la formacion del esmalte
cuando se lleva a cabo, produce una serie de cambios clinicos, que van desde la
aparicion de lineas blancas muy delgadas, hasta defectos estructurales graves. La
severidad de los cambios depende de la cantidad de fluoruro ingerido; los
primeros signos de la fluorosis dental consiste en la aparicidon de estrias blancas
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muy delgadas a lo largo de la superficie del esmalte y visibles sin necesidad de
secar la superficie del diente; a medida que la severidad aumenta, estas areas van a
presentarse en toda la corona del diente. Aqui pueden ocurrir algunas variaciones,
incluyendo la presencia de decoloraciones marron y generalmente en el tercio

incisal (Levy et al. 2003).

Esta pigmentacién incrementa el contenido de nitrbgeno y manganeso en
comparacion con los dientes normales y ain no se ha demostrado con toda
objetividad si los compuestos adicionales provocan el veteado o si las manchas son
de origen salival o alimenticio y/o alguna influencia por la exposicidon a los rayos

ultravioleta (Bardsen, 1999).

1.6 Fluorosis esquelética

La exposicion excesiva al fluoruro puede causar una enfermedad 6sea debilitante
conocida como fluorosis esquelética. La enfermedad se desarrolla lentamente y
puede ser dificil de distinguir de un numero de otras enfermedades Oseas y
articulares.  Esta enfermedad se caracteriza por el engrosamiento del periostio, la
calcificacion de tendones y ligamentos, y la produccién anormal de mdultiples
exostosis 6seas (osteofitos hipertréficos) en los ligamentos e inserciones
musculares al hueso (Petrone et al 2013). Ademas, existen con frecuencia
deformidades incapacitantes graves de las caderas y las rodillas, lo que resulta en
una doble discapacidad locomotora y neuroldgica. Estudios muestran que la
susceptibilidad individual a fluorosis varia en gran medida a través de la poblacién,
tanto con respecto a las dosis y duracién de la exposicion que pueden causar la
enfermedad, y las manifestaciones esqueléticas y sintomas que resultan. La
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fluorosis esquelética se asocia generalmente con el consumo de agua con un

contenido de fluoruro de mas de 8 mg L™ durante mas de 10 afios (McGill, 1995).

1.7 Técnicas de eliminacion de fluoruro

Los métodos tradicionales de eliminacion de fluoruro son: los procesos de
precipitacién y coagulacion con hierro (Il), intercambio idénico, osmosis inversa y la
electrodialisis, descritos en la Tabla 2. Estos métodos han sido estudiados por
eliminar cantidades excesivas de fluoruro del agua potable (2-6 mg L™). Sin
embargo, las deficiencias de la mayoria de estos métodos son de caracter
operativo, el costo de mantenimiento, la contaminacién secundaria (formacién de
lodos toxicos, etc.) y procedimientos complicados involucrados en el tratamiento
tales como la alta concentracién de aluminio residual (2-7 mg LY (Bhatnagara et al.

2011).

Otro método de eliminacion reportado es la adsorcién en fase liquida que es una
técnica efectiva y prometedora para la eliminacién selectiva de fluoruro. Algunos
de los adsorbentes que se han empleado con éxito para la eliminacién de fluoruro
son: hidroxiapatita, quitosano, amberlita modificada, alumina activada, hierro,

estafo oxido mixto, etc., (Mourabet et al., 2011).
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Tabla 2. Caracteristicas de las técnicas principales de eliminacién de fluoruros en el agua potable.

Técnica Caracteristicas Ventaja Limitaciones
Intercambio Los fluoruros se eliminan del agua con una Eliminacion de Eficiencia reducida en presencia de otros
iGnico resina de intercambio anionico fuertemente fluoruro hasta el iones tales como sulfato, carbonato, fosfato y la
bésica que contiene grupos funcionales amonio 90-95%. alcalinidad.
cuaternario.
Conserva el sabor y el La regeneracion de la resina es un problema
Los iones fluoruro reemplazan los iones color del agua intacto. debido a que genera residuos ricos en fluoruro,
cloruro de la resina. Este proceso continla hasta gue tienen que ser tratados por separado antes de
gue estan ocupados todos los sitios en la resina. la disposicion final.
Reaccion: La técnica es cara debido al costo de la resina,
requiere tratamiento previo para mantener el pH.
Matriz-NR3"CI'F"—MatrizNR3'F +CI”
El agua tratada tiene un pH muy bajo y altos
niveles de cloruro.
Coagulacion Cal y alumbre son los coagulantes mas Un proceso de dos El proceso elimina so6lo una porcién pequefa

utilizados.

La adicion de cal conduce a la precipitacion
de fluoruro como fluoruro de calcio insoluble y
plantea valores de pH del agua hasta 11y 12.

Reaccion:

Ca(OH), +2F — CaF,+20H"

pasos y es la técnica mas
eficaz para la eliminacion
de fluoruro.

Tecnologia disefiada y
sugerida en las zonas

rurales, por el bajo costo.

de fluoruro (18-33%) en forma de precipitados y
convierte una mayor porcion de fluoruro iénico
(67-82%) en aluminio soluble ion fluoruro
complejo.

El proceso no es automatico. Se requiere de
un asistente regular de para la adicion de
productos quimicos y el cuidado proceso de
tratamiento.

Se requiere un espacio grande para el secado
de lodos.

Los silicatos tienen un efecto adverso sobre la
eliminacién de fluoruro.

La temperatura también afecta a la capacidad
de eliminacion de fluoruro.
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Técnica

Caracteristicas

Ventaja

Limitaciones

Osmosis inversa

Es un proceso fisico en el que los
contaminantes se eliminan mediante la
aplicacién de presion sobre el agua de
alimentacion para dirigirse a través de una
membrana semipermeable.

La osmosis inversa rechaza iones
basados en el tamafio y la carga eléctrica.

El proceso es
altamente eficaz para la
eliminacion de fluoruro

El proceso permite el
tratamiento y desinfeccion
del agua en un solo paso.

Garantiza la calidad
del agua constante.

No se observa
interferencia de  otros
iones.

Elimina todos los iones presentes en el
agua se requiere la remineralizacién después
del tratamiento.

El proceso es caro comparado con otras
opciones.

El agua se vuelve acida y necesita
correccion de pH.

Gran cantidad de agua se pierde en forma
de salmuera.

La eliminacibn de la salmuera es un
problema.

Métodos
electroquimicos
Electrocoagulacion

Proceso que utiliza anodos para formar
coagulante activo que se utiliza para eliminar
contaminantes por precipitacion y flotacion in
situ

Se ha demostrado su
eficacia en tratamiento de
agua potable.

Se ha demostrado que
el uso de electrodos de
aluminio es eficaz en
eliminacién de fluoruros.

El proceso requiere de consumo de energia
eléctrica lo que eleva los costos operacionales.

La eficiencia global de eliminaciéon varia
con la distribucién de fluoruro, que se ve
alterada por los parametros de funcionamiento
como el pH, densidad de corriente y la
concentracion inicial de fluoruro.

Fuente: Meenakshi y Maheshwari (2006), Zhu et al., (2007).
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1.8 Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion en la que ciertos componentes de una
fase fluida se transfieren hacia la superficie de un solido adsorbente. Las
operaciones de adsorcién explotan la capacidad especial de ciertos sélidos para
hacer que sustancias especificas de una solucion se concentren en la superficie de
la misma. De esta forma, los componentes de la solucién pueden separarse

(McCabe, Smith and Harriott, 1999).

