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Resumen

En diversas partes del mundo es comun el hecho de que el agua subterraneaes la que
se destina para consumo humano, y uno de los parametros caracteristicos de medida
para este tipo de agua es la determinacién de fluoruro que proviene de la disolucion lenta
de algunos minerales. En algunas zonas, la cantidad de fluoruro puede estar por encima
de lo que marcan la legislacion local lo que puede provocar problemas de salud debido a
que la exposicion por tiempos prolongados a los iones (F), tiene como consecuencia la
fluorosis dental y 6sea, la primera se manifiesta por coloracion amarillenta en la dentina,
y la segunda afecta principalmente a infantes menores a 6 afios, con deformaciones en
los huesosy en la persona de edad adulta puede causar la porosidad del hueso lo que
puede producir fracturas, ambos tipos de fluorosis son los problemas mas comunes

causados por la presenciadel ion fluoruro.

Diversos métodos se han empleado para la remover los iones F- del agua entre los que
se encuentrala sorcion, su novedad radicaen el usoy desarrollo de materiales eficientes
ylo selectivos que sean capaces de remover F- en condiciones naturales, sin necesidad

de ajustes previos en el agua subterranea, son accesiblesy algunos son de bajo costo.

Por ello, en este trabajo se evaluaron las caracteristicas y la capacidad de sorcion de
materiales naturalesy sintéticos, por un lado, la zeolita tipo clinoptilolita proveniente del
estado de Sonora y modificada con sales de hierro (Ill), y por otro, de lo sintéticos
hidrotalcita MgFe y un 6xido de Fe. Estos materiales se utilizaron para la remocion del
ion fluoruro de soluciones acuosas en un sistema por lotes. Con la zeolita modificada se
determing, ademas de las cinéticas e isotermas de sorcion, parametros termodindmicos
del proceso de sorcion, en el caso de la hidrotalcita y el 6xido, se ensayaron diferentes
concentraciones molares. Como parte final de proyecto se llevé un muestreo de agua de
pozo en las que se caracterizaron ionesfluoruroy se removieron dichosiones. Los pozos
se ubican en Tenango del Valle, Ocoyoacac, Lerma de Villaday San Mateo Atenco,

municipios del Estado de México.



Los resultados indican que la hidrotalcita MgFe con unarelacion 3:1 fue el material que
mostrd mejor eficienciaen la remocién del ion fluoruro, con una capacidad maxima de
sorcion 8.67 mg/g. En el estudio cinético para este material, se evalu6 la capacidad
maxima en el equilibrio, asi como el tiempo, el pH y el material el cual llevé a cabo una
mayor remocion de F-, obteniendounage=1.069 mg/ gen 16 h y con pH de 7. El proceso

de sorcion se describe como quimisorcion,basado en el estudio cinéticoy termodinédmico.

Respecto al muestreo de pozos realizado en los municipios del Estado de México, resulté
gue solo existe presencia de F- en el municipio de Tenango del Valle, en esta misma
muestra se detectaron también clorurosy nitratos, los cuales disminuyeron el proceso de
sorcién debido a la competencia que estos representan para los iones F-, por lo que se
obtuvo una ge=0.504 mg/g que es mas baja que la obtenida bajo condiciones ideales de

laboratorio.
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Introduccioén

La problematica ambiental de la contaminacién con iones fluoruro (F) de agua
subterranea destinada para su uso como agua potable se presenta en regiones
localizados principalmente en estados del norte y centro de México, que incluyen
Chihuahua, Durango, Tamaulipas, Baja California, San Luis Potosi, Aguascalientes'y
Jalisco, asociado a su actividad minera. Por otra parte, se ha documentado fluorosis
dental aun en zonas donde la concentracién de fluoruro en agua es baja, afectando a los
consumidores ocasionando fluorosis dental y 6sea, dafios neurolégicos, deformacion de

los huesos en infantes y cancer, entre otros.

Se han desarrollado tecnologias de tratamiento para iones fluoruro entre las que se
encuentran la adsorcion (Kut, et al., 2016), la electrocoagulaciéon (Lacson, et al., 2021),
las membranas selectivas, la osmosis inversa, la electrodialisis (Aliaskari & Schéafer,
2021). En el caso de la sorcién, se han probado diferentes materiales que se buscan que
sean de bajo costo, o con alta eficienciao, asi como materiales reutilizables, entre los
gue se conocen se encuentra el CaCOs (Labastida et al., 2017), los biomateriales
(Mukherjee & Halder, 2018), los nanocompositos de hidroxiapatita (Zendehdel, et al.,
2017), los nanotubos de carbono (Haldar, etal., 2020), laalumina (Ekka, et al., 2017), las
microesferas de o6xido terciario (Gao, et al., 2020) y los O0xidos minerales como la
boehmita (Huang et al., 2020).

Dentro de las alternativas de tratamiento, se han investigado el uso de materiales
sorbentes novedosos, accesiblesy de bajo costo que permitan llegar a la concentracion
minima aceptable de F-, y que eviten generar dafios a la salud entre quienes tienen

acceso al agua que contiene altas concentraciones de fluoruro.

Por lo anterior, el objetivo de esta investigacién fue: Evaluar el proceso de remocién de
iones fluoruro presentes en agua subterranea en un sistema en lote, a base de
hidrotalcitas MgFe o de zeolita tipo clinoptilolita proveniente de Sonora, modificada con

hierro, como una alternativa de tratamiento.
1



Las principales variables que se tomaron en cuenta en este trabajo fueron: a) la
modificacién de la zeolita homoidnica con sales de Fe, mediante impregnacién simple, b)
la sintesis de la hidrotalcita MgFe por el método de coprecipitacion, ) la caracterizacion
de los materiales sorbentes, d) la determinacion de la influencia del pH en la sorcion de
iones fluoruro, €) la evaluacion de la cinética de sorcion de iones fluoruro de soluciones
acuosas empleando los materiales sorbentes, f) el ajuste de los resultados
experimentales a los modelos de las isotermas de sorcion de Langmuiry de Freundlich,
g) la caracterizacion fisicoquimica de agua subterrdneay, finalmente, h) la determinacion
de la eficienciaderemocién del el ion F- de unamuestra de agua subterraneaempleando

el material sorbente con mejores resultados de sorcion.

El apartado de fundamentos abarca la problematica del flGoren el agua, los efectos en la
salud por ingesta de fluoruros, los métodos de remocion de fluoruros, las zeolitas, las
hidrotalcitas, la caracterizacion de los materiales por espectroscopia de infrarrojo (FTIR),
difraccion de rayos X (DRX), &rea superficial (BET), andlisistermogravimétrico (TGA), los
modelos matematicos aplicados en sorcion para materiales mesoporoso, cinéticas de
sorcién, isotermas de sorcién, la influencia de pH, el estudio termodinamico, el muestreo
y analisis fisicoquimico del agua de pozo y por ultimo, la remocién de fluoruros. En el
apartado 2, se presenta la metodologia utilizada en las diferentes actividades de este
trabajo, en el apartado 3 se muestran los resultados obtenidos y la discusion de estos.
Por ultimo, se presentan las conclusiones obtenidas y las referencias utilizadas en la

presente investigacion.



1. Fundamentos

Unode los problemas actualeses sin dudala contaminacion del entornoy especialmente
la del agua, que sin duda es el recurso natural mas importante ya que permite toda la
vida en la Tierra, sin embargo, las cuestiones naturales como el calentamiento global, la
deforestacion, la industrializaciéon y el rapido desarrollo social, han generado una
alarmante escases y deterioro de este vital liquido (Ngouna et al.,, 2020). La
contaminacion natural del agua se debe principalmente a la meteorizacion de las rocas,
la cual provoca disolucion, sedimentacion y concentracién de contaminantes. Es comdn
que el agua subterrdnea presente este tipo de contaminacion ya que puede contener
diversos contaminantes quimicos inorganicos, organicos y bioldgicos, los cuales causan
dafios a la salud de los seres vivos que la consumen. Para prevenir dichos dafios
causados por estos elementos toxicos es importante desarrollar métodos efectivos que
propongan una alternativa para descontaminar el agua (Santos et al., 2016; Haldar et al.,

2020), en este caso, de un contaminante quimico inorganico, el ion fluoruro.

1.1 Problemaética del flior en el agua

El fldores el primer elemento de la familia de los halégenosy el elemento quimico mas
reactivo de la tabla periddica. El término fluoruro (F) hace referenciaa los compuestos
gue contienen el ion F- unido mediante enlace idénico a otros atomos, ya sean organicos
como hidrocarburos, o inorganicos con los que forma sales. De forma natural,
practicamente cualquier servivoy también el agua corriente contienen fluoruros (Ekka et
al., 2017). Las principalesactividadesindustrialesque generan (F")en sus descargas son
en la producciéon de vidrio y ceramica, la fabricacion de semiconductores, la
galvanoplastia, las estaciones de carbon, las plantas de extraccion de berilio, las

ladrilleras y la fundicién de aluminio.

De manera natural los fluoruros se depositan en el agua subterranea por la

desmineralizacién delaroca fluoritaprincipalmente. Diversos autores han reportado que

unaconcentracion por arriba de 1.5 mg/L en agua destinada a consumo humano, puede
3



ocasionar diversos trastornos a quienes la consumen (Kang et al., 2020; Lacson et al.,
2020; Pramanik & Saha, 2017).

1.1.2 Legislacion ambiental.

En México, en 2001, la Encuesta Nacional de Caries Dental reporté prevalencia de
fluorosis dental en las regiones del Norte y Centro del pais que van desde 3.2% hasta el
88.8%, lo que puede catalogarse como un problema de salud publica (Irigoyen et al.,
2016).

El limite maximo permitido (LMP) por la OMS es de 1,5 mg/L, mientras que la EPA
establece el valorde 1.0 mg/L. EI LMP establecido por la Norma Oficial Mexicana, (NOM-
127-SSA1-2000) para agua de uso y consumo humano (Lacson et al., 2021) es de 1.5
mg/L, definido en el PROY-NOM-127-SSA1-2017: Agua para uso y consumo humano.

Limites permisibles de la calidad del agua (Diario oficial de la federacion, 2019).

1.2 Efectos en la salud por ingesta de fluoruros

El ser humano contiene fluoruros en huesosy en el esmalte dental, por ello, los fluoruros
son completamente necesarios en el cuerpo. Por un lado, el déficit de flGor provoca una
formacion incorrecta de la dentinay la matriz ésea. Por otro lado, la ingesta prolongada
0 muy alta de fluoruros en concentraciones superiores a las recomendadas, acelera los
mecanismos de mineralizacion del diente, produciendo lo que hoy se conoce como
fluorosis dental, esta se caracteriza por un incremento en la porosidad de la superficie
del esmalte causando manchas blancas opacas y estriaciones moteadas. En el sistema
0seo genera dolor y dafios en los huesos en personas de edad adulta es causante
también de osteoporosis, artritis, cAncer 6seo, infertilidad, Alzheimer, etc. (Zhang & Jia,
2016). La contaminacion por fluoruros se debe a la profundidad a la que se obtiene el
agua ya que entre mayor sea la profundidad de extraccion, mayor es la cantidad de
minerales que se pueden encontraren ella, entre estos mineralesse encuentralafluorita.
Malak (2016) reporta que catorce paises africanos tienen regiones que enfrentan

problemas de concentracionesde fluoruros superioresde 1.5 mg/L, y resultaun problema
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grave ya que el aguasubterranea es utilizadapara consumo humano. En México, existen
reportes del estado de Morelos donde Huizaret al., (2016) analizaron elaguade 17 pozos
y 5 manantialesdelalocalidad de Tenexpenango yencontraron concentracionesde entre
0.5 a 1.9 mg/L, ademas determinaron que la concentracion de fluoruros encontrada
variaba en funcion del tiempo de extraccion. Alarcon- Herrera et al., (2019) mencionan
que, en México, mas 20 millones de personas beben agua con concentraciones de F-
superioresa 1.5 mg/L y que aproximadamente 900 000 de ellos se encuentran expuestos
a concentraciones por arriba de 4.5 mg/L, y estan ubicados en los estados de San Luis

Potosi, Durango, Zacatecas, Jalisco, Chihuahuay Sonora.

1.3 Métodos de remocion de fluoruros

Existen diferentes métodos que se han utilizado para la remocién de fluoruros, como
electrocoagulacién, nanofiltracion, membrana de intercambio aniénico, 6smosis inversa
y tratamiento bioldgico. Dentro de los mas utilizados se encuentra la precipitacion con
compuestos de NaCl y la sorcion (Mukherjee & Halder, 2018). En particular, la sorcion es
un método muy utilizadoya que brinda facilidad en la operacion y es economico,ademas
de que permite probar nuevos materiales que brinden mejores resultados en la remocion

de iones F- (Changmai et al., 2018).

En el proceso de osmosis inversa, se ejerce unapresion al agua para hacerla pasar por
unamembrana selectiva, la cual rechaza los iones por tamafio y carga, las desventajas
de esta técnica es el costo y la recuperacién de los materiales, la eficiencia de este
proceso se rige por diferentes factores tales como las caracteristicas del agua cruda,

presion, temperatura monitoreo y mantenimiento (Jagvir et al., 2016).

En la electrodidlisis, se separan los solutos por medio de membrana, a diferenciade la
osmosis inversa, las membranas utilizadas son menos selectivas, se aplica un campo
eléctrico y este se puede generar por adicion de cloruro de sodio, este método debe ser
combinado con sorcion. Algunos estudios demuestran que este método esta creando

problemas de salud debido la generacién de lodos que contienen alos contaminantesy



requieren de un tratamiento posterior, lo que pueden llegar a generar costos de

mantenimiento y contaminacion secundaria (Aliaskari & Schafer, 2021).

El proceso de sorcion se ha explorado extensamente y ofrece resultados satisfactorios
en la remocion de fluoruros y una de las principales ventajas de este método es la
aplicacién de nuevos materiales (Dhiraj et al., 2016). Este proceso consiste en la
remocion del contaminante, ya sea de una forma, fisica (fisisorciébn) o quimica
(quimisorcién), sobre la superficie del material o a través de los poros/cavidades, los
cuales cuentan con sitios energéticamente activos, capaces de llevar a cabo la fijacion
del contaminante. Existen aspectos a considerar para llevar a cabo el proceso de sorcion,
el material debe contar con un area superficial especifica, tamafio y volumen de poro,

estas propiedades definen la capacidad de sorcion del material (Huang et al., 2020).

1.4 Zeolitas

El término zeolita viene del griego zéoy lithos que quiere decir piedra que hierve o piedra
efervescente. Son materiales tipo aluminosilicatos de metales alcalinos o alcalino-
terrosos predominantemente de sodio y calcio, presentan canales o cavidades en donde
se localizan los cationes de compensacion, moléculasde agua, entre otros. Dependiendo
del tipo de zeolita, presenta conformaciones estructurales y porosidad diferente en cada
tipo. La formula general asignada a este tipo de materiales es: (SiO2)x (Al203)y (Me20)z
-nH20, siendo Me un metal alcalino (Na, K) o alcalinotérreo (Mg, Ca). Estos materiales
se caracterizan quimicamente por las relaciones moleculares de sus componentes
(Hawash et al., 2018).

Estructuralmente, las zeolitas se clasifican como tectosilicatos diferenciandose entre ellas
por la organizacién espacial de las unidades basicas de su armazon en tetraedros de
AlO4 0 SiO4 que se disponen segun distintas combinaciones formando anillos o unidades
estructurales secundarias, compuestas hasta por 16 moléculas de AlO4 o SiOa. Los
oxigenos ocupan los vértices y son compartidos por dos tetraedros, como se muestra en
la Figura 1.1, a su vez los anillos se unen formando jaulas o celdas, que se relacionan

entre si a través de otras unidades estructurales secundarias para configurarlaestructura
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completa de la zeolita (Saucedo-Delgado et al., 2017). Esta disposicidon de las unidades
genera asi unaserie de canalesy cavidades tridimensionales, denominando al conjunto
super jaula por su mayor diametro, cuyas dimensiones dependeran del tipo de unidades
estructurales que las integren y las asociaciones entre ellas, una peculiaridad de las
zeolitas es que las cavidades inicialmente formadas por moléculas de aguay cationes
extra reticulares, cargados negativamente pueden ser intercambiables y se puede
modificar su carga por cationes de compensacion, generalmente elementos alcalinos o
alcalinotérreos (grupo 1 y 2 de la tabla periddica). Por tal motivo, estos materiales son
muy utilizados en el tratamiento de agua ya que cuentan con la selectividad requerida
para llevar a cabo el proceso (Saucedo-Delgado et al., 2017). En este material los iones
fluoruro puede incorporarse en lared cristalina, ocupando el vértice del tetraedro. Dentro
de sus propiedades a considerar, es su gran cantidad de potasio, por ello es importante
la homoionizacién de este material, es estable al deshidratarse y puede volver a captar
facilmente H20 y CO2, su estabilidad térmica alcanza los 700° C y es estable

quimicamente en medios &cidos.

®" Na, Ca

O-H0

741 A

M3

Figura1.1. Componentes principales de la clinoptilolita (Veldzquez et al., 2014)

La formula general de una zeolita es (Tsitsishvili et al., 1992):
Mx/n [A|xSiyOZ (X+y). pH 20



En donde

M = cationes intercambiables

n = carga del cation

X = numero de atomos de aluminio
y = numero de atomos de silicio

p = numero de moléculas de agua

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la zeolita es basicamente una funcién de
la cantidad de aluminio que sustituye al Si en la estructura tetrahédrica. Las zeolitas
naturales presentan una CIC de 2 a 4 meg/g. La clinoptilolita pertenece al grupo de la
heulandita, su formula quimica es ( International Mineralogical Association, 1997):

(Na, K, Cao.5, Mgo.5)6 [Al6Siz0072 ~ 20H20

La roca zeolitica comunmente contiene de 50-95% de una sola zeolita, pero pueden
contenervarias zeolitas, ademas de cuarzo, fedelspatos, calcita etc. La clinoptilolita tiene

una CIC de 2.25 meg/g aproximadamente (Mumpton, 1999).

1.4.1 Homoionizacién de la zeolita

A través de este proceso se enriquece lasuperficie del material tipo zeolita con un cation,
(el cual puede intercambiarse con el catidén de interés), en este caso el sodio. Para ello,
la zeolita se pone en contacto con NaOH, para impregnar la superficiede Na, el cual sera
intercambiado por otro ion de interés de acuerdo al proceso de aplicacion de la zeolita
(Nguyen, et al., 2020).

1.4.2 Usos de las zeolitas

Algunas aplicaciones de las zeolitas son en la industria de la construccion, en la
agroindustria como fertilizantes o complemento para alimento de animales, en el
tratamiento de aguas para la retencién de metales pesados de agua y suelo, en la

separacion de gases y la eliminacion de olores, y también se ha estudiado para
8



preparacion de electrodos selectivos de iones, por Gltimo, se ha aplicado en la remocién
de petréleo del agua asi como de cationes de metales pesados, entre otros (Davarpanah
et al., 2020).

Estos materiales no remueven contaminantes aniénicos, por lo que es necesaro
modificar su superficie y asi mejorar la sorcion de estos contaminantes. Dentro de los
compuestos utilizados para modificar la superficie de los materiales zeoliticos se
encuentran los surfactantes cationicos (cloruro de hexadeciltrimetilamonio) compuestos

de aluminio, sales de lantano, etc.

1.5 Hidrotalcitas

Son compuestos que pertenecen a la familia de los hidréxidos dobles laminares,
disponiblesen la naturaleza, con unaestequiometria M2*1.x M3*x (OH)2A™xmYy H20 donde
el ion divalente es frecuentemente Mg?* y el ion trivalente es Al®* o Fe®*. El anion
interlaminar A™ puede ser Cl, NO3* o COs?. La relaciéon entre los cationes Mg y Fe,
confiere a la estructura una carga determinada, que es compensada por los aniones
interlaminares. Cuando se realiza la sintesis de los materiales se lleva a cabo el
intercambio de iones, union divalente unotrivalente por, debido a este cambio, las capas
se cargan positivamente, generando una lamina romboédrica de estructura 3D o una
lamina 2D, de estructura hexagonal.Lacarga positiva de estas laminas se compensacon
las cargas negativas de los aniones interlaminares, estos se encuentran débilmente
unidos y son facilmente intercambiables (Yahyaoui et al., 2018), haciendo de la
hidrotalcita un material intercambiador aniénico. Sin embargo, para la obtencién de los
materiales llamados tipo hidrotalcita, existen variables con las que se puede jugar para
proporcionar materiales con las caracteristicas necesarias para llevar a cabo la remocién
de distintos contaminantes, dentro de estas variaciones, se encuentralarelacion molary
la calcinacion de los materiales. La variacion en la relacion molar de los elementos M2*
y M3* proporciona caracteristicas muy particulares a los materiales tales como la carga
del material y el espacio interlaminar, las cuales favorecen el proceso de sorcion (Hoxha

et al., 2020). Al modificar la relacion molar se espera que se modifique su estructura, ya
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gue se obtendran materiales con una carga positiva mayor y asi aumentar su capacidad
de sorcion. La calcinacion se lleva a cabo, al someter los materiales a unatemperatura
de calentamiento entre 500 y 700 °C, este proceso origina la pérdida de la estructura
laminar y la liberacion de los aniones, se forma una mezcla de 6xidos metalicos que
pueden formar la estructura original reconstruyéndola a partir de aguay COz, se dice que
el sélido recupera su estructura reincorporando ambas especies a lainterlamina (Rosset
et al., 2019).

1.5.1 Método de reconstruccion

La reconstruccion de los materiales se llevaa cabo mediante el fendmeno conocidocomo
“efecto memoria” y es caracteristico de este tipo de materiales proporcionando un
mecanismo muy interesante para la preparacion de catalizadores y de sorbentes; estos
compuestos son considerados como buenos sorbedores por su proceso de regeneracion
(Kwon et al., 2020).

Reichle (1986) propuso la reversibilidad del proceso de descarbonatacion, al calcinarla
hidrotalcita entre 400 y 600°C y rehidratar el 6xido mixto formado en una disolucion
acuosacon anionesafinesalainterlaminaparadar un nuevo compuestotipo hidrotalcita.
Algunos autores han denominado este proceso como “efecto memoria” de la estructura
de las hidrotalcita y se refiere a la habilidad para reconstruirse. El proceso de
reconstruccion es util para la incorporacion de ciertos aniones en la interlamina (Rosset
et al., 2019; Freitas & Chmielarz,2017). En la figura 1.2 se muestra la estructura general
de las hidrotalcitas, la obtencién de 6xidos metalicos, después de someter el material al

proceso de calcinaciénylareconstruccion de este, con laincorporacion delion de interés.
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Figura 1.2. Estructura general de la hidrotalcitay su calcinacion (Wan etal., 2015)

1.5.2 Aplicaciones de las hidrotalcita

Los campos de aplicacién de estos materiales son el resultado de sus particulares
propiedades fisico quimicas que, junto a la facilidad para ser sintetizados, les otorga una
gran flexibilidad para ser aplicado dentro de campos tan diversos como sorcién, catalisis,
medicina, fotoquimica, etc., (Cavani et al., 1991). Dicha versatilidad se debe
fundamentalmente al tamafio y estructura de tipo coloidal, de composicién quimica
laminar modificable facilmente en el laboratorio y a la variabilidad adicional que les

proporciona el anién interlaminar.

Aunque las propiedades de sorcion de las hidrotalcitas se asemejan a las de las arcillas,
con un espacio interlaminar dilatable para el acceso de moléculas polares y anidnicas,
presentan una mayor densidad de carga laminar. Como consecuencia, las laminas de la
hidrotalcita, interaccionaran con losaniones mediante fuerzas electrostaticas fuertes, por
lo que la expansion de las laminas estard mas impedida en comparacion con las
esmectitas (Bruna, 2009). Entre otros aspectos, las hidrotalcitay su producto calcinado,
han sido estudiados en los ultimos afios como unos prometedores sorbentes para la
descontaminacion de aguas (Yang et al., 2016), dada la capacidad de albergar una
amplia variedad de especies anionicas de diversa naturaleza. Existe un interés
importante en el uso de la hidrotalcita para la eliminacién de diversas especies anidnicas,
sobre todo aquellas que se encuentra en fase acuosa. Su elevada capacidad de sorcion

de especies anibdnicas es consecuencia directa de su alta capacidad de intercambio
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anionico y un espacio interlaminar “flexible”, accesible para moléculas polares y una
amplia gama de especies anidnicas, sin apenas limitacion en la naturaleza del anion
acomodado para compensar el exceso de carga positiva de las laminas (Park et al.,
2019).