La mayor parte de los adsorbentes son materiales altamente porosos y la adsorcién
tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas sobre las paredes de
los poros en puntos especificos. El area especifica interna de los poros es varios
ordenes de magnitud superior al area externa y puede alcanzar valores tan
elevados como 2000 m?/g de adsorbente. La separacion se produce debido a que
diferencias de peso molecular o polaridad dan lugar a que algunas moléculas se
adhieran mas fuertemente a la superficie que otras. El componente que se adsorbe
se denomina adsorbato y el componente que adsorbe se denomina adsorbente

(McCabe, Smith and Harriott, 1999).
Los fendbmenos de adsorcion se dividen en dos tipos: fisicos y quimicos.
Adsorcidn fisica o adsorciéon de “van der Waals": el cual es un fendbmeno facilmente

reversible y es el resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccién entre las

moléculas del sélido y la sustancia adsorbida.
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Quimisorcion o adsorcidon activada: es el resultado de la interaccion quimica entre
el sélido y la sustancia adsorbida. La fuerza de union quimica puede variar
considerablemente y puede suceder que no se formen compuestos quimicos en el
sentido usual, la fuerza de adhesién es generalmente mucho mayor que la

observada en la adsorcion fisica, el proceso es irreversible (Treybal, 1985).

1.9 Biosorcion

El término biosorcion se refiere a la captacion de compuestos por medio de una
biomasa (viva 0 muerta), a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion
o el intercambio i6nico en donde se involucran una fase solida (adsorbente) y una
fase liquida (disolvente) que contiene las especies que van a ser adsorbidas

(adsorbato) (Vargas et al., 2009).

Para que este proceso se lleve a cabo debe existir afinidad del adsorbente por los
adsorbatos, para que estos Ultimos sean transportados hacia el sélido donde van a
ser retenidos por diferentes mecanismos. Esta operacién continda hasta que se
establece un equilibrio entre el adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado al

solido (Pinzon y Vera, 2009).

La biosorcion es una tecnologia prometedora para el tratamiento de efluentes
contaminados y se basa en las interacciones contaminante-biomaterial. Este
proceso tiene varias ventajas tales como: bajo costo de los materiales, facil
operacion y selectividad con los contaminantes en comparacion con los procesos
fisicoquimicos convencionales como la precipitacion quimica, 6smosis inversa,

intercambio i6nico y adsorcidon con carbodn activado (Shroff y Vaidya, 2011).
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1.10 Equilibrio de adsorcion

La capacidad de adsorcién del material adsorbente se determina al producirse el
contacto con el adsorbato. La adsorcidon es el mecanismo de eliminacion, en el que
se alcanza la concentracion residual que permanecera sin cambios con el tiempo,

este proceso se denomina equilibrio de adsorcion (Dubey et al,, 2009).

1.11 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se definen por las interacciones adsorbato-adsorbente
y muestran la relacién entre la mayor actividad en la fase acuosa de adsorbato y la
cantidad adsorbida a temperatura constante (Stumm y Morgan, 1996). El analisis
de los datos de las isotermas, se adapta a diferentes modelos y es un paso
importante en la busqueda de un modelo adecuado que se puede utilizar para el
proposito de disefio. Los modelos de Langmuir y Freundlich son dos isotermas muy
conocidos que se usan ampliamente en estudios de adsorcion (Bazargan et al.,

2013).

1.11.a Isoterma de Freundlich:

Esta isoterma describe el equilibrio en las superficies heterogéneas. La isoterma de
Freundlich es la relacibn mas antigua conocida que describe la ecuacion de

adsorcion (Dubey et al, 2009) y se expresa como:

q= kce L. Ec. 1
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Dénde:
q: Masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg g%
C: Concentracién de soluto en el equilibrio (mg LY
k: Constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de
adsorcion
n: Intensidad de la adsorcion
Ky n son constantes empiricas que dependen de varios factores ambientales y n es

mayor que uno.

1.11 b Isoterma de Langmuir:

De acuerdo con esta isoterma la superficie es homogénea y se asume que todos
los sitios de adsorcion tienen igual afinidad por las moléculas de adsorbato y la
adsorcion en un sitio no afecta a la adsorcidon en un sitio adyacente. Todos los
sitios son equivalentes y el modelo no toma en cuenta las interacciones entre las
moléculas adsorbidas (Dubey et al, 2009). La ecuacion de Langmuir se expresa

como:

gqmKCe
q= — 1+KCe ... Ec. 2

Donde:
q: Masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg g™
Ce: Concentracion de soluto en el equilibrio (mg L
qm: Méxima masa de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente (mg g™
K: Constante de la isoterma de Langmuir relacionada con el calor de

adsorcién (L mg™)
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1.12 Cinética de adsorcion

Los procesos de adsorcion pueden incluir el intercambio idnico, la quelacion,
adsorcion fisica y quimica. Los mecanismos de adsorcion dependen de la
interaccion adsorbato-adsorbente y las condiciones del sistema y pueden variar
ampliamente de un sistema a otro, el analisis mas detallado de estos condiciones y
de los sistemas son necesarios para comprender y predecir los mecanismos de

difusion y transporte cinética que controlan las tasas de captacion (Ho et al., 2000).

La determinacion de la cinética de adsorcidn es importante para conocer cdmo
varia la concentracion en funcién del tiempo para una proporcion dada entre la
cantidad adsorbato y el adsorbente. La cinética de adsorcion permite conocer el
tiempo en que se realiza el proceso, puesto que se trabaja con solucién, se tienen
en cuenta los factores que influyen en el proceso, ya que el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio esta en funciéon de las caracteristicas del adsorbente y del
adsorbato, de la quimica de la disolucion, de la temperatura y del pH (Murillo et al,

2011).

1.13 Quitosano

La quitina (Figura 4) es el segundo polimero natural mas abundante después de la
celulosa. Es un polisacarido natural que se encuentra en el cangrejo, camarones,
langostas, corales, medusas, mariposa, mariquita, setas y hongos. Sin embargo, los
caparazones de crustaceos marinos son ampliamente utilizados como fuentes

primarias para la produccién (Venkatesan y Kim, 2011). La quitina ha ganado
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importancia en biotecnologia ambiental debido a su buena capacidad de adsorcion

(Sharma et al., 2011).

H OH L OH
HO -0 Ho T
HO o o Ho
H TH HO NH HO OH
cet, n Ll NH
- 4 B odtH,

Figura 4. Estructura de la quitina (Venkatesan y Kim, 2011).

El quitosano (Figura 5), el derivado mas importante de la quitina, puede ser

obtenido por desacetilacion de la quitina en condiciones alcalinas.

HOH,G

T

O
O
HO NH n

2

*

Figura 5. Estructura del quitosano (Honarkar y Barikani, 2009).

Cuando el grado de desacetilacion de la quitina alcanza aproximadamente el 50%
(en funcién del origen del polimero) se vuelve soluble en medios acidos acuosos.
La solubilizacién se produce por la protonacion del grupo funcional en NH; la
posicion C-2 de la unidad de repeticién D-glucosamina, mediante el cual el

polisacarido se convierte en un polielectrolito en medios acidos (Figura 6).
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La presencia de grupos NH, en quitosano es la razéon por lo que exhibe un
potencial mucho mayor en comparacion con los quitina para su uso en diferentes

aplicaciones (Honarkar y Barikani, 2009).

y o OH y OH
0 NaOH L
AT o~ YR
W BN o i \ AL\ o
HO oG w1 HOYpemCae
gl Deacetylation N
C::O n n
HE
Chitin Chitosan
2-acetamido-2-deoxy-p-D-glucose-(N-acetylglucan) 2-acetamido-2-deoxy-p-D-glucose-(N-acetylglucosarmine)

Figura 6. Desacetilacion de la quitina a quitosano (Bakiya y Sudha, 2012).