Los principales mecanismos de sorcion de especies anidnicas en las hidrotalcita son la
sorciony elintercambio i6nico, son dos fendmenosdistintos que se presentan de acuerdo
con la estructura de la hidrotalcita. La rehidratacion por el efecto memoria que se asocia
a la sorcion es comun para los materiales calcinados; el intercambio iGnico se propone
para la hidrotalcitasin calcinar,aunque este no se consideraun proceso de sorcidon como

tal.

1.6 Caracterizacion de los materiales

Se basa en el estudio e identificacidon de la estructura, la composicion quimica, las
propiedades fisicas, térmicas entre otras de los materiales. En este caso, la identificacion
de la estructura ayuda a conocer el comportamiento de las hidrotalcitasy la zeolita para
la remocion de los fluoruros (Hassan et al., 2019). La espectroscopia determina los
grupos funcionales presentes en los materiales, la difraccion de rayos X identifica la
cristalinidad del material y en el caso de las hidrotalcitas ayuda a identificar la
reconstrucciéon del material, el BET y la MEB se enfocan en caracterizar la superficie del
material, por unlado BET ayudaa clasificara los materiales en base a su area superficial,
didmetro y volumen de poro, mientras el MEB proporciona micrografias con la topografia
y morfologia de la estructura. Por altimo, el TGA brinda los cambios de masa que sufre

el material y la estabilidad del mismo respecto a la temperatura.

1.6.1 Espectroscopiade infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) es la determinacion
cualitativa de las especies moleculares como resultado de las vibraciones de los grupos

funcionales presentes en las muestras en estudio. La region mas utilizada es el infrarrojo
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medio que se extiende (4000-670 cm™'), permitiendo identificar las vibraciones
correpondientes a la estructura de grupos funcionales caracteristicos de cada material.
El principiodel funcionamiento consiste en hacerincidirun hazde luz, el cual es reflejado
por varios espejos generandoun hazde referenciade luzinfrarroja y otro haz pasa sobre
la muestra y es reflejado en el difractor, el cual dispersa la luzy esta es enviada a un
transductor generando una sefial eléctrica, produciendo asi una cantidad de Iluz
adsorbida por el material como funcién de lalongitud de onda y que es caracteristica de

cada unode los grupos funcionales (Yahyaoui etal., 2018).

1.6.2 Difraccién de rayos X (DRX)

Ladifraccion de rayos X es unatécnicaestructural por la cual los rayos electromagnéticos
se desvian al chocar con la muestra. Utiliza un haz de electrones con longitud de onda
de rayos X que incide sobre la muestra dividiéndose en varias direcciones debido a la
simetria y agrupacion de los atomos, dando lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse de acuerdo con los atomos que conforman la estructura, aplicando la ley de
Bragg (Velazquez, 2013). Los difractogramas representan la cristalinidad del material y

permite obtenerunarepresentacion estructural del material estudiado (Hoxha etal., 2020)

1.6.3 Area superficial (BET)

El andlisis del area superficial que ayuda a determinar los espacios disponibles para la
posible interaccién entre el material y el sorbente, se basa en el tipo de isoterma (figura
1.4) obtenido al adsorber y desorber gas nitrdgenoy de acuerdo al tamafio de sus poros
se clasifica a los materiales como microporosos, mesoporosos y macroporoso. El bucle
de histéresis que se define como el espacio formado en el grafico, provocado por la
adsorciéon y desorcion del nitrdgeno contribuye a comprender el proceso de sorcion al

describir la interaccion sorbato-sorbente (Ferreira et al., 2019).
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1.6.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los materiales define la pérdida de masa de una muestra
mientras esta Ultima se calienta a unavelocidad controlada y en una atmosfera inerte.
Con el andlisis TGA se determinan la pérdida de masa a temperaturas especificas, la
informacion que proporciona es cuantitativay permite conocer las variaciones de la masa
de unamuestra a temperaturas definidas. Esto se llevaa cabo mediante la identificacion
de los compuestos volatiles formados en el proceso de descomposicion en funcién del
rango de temperatura en las que tienen lugar. La descomposicién gradual de la muestra
se puede dar por capas, las mas expuestas son las primeras en descomponerse (Rosset
et al.,, 2019). El comportamiento térmico de los materiales se llevd a cabo por
colaboracién en el ININ, con un calorimetro SDT (Simultaneos DSC- TGA) marca TA
instruments, modelo Q 600, acoplado a un espectrometro de masas TA Instrument
modelo Discovery. El analisisse realiz6 a 10° C/min, de temperatura ambiente hasta 900°

C, en atmosfera de helio UAP (ultra alta pureza) con flujo de 200mL/min.

1.7 Modelos matematicos aplicados en sorcidon para materiales mesoporosos
1.7.1 Cinéticas de sorcién

La cinética es la velocidad de sorcion de un sorbato o contaminante sobre una superficie
activa de un sorbente. Se determina el tiempo necesario para que el sistema llegue al
equilibrioy se alcance la difusibn maxima posible del soluto en el sorbente. Para describir
al proceso de sorcion de un sorbato en un sorbente se emplean modelos matematicos,

que a continuacion se describen.
a) Modelo cinético de pseudo primer orden

El modelo cinético de pseudo primer orden ha sido ampliamente utilizado para predecir
la cinética de sorcion, este modelo describe el proceso de sorcion como una fisisorcion.
El modelo dado por Lagergren (1898) es definido como (Saavedra-Labastida et al., 2019):

S = ky (9.~ @) 1)
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Integrando la ecuacion (1) con respecto a las condicioneslimitesqgq=0at=0yq=qQea

t =t, se obtiene:

log(q.— q,) = log q, ——2—t @)

2.303

Donde:
ki= constante de velocidad de sorcion de Lagergren (1/min)
gt, ge = cantidad de sorbato, en tiempo determinado y en equilibrio respectivamente.

t = tiempo (min)

b) Modelo cinético de pseudo segundo orden

La ecuaciéon de pseudosegundo orden indica el tiempo, sorcién de equilibrioyla velocidad
de sorcion. En el modelo propuesto por Ho (1999), se atribuye el proceso de sorcion a

dt

Separando las variables de la ecuacion (3) se obtiene:

dq

g e = k, dt 4)

Integrando la ecuacién (4) con respecto a las condiciones limites q =0, t =0, q= ge Y t=t,

se obtiene:

t 1 1
L + =t 5
ar k4. de ®)

Donde:

k2= constante de velocidad de pseudosegundo orden (g/mg min)

gty ge= cantidades de sorbato a un tiempoty en el equilibrio.
t = tiempo (min) (Saavedra-Labastida et al., 2019).
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1.7.2 Isotermas de sorcién

El anédlisis del comportamiento de sorcion cuando la relacién de las concentraciones no
se comporta de manera lineal, se pueden ajustar usando modelos empiricos como los de
Langmuir o Freundlich, los cualestienen consideraciones diferentes para el proceso de

sorcion.

El modelo de isoterma Langmuir considera que la sorcion maxima corresponde a una
monocapa saturada de sorbato en la superficie del sorbente, en materiales homogéneos,
describe a los sitios activos como energéticamente uniformes. Este modelo se expresa

mediante la ecuacion (6) (Hsu et al., 2019):

mb C
qe= % (6)
Donde:
b= constante de equilibrio del proceso relacionada con la energia de sorcién (L/mg)
Ce= concentracion en equilibrio (mg/L)

gm= capacidad maxima de sorcion (mg/g)

ge= cantidad de sorbato sorbido en equilibrio (mg/g)

La forma linealizada de la ecuacién (6) se muestra en la ecuacion (7) (Hsu et al., 2019):

P @)
Donde:

ge= cantidad de soluto sorbido por unidad de peso del sorbente (mg/g)

Ce= concentracion residual del sorbato en la fase acuosa (mg/L)

b= constante de equilibrio del proceso relacionada con la energia de sorcién (L/mg)
gm= capacidad maxima de sorcion (mg/qg)
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El modelo de isoterma de Freundlich, el cual es aplicable a superficies heterogéneasy
consideraunasorcion multicapa, mostrada en la ecuacion (8), describe que si el valor de
1/n  es mayor a 1 describe al proceso de sorciébn en multicapas y superficies
heterogéneas y si es menor a 1, la sorcibn se da en multicapas en superficies

homogéneas (Hsu et al., 2019).

de = kael/n (8)

Donde:
ge= cantidad de material sorbido por unidad de peso de sorbente (mg/g)
Ce= concentracidn (sorbato) en la solucion al equilibrio (mg/L)

kf= afinidad del sorbato

n= representa la intensidad de sorcién en el equilibrio

La forma linealizada de la ecuacion (8) se presenta en la ecuacion (9):

Ing,=Ln kf+%LnCe 9)
1.8 Influencia del pH

Es importante determinar la influenciaque tiene el pH, ya que este confiere propiedades
al medio para generar compuestos, como lo reporta Sun et al. (2011), en medio acido
puede formar HF, el cual es altamente corrosivo y evita que esté disponible parallevara
cabo el proceso de sorcion. Otro elemento que puede formar compuestos con el F es el
Fe presente en los materiales, ya que por ser metalico tiende a precipitarse en soluciones
acidas. Basandonos en el diagrama de especiacion de Fluor, se tiene que a pH mayores
a 5 se tiene la fraccion completa y disponible para el F-, lo cual favorece el proceso de

sorcion (figura 1.3).
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Fraction

Figura 1.3. Diagrama de especies del flaor (Corral et al., 2019)

1.9 Estudio termodinamico

El analisis termodinamico ayuda a predecir la espontaneidad del proceso y si es
reversible o irreversible, el cual se describe con la ecuacion de energia libre de Gibbs:

AG° = —RT Lnk (11)
Donde:
R= constante universal de los gases ideales (R=8,314 J/molK)
T= temperatura del sistema (C)
k= velocidad de reaccion (mol/L s)
AG°= Energia libre de Gibbs (J)

SiAG°®, es negativo, se dice que el proceso es espontaneo y no requiere energia externa

para llevarse a cabo.
Si AG®°, es positivo, se dice que el proceso es no espontaneoy requiere energia externa

para llevarse a cabo (Macedo-Miranda, et al., 2022)
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investigacion.

2. Metodologia

En el Figura 2.1, se muestran las principales etapas del presente proyecto de
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Figura2. 1. Diagrama de la metodologia en general

19



2.1 Modificacion y sintesis de los materiales

2.1.1 Material zeolitico

Para este trabajo se utilizé unazeolita tipo clinoptilolita procedente del Estado de Sonora,
unade las caracteristicas de las zeolitas, es su composicién la cual depende del lugar
donde se obtengan, en el caso de la zeolita del estado de Sonora, es una zeolita sédica
(Alvarez-Garcia, et al., 2018).

a) Modificacion de ZeoSon

La zeolitanatural mexicanaperteneciente a la especie clinoptilolitadel Estado de Sonora,
se molié en un mortero de porcelanay se tamiz6 hasta un tamafiode malla 60 (0.25 mm).
A este material se le denominé como ZeoSon. Para llevar a cabo el acondicionamiento
con NaClse pesaron 50 g de la zeolita molida y tamizada, se adicionaron 32.5 mL de una
solucion de NaCl 0.3M, la mezcla se mantuvo en un sistema en reflujo durante 12 horas,
al terminar se cambid la solucion y se realizo otro reflujo por otras 12 horas. Al finalizar el
tiempo de contacto, se separaron las fases y el sélido se enjuag6 con agua desionizada
hasta la eliminacion de cloruros, se realizé la verificacién con una prueba de AQNOs para
que los iones cloruros precipiten como AgCl. El material resultante se sec6 a 50° C por

12 horas. El material obtenido se identifico como ZeoSonNa.
b) Modificacién de ZeoSonNacon cloruro férrico (ZeoSonNaFe)

Se pesaron 50 g de la ZeoSonNay se pusieron en contacto con 250 mL de una solucion
de FeClz 0.1M a temperatura ambiente y con agitacion mecanica a 30 rpm, durante 5
horas. Al finalizar el tiempo de contacto, se separaron las fases y los sélidos se
enjuagaron 2 veces con agua desionizada. Se secaron a 50° C por 12 horas. A la zeolita

resultante se le denominé ZeoSonNakFe.
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2.1.2 Sintesis de HT MgFe

La sintesis de las hidrotalcitas se llevé a cabo por el método de coprecipitacion, el cual

se describe a continuacion.

Todas las soluciones se preparar utilizando agua desionizada libre de COz2, para lo cual
el agua se calentd hasta ebullicion durante 5 minutos, posteriormente se coloco en bafio

maria para su enfriamiento. Este procedimiento se realiza el mismo dia de la sintesis.
a) Preparacion de las solucionesAy B

Se prepararon por separado soluciones de Mg(NOz3)2:6H20 (0.05 mol) y Fe(N0O3)2:9H20
(0.05 mol) ambas soluciones se mezclaron para formar la (Solucién A). La solucion B se

preparé con Na2COs (2 M). Con esta relacion molar se nombré HT MgFel:1.

Para la relacion molar 3:1, se utilizaron Mg(NO3)2:6H20 (0.075 mol) y Fe(NO3)2:9H20
(0.025 mol). Este material se nombré HT MgFe 3:1.

Enseguida, la solucion A se agrego gota a gota a la solucion B, manteniendo agitacion
continua durante toda la adicion. Se mantuvo un valor constante de pH 10-10.2 con una
solucién de NaOH (1 M).

b) Envejecimiento de la solucion y obtencion de la pasta

El precipitado obtenido se envejecio durante 24 horas manteniendo agitacion continua.

El producto resultante se lavé 3 veces con agua DI para eliminar excesos de nitratos.
c) Secado del material

La hidrotalcita se secé a 100°C durante 24 hrs, después se molio y se paso por malla
100, el producto obtenido se nombré HT MgFe. Finalmente, las hidrotalcitas preparadas
por el método anterior se calcinaron a 500°C durante 3 horas, a esto productos se les
nombré HTC MgFe 1:1 y HTC MgFe 3:1.
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2.1.3 Sintesis de OM MgFe 3:1

Para la sintesis del OM MgFe 3:1, se realiz6 el mismo procedimiento para la sintesis de
las hidrotalcitas, con la Unica diferencia que en la solucién B se agregd unasolucion de
NaOH (1 M), esto con el objetivo de modificar la red cristalina, para la obtencién de un
nanomaterial.

2.3 Caracterizacion de los materiales

La caracterizacion de los materiales (ZeoSonNa, ZeoSonNaFe, HT MgFe 1:1, HT MgFe
3:1, HTC MgFe 1:1, HTC MgFe 3:1, OM MgFe 3:1 Y OMC MgFe 3:1), presenta la
identificacion de la estructura de cada uno de los materiales, asi como las diferencias que
existen entre cada material analizado, debido a la modificacion en la relaciéon molar. Lo

que permite conocerlas caracteristicas de los materiales.

2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Para identificar los grupos funcionales en los materiales se caracteriz6 por
espectroscopia infrarrojo, utilizando un el equipo modelo VARIAN 640-IR con ATR de
diamante. Se realizaron 16 barridos con unaresolucién de 4cm-1y en un rango de 4000

a 500 cm™.

2.3.2 Difraccién de rayos X (DRX)

El analisis estructural de las muestras se llevo a cabo en el Instituto Nacional de
investigaciones Nucleares (ININ), en el equipo Bruker Discover D8 (Cu ka A= 1.54 A),
intensidad de 20 mA, voltaje de 35 kV, a unavelocidad de barrido de 10° (28) /min y en
un intervalo de 206 de 10° a 70°. Los productos se identificaron utilizando el software

Diffrac Suite Eva y la base de datos PDF (Powder Diffraction File).
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2.3.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y andlisis elemental (EDS)

El andlisis MEB representa una vista general de la morfologia de los materiales. Para el
analisis se colocd una pequefa cantidad de la muestra en una placa de 300 mesh se
recubrié con un bafio de oro por 30 seg. La muestra se sec6 al alto vacio. Para el analisis
se utilizo el equipo JEOL modelo JISM7800FEG con resolucion de 0.7 nm.

2.3.4 Area superficial (BET)

El andlisis de area superficial, el tamafio y volumen de poro, se llevo a cabo en el equipo
Belsorp Max. Con un pretratamiento de las muestras a 150°C X 5 h con N2 como gas

inerte.

2.3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los materiales se llevo a cabo en el ININ, en el calorimetro
SDT (Simultaneos DSC- TGA) marca TA instruments, modelo Q 600, acoplado a un
espectrometro de masas TA Instrument modelo Discovery. El andlisis se realizo
utilizandoun incremento de temperatura ambiente hasta 900° C, aumentando 10° C/min,

en atmosfera de helio UAP (ultra alta pureza) con flujo de 100mL/min.

2.4 Proceso de sorcidn
2.4.1 Influencia de pH

Para determinarla influencia que tiene el pH en el proceso de sorcion, se llevaron a cabo
experimentos utilizando una solucién de 10 mg/L (a partir de NaF), la cual fue ajustada a
diferentes valores de pH, en el intervalo de 3 a 9, con soluciones 0.1 M de NaOHy 0.1 M
de HNOsg, respectivamente. Se utilizo un electrodo de pH Orion 8102BN Thermo Scientific

para medir el pH. Los experimentos fueron realizados por duplicado.
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Unavez ajustadas las soluciones se colocan en frascos de polipropileno con 500 mg de
ZeoSonNaFe, bajo agitacion (20 rpm) en el agitador rotativo marca Fisher Scientific por
un tiempo de 24 h.

Al finalizar el tiempo de contacto se separaron las fasesy en la fase liquida se determiné
la concentracion residual de F- mediante electrodo selectivo de iones (ESI), siguiendo el
procedimiento citado en la Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001. Para calcular el %

de eliminacion se utilizo la ecuacion (10).

Co-Ct
[o]

%E:( )X 100 (10)

2.4.2 Cinéticas de sorcién

Para realizar las cinéticas de sorcion para los materiales: ZeoSonNaFe, HTC MgFe 1:1,

HTC MgFe 3:1 y OM MgFe 3:1 se sigui6 la siguiente metodologia.

1. En 22 frascos de plastico de polipropileno se colocaron 500 mg de ZeoSonNaFe
0 100 mg de hidrotalcita (HTC MgFe 1:1, HTC MgFe 3:1 u OMC MgFe 3:1) cada
frasco, se etiquetan con diferente tiempo de 0, 15, 30 min, 1, 2, 4, 6, 8, 14, 18, 24
h.

2. Se adicionaron 10 mL de unasolucion de fluoruros con una concentracion de 10
mg/L.

3. Cada frasco se deja en contacto por el tiempo marcado en el punto 1.

4. Una vez concluido el tiempo de contacto, las muestras se filtran, al liquido
resultante se mide pH y concentracion de fluoruros, por el método descrito en la
Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001.

Los resultados obtenidos se trataron en el programa OriginPro 2016, para determinar el

factor de correlacion R? y la capacidad en equilibrio ge, y la velocidad de reaccion K en
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funcion de la variacion del tiempo, para los modelos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden, seguln sea el caso. Aplicando las formulas descritas en el inciso 1.7.1.

2.4.3 Isotermas de sorcidon

Para realizar las isotermas de adsorcion para los materiales: ZeoSonNaFe, HTC
MgFe 1:1, HTC MgFe y OMC MgFe 3:1, se siguib la siguiente metodologia.

1. En 18 frascos de plastico de polipropileno, se colocaron 9 diferentes cantidades
0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.70 y 1.00 g de solido (ZeoSonNaFe,HTC
MgFe 1:1, HTC MgFe 3:1 u OMC MgFe 3:1), cada cantidad se realiz6 por
duplicado.

2. Se adicionaron a cada frasco 10 mL de una solucién de fluoruros con una
concentracion de 10 mg/L.

3. Cada frasco se dej6 en contacto por tiempo 6ptimo, obtenido en las cinéticas de
sorcion, el cual para ZeoSonNaFe,fuede 8 h; para HTC MgFe 1:1 fuede 6 h,HTC
MgFe 3:1 de 14 h y para OMC MgFe 3:1 fuede 6 h.

4. Una vez concluido el tiempo de contacto las muestras se filtraron, al liquido
resultante se midié pH y concentracion de fluoruros, por el método descrito en la
Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001.

Los resultados obtenidos se trataron en el programa OriginPro 2016, para determinar el
factor de correlacién y la cantidad maxima adsorbida gm en funcién de la variacion de la

cantidad de sorbente, para los modelos de Freundlich yLangmuir,segun sea el caso. Se
aplico las formulas descritas en el inciso 1.7.2.

2.5 Estudio termodinamico

1. Parallevaracabo este analisis se utilizaron 14 frascos de plastico de polipropileno
se colocaron 500 mg de ZeoSonNaFe, se realiz6 cada tiempo por duplicado.

2. Se adicionaron 10 mL de la solucién de fluoruros a 10 mg/L a pH de 7.
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3. Cadapar se colocé a diferentes temperaturas (20, 35 y 50°C) y diferentes tiempos
(5, 15,30 min, 1, 2, 3, 4 h).

4. Unavez transcurrido el tiempo de contacto las muestras se filtrarony en la fase
liguida resultante se medio el pH y la concentracién de fluoruros, por el método
descrito en la Norma Mexicana NMX-AA-077-SCFI-2001.

5. Las formulas utilizadas se describen en el inciso 1.9.

2.6 Muestreo y analisis de agua

El muestro de agua se llevod a cabo en el municipio de Tenango del Valle, donde se han
reportado la presenciade iones F- en agua superficial, de acuerdo con lo reportado por
Tavira (1991). En este municipio el muestreo de agua se realizo en unacisterna de la
casa habitacion, previo permiso de los propietarios del inmueble. En los municipios de
San Mateo Atenco, Lerma de Villaday Ocoyoacac, colindantes con Metepec, el muestreo
se realizd en pozos caseros artesanales, siguiendo la metodologia de las normas

enlistadas a continuacion:

NMX-AA-007 SCFI-2013. Analisisde agua. Medicién de temperatura en aguas naturales,
residualesy residuales tratadas.

NMX-AA-008 SCFI-2016. Analisis de agua. Medicion de pH en aguas naturales,
residualesy residuales tratadas.

NMX-AA-017-1980. Analisis de agua. Determinacion de color.

NMX-AA-034-SCFI-2015. Anélisis de agua. Medicion de solidos disueltos en aguas
naturales, residualesy residuales tratadas.

NMX-AA-038-SCFI-2001. Analisis de agua. Determinacion de turbiedad en aguas
naturales, residualesy residuales tratadas.

NMX-AA-034-SCFI-2015. Andlisis de agua. Medicion de solidos disueltos en aguas
naturales, residualesy residuales tratadas.

NMX-AA-079-SCFI-1986. Analisis de agua. Determinacién de nitratos en aguas
naturales, residualesy residuales tratadas.
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NMX-AA-073-SCFI-2001. Analisis y determinacion de cloruros totales en aguas
naturales, residualesy residuales tratadas.
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3 Resultados

3.1 Caracterizacion de los materiales
3.1.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Las muestras de ambos materiales se caracterizaron por varias técnicas instrumentales.
Los resultados obtenidos por espectrofotometria IR que se muestran en la Figura 3.1
corresponden alas muestras ZeoSonNayZeoSonNaFe,enlas que se identifican bandas
tipicas para estos materiales. Las vibracionesdeltetraedro que estan localizadasen 1012
cm! se asocian con la relacion Al-Si en el material; la segunda banda importante para
estos materiales se refiere a los vinculos del tetraedro localizados en el estiramiento y
reflexion en 610 cml, esta banda se asocia a la vibracién interna del tetraedro.
Finalmente, el tercer grupo de bandas asociadas a los materiales tipo zeolitas y que se

refieren ala interaccion entre el material y el agua se sitian en 3700y 1600 cm-* (Nikolov
et al., 2020).

ZeoSonNaFe

2357
ZeoSonNa

Transmitancia (%)

r T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3.1 Espectro IR de ZeoSonNay ZeoSonNaFe

De acuerdo a las vibraciones observadas, se identifican solo aquellas que son

caracteristicas para los materiales tipo zeolita, ya que su presenciaidentificay confirma
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gue el material a utilizar es una zeolita, y para el caso de la muestra ZeoSonNaFe se
confirma que la modificacion de la muestra ZeoSonNa con hierro, no causé cambios
estructurales importantes ya que ambas muestras presentan las mismas vibraciones, y
las mas importantes son: la vibracion del tetraedro situada entre 1300-1100 cm? (Si-O),
los vinculos que existen en la estructura secundaria se muestran a partir de la relacion
gue existe entre el tetraedro y el Na o Fe de acuerdo a la vibracion ubicada entre 900-
600 cmL; por Gltimo, lainteraccion entre el material y el agua se observa entre 3700-3100
cml. Las vibraciones observadas para las muestras ZeoSonNa y ZeoSonNaFe se
resumen en la Tabla 3.1 y corresponden a las identificadas en la literatura (Mihok et al.,
2020).