El quitosano es un polisacarido lineal, semicristalino compuesto de (1-4)-2-
acetamido-2-desoxi-B-p-glucano-(N-acetil p-glucosamina) y (1-4)-2-amino-2-
desoxi-B-p-glucano (p-glucosamina) (Croisier y Jérome, 2013). El quitosano puede
ser utilizado como un adsorbente para eliminar los metales pesados y colorantes
debido a la presencia de grupos amino e hidroxilo, que pueden servir como los
sitios activos (Wan Ngah y Hanafiah, 2011). El quitosano puede ser considerado
como un polimero verde aplicable en quimica analitica, tratamiento de aguas,
agricultura, ingredientes alimentarios, cosméticos, biomedicina y materiales
farmacéuticos, biotecnologia, etc. (Bakiya y Sudha, 2012). Dado que la proteccion
del medio ambiente se estd convirtiendo en un importante problema global, las
industrias relacionadas con la ingenieria del agua, prestan atencion al desarrollo
de la tecnologia basadas biopolimeros como el quitosano que no causa problemas

ambientales (Kumar, 2000).

18



Marco teodrico

1.14 Zeolita

Las zeolitas son materiales de estructura cristalina porosa que contiene poros de
tamafo molecular (5-12 A 0 0.5-1.2 nm). El término zeolita se deriva de las palabras
griegas para "piedra hirviente," de la capacidad de estos materiales para absorber
el agua y lo liberan al calentar. Las zeolitas convencionales se basan en los marcos
de silicato en la que la sustitucién de algunos de los enlaces Si con Al (u otros
metales) conduce a una carga negativa en el marco, con cationes (por lo general
Na u otra alcalinos o metales alcalinotérreos) dentro de la estructura de poros. Esto
conduce a otro cambio de propiedad, de iones importante, donde los iones
metalicos en la estructura de poros pueden ser reemplazados por otros cationes
(por ejemplo, de metal, de amonio, de amonio cuaternario). Las zeolitas se
producen de forma natural y se forman generalmente en ambientes alcalinos de
sedimentos y materiales volcanicos. La primera zeolita descubierta e identificada
fue la estilbita; las zeolitas abundantes mas comunes son: analcima, clinoptilolita,
erionita, heulandita, laumontita, y mordenita. Muchos de estos materiales tienen
propiedades valiosas como sorbentes e incluso catalizadores, pero las formas
naturales a menudo tienen defectos e irregularidades en sus estructuras que

limitan su aplicacion (Chester y Derouane, 2009).
Las zeolitas son materiales inorganicos comercialmente importantes que se utilizan

ampliamente como adsorbentes, intercambiadores ionicos, y catalizadores (Ghosh

et al, 2013).
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1.15 Compositos

El desarrollo de compositos reside en la posibilidad de combinar las propiedades
fisicas de los componentes para obtener nuevas propiedades estructurales o
funcionales. Ademas, los compositos se pueden constituir en cualquier forma
deseada, lo que proporciona mas alcance para sus aplicaciones. Los compositos se
generan mediante la dispersion de materiales inorganicos en una matriz polimérica
organica que genera nuevos materiales hibridos, recientemente, los compositos
basados en quitosano recibieron atencion en el ambito del tratamiento de aguas

(Viswanathan y Meenakshi, 2010).

Los compositos basados en materiales biodegradables han recibido mas atencion,

ya que son amigables con el medio ambiente (Miretzky y Fernandez ,2011).

Diferentes compositos de quitosano han sido preparados con el fin de mejorar su
aplicabilidad en los procesos de adsorcion de diferentes contaminantes (Auta y
Hameed, 2013), quitosano-zeolita (Wan Ngah et al, 2013), quitosano-alumina
(Gandhi et al, 2010), nanohidroxiapatita-quitina/quitosano (Kousalya et al., 2010),
quitosano-montmorillonita (Wang y Wang, 2007), quitosano-bentonita (Crini y

Badot, 2008), entre otros.

1.16 Antecedentes

Sundaram et al (2008) elaboraron un composito utilizando magnesia- quitosano,
observaron una maxima capacidad de adsorciéon de 4.44 mgF g. La eliminacién

de fluoruros se realizd por medio de sistemas por lotes. Las propiedades
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fisicoquimicas del composito se analizaron con FTIR y SEM. Los datos de equilibrio
fueron ajustados con isoterma y modelos cinéticos. Llevaron a cabo estudios de

campo para encontrar la idoneidad del adsorbente en condiciones de campo.

Sundaram et al (2008) estudiaron la eficiencia de remocion de fluoruros de un
composito de nanohidroxiapatita-quitosano la capacidad de remocion del material
observada fue de 1.56 mgF g™. Los compositos se caracterizaron con estudios de
DRX y microscopia electronica de transmision (TEM). La adsorcién de fluoruros se
explicd con los modelos de Freundlich y Langmuir. Realizaron estudios de campo
con muestras de agua que contenian fluoruros con la finalidad de probar la

idoneidad de los compositos en condiciones de campo.

Viswanathan et al. (2009) modificaron esferas de quitosano quimicamente con la
finalidad de remover exitosamente fluoruros, el material presento una capacidad
maxima de adsorcion de 1.8 mgF g Los procesos de adsorcion fueron
interpretados por los modelos de las isotermas de Freundlich y Langmuir. El
material adsorbente fue caracterizado por FTIR, SEM y EDAX. El material fue
probado en una muestra de campo colectada en un area cercana con presencia

endémica de fluoruros.

Viswanathana y Meenakshi (2010) elaboraron un composito mediante la
incorporacion de un intercambiador de iones inorganicos, de zirconio (IV) vy
tungstofosfato (ZrWP) utilizando como en la matriz biopolimérica quitosano. El
comportamiento de adsorcién de fluoruro a partir de soluciones acuosas fue
investigado mediante sistemas por lotes. La adsorcién de fluoruros se estudio en

funcion del tiempo de contacto, pH, concentracién de fluoruro inicial, co-iones y la
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temperatura de la competencia. La capacidad remocién encontrada de fluoruros
fue de 2.025 mgF g™. La caracterizaciéon del composito se realizd por medio de las
técnicas de espectrometria de transformada de Fourier infrarroja (FTIR) vy
microscopia electronica de barrido (SEM). El composito fue utilizado exitosamente
para la eliminacion de fluoruro del agua tomada en un pueblo cercano con

presencia endémica de fluoruro.

Viswanathan y Meenakshi (2010) prepararon un composito a base de hidrocalcita-
quitosano, el composito mostro una maxima capacidad de adsorcion de 1.255
mgF g Los estudios de adsorcién se realizaron en sistemas por lotes para
evaluar la influencia del tiempo de contacto, pH, co-aniones, la concentracién de
fluoruro inicial y la temperatura. El composito se caracterizo utilizando FTIR, DRX y

SEM. Los datos de equilibrio de adsorcion ajustaron con el modelo de Langmuir.

Viswanathana y Meenakshi (2010) sintetizaron un composito alimina-quitosano
con el fin de mejorar la capacidad de defluoridacion de la alimina, el composito
mostro una defluoridacién maxima de 3.8 mgF g™. El estudio de adsorciéon de
fluoruros se llevd a cabo por lotes para optimizar los parametros de equilibrio,
sabiendo el tiempo de contacto, pH, co-aniones y temperatura. Los datos se
procesaron con los modelos de Freundlich y Langmuir para encontrar el mejor
ajuste para el proceso de absorcion. La caracterizacion de la superficie del
adsorbente se realizé6 mediante FTIR y SEM. El material se probd con una muestra

de campo tomado de un pueblo cercano con presencia endémica de fluoruro.
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Jagtap et al (2011) sintetizaron un material usando alimina mesoporosa y
quitosano para eliminar fluoruros, observaron una funcién eficaz sobre una amplia
gama de pH y mostraron un méxima capacidad de adsorcién de 8.264 mg g™,
realizaron estudios de adsorcion por lotes para estudiar el efecto del pH, la dosis
de adsorbente, la concentracién de fluoruro inicial y co-aniones. El adsorbente se
ha caracterizado con estudios de difraccion de rayos X (DRX), SEM, FTIR y analisis
de energia dispersiva de rayos X (EDAX). El rendimiento del material se compard
con otros adsorbentes reportados para la eliminacion de fluoruros y se observé

que el adsorbente es eficaz en términos de capacidad de eliminacion de fluoruros.