Tabla 3.1 FTIR de ZeoSonNay ZeoSonNaFe

ZeoSonNa ZeoSonNaFe

Grupo funcional cm) cm)
O-H (agua) 3740 3746
Si-O 1354 1378
Al-O-Si 603 610

Respecto a las hidrotalcitas, las vibraciones que se identifican en los espectros de
infrarrojo en las muestras HT MgFe 1:1, HTC MgFe 1:1, y la muestra HTC MgFe 1:1-F
que es el sélido resultante del contacto con la solucién de F-, se observan en la Figura
3.2y corresponden alos grupos funcionales caracteristicos en este tipo de materiales, la
banda situada en 3379 cm! pertenece a la vibraciéon del OH del agua interlaminar, la
cual esta presente aun en lamuestra sin calcinar(HT MgFe 1:1) y en la muestra resultante
de la remocion de fluoruros casi desaparece, en mucho menos intensaque en las otras
dos muestras; en particular, en esta muestra se presenta la vibraciéon de la unién del Fe
con el ion carbonilo situada en 2025 cm1 de acuerdo a lo reportado en la literatura (Kang
etal., 2020). Paralas muestras HT MgFe 1:1 y HTC MgFe 1:1 no se observa la vibracion
producida por el enlace C-O, situada alrededor de 1500 cm'! (Kwon et al., 2020), en el

caso de la muestra HTC MgFe 1:1 esta ausenciase asocia al proceso de calcinacion,
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mismo que también favorece la aparicion de la banda asociada a los 6xidos metalicos
situada en 849 cm! (Hassan et al., 2019) que no se observa en la muestra HT MgFe 1:1.

HTC MgFe 1:1- F

T

3736 2969

HTC MgFe 1:1

'
1 i \ |
Y v

3397 2174 2025 1526 1378

HT MgFe 1:1
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Figura 3.2 Espectro IR de HT MgFe 1:1

Los resultados obtenidos muestran vibraciones caracteristicas de los materiales tipo
hidrotalcita, las cuales se pueden clasificar en las interacciones del material con el agua
y la relacion del agua y anién, mientras que estas bandas cambian en la muestra
calcinada para confirmar el tratamiento de la muestra, ya que esta pierde su estructura
por el proceso de calcinacién formando 6xidos metalicos, los cuales se confirman por la
aparicion de la vibracién caracteristica de los 6xidos metélicos, una banda que no se
pierde en la muestra utilizada para la remocién del fluoruro y se recuperan algunas
caracteristicas de la hidrotalcita. Las vibraciones caracteristicas de estos materiales se

concentran en la Tabla 3.2 y corresponden a lo reportado en la literatura (Kang et al.,
2020).
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Tabla 3.2. FTIR de HT MgFe 1:1

HT MgFe 1:1 HTCMgFel:1 HTC MgFe 1:1- F

Grupo funcional

(cm™) (cm ) (cm )

O-H (agua) 3724 3397 3736
OH- anion 2976 | - 2969
Fe-CO |  -——- 2019 2019
Nitrato 1642 1526 1686
Carbonato 1354 1378 1395
Mg-Oy Fe-O | - 849 849

El espectro obtenido del anélisis FTIR para las muestras de hidrotalcita, corresponden a
los sélidos HT MgFe 3:1, HTC MgFe 3:1, HTC MgFe 3:1-F, en donde se muestran
vibraciones de estos materiales. Comenzando en la muestra sin calcinar HT MgFe 3:1,
se presentan un pico ancho en 3415 cm el cual se atribuye a la vibracién de tensién del
grupos OH del agua superficial (Hassan et al., 2019); en 1357 cm™ se presenta la
vibracion que se atribuye a la presencia de iones carbonato adheridos a las laminas
(Rosset et al., 2019), también un pico nitido en 682 cm! el cual se atribuye a la vibracién
del enlace formado por el Mg-O en sitios octaédricos (Thankachan etal., 2020). En un
principio se esper6 que la muestra HTC MgFe 3:1 se identificara como una hidrotalcita
MgFe calcinada, sin embargo, el producto obtenido después de la calcinacion resulto ser
un 6xido de Mg y Fe, el cual también se probé como sorbente. La muestra HTC MgFe
3:1 ya no presenta la vibracién del grupo OH del agua, esto se debe al proceso de
calcinacién que sufrid la muestra y a la formacion del 6xido. Se observa la vibracion de
los iones carbonato en la interlamina (Hassan et al., 2019), y las vibraciones
correspondientes a Fe-O y Mg-O en 848 y 561 cml, la primera formada en sitios
tetraédricos y la segunda en sitios octaédricos (Thankachan et al., 2020). La muestra
resultante de laremocién de F- se identific6 como HTC MgFe 3:1-F, en ella se observan
vibraciones similares al material sin calcinar, por ello se puede comprobar que la
hidrotalcitano cambia su estructura despuésdel contacto con la solucion defluoruroy en

efecto se confirma que no se obtuvo un producto calcinado de la hidrotalcita, se sigue
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observando la vibraciéon de estiramiento en 663 cm® del enlace Mg-O en sitios

octaédricos. En lafigura 3.3 Se muestran los espectros obtenidos.

HTC MgFe 3:1-F
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Figura 3.3. Espectro de HT MgFe 3:1

Los resultados obtenidos del analisis de las muestras se muestran los espectros de los
numeros de onda, donde se encuentran las vibraciones caracteristicas primero a los
compuestos tipo hidrotalcita y también se comprueba la formacion de un 6xido de MgFe,
en el cual también debe haber presencia del 6xido MgO que es un producto derivado de
la calcinacion de la hidrotalcita. Se observa también que después del contacto con la
solucion de fluoruro, la estructura del HTC MgFe 3-1 no cambia, y como se vera mas
adelante, no se comporté como un buen sorbente. Por lo tanto, la vibracién en 848 cm-1
es asociada a la formacion de 0xidos metalicos presentes solo en la muestra calcinada;
las vibraciones obtenidas en 2160 y 2153 cmt en las muestras HTC MgFe3:1 y HTC
MgFe 3:1-F respectivamente, indican lapresenciadel enlace formado entre OH y el anién
el cual se asume su presencia debido disminucién en la concentracion de iones fluoruro;
en 848 cm'se observa debido a la formacién de 6xidos metalicos. Los nimeros de onda

correspondientes a estas tres muestras se muestran en la Tabla 3.3 (Hassan et al., 2019;
Thankachan etal., 2020).
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Tabla 3.3. FTIR de HT MgFe 3:1

HT MgFe 3:1 HTC MgFe 3:1 HTC MgFe 3:1- F

Grupo funcional cm ) cm ) cm )
O-H (agua) 3415 | e 3460
OH- anion | - 2160 2153
e 1644 1688 1663
Carbonato 1357 | - 1365

Fe-O - 848 @ e
Mg-O 567 561 561

En los espectros IR obtenidos por el analisis de FTIR se encuentran las vibraciones
caracteristicas correspondientes a los grupos funcionales presentes en este tipo de
materiales, la primera banda localizada en 3750 cm! se encuentra Unicamente en la
muestra OM MgFe 3:1-F (sometida a la solucién de fluoruros), la cual, no se encuentra
presente en los otros dos materiales mostrados, debido a que no presentan enlaces con
los grupos OH del agua, se presenta otra vibracion en 1688 y 1663, la cual se asocia al
ion carbonato, al aparecer vibraciones por debajo de los 700 cm, se dice que existe
formacién de redes secundarias, caracteristicas de este tipo de materiales, estas
vibraciones se presentan en la muestra OM MgFe 3:1. Los resultados se muestran en
Figura 3.4 (Hawash et al., 2018; Noori & Kareem, 2020)
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OMC MgFe 3:1-F
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Figura 3.4. Espectro de OM MgFe 3:1

Los resultados obtenidos, muestran vibraciones caracteristicas, se observan la ausencia
de las vibraciones caracteristicas a los grupos OH del aguatanto en la muestra calcinada
y sin calcinar, esta aparece en lamuestra que se sometié a la solucién de F-(OMC MgFe
3:1- F), asumido por la hidratacién del material, debido a este proceso también aparece
la banda asociada a la formacion de enlaces entre los OH-el anién y los carbonatos
situados en 2160 y 1688 cm™!, respectivamente, asociada a la uniénde hierro con el ion
carbonilo, los numeros de onda obtenidos se muestran en la Tabla 3.4 (Hassan et al.,
2019: Noori & Kareem, 2020).

Tabla 3.4. FTIR de OM MgFe 3:1

Grupo funcional O?(/I:r'r\]ﬂ%;: < O'\?CCme)]Fe OM((:Cnge- =
O-H (agua) - | e 3460
OH- anion 2160 | - 2153
caf\t?ctJ r? leto e8| 1663
Carbonato |  ----—-- 1086 1086
Mg-O/Fe-O 1< < A L —
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3.1.2 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se utilizé para complementar la caracterizacion estructural de los
materiales. Los difractogramas correspondientes a las muestras de zeolita sddica
(ZeoSonNa), zeolita modificada con hierro (ZeoSonNaFe) y la zeolita modificada con
hierro después de la sorcion de fluoruros (ZeoSonNaFe-F) se presentan en la Figura 3.6,
en las tres muestras se muestran los picos caracteristicos del material zeolitico, de
acuerdo con la tarjeta PDF 13-0304. Se utilizauna “c” para identificar los picos indicados
en la tarjeta y que se observan en la figuray que corresponden a la presencia cristalina
de la clinoptilolita. En el caso de la muestra identificada como ZeoSonNaFe-F- (material
después de llevar a cabo la sorcidon) la altura de los picos disminuye aunque la relacion
entre las intensidades se mantiene de acuerdo al contenido de la tarjeta PDF utilizada, la
disminucién de la altura se atribuye a que se incorpora el ion F-, tal y como se observo en

lo reportado en la literatura (Nikolov et al., 2020).

ZeoSonNaFe F

\JJWJMMM

O

ZeoSonNaFe

Intensidad (a. u.)

ZeoSonNa

Figura 3.5 Difractogramas ZeoSonNa, ZeoSonNaFe, ZeoSonNaFe-F-

Los difractogramas correspondientes a las muestras de HT MgFe 1:1, HTC MgFe 1:1y

HTC MgFe 1:1-F se presentanenlaFigura3.6 a. Enlamuestra HT MgFe 1:1 se observan

los picos caracteristicos de los compuestos tipo hidrotalcitas (003, 006, 110, 012). En el

caso de lamuestra calcinada HTC MgFe 1:1 se observan, 2 picos que se identifican para
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la mezcla de 6xidos mixtos (MgO) formados tras la calcinacién; al utilizar este material
para la remocién del F-, no se observo el efecto memoria, es decir, el material no se
reconstruyé por lo que se asume que es un compuesto tipo hidrotalcita, el cual puede
requerir condiciones diferentes a las utilizadas en este trabajo para activar el efecto
memoria, es decir, para que puedareconstruir su estructura original, que en este caso no
pudo reconstruirse en presencia de iones fluoruro. Para el caso de las muestras de
hidrotalcita con unarelacion 3:1, los difractogramas correspondientes a las muestras de
HT MgFe 3:1, HTC MgFe 3:1 y HTC MgFe 3:1-F se presentan en la Figura 3.7 b. Tanto
en lamuestra sin calcinar(HT MgFe 3:1) como en la muestra que se utilizé para la sorcién
de fluoruros (HTC MgFe 3:1-F°), se observan los picos afilados y simétricos, los cuales
son caracteristicos de los compuestos tipo hidrotalcitas con indices de Miller 003, 006, 015
y 110, de acuerdo con la tarjeta PDF 89-3084, los valores en 20 obtenidos en 11.3, 22.8,
33.9y 60.7°, respectivamente (Hassan et al., 2019). En el caso de la muestra calcinada
HTC MgFe 3:1 se observan, 2 picos intensos en 26=42.7 y 62.2° que se identifican para
la mezcla de 6xidos (MgO y FeO) formados tras la calcinacion (Maderuelo-Solera et al.,
2019). Para la relaciéon 3:1 en la hidrotalcita sintetizada, las condiciones de calcinacion
empleadas en este trabajo si permitieron la reconstruccién del material en presencia de
iones fluoruro, lo que confirma el efecto memoria que permitié obtener la estructura tipo
hidrotalcita, con los picos caracteristicos, situados en los indices de Miller; 003, 006, 015
y 110 (Kang et al., 2020). Los resultados obtenidos en el inciso (c), son los
correspondientes al OM MgFe 3:1, donde se observa la ausencia de los picos
representativos de los materiales tipo hidrotalcitas, correspondientesalos indices de Miller
(003 y 006), donde se representan la forma octaédrica de sus cristales, a diferencia de las
formas cubicas, caracteristicas de los 6xidos metalicos, los resultados obtenidos en el
difractograma se compararon con la tarjeta PDF 89-3084, la cual corresponde a la ferrita
de magnesio, se observé que al calcinar la muestra se rompe la estructura cristalina, y
esta se reconstruye al ponerla en contacto con la solucion de F-, esto se atribuye a la

incorporacion de ion a la red cristalina del material.