Zhang et al (2013) sintetizaron un material compuesto bentonita-quitosano, El
valor de pH optimo observado fue pH 5, donde el material alcanzo una capacidad
de adsorcion de 1.164 mgF g™. También se estudi6 el efecto de la temperatura,
tiempo de contacto y la concentracion de fluoruro inicial sobre la capacidad de
adsorciéon del material. El material se caracterizd por SEM, EDAX y FTIR. La
adsorcion de fluoruro en el adsorbente siguid el modelo de la isoterma de

Freundlich.

Ma et al. (2014) prepararon un material a base de aluminio, quitosano y fierro (II),
para la eliminacion de fluoruros en soluciones acuosas obteniendo una capacidad
de adsorcién de 31.16 mgF g, el material se caracterizé utilizando las técnicas de
FTIR y SEM, observaron que el material tiene la capacidad de resistir los co-aniones
y los cambios de valor de pH, describieron el mecanismo de adsorcion por el

intercambio de iones que suceden en los sitios activos.
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Peng et al. (2014) describieron la eliminaciéon de fluoruros del agua usando un
material compuesto por tierras raras (La, Ce, Dy, Eu, entre otros) y quitosano,
observaron una capacidad de adsorcion de 3.72 mgFg’ estableciendo
experimentos en sistemas por lotes y estudiaron efectos como el tiempo de
contacto , pH, dosis de adsorbente, concentracion de fluoruro inicial y co-aniones

sobre adsorcion de fluoruros, el material fue caracterizado por FTIR y DRX.

1.17 Técnicas de caracterizacion

Cuando un material se fabrica en el laboratorio, una forma de evaluar si el método
fue exitoso, es utilizar un conjunto de técnicas para evaluar su estructura y
propiedades. Considerando que algunas técnicas son cualitativas, como
proporcionar una imagen de una superficie, otras generan informaciéon cuantitativa
como las concentraciones relativas de los atomos que componen el material

(Fahlman, 2007).

El analisis de superficie requiere el uso de técnicas analiticas que incluyen métodos
microscépicos, espectroscopicos, quimicos y fisicos que proporcionan diferentes
tipos de informacion sobre la superficie de una muestra. El analisis se realiza para
proporcionar informacion sobre las caracteristicas tales como la composicion
quimica, el nivel de trazas de impurezas, o la estructura fisica o la apariencia de la

region muestreada (Ebnesajjad y Ebnesajjad, 2013).
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2 Objetivo general

Elaborar compositos a base de quitosano-zeolita, estudiar el equilibrio de
adsorcion de fluoruros presentes en agua y caracterizar los compositos para

conocer sus propiedades adsorbentes de acuerdo a las sintesis realizadas.

3 Objetivos especificos

Sintetizar compositos a base de quitosano-zeolita con diferentes

relaciones de los materiales.

Evaluar la cinética de adsorcion de los compositos.

Evaluar la capacidad de remocion de fluoruro en el composito, por medio

de sistema por lotes.

Evaluar los efectos de temperatura y pH en la capacidad de adsorcién.
Determinar la maxima capacidad adsorbente del composito.
Comparar los datos experimentales con las curvas de adsorcion.

Realizar pruebas de adsorcién de los compositos en agua potable con

presencia de fluoruros.
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Hipotesis

Hipotesis

La elaboracion de los compositos aumenta las propiedades mecanicas de

los componentes y favorece la adsorcion de fluoruros en solucion.
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5 Materiales y métodos

5.1 Reactivos

El quitosano de grado analitico utilizado en el desarrollo experimental contiene un
grado de desatilizacion entre 75 y 85%, la zeolita utilizada corresponde al tipo de la
cliloptilolita de acuerdo al analisis de difraccion de rayos X, no se realizd
pretratamiento alguno a los reactivos. En la Tabla 3 se presentan las caracteristicas

de los reactivos empleados en el desarrollo experimental.

Tabla 3. Caracteristicas de los reactivos empleados en el desarrollo experimental.

Reactivo Grado Fabricante
Quitosano Analitico Sigma Aldrich
Zeolita —emmmeeeeee e
Acido acético glacial Reactivo Hycel
Hidréxido de sodio Reactivo J.T. Baker
CDTA Reactivo Sigma Aldrich
Cloruro de sodio Reactivo Fermont
Fluoruro de sodio Reactivo Fermont
Estandar de acido clorhidrico 1 N Analitico Hycel
Estandar de hidréxido de sodio 1N Analitico Hycel
Estandar de fluoruro 100 mg L™ Analitico Thermo scienific

Para la elaboracidén de los compositos se prepararon soluciones de acido acético
glacial (CH3COOH) y de hidroxido de sodio (NaOH) al 25%, para los experimentos
de adsorcion se prepard una solucion de fluoruro de sodio (NaF) y soluciones de
acido clorhidrico (HCl) 0.01 N y NaOH 0.01 N, para la determinacion de fluoruros se
prepard una solucién Tisab con CH3;COOH, CDTA (trans-1-2-Diaminocyclohexane-
N,N,N’,N’-tetraacetic acid monohydrate), cloruro de sodio (NaCl) y una solucion de

NaOH 6 M, en la preparacion de todas las soluciones se utilizo agua desionizada.
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5.2 Elaboracion de compositos

Los compositos se elaboraron de acuerdo a la técnica reportada por Fajardo et al.,
(2005), Ennajih et al,, (2012) y Xu et al., (2013). El procedimiento de elaboracién de
compositos se realizé de igual forma para la sintesis de los C R1l, C R2 y C R3
variando solo las masas de los componentes y consistioé en: 1.5 g de quitosano se
agregaron aun vaso de precipitado conteniendo 50 mL de CH3;COOH al 5%
(solucién de quitosano). En otro vaso de precipitado se colocaron 4.2 g de zeolita
y se agregaron 20 mL de agua desionizada (solucién de zeolita). Ambas soluciones
se agitaron por 20 min y se incorporaron. La solucion resultante se agité por 4
horas a 200 rpm. Al término de la agitacién la mezcla zeolita-quitosano fue
goteada en una solucién de NaOH al 25% a una velocidad de 3.4 mL min™ con la
ayuda de una bomba peristaltica, la velocidad de goteo se ajustd de acuerdo a las

caracteristicas de la solucién. En la Figura 7 se muestra el diagrama del proceso de

Q Catéter
o
o

goteo de los compositos.

Bomba peristaltica

Solucién de
zeolita-quitosano

° Solucién de NaOH

o %o al 5% p/v

Figura 7. Diagrama del proceso de goteo de los compositos.
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Al concluir el goteo de la mezcla, los compositos generados reposaron en la
solucién de NaOH al 25% durante una hora. Posteriormente, los compositos fueron
lavados con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro finalmente fueron secados
a temperatura ambiente durante 72 horas. En la Tabla 4. se presentan las relaciones
quitosano/zeolita de utilizada en las sintesis de los compositos preparados para los

experimentos de adsorcion.

Tabla 4. Relaciones de los componentes zeolita y quitosano utilizadas en las sintesis

de los compositos.

Sintesis Quitosano Relacion Zeolita Relacion
9 9
CR1 15 1 42 3
CR2 0.75 1 4.95 6
CR3 3.0 1 2.7 1

5.3 Caracterizacion de la zeolita

La difraccion de rayos X idéntica estructuras cristalinas especificas o planos
cristalinos dentro de un cristalizador complejo. Las mediciones de difraccion son
hechas incidiendo un haz de rayos X sobre una muestra preparada, midiendo los
angulos a los cuales se difracta una longitud de onda A de rayos X definida. El
angulo de difraccion O se puede relacionar con el espacio interplanar d, por la ley
de Bragg (nA= 2d Sen 0). La caracterizacion de la zeolita se realizd en
Difractometro de rayos X marca Bruker modelo D8 Advance. Los contenedores
para la muestra fueron limpiados con alcohol isopropilico con la finalidad de

eliminar residuos y evitar contaminaciéon. La muestra se colocdé en un porta
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muestras con capacidad de 1 g y se compacto para evitar interferencias al
momento de introducir en el equipo. La a muestra se coloco en el equipo para su

analisis.

5.4 Caracterizacion de los compositos

5.4.1 Espectrometria en infrarrojo

La espectrometria en infrarrojo es una herramienta util que se aplica a la
determinacion cualitativa de especies moleculares presente en su superficie de los
materiales, se fundamenta en que los espectros de absorcion, emision y reflexion
en el infrarrojo, de especies moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos
son el resultado de los distintos cambios energéticos producidos en las
transiciones de las moléculas de uno estados de energia vibracionales y
rotacionales a otros. Esta técnica se realizo para determinar la estructura de las
especies (en los cuales se puede adsorber el fluoruro) presentes en la superficie de
los compositos elaborados. Las muestras consistieron en 0.05 g de cada material
adsorbente (zeolita, quitosano y compositos C R1, C R2 y C R3) vy se trituraron en
un mortero de agata hasta pulverizar con la finalidad de evitar los efectos de

dispersion de la radiacién al momento de los analisis.
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5.4.2 Fisisorcion de nitrogeno

Esta técnica se basa en la medida de sucesivos volimenes de un gas no polar,
generalmente nitrégeno o gases nobles, adsorbidos sobre la superficie interna de
los poros del solido a la vez que se mide la presion de las moléculas que se
adsorben hasta lograr la saturacion de la superficie. De acuerdo al tipo de
superficie y porosidad del catalizador se presentan diferentes formas de isotermas
de adsorcién. La Fisisorcion de nitrégeno fue utilizada para determinar las areas
especificas, la distribucidén y tamafio de los poros de los compositos. Las muestras
consistieron en 0.05 g de compositos C R1, C R2 y C R3. El tubo porta muestras
tapado se prepara en un puerto de desgasificacién aplicando vacio menor a 100
de Hg, después se le aplica nitrogeno, se retira del puerto y se pesa en una balanza
analitica. Posteriormente se agregd la muestra adsorbente previamente secada en
una estufa a 110°C durante 24 horas. El tubo se tapa y se pesa con la muestra, se
coloca en el puerto de desgasificacion y calienta por medio de una canastilla de
calentamiento a 150°C y se procede a la desgasificacion automatica hasta alcanzar
un vacio menor a 100 ym de Hg. El tubo se desmonto y se procedié a pesar y
calcular el peso de la muestra por diferencia después de desgasificar. Finalmente el
tubo se colocd en el puerto de adsorcion de nitrégeno y se analizd

automaticamente por medio del software del equipo de fisisorcion.

5.4.3 Determinacion del punto de carga cero (Slurry pH)

El punto de carga cero (PCC) corresponde al pH en el que la carga neta de la
superficie es igual a cero, la concentracion de H" y OH" adsorbidos sobre la

superficie son iguales en el PCC y por lo tanto, la carga de la superficie es neutra. El
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PCC es importante para la explicacion de la adsorcion de iones y los mecanismos
de adsorcion. El PCC se determind para de la zeolita, quitosano y compositos C R1,
C R2 y C R3 se colocaron 0.1 g de cada material adsorbente en tubos falcén de 15
mL agregando 5 mL de agua desionizada gasificada con nitrégeno y con un tiempo
de contacto de 24 horas. Transcurrido el experimento se procedi6 a tomar el pH de

las muestras, el cual corresponde PCC.

5.5 Experimentos de tiempo de contacto

Los experimentos de tiempo de contacto se realizaron con la finalidad de conocer
el tiempo en el cual el fluoruro es adsorbido por los compositos C R1, CR2y C R3,
se prepararon cuatro soluciones de 1 L a 20 mg L™ de NaF y se colocaron en
frascos de polietileno de 1 L y se ajusto el pH a 7 con ayuda de soluciones de HCl y
NaOH 0.1 N, se prepararon soluciones de 200 mL a una concentracion promedio
de 11 mg L de NaF, se pes6 1 g de material adsorbente y se colocaron en sacos
de malla e introdujeron suspendidos en las soluciones de 20 ppm. Las soluciones
se introdujeron a una incubadora de agitacién orbital a 25°C y agitacion de 70 rpm.
Las muestras en cantidades de 3 mL a los tiempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 y 120
min. Para estabilizar la solucién se adicionaron 3 mL de la solucion de
concentracion promedio. La concentracion de fluoruro se determiné por el método

de potenciometria de ion selectivo.
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5.6 Experimentos de adsorcion pH 7 a 25°Cy pH 5 a 35°C

Los experimentos de adsorcion se realizaron en sistemas por lotes para cada

material adsorbente (zeolita, quitosano, compositos C R1, CR2y C R3).

La solucién patrén fue preparada a 100 mg L™ de NaF y se realizaron cinco
diluciones de NaF a diferentes concentraciones (10, 20, 40, 60, 80 y 100 mg L™). Los
sistemas por lotes se establecieron por duplicado colocados rejillas de polietileno,
0.1 g de material adsorbente se pesaron y colocaron en tubos Falcén adicionando
un volumen de 50 mL de solucion de fluoruro de las diferentes concentraciones. El
pH se ajustd a 7.0 con soluciones de HCl y NaOH a 0.01 N, la muestra inicial
tomada fue de 3 mL y se colocd en tubos Falcén de 15 mL identificados para la
determinacién de la concentracidn de fluoruros por el método de potenciometria
de ion selectivo (la toma de muestras fueron establecidas de acuerdo a la duracion

de cada experimento de adsorcion).

Los sistemas de lotes se introdujeron en una incubadora de agitacion orbital a 25°C
de temperatura y 70 rpm. El mismo procedimiento se siguidé para establecer los

sistemas por lotes a pH 5y 35°C de temperatura.

5.7 Experimentos de adsorcion con agua potable

Las muestras de agua potable fueron colectadas del grifo de una casa habitacion
ubicada en el barrio de San Miguelito, San Luis Potosi, S. L. P., se transportaron en
envases de polietileno de 500 mL a temperatura ambiente para su uso inmediato

en el laboratorio. Los experimentos se establecieron en sistemas por lotes por
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duplicado en tubos Falcon de 50 mL, se midi6 el pH, se tomaron 3 mL como
muestra inicial en tubos Falcdn de 15 mL, se pes6d 0.1 g de material adsorbente
(quitosano, zeolita. compositos C R1, C R2 y C R3). Los sistemas por lotes se

introdujeron en una incubadora de agitacion orbital a 70 rpm y 25°C.