36



a
) b) HTC MgFe 3:1- F
memare it NA A A
W HTC MgFe 3:1
HTC MgFe 1:1 w
003

Intensidad (a. u.)

HT MgFe 1:1
HT MgFe 3:1
r T T T T T T 1 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 20
C) OMC MgFe-F
5
S OMC MgFe
=]
IS
S
[%2]
c
2
=
OM MgFe
r T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.6. Difractogramas a) HT MgFe 1:1, HTC MgFe 1:1, HTC MgFe 1:1-F; b) HT
MgFe 3:1, HTC MgFe 3:1, HTC MgFe 3:1-F; ¢) OM MgFe 3:1, OMC MgFe 3:1, OMC
MgFe 3:1-F

Enlatabla 3.5 se presentan las distanciasinterplanares calculadas paralas muestras HT
MgFe 1:1, HT MgFe 3:1 y HTC MgFe 3:1-F, con el objetivo de complementar la
identificacion de las estructuras de estos materiales. Para el calculo de las distancias
interplanares se aplicé la ley de Bragg y se realizo unareferenciade estos materiales con
respecto a lo que reporta Hassan (2019), y se observé que son muy similares tomando
como referencia el espacio basal de la reflexion d(o3); que corresponde al pico mas
intenso en el difractogramay representala presencia el anién carbonato entre las capas.
En el caso de la muestra HT MgFe 1:1 este parametro es ligeramente mayor al resto de

las muestras, lo que se atribuye a la relacién molar utilizada. Para el parametro c, que es

37



igual a 3 veces la distancia del espacio basal y representa la separacion que existe entre
las capas de hidroxido adyacentes y segun lo describe Maderuelo (2019), sigue siendo
ligeramente mayor para la muestra HT MgFe 1:1, ya que en esta muestra existe una
mayor cantidad de Fe disponible para unirse con los hidroxidos, y como el Fe tiene un
radio atdmico menor (1.26 A) que el radio del Mg (1.60 A), generan una carga mayor en
las [aminas, por lo tanto, el acomodo entre capas es mas cercano. La muestra HT MgFe
3:1 refleja el cambio en la relacién molar, ya que al aumentar la relacién Mg:Fe, el
parametro disminuye ya que al haber mas Mg disponible cambia el acomodo entre las
capas, este es un comportamiento similar al que reporta Hassan (2019). Respecto al
parametro de celda unidad“a”, obtenido a partir del pico identificado como (110), el efecto
de la relacién molar se vuelve a observar entre las muestras HT MgFe 1:1 y HT MgFe
3:1, siendo esta ultima la que muestra un parametro de red mas grande, lo que implica
unacelda unidad de mayor tamafio al tener una mayor cantidad de Mg disponibley no
por el radio atébmico de los metales utilizados, ya que es similar para ambos, 0.64 A, para
el Fe y 0.65 A para el Mg. Los resultados obtenidos para la distancia interplanar se

muestran en la Tabla 3.6 (Maderuelo-Solera et al., 2019).

Tabla 3.5 Distanciasinterplanares de las muestras HT MgFe 1:1, HT MgFe 3:1 y HTC

MgFe 3:1-F
Material o [(0]0K)) c’(003) a(110) Referencia
nm nm nm
HT MgFe 1:1 0.953 2.86 0.227 Este trabajo
HT MgFe 3:1 0.783 2.35 0.304 Este trabajo
HTC MgFe 3:1- F 0.790 2.37 0.306 Este trabajo
HT Mg/Fe (2:1) 0.784 2.33 0.298 Hassan, 2019

3.1.3 Microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis elemental (EDS)

En la Figura 3.7 se muestran las micrografias que corresponden a las muestras

ZeoSonNaFe (Figuras a y b) y ZeoSonNaFe F- (Figuras ¢ y d). Se observan en las
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micrografias a y b las formas caracteristicas de estos compuestos, es decir, formas
irregulares, formas laminares apiladas unas sobre otras, de tamafios variados, y al
exponerlas a las solucion de fluoruro, micrografias ¢ y d, dicha morfologia no cambia, se
sigue apreciando también la forma de atald caracteristica para las zeolitas, por lo que se
deduce que la presencia del i6n fluoruro no altera la morfologia de estos materiales
(Hawash et al., 2018).
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g, W ¥ 188 1988, al 20kU X1, 0008 18 ZeoSonNaFe

20xU AV188, 1B 7e0SonNaFe F- 1,888 18mxm  ZeoSonNaFeF-

Figura 3.7 Micrografias ZeoSonNaFey ZeoSonNaFe-F

Los resultados obtenidos del analisis elemental (EDS) que corresponde a las muestras
ZeoSonNaFey ZeoSonNaFe F-, siendo esta ultima muestra la que proviene del proceso
de sorcion del fluoruro, se presentan en la Tabla 3.6. Se observa que las composiciones
puntuales para cada muestra tienen valores muy similares de los elementos analizados,
las variaciones que se observan entre los elementos O, Na, Al, K, Mg, Ca y Fe pueden
corresponder al punto en donde to tomé la fotografia y se hizo el microanalisis. De entre

estos elementos es importante destacar el Fe, lo que confirma su presencia en los
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materiales adquirido por la modificacion de estos. Es de destacar también la presencia
de F en la muestra después del proceso de sorcion, lo que indica que la zeolita

modificada con Fe si esta removiendo este ion de la solucién acuosa.

Tabla 3.6 EDS de ZeoSonNaFey ZeoSonNaFe F

Material ZeoSonNaFe  ZeoSonNaFeF-
Elemento Composicion Composicion
(% masa) ( % masa)

o 37.208 £ 1.193 | 35.441 +2.503
Na 2.044 +0.223 1.824 +0.334
Mg 0.145 £ 0.126 0.194 +0.169
Al 7.633 +0.217 7.432 +£0.242
Si 42.233 +2.657 | 42.125 +3.270
K 4.953 +0.430 4728 +0.572
Ca 0.658 +0.058 0.946 +0.234
Fe 5.125 +2.478 5.657 +0.940
F 0.00 +0.000 1.654 £ 0.575

Total 100.000 100.00

Las micrografias que corresponden a las muestras HT MgFe 1:1, HTC MgFe 1:1 (Figuras
3.8 a, b), a las muestras con diferente relacion molar HT MgFe 3:1, HTC MgFe 3:1
(Figuras 3.8 c, d), y también HTC MgFe 3:1-F que corresponde a la remocion del fluoruro.
Tanto la morfologia como la topografia son muy similares para todas las muestras en el
sentido en que no se aprecian formas y tamafios definidos en ninguna micrografia,
comparten particulas grandes en cuya superficie se encuentran particulas de menor
tamafo que forman aglomerados que miden aproximadamente 10 um o menos, el efecto
de la calcinacién no se aprecia de manera clara, ya que se observa el mismo tipo de
topografia, nose aprecia que aumenten o desaparezcan dichas particulas de la superficie
de las particulas de mayor tamafio, esta morfologia es similar a lo reportan otros autores

(Chengetal., 2010). En el caso de la micrografia de la muestra HTC MgFe 3:1-F (Figuras

40



3.8 e), tampoco cambia la morfologia y topografia de la muestra, sigue observandose

algo muy similar al resto de las muestras (Pérez et al., 2015).

SEl  20kV  WD1imm SS35 x1,400  10pm SEI  20kV  WD1imm SS41 x1,400  10pm
IT Toluca 28 Oct 2019 IT Toluca 28 Oct 2019

SEl  20kV WD11mm SS50 x1,400  10pm SEl  20kV WD11mm S$S41 ——
IT Toluca 28 Oct 2019 IT Toluca 30 Oct 2019

SEl  20kV WD11mm SS50 x1,400 10pm —
IT Toluca 30 Oct 2019

Figura 3.8 Micrografias a) HT MgFe 1:1, b) HTC MgFe 1:1, ¢) HT MgFe 3:1, d) HTC
MgFe 3:1y e) HTC MgFe 3:1-F
El analisis EDS de las muestras mostradas en las micrografias, se presenta en la Tabla

3.7, en la que se muestra la presencia principalmente de 5 elementos con sus porciones

cuantificadas de cada uno de ellos. En este caso, se observan variaciones entre las
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muestras que cambian de relacion molar (HT MgFe 1:1 y HT MgFe 3:1), en las que la
cantidad de Fe y Mg varian entre una muestra y otra. La ausencia de nitrogeno en la
mayor parte de las muestras es favorable ya que indica el adecuado lavado de los
materiales al eliminar los nitratos presentes en los reactivos utilizados para la sintesis de
los materiales. Los elementos que se detectan son: oxigeno, magnesio, hierro, siendo
mayor la proporcién de Mg en lasmuestras calcinadasy entre ellas, el material sintetizado
con relacion 3:1 (HT MgFe 3:1). El Fe se encuentraen mayor proporcion en la muestra
HT MgFe 1:1 lo que confirma lo observado por difraccion de rayos X, en la que esta
muestra, al contener mas Fe, muestra valores mas altos en los parametros de red. En el
caso de la muestra resultante de la sorcion de iones F se detectd la presencia de este
elemento, lo cual demuestra que si se llevd a cabo el proceso de remocion del
contaminate. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Composiciéon elemental de HT MgFe 1:1, HTC MgFe 1:1, HT MgFe 3:1, HTC
MgFe 3:1, HTC, MgFe 3:1-F

HT MgFe

HTC MgFe HT MgFe HTC MgFe
1:1 1:1 3:1 3:1

HTC MgFe
3:1-F

Elemento Composicion (% masa)

C 8.0+20 9.0+x20 42+11 | - 23.0£0.9
T S L 25+11 31+289 @ e
O 249 +3.1 426 +£1.6 522 +4.1 46.96 + 3.54 355+09
Mg 7819 172 £0.9 21.7+£2.6 27.94 £ 2.62 2605
Fe 593 +3.7 31.2+1.3 194 +29 22+2.84 19.8+05
3 s [ N ——— 19.1 0.9

3.1.4 Area superficial (BET)

La caracterizacién superficial de la muestra se complementd con el calculo del area

superficial de los materiales utilizados en este trabajo. Los resultados las isotermas
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adsorcién-desorcion para las muestras ZeoSon, ZeoSonNa, ZeoSonNaFe se presentan
en la Figura 3.9. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, las isotermas se ajustan al
tipo 1V, la cuales describen a los materiales como mesoporosos, los cuales tienen un
didmetro entre 2 a 50 nm, lo cual concuerda con los resultados de este material cuyo
diametro de poro va de 5.0223 a 5.4138 nm. Para los 3 materiales se observa un bucle
de histéresis muy amplio, lo cual representa una diferencia significativa entre el llenado y
vaciado de los poros, debido a adsorcién multicapay la condensacion capilar (Whan et
al., 2018; Nguyen et al., 2020).
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Figura 3.9 Isotermas adsorcién/desorcion de a) ZeoSon, b) ZeoSonNay c)
ZeoSonNaFe

Las isotermas resultantes se ajustaron por el método BET para las muestras ZeoSon,
ZeoSonNayZeoSonNaFe,y losresultados obtenidos se presentan enla Tabla 3.7. Como
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ya se menciono en el parrafo anterior, el diametro de poro ubica a estos materiales como
mesoporosos. El valor calculado de area superficial para cada material est4 de acuerdo
con lo reportado por Wang (2018). Se observa una disminucion, con respecto a la
muestra original, en el area superficial en las muestras homoionizadas primero con Na 'y
después modificadas con Fe, esto se debe a que los espacios disponibles en la zeolita
se ocuparon porlosionesNay Fe sobre la superficie del material, de acuerdo a lo descrito
por Alvarez-Garcia (2018). Cabe mencionar que la presencia de Fe mejora la capacidad

de sorciéon del material.

Tabla 3.8 Resultados de BET de las muestras ZeoSon, ZeoSonNay ZeoSonNaFe

Material Area superficial Diametro de poro Volumen de poro
(m?/g) (cm3/g)
ZeoSon 8.053 5.354 0.011
ZeoSonNa 5.486 5414 0.007
ZeoSonNaFe 6.575 5.022 0.008

En cuanto a las hidrotalcitas, por disponibilidad de la técnica, se eligio caracterizar solo
las muestras HTC MgFe 1:1y HTC MgFe 3:1, que fueron lasque presentaron los mejores
porcentajes de sorcion de fluoruro. Las isotermas adsorcion-desorcion para estos
materiales se presentan en la Figura 3.10 y se ajustan a la isoterma tipo IV segun la
clasificacion de lalUPAC, que los describe como materiales mesoporosos (2-50 nm), los
cuales muestran una adsorcion lenta y constante al inicio seguida de una muy rapida
antes de comenzar a desorber, representando una sorcion multicapa sobre la superficie
del material. La formacion del bucle de histéresis corresponde al tipo (H3), caracteristico
de este tipo de materiales, el cual se asocia al tamafio de poros debido a la diferencia
gue existe entre el proceso adsorcion y la desorcion a la misma presion (Contreras-Ruiz
et al., 2016). Se observa que existe una diferencia o separacion mayor en el bucle en la
muestra HTC MgFe 3:1 (figurab), lo que representa unadiferencia al realizar el proceso
de adsorcion-desorcion, indicando que el radio interno del poro es mayor que el de la
muestra HTC MgFe 1:1(Ferreira et al., 2019).

44



500

400

-1

g
w
Q
]

1

o

Valcm®(STP)

100

200

0.0

0.2

0.4

p/p,

Figura 3.10 Isoterma de adsorcion/desorcion dea) HTC MgFe 1:1y b) HTC MgFe 3:1

0.6

0.8 1.0

350 +

300 +

250 4

Va/cm*(STP) g*
= N
g 8
1 1

100

504

0.0

0.2

0.4

0.6
p/p,

0.8 1.0

Los resultados obtenidos de las curvas de adsorcion/desorcion de nitrégeno a 77°K
obtenidasde los materiales OM MgFe 3:1 y OMC MgFe 3:1, donde se observa larelacion

directa entre la cantidad de gas adsorbido y el area superficial, formando un bucle de

histéresis (H3), entre las gréaficas, debido a la forma de poro que genera diferencia entre

la adsorciony la desorcion; describiendo que los materiales corresponden a unaisoterma

tipo IV, segun la clasificacion de la IUPAC, la cual los clasifica a los materiales como

mesoporosos teniendo un didmetro de poro entre 2 — 50 nm. Se observa un bucle de

histéresis, mayor en la muestra calcinada (OMC MgFe 3:1), lo que indica que el radio

interno del poro es mayor en la muestra calcinada, esto se atribuye a la evaporacién de

agua y al cambio de estructura del material después de la calcinacion. Los gréaficos

obtenidos se muestran en la figura 3.11 (Alarcon-Herrera et al., 2020).
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Figura 3.11 Isoterma de adsorcion/desorcion de a) OM MgFe 3:1 y b) OMC MgFe 3:1
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El ajuste por el método BET de las muestras presentadas se resume en la Tabla 3.9. La
importancia de conocer el area superficial, volumen y didmetro de poro de los materiales
se refiere a la posibilidad de determinar si serd favorable el proceso de sorcion en los
materiales utilizadosy el contaminante a remover. Haciendo referencia a la literatura, se
observa que el area superficial en las muestras obtenidas en este trabajo es préxima a
las de la literatura. La mayor diferencia se aprecia tanto en el diametro de poro como en
el volumen de poro, que en ambos casos aumenta a mas del doble, lo que puede
significar que con este material se ve favorecido el proceso de sorcién. Al comparar los
resultados obtenidos en este trabajo y los obtenidos por Hassan (2019), se observa que
los materiales sintetizados en este trabajo, con su mencionado aumento en el volumen y
didmetro de poro, se sintetizaron por el método de coprecipitacion y la Unica variable
durante este proceso de sintesis, fue la relacion molar utilizada entre los materiales.
(Ferreira et al., 2019; Contreras-Ruiz et al., 2016).

Tabla 3.9 Resultados del analisis BET

Material Area Volumen de Diametro de Referencia
superficial poro poro
(m?/g) (cm?®g) (hm)
HTC MgFe 1:1 8.90 X 101 0.4899 22.029 Este trabajo
HTC MgFe 3:1 9.09 X 10 0.6608 29.127 Este trabajo
OM MgFe 8.90 X 101 0.4899 22.029 Este trabajo
HTc MgFe (2:1) 9.21 X 10! 0.2100 11.00 Hassan, 2019

3.1.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis TGA para las muestras ZeoSonNay ZeoSonNaFe se presenta en la Figura

3.12. En ambos casos se observan materiales muy estables térmicamente, esta es una

propiedad caracteristica de estos materiales. La muestra homoionizada con Na

(ZeoSonNa) presenta una sola pérdida a 694°C la cual se asocia a la pérdida de agua

ligada en la parte interna de la estructura. En el caso de la zeolita modificada con hierro

(ZeosonNaFe), se presenta la primer pérdida a 232°C, la cual se debe a la pérdida de
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agua superficial en la muestra, la segunda pérdida de peso en 805°C se atribuye a la
pérdida de iones Na y Fe ya que al aglomerarse el hierro en la superficie del material,

cuando se calientatiende a volatilizarse (Hawash et al., 2018).
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3.12 Analisis termogravimétrico de: a) ZeoSonNay b) ZeoSonNaFe

Respecto a las muestras de hidrotalcita, el analisis de TGA para la muestra HT MgFe 3:1
se presenta en la Figura 3.13. La primera pérdida de peso (58 °C) se asocia a la perdida
de agua superficial y hasta este punto el proceso aun es reversible, como se muestra en
la reaccién (5), ya que en este paso aun no se hamodificado su estructura. La segunda
pérdida de peso sucede en 475° C que se asocia a la decarbonatacion de la muestra, el
sélido resultante esta parcialmente deshidroxiladoy forma la fase Mge Fe2 Os (OH) 2
(reaccion 6). La tercera perdida estd a 698°C y se asocia a la formacién de los 6xidos
metalicos (reaccion 7), por lo tanto, en esta etapa se lleva a cabo la destruccion de las
[aminas del material, en las cuales hay presencia de agua intersticial y aniones
interlaminares como los carbonatos. A esta temperatura la estructura original ain puede
regenerarse si se pone en contacto con unasolucion rica en aniones (Yahyaoui et al.,
2018).

Mg1-x Fex (OH)2 (CO3)x/2+9H20 _ e Mgi-xFex(OH)2 + (CO3)x2 + 9H20 (5)

Mg1-xFex(OH)2 (COsz)xjz — 20929%C | MgixFex O1ix2 (OH)2 + (x/2)CO2 + (1+y) H20 (6)

Mg1-x Fex (OH)2 00-000°C . MgixFexOwxz + (x/2)CO2 + (1+y) H2O0  (7)
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3.13 Analisis termogravimétrico de HT MgFe 3:1
3.2 Sorcion de fluoruros

3.2.1 Influencia de pH

Los resultados del efecto del pH en la sorcion de F- utilizando la ZeoSonNaFe, se
presentan en la Figura 3.14 a, en donde se observa que el pH 6ptimo fue de 7, en el que
la remocion de fluoruros fue de 59.4 %. A este valor de pH, la concentracion de iones
OH- es minima, por lo que no existe competencia de los iones hidroxilo con los iones F.
Estos resultados coinciden con los reportados por Velazquez (2017), que indicaque los
iones hidroxilo son competencia de los sitios activos para los iones F-, ya que estos

cuentan con lamisma carga negativa.

Los resultados con las hidrotalcitas, presentan una mayor afinidad de estos materiales
con los ionesfluoruro, lo cual se observa en el porcentaje de remocion, para la muestra
HTC MgFe 1:1 (Figura 3.14 b), se observa unaremocion de 75.6%, con un pH éptimo de
7, mientras que para la muestra HTC MgFe 3:1 (Figura 3.14 c), se observa que en el
intervalo de pH entre 6-9, se obtiene un 100% de remocion de F-, lo que puede atribuirse

a la disponibilidad del F-a este pH, basado en el diagrama de distribucidn de especies, a
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partir de un pH de 5, se encuentra como especie predominante al F~ la remocion de un
100%, hace pensaren la fuerte interaccion adsorbente/adsorbato que se presenta. A
diferencia de los demas materiales utilizados en este trabajo en los que se observa que
a pH bajos disminuye en gran medida el % de eliminacion de fluoruros, para el caso del
s6lido HTC MgFe 3:1, el porcentaje de remocion se mantiene alrededor del 50% aun a
valores de pH bajos (Figura 3.14 c) (Chiet al., 2017).
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Figura 3.14 Porcentaje (%) de eliminacion de F- con a) ZeoSonNaFe, b) HTC MgFe 1:1
y ¢) HTC MgFe 3:1, variando pH

Macedo y olguin (2007), determinaron que en la sorcién del oxianion arsenato,
intervienen interacciones acido base de Lewis, porlo que en este caso, se efectuaria esta

reaccion entre la superficie de la zeolita modificada con el ion férricoy el anion F-.
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3.2.2 Cinéticas de sorcioén

Los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos de Lagergren y Ho. De
acuerdo a los datos obtenidos, se observa un ajuste mejor al modelo de Ho de lo que se
deduce que la sorcidon se esta llevando a cabo por una quimisorcion en los materiales
identificados como ZeoSonNa, HTC MgFe 1:1 y HTC MgFe 3:1. En el caso de la muestra
ZeoSonNaFe (Figura 3.15 a), presenta una capacidad de remocién del sorbato en el
equilibrio con una capacidad (ge) de 0.2073 mg/g, a un tiempo de equilibrio de 2 h,
observando también que se presenta unasorcion muy rapida a tiempos cortos. Para la
muestra HTC MgFe 1:1 (Figura 3.15 b), la ge se incrementa a méas del 100% respecto a
la muestra anterior con 0.4342 mg/g y un tiempo de equilibrio de 6 h, tiempo también en
el que ocurre la sorcién con el OMC MgFe 3:1 (Figura 3.15 d), con el cual se obtuvo una
ge de 0.582, el tiempo de estos 2 materiales es mucho mas largo que el primero. Por
altimo, para el solido HTC MgFe 3:1 (Figura 3.15 c), se obtiene la sorcion maxima mas
grande de los cuatro materiales, con ge 0.987 mg/g, esta capacidad se obtiene también
empleando el tiempo mas largo que es de 14 h. De acuerdo con estos resultados, se
deduce que la cantidad maxima de sorcion depende directamente del tiempo empleado
para alcanzarla. Si se fija como tiempo de referencia estandar en 2 hr, la capacidad de
los materiales sigue la misma tendencia, es decir, la muestra que mas iones F remueve

seria la HTC MgFe 3:1y la que menos seria la muestra ZeoSonNaFe.

50



0.25 4

a) 0.5 - b)
] " Ho
Ho 5.
-
_0.20 L = i 044 Lagergren
@ T Lagergren — -
[} L b
Z &
§) 0.15 4 g, 0.3
] %)
P 0.10 E
s 2 021
9 =]
> o
£ 0.05 E’ 0.1
g =
0.00 - 0.0
T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tiempo (h) Tiempo (h)
C) d)
0.6 - -
1.0 __m Ho =
Lagergren ) Ho
—~ o Lagregren
-
& 0.8 S "
o =
L§L’ LE) 0.4 1
0.6 [ ]
8 (e}
I 3
3 0.4+ =
2 LL 0.2
2 S
g/0.2 B o
T S
=
0.0 A 7 0.0 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.15 Cinética de sorcion ajustada a modelos Lagergren y Ho.