5.8 Determinacion de la concentracion de fluoruro,

método de potenciometria de ion selectivo

La medicion de floruro se realizd de acuerdo al método 4500-F-C /on-Selective
Electrode Method establecido por Standard Methods (202 edicion). La técnica
consiste en: la preparacion de la solucion Tisab que consistio en la dilucion de 58 g
de NaCl, 57 mL de CH3COOH y 4 g de CDTA (trans-1-2-Diaminocyclohexane-
N,N,N’,N’-tetraacetic acid monohydrate) en 500 mL de agua desionizada, el pH fue
ajustado en un rango entre 5.0 y 5.5 con una solucion 6 M de NaOH finalmente la
solucion se aforo en un matraz volumétrico de 1 L con agua desionizada. La
calibracion del equipo de acuerdo a las instrucciones del manual del fabricante se
realizo en preparar estandares a partir de una solucion estandar de NaF de 100 mg
L™t de 10, 40, 80 y 100 mg L™, el equipo se ajusté en modo ISE mg/L y se procedid
a calibrar tomando 3 mL del estandar de menor concentracion en un tubo Falcén
de 15 mL adicionando 3 mL de Tisab (relacién 1:1), este procedimiento se realizd
con todos los estandares de menor a mayor concentracion, al finalizar se registro la
pendiente entre -56 y -60 mV. El equipo se calibro cada hora con el objetivo de
mantener un funcionamiento y lecturas estables. La determinaciéon de la
concentracion de los fluoruros se realizd adicionando 3 mL de Tisab a las muestras

de 3 mL de los experimentos de adsorcidon por lotes (relacion 1:1), los tubos Falcon
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se agitaron en un vortex, posteriormente el electrodo fue introducido hasta cubrir

su parte media y se registro la lectura estable del equipo.

5.9 Procesamiento de datos

Para la obtencion de los parametros de Freundlich y Langmuir los datos obtenidos
en las lecturas de los fluoruros se capturaron y procesaron en una hoja de calculo
de Microsoft Excel 2010, para obtener la Cey q y las isotermas se obtuvieron en el
programa STATISTICA 7.0. Los datos obtenidos en la determinacion del tiempo de
contacto, de caracterizacion por Fisisorcion de nitrégeno, caracterizaciéon por
espectroscopia de infrarrojo y %de desviacion se procesaron en una hoja de calculo
de Microsoft Excel 2010. Se utilizaron pruebas paramétricas (comparacién de
medias de muestras repetidas) para observar diferencias entre los promedios de
cada experimento, con una p<0.05, esta informacion se proces6 con el programa

estadistico stata 12.
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6 Resultados y discusion

6.1 Sintesis de compositos

La sintesis de compositos se realizd con tres relaciones de quitosano y zeolita
denominados C R1 relacion 1:3, C R2 relacion 1:6 y C R3 relacion 1:1. La finalidad de
variar las relaciones fue generar compositos con diferentes caracteristicas
adsorbentes tales como el area especifica, volumen y tamafo de poro. El uso de la
zeolita tiene como funcidon principal proporcionar soporte mecanico al quitosano;
mediante la dispersion de la zeolita en la matriz polimérica organica del quitosano.
Viswanathan y Meenakshi (2010) mencionan que el quitosano con un grado de
desacetilacion del 85% presenta una capacidad de adsorcion de 52 mgF" /kg. La
capacidad maxima de adsorcion del quitosano, se atribuye a tres factores
principales: la forma de quitosano (granos o polvo), las posibles modificaciones
quimicas y las diferentes condiciones experimentales (pH, tamafo de particula,

acondicionamiento y la composicidn de la solucion).

Los compositos generados en las tres relaciones quitosano zeolita a través del
catéter de 2.1 mm presentan un diametro promedio de 0.33 mm y un peso
promedio 0.117 g humedos y un diametro promedio de 0.15 mm y peso promedio

de 0.020 g secos.
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6.2 Caracterizacion de los materiales

6.2.1 Caracterizacion de la Zeolita

6.2.1.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacién de la zeolita por medio de la técnica de difraccién de rayos X
proporciono informacion acerca del tipo de zeolita empleado en la sintesis de los
compositos y  correspondié a la clinoptilolita (KNayCa, (SixeA;;) O7,24H,0)

mostrado en la Figura 8.
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Figura 8. Patrén de difraccion de rayos X de la zeolita.
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6.2.1.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo se realizd para conocer los grupos funcionales de la
zeolita antes de la adsorcion de F™ (Figura 9) ya que cada enlace quimico especifico
a menudo tiene una banda de absorcién de energia Unica y puede obtener
informacion sobre su estructura (Sundaram et al. 2009). Los picos de banda de la
zeolita a 3600 cm™ presentan estiramiento OH unido a aluminio, en 1620 cm™ HO,
bandas de estiramiento asimétrico Al-O en la regién 1250-950 cm™ y en 768 cm™
enlaces de Si-O. Después de la adsorcién, se observa en el espectro de infrarrojo

de la zeolita (Figura 9) no sufre modificaciones significativas debido a que no se

presenta adsorcion de F.
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Figura 9. Espectros de infrarrojos de la zeolita antes y después de la adsorcién de F°
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6.2.2 Caracterizacion del quitosano

El quitosano empleado en la sintesis de los compositos fue de peso molecular
medio y grado analitico del fabricante SIGMA ALDRICH, con un grado de

desacetilacion de 75-85 %.

6.2.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

Los principales picos caracteristicos de quitosano antes de la adsorcion de F
(Figura 10) se observan en 3446 cm? (estiramiento OH), 2920 cm™ (tramo
asimétrico CH,), 2875 cm™ (estiramiento CH), 1656 cm™ (banda de amida), 1599
cm* (banda NH,), 1322 cm™ (estiramiento CN), 1156 cm™ (estiramiento O), banda
1200 cm™ C-N y 1086 cm® (tramo C-0). En el andlisis de caracterizaciéon del
quitosano realizada por Peng et al. (2013) sefialan que la banda en 1571 cm™ tuvo
mayor intensidad que el de 1676 cm™ que sugieren una desacetilacion efectiva, lo
que indica la presencia de grupo -NH,. Miretzky y Fernandez (2011) sefialan que el
grado de desacetilacion depende de la materia prima de la cual se obtuvo la
quitina y el procedimiento experimental. El espectro de infrarrojo del quitosano
presenta estiramiento OH en la banda 330 cm™ y en1035 cm™ donde se ubica el
grupo C-N, esto puede deberse a las principales interacciones del fluoruro con el

quitosano después del proceso de adsorcion.
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2920 cm™ 1656 cm
- 3446 cm™ 1322 cm™
xX R
= 1156 cm
gud
e 1
8 1086 cm
E Quitosano
[}
& Quitosano F-
=
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuimero de onda (cm?)

Figura 10. Espectros de infrarrojos del quitosano antes y después
de la adsorciéon de F.

6.2.3 Caracterizacion de los compositos

6.2.3.1 Fisisorcion de nitréogeno

Las propiedades de textura de los compositos C R1, C R2 y C R3 que incluyen el
area especifica, volumen de poro y diametro de los poros, fueron determinadas por

medio de la técnica de fisisorcion de nitrogeno.

El composito C R2 resulto ser superior a C R1 y C R3, respecto al area especifica C
R2 tiene un area especifica 46.8 % mayor que C R1y 96 % mayor que C R3, en lo
referente al volumen de poro C R2 tiene un volumen 96 % mayor que C R1 y con
respecto a C R3, C R2 tiene un volumen 99.6 % mayor, finalmente en lo que al
diametro de poro se refiere C R2 es 12.1 % mayor en diametro que CR1y 5.7 %

mayor en diametro que C R3. Los parametros mencionados se encuentran
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relacionados debido a que el area especifica se debe principalmente a los poros de
los materiales. Los resultados obtenidos por la caracterizacién de fisisorcion de

nitrdgeno se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas de textura de los compositos C R1, C R2 y C R3 de acuerdo

a los resultados del analisis de fisisorcion de nitrégeno.

Material Area especifica Volumen de poro Diametro de poro
ng':l cmsg':l nm
Composito C R1 7.01 0.03 18.33
Composito C R2 13.19 0.76 20.80
Composito C R3 0.53 0.003 19.63

El composito C R2 es superior en area especifica, volumen de poro y tamafo de
poro comparado con CR1 y CR3 esto se debe a la relacibn menor de quitosano
respecto la zeolita lo que genera una mayor cantidad de poros en su estructura,
respecto a C R3 al igualarse las relaciones quitosano y zeolita, el quitosano recubre
mayor parte de la estructura generando un material con menor area especifica y

menor superficie porosa.

La Figura 11 representa las isotermas de la cantidad adsorbida de N, para los
compositos comparada con la presion de adsorcion, la presion se expresa como
una relacion de la presion de adsorcion, P, a la presion de vapor saturado sobre el
liquido, Ps. Los ciclos de histéresis son clasificados por la IUPAC en cuatro tipos
designados como H1-H4 (Condon, 2006). Las isotermas obtenidas con los datos de
la Fisisorcion de nitrogeno tienen caracteristicas que corresponden a isotermas H1,

que son casi verticales y paralelas, presentan ramas de adsorcién y desorcién y que
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contienen poros regulares sin canales de interconexion. De acuerdo a la
clasificacion del diametro de los poros propuesta por la IUPAC (microporos < 2.0,
mesoporos >2<50 y macroporos >50 nm) los compositos sintetizados son de tipo

mesoporosos.
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Figura 11. Isotermas de adsorcién de N, en los compositos C R1, CR2 y C R3.

6.2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La caracterizacién por medio de esta técnica se utilizo con la finalidad de confirmar
los grupos funcionales presentes en la superficie de los compositos CR1, CR2y C
R3 antes y después de la adsorcion de F, En la Figura 12 se presentan los
espectros de infrarrojo antes de la adsorcion de F~ los picos de la banda obtenidos
para los compositos en la regiéon de 3610-3670 cm™ se atribuyen a los grupos OH,
sobre la regién de los 3000 cm™ corresponden al grupos NH (aminas secundarias),

en la regién de 1600 a 1670 cm™ se presentan enlaces C-C y C-N, la regién entre
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los 1640 y 1500 cm™ se presentan grupos amino, en el rango de 1200 a 1220 cm™
corresponden a aminas alifaticas frecuentemente sobrepuestas. Como se puede
observar en la Figura 14 el pico de banda 990-1010 cm™ se hace mas intenso en
los compositos a mayor proporcién de zeolita presente en las sintesis. En los
espectros de infrarrojos después de la adsorcion de F- muestran estiramientos en
las bandas 3610-3670 cm™ grupos OH, 1640 y 1500 cm™ grupos amino y de 1200
a 1220 cm™ amianas alifaticas, en estas regiones es donde se llevan a cabo las

interacciones del F- con los compositos después del proceso de adsorcion.
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Figura 12. Espectros de infrarrojos de los compositos C R1, CR2 y CR3
antes de la adsorcion de F.
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Figura 13. Espectros de infrarrojos de los compositos C R1, CR2 y CR3
después de la adsorcién de F'.
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Viswanathan y Meenakshi (2010) sefalan que la eliminacion de fluoruro por el
composito elaborados de a partir de alimina-quitosano se rige principalmente por
intercambio i6nico. El proceso de intercambio idnico (Figura 14) consiste en el
intercambio de iones contrarios en los sitios de superficie positivos en el quitosano
(grupos amino), esto pude comprobarse en los espectros de infrarrojo del
quitosano y los compositos. En analisis de IR realizados por los autores en
compositos elaborados a partir de una mezcla de alimina-quitosano con relacion
10:1, reportan que todos los grupos funcionales del quitosano se encontraban

intactos inclusive de recubrir sobre alimina.

|
N — HeooooooF

v

oo /

/ 0\ H

Figura 14. Posible interaccion de intercambio idnico de fluoruro en los sitios
positivos de la superficie del quitosano (grupo amino).

6.3 Tiempo de contacto

El tiempo de contacto se determind en los compositos C R1l, C R2 y C R3 en
solucion de F™ a una concentracion inicial conocida de 21 mg L™, para determinar el
tiempo necesario en que se alcanza el equilibrio. El estudio se realizé en un

intervalo de tiempo de 0-120 min a una temperatura de 25°C, los resultados se
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muestran en la Figura 15. El tiempo en que se llegd al equilibrio fue a los 60 min,

para C R1 se present6 una remocion de F* 2.4 %, CR2 2.7 %y CR3 2 %.

Diversos estudios (Viswanathan y Meenakshi, 2010, Sundaram et al, 2008
Sundaram et al,, 2009) sugieren la determinacion del tiempo de contacto para ser

fijado en los estudios de adsorcion.
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Figura 15. Tiempo de contacto de adsorcion de F~ para los composito CR1, CR2y
C R3, en solucién de 21 mg L™, pH 7 y 25 °C.

6.4 Experimentos de adsorcion

Para determinar las condiciones quimicas en que el F* es adsorbido sobre los

compositos C R1, CR2 y C R3, los experimentos se establecieron a niveles de pH 5
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y 7, manteniendo los parametros de tiempo de contacto y concentracién inicial de
fluoruro constantes, la temperatura se establecié a 25 y 35°C para los dos niveles

de pH.

6.4.1 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién se utilizaron para caracterizar la interaccion de los
fluoruros con el respectivo material adsorbente (zeolita, quitosano y compositos) y
proporcionaron una relacion entre la concentracién de fluoruro en la solucién y la
cantidad de fluoruro adsorbido en la fase solida cuando las dos fases estan en
equilibrio. En el presente trabajo los datos experimentales se ajustaron utilizando

los modelos de las isotermas de Freundlich y Langmuir.

En la Tabla 6 se muestran del coeficiente de correlacion, el porcentaje de
desviacion, los parametros de los modelos de Freundlich y Langmuir y el PCC para

la zeolita, el quitosano y compositos CR1, CR2y C R3.
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Tabla 6. Parametros obtenidos para las isotermas de Freundlich y Langmuir.

Material Freundlich Langmuir
n k R %D qm K R %D
(mg g™)*(Lmg )" mg g* Lmg*

pH 5 25°C
Quitosano 1.69 0.22 099 6.16 5.74 001 098 781
Zeolita 11 0.05 099 495 294 0.001 0.99 479
CR1 1.23 0.09 099 396 12.84 0.004 099 544
CR2 1.59 0.2 098 6.01 6.21 001 099 511
CR3 1.24 0.08 099 6.15 11.90 0.004 099 73
pH 5 35°C
Quitosano 274 0.65 099 3.07 4 005 098 32
Zeolita 2.54 0.52 098 33 3.79 0.04 098 327
CR1 2.08 0.39 096 511 4.68 0.02 098 435
CR2 2.64 0.53 094 71 3.54 004 098 38
CR3 1.82 0.26 098 592 4.85 001 097 884
pH 7 25°C
Quitosano 0.92 0.03 099 472 58.3 0.008 0.99 810
Zeolita 1 0.03 099 849 27.13 0.001 0.99 942
CR1 0.9 0.03 099 321 121.7 0.0004 099 754
CR2 0.94 0.03 099 788 74.46 0.0007 0.98 10.86
CR3 1 0.04 0.097 189 33.13 001 097 199
pH 7 35°C
Quitosano 1.23 0.09 099 518 12.75 0.004 0.99 6.65
Zeolita 1 0.04 098 7.52 40.2 0.0008 098 793
CR1 1.29 01 098 751 11.09 0.005 0.98 858
CR2 1.52 0.16 0.97 7 6.55 001 097 839
CR3 1.01 0.03 099 33 54.38 0.0006 0.99 4

6.4.2 PCC y efecto del pH

El PCC es el pH en el que las cargas positivas y negativas del material estan
balanceadas. Cuando el pH es menor al PCC, la superficie del adsorbente esta

positivamente cargada, por lo tanto, atrae aniones, cuando el pH es mayor al PCC
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la superficie estd cargada negativamente atrayendo cationes (Vitela, 2011). EI PCC
se determind para la zeolita, el quitosano y los compositos C R1, CR2y CR3 vy los

resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. PCC obtenido para cada uno de los materiales adsorbentes.

Material PCC
pH 5 25°C
Quitosano 7.98
Zeolita 791
CR1 8.78
CR2 8.28
CR3 84

El pH de los experimentos de adsorcion fue regulado con soluciones de HCI 0.01 N
y NaOH 0.01 N. La maxima capacidad absorbente se calculé a partir de los
modelos de Freundlich y Langmuir obtenidos a una Ce de 50 mg L™ los resultado

se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Cantidades maximas adsorbidas por la zeolita, el quitosano y los

compositosapH 5y 7a 25y 35°C.

Material Cantidad maxima adsorbida Cantidad maxima adsorbida
pH 5 25°C pH 7 25°C
Ce Freundlich Langmuir Ce Freundlich Langmuir
mL? mg g'1 mg g'1 mL? mg g'1 mg g'1
Quitosano 50 2.3 24 50 2.2 24
Zeolita 50 19 18 50 15 15
CR1 50 22 2.2 50 2.6 2.7
CR2 50 24 25 50 24 25
CR3 50 2 2. 50 2 21
Material Cantidad maxima adsorbida Cantidad maxima adsorbida
pH 5 35°C pH 7 35°C
Ce Freundlich Langmuir Ce Freundlich Langmuir
mL* mgg” mg g’ mL* mgg” mg g’
Quitosano 50 2.7 2.8 50 21 21
Zeolita 50 24 25 50 17 17
CR1 50 25 2.7 50 21 2.2
CR2 50 23 24 50 21 22
CR3 50 22 23 50 17 17

La maxima capacidad adsorbente calculada a Ce de 50 mg L™ para los
componentes zeolita y quitosano se observo a un pH de 5 a 35°C (Figura 16 y
Figura 17), sequido de pH 5 a 25°C (Figura 18 y Figura 19). La maxima capacidad
adsorbente calculada a Ce de 50 mg L™ se observé en C R1 a un pH de 7 a 25°C
(Figura 20 y Figura 21) seqguido de CR1 a pH 5y 35°C (Figura 22 y Figura 23). Se ha
observado que la capacidad de adsorcion se reduce con el aumento de pH arriba
de 7. La razon del aumento de la capacidad de adsorcion en los experimentos a un
pH de 5 puede deberse entre otros factores a la protonacion de la superficie de los
compositos en el medio acido, ya que esta atrae mas iones fluoruro. Mourabet et

al. (2011) senalan que el pH de las soluciones juega un papel importante en la
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adsorcién del fluoruro, observaron que la adsorcion de fluoruro disminuye a
medida que aumenta el pH, debido principalmente a la competencia por sitios

activos, por una cantidad excesiva de iones hidroxilo.

6.4.3 Efecto de la temperatura

En la mayoria de las pruebas en las que se observaron las maximas capacidades
adsorbentes fueron realizadas a una temperatura de 35°C. Zelenstsov (2008)
estudio el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de fluoruro, en su
investigacion observo que la capacidad de adsorcion de las muestras aumentan a
medida que la temperatura de la solucién crece. Esto se puede atribuir al hecho de
que la temperatura provoca un aumento de la energia cinética del movimiento de
los iones de fluor. La interaccidon quimica entre los iones de fluor y de los centros
de la superficie puede aumentar a medida que la temperatura de la solucion crece,
ya que las interacciones electrostaticas pueden contribuir. Geethamani et al,, (2013)
sefiala que al aumentar la temperatura, la velocidad de difusion de las moléculas de
adsorbato aumenta a través de las capas limite externas y los poros internos de las
particulas adsorbentes. El aumento en la eficiencia de remocion con el aumento de
la temperatura sugiere que el proceso esta cinéticamente controlado por un
proceso endotérmico, el aumento de adsorcion con la temperatura puede
atribuirse ya sea un aumento en el numero de sitios activos de superficie
disponibles para la adsorcién en el adsorbente o debido a la disminucién en el
espesor de la capa limite de medio del adsorbente, de modo que la transferencia

de masay la resistencia de adsorbato en la capa limite disminuye.
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Figura 16. Isotermas de adsorciéon de Freundlich para el quitosano y la zeolita
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6.5 Experimentos de adsorcion en agua potable

La zeolita, quitosano y compositos C R1, C R2 y C R3 fueron probados en muestras
de agua potable tomadas del grifo de una casa habitacion ubicada en el barrio de
San Miguelito en la ciudad de San Luis Potosi, S. L. P. La muestra de agua potable
presento un pH de 7.24 (se encuentra dentro de lo reportado en la literatura que el
agua subterranea con fluoruros se encuentra normalmente entre en un rango de 7
a 9) y una concentracion inicial de 2.1 mg L™ de F". Los experimentos de adsorcién
se compararon con los modelos experimentales realizados a pH 7 y 25°C. Los
resultados obtenidos de estos experimentos se muestran en la Tabla 9 y en la

comparacion en la Figura 24.

Tabla 9. Resultados obtenidos de los experimentos con agua potable.

Material Cantidad maxima adsorbida
Agua potable Agua sintética Freundlich Agua sintética Langmuir
pH 7.24 (ASF) pH 7 (ASL) pH 7
mg L* mg L* mg L*
Quitosano 0.25 0.07 0.11
Zeolita 0.05 0.06 0.07
CR1 0.02 0.08 0.12
CR2 0.18 0.08 0.11
CR3 0.11 0.09 0.11
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Figura 24. Comparacion de las cantidades adsorbidas de F en mg L™ para agua
potable y agua sintética.

6.6 Comparacion de promedios de la repeticion 1 y 2 en

los experimento de adsorcion

Para conocer la diferencia de los promedios de la repeticion 1 y 2 de los
experimentos de adsorcién a pH 5y 7 a 25 y 35°C se realizaron pruebas
paramétricas (comparacion de medias de muestras repetidas. De acuerdo a los
resultados se encontré que para cada grupo entre la primera y segunda repeticién
los promedios son similares y no se encontré una diferencia estadisticamente

significativa por lo tanto ambas repeticiones son iguales.
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7 Conclusiones

Respecto a los resultados obtenidos en el desarrollo experimental de esta tesis se

concluye lo siguiente:

Se elaboraron tres sintesis de compositos C R1, C R2 y C R3, se observé una
maxima capacidad adsorbente calculada a una Ce de 50 mg L™ en C R1 a un pH de

7 a 25°C (Figural2) seqguido de CR1 a pH 5y 35°C.

La capacidad de adsorcion disminuyo con el aumento de pH, el aumento de la
capacidad de adsorcion pH puede deberse al aumento de la acidez de la superficie

de los compositos.

La capacidad de adsorcién aumenta a medida que la temperatura crece. La

temperatura aumenta el desplazamiento de los fluoruros.

El desarrollo de compositos reside en la posibilidad de combinar las propiedades
fisicas de los componentes zeolita y quitosano para obtener nuevas propiedades

estructurales o funcionales.

Los biadsorbentes son una tecnologia prometedora para la eliminacion de
fluoruros en agua potable, tienen ventajas como el bajo costo de los materiales,
facil manipulacién y selectividad con los contaminantes en comparacion con los

procesos fisicoquimicos convencionales.
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8 Perspectivas

Conforme a los resultados obtenidos en la presente tesis se recomienda ampliar la

investigacion y se sugiere lo siguiente:
Realizar los experimentos de adsorcion en un rango mas amplio de pH.

Realizar experimento en columnas empacadas para evaluar su aplicaciéon en

sistemas de potabilizacién de agua.

Realizar experimentos con la modificacion de los compositos para mejorar su

capacidad adsorbente.
Caracterizar los compositos por medio de microscopia electrénica.
Investigar y realizar analisis de propiedades mecanicas.

Proponer el uso de este tipo de tecnologias en zonas con presencia de altas

concentraciones de fluoruros.
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