Del mismo ajuste de los resultados experimentales a los modelos de sorcién de Ho y
Lagergren, del que se obtuvo un mejor ajuste al modelo de Ho para la ZeoSonNaFe con
un R2iguala 0.993, y el cual como ya se escribié que describe el proceso de quimisorcion,
en el que existe laformacion de enlaces quimicos entre el sorbente y sorbato, se obtuvo
también la velocidad de reaccion que es de de 97.891 g/mg h que corresponderia a la
capacidad de sorcion en equilibrio de 0.2073 mg/g. Para la muestra HTC MgFe 1:1, se
predice unaquimisorcidén que representa unainteraccion quimica entre el material y los
iones F-, con un R?de 0.9743, y como ya se escribié una ge de 0.4342 mg/g, en el caso
del sélido HTC MgFe 3:1 también con un mejor ajuste al modelo de Ho, un R? igual a
0.9029 y unage 1.069. Todos estos parametros se encuentran resumidos en la Tabla

3.9, por ultimo, OMC MgFe 3:1, los resultados del ajuste a los modelos describen, el

51



proceso como una quimisorcién,ya que estos presentan un mejor ajuste al modelo de
Ho, con ge de 0.582. De aqui se observa que la velocidad de reaccién es mayor en las
muestras ZeoSonNaFey HTC MgFe 1:1, lo que confirma lo observado en las figuras
correspondientes, en las que se observa que atiempos cortos se tiene unasorcion rapida
(Huang et al., 2020), sin embargo, estos materiales mostraron una sorcion general baja
de F si se toma como referencia la sorcion observada para la muestra HTC MgFe 3:1,
gue tiene unavelocidad de reaccion mucho menor y una capacidad de sorcién mayor, lo
que indicaque al menos para estos tres sélidos, no existe unarelacién directa entre la
capacidad de sorcion y la velocidad con la que se lleva a cabo el proceso de remocion.
Para el solido HTC MgFe 3:1 se observé unacapacidad de sorcidon mayor en equilibrio
con un valor de ge=0.987, en un tiempo de 14 h. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10 Resultados de parametros cinéticos para los materiales utilizados

Lagergren Ho
k2
Je k R? de
(mg/g) | (L/mg)
ZeoSonNaFe 0.1990 11.628 0.9853 0.2073 97.891

HTC MgFe 1:1 0.4133 6.590 | 0.9415  0.4342 22.506
HTC MgFe 3:1 0.9603 0.388 0.858 1.069 0.525
OMC MgFe 3:1 0.529 1.156 @ 0.793 | 0.582 @ 2.857

3.2.3 Isotermas de sorcién

Las isotermas de sorcion obtenidas para los materiales probados, se ajustaron a los

modelos de Langmuir y Freundlich. Los materiales que presentan un mejor ajuste al

modelo de Langmuirson ZeoSonNaFe (Figura 3.16a) y HTC MgFe 1:1 (Figura 3.16b),

ambos muestran unatendenciaaalcanzarunameseta de equilibrio para concentraciones

altas, lo que describe al material como homogéneoy con sorcién se lleva a cabo en

monocapa. Para el s6lido HTC MgFe 3:1 (Figura 3.16c¢), los datos se ajustan mejor al
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modelo de Freundlich que muestra unatendenciaa unalinealidad infinita, es decir con
las condiciones experimentales probadas no se alcanza el equilibrio aparente en el

material, que de manera grafica se ve como una meseta (Kang et al., 2020).
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Figura 3.16 Isoterma de sorcion ajustada a modelos Langmuiry Freundlich

Los resultados obtenidos del ajuste de los datos a los modelos Langmuiry Freundlich se
condensan en la Tabla 3.11. De acuerdo a esos datos, se observa que el proceso de
sorcion para lamuestra HTC MgFe 3:1 presenta un mejor ajuste al modelo de Freundlich
con un R2=0.894, lo que describe al material con una superficie heterogéneay donde el
proceso se lleva a cabo en multicapa con una fuerte interaccion entre el sorbente y el
sorbato y cuya capacidad maxima es de sorcion, gm= 8.667 mg/g; con un valor de 1/n =

0.6304 que describe al proceso de sorcién como favorable entre el material sintetizado y
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los iones F-, como sucede cuando el valor de 1/n es menor a 1, el cual relaciona una
adecuada distribucién entre el sorbato y el sorbente, los cuales durante el proceso van
ocupando en primer lugar los sitios con mayor afinidad y posteriormente ocurre la
interaccién entre las moléculas de F- posicionadas en la superficie, de esta manera se
lleva a cabo el proceso en multicapas, con una clara intervencién de losiones fluoruro en
todo el proceso (Saucedo-Delgado et al., 2017; Hsu et al., 2019; Kang et al., 2020). En
el caso de los materiales ZeoSonNaFey HTC MgFe 1:1 los datos se ajustan mejor al
modelo de Langmuir, lo que corresponde a un material con superficie homogéneay, por
tanto, la sorcion se llevaa cabo en monocapa, es decir que las moléculasde F- no pueden
sobreponerse una sobre otra, el proceso de sorcion se lleva a cabo cuando los sitios
activos estan disponibles sobre la superficie del material donde interactiian el sélido con

el contaminante.

Tabla 3.11 Resultados parametros isotérmicos para los materiales utilizados

\ETEEL Modelo
Freundlich Langmuir
Ks 1/n R? gm b R?
ZeoSonNaFe 0.2268 04520 0767 1483 0085 (0953
HTC MgFe 1:1 04603 | 05104 0884 2192 0202  \0.925
HTC MgFe 3:1 2088  0.6304 8667 0310  0.866
OMC MgFe3:1 | 05305 | 04089 0883 1959 | 0.252

3.2.4 Estudio termodinamico

La dltima parte del estudio cinético consiste en determinar los parametros

termodindmicos para la muestra ZeoSonNaFe, se eligié esta muestra por practicidad,

debido a que por las condiciones de trabajo (pandemia), fue la Unica que se logro

caracterizar por completo y el estudio de sorcion también se pudo determinar por

completo. Los resultados del estudio termodinamico se muestran en la tabla 3.12. En el

estudio cinético, si AG°® es menor a cero el proceso es espontaneo, es decir el sentido
54



gue sigue lareaccioén es favorable, lo cual concuerda con los datos obtenidos ya que fue
esta muestra la que obtuvo la velocidad de reaccion més alta de los so6lidos probados, el
valor de AS° arroja un valor positivo lo que corresponde a un proceso endotérmico y
reversible (Wang et al., 2016). El valor positivo en AH® explica que el proceso puede
llevarse a cabo a altas temperaturas generando unainteraccién fuerte entre el sorbente
y sorbato, como lo describe el modelo de Freundlich, y la cantidad de energia utilizada
se intercambia dentro del sistema, por lo tanto, los materiales utilizados en este proceso

se pueden describircomo quimicos, basado en lo descrito por Velazquez et al. (2017).

Tabla 3.12 Resultados pardmetros termodinamicos

Temperatura R AH° AS°
(°K) (KJ/mol°K) (KJ/mol) (KJ/mol)
132.7205 | 308.15 -0.00831447 | -12.5241928
1447155  323.15 -0.00831447 -13.3663157

3.3. Anélisis de sorcién con agua natural
3.3.1. Muestreo y anélisis de agua natural

Ademas del estudio de sorcidn realizado con muestras modelo de laboratorio, se realiz
un experimento adicional utilizando aguareal. Para ello, el muestreo se llevo a cabo en
4 municipios del Estado de México, los andlisis de las muestras se llevaron a cabo en el
laboratorio, con excepcion de la temperatura, la cual se midio in situ, al momento de
recolectar la muestra, tal como lo marca la norma mexicana. Los resultados del estudio

se muestran en la Tabla 3.13.
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Tabla 3.13 Resultados fisicoquimicos para agua natural

Parametro SEURVECT Ocoyoacac Lerma Tenango
Atenco del valle
Temperatura C 20 19 23 18
pH 7.2 7.23 7.67 6.81
Turbiedad (FAU) 5 0 3 0
Color (Pt Co) 65 0 0 34
Conductividad (uS/cm) 319.5 656.7 3314 583.5
Cloruros (mg/L) 0.364 0.3236 0.3722 0.3722
Nitratos (mg/L) 3.76 2.16 1.36 5.76
Fluoruros (mg/L) 0 0 0 0.65

De acuerdo con estos resultados, se eligio trabajar con la muestra de Tenango del Valle,

ya que es la inica muestra que presenta una concentracion de fluoruros.

3.3.2 Cinética de sorciéon

Para llevar a cabo esta cinéticade sorcion con el aguaobtenidadel municipio de Tenango
del Valle, se utiliz6 el material con el cual se obtuvo una mejor sorcién en los analisis de
laboratorio previos el cual fue el material identificado como HTC MgFe 3:1. Elexperimento
consistié en realizar a la par la sorcién utilizando agua sintética (10mg/L preparada con
NaF) y agua acondicionada (muestra de Tenango del Valle ajustada a 10 mg/L) y agua
de Tenango (0.65 mg/L), a ningunade estas tres muestras se les realiz6 un ajuste de pH,
ya que con el material HTC MgFe 3:1 se observo en los analisis previos que a un pH de
entre 6 y 9, el material alcanzaba una sorcion de F del 100%. Las graficas que
corresponden a este estudio de sorcion se presentan en la Figura 3.17. Bajo estas
condiciones experimentales, de los resultados obtenidos se puede observar que existe
unadisminucion en la capacidad de remocion con el agua de Tenango acondicionada,
ya que aun cuando tiene la misma concentracion inicial que la muestra de laboratorio, se
obtuvo una ge=0.504 mg/g. Esto se atribuye a la presencia de los interferentes naturales

del agua, como la materia organica y otros iones que pueden llegar a competir con los
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iones F-, tal como lo menciona Velazquez-Pefia (2017). Los interferentes encontrados en
el agua de Tenango son los iones nitratos y cloruros, de acuerdo con los resultados de la
Tabla 3.13. En general, las cinéticas de sorcion muestran un comportamiento similar a
las realizadas previamente con el agua modelo, a tiempos cortos se observa una sorcion
muy rapida, y el proceso de sorcion llega al equilibrio en un tiempo de 6 h. En el caso del
aguade Tenango acondicionaday con el agua de Tenango con la concentracion de 0.66

mg/L en un tiempo de 4 h.
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Figura 3.17 Cinética de sorcion ajustada al modelo de Ho

Los resultados de esta parte del estudio de sorcion, se ajustaron también a los modelos
cinéticos, los cuales para las tres solucionesacuosas utilizadas muestran un mejor ajuste
al modelo de Ho, que describe al proceso como quimisorcién. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 3.14. Sin embargo, la sorcién con agua acondicionaday agua
de Tenango disminuyen la capacidad de sorcion en el equilibrio obteniendo una ge=
0.504 y 0.075 mg/g respectivamente, esto se atribuye a la competencia de iones
presentes en el agua natural como lo son nitratos y cloruros. Por otro lado, la velocidad

de reaccion (k2) aumenta en comparacion con el andlisis realizado con el agua sintética,
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y de acuerdocon los resultados previos, si la velocidad aumenta, la capacidad de sorcion

disminuye, observandose este mismo fenémeno para las muestras de aguareal.

Tabla 3.14 Parametros cinéticos para agua natural.

Lagergren Ho
Qe K R? Qe k2
Sintética (10 mg/L) 0.9603 0.388 0.858 1.069 0.525
Acondicionada (10 mg/L) | 0.4576 | 0.9994 0.8204 0.504 | 2.224

Tenango (0.65 mg/L) 0.0639 0.8989 0.8692 0.075 12.157

3.3.3. Isoterma de sorcién

Los datos obtenidos para la isoterma de sorcidén también se ajustaron a los modelos de
Freundlich y Langmuir. Los ajustes se presentan en la Figura 3.18. De acuerdo a estos
modelos, las soluciones acuosas utilizadas se ajustaron mejor al modelo de Langmuir
que dice que el sorbente refleja una superficie homogénea con una sorcion en
monocapa, mientras que las soluciones acuosas de laboratorio, presentadas en los
apartados anteriores, se ajustaban mejor al modelo de Freundlich, esta diferencia puede
deberse a la influencia que ejercen los iones interferentes (NO3 - y Cl-) presentes en el
aguade Tenangodel Valle sobre el procesos de sorcion, ya que ambas especies pueden
colocarse en la superficie del material e impedir el proceso de sorcion de los iones F-,ya
gue tanto los nitratos como los cloruros ejercen una carga superficial negativa, lo cual no

es favorable.

58



1.2+

=
o
1

Freundlich

Langmuir

o
e
1

ge (mg/g de HTC MgFe 3:1)
o o
N o

o
(N
1

0.0 — T - 1 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ce (mg/L)

Figura 3.18 Isoterma de sorcion ajustada a modelos Langmuiry Freundlich

En la Tabla 3.15 se presenta el ajuste realizado para el agua del pozo de Tenango del
Valle con el material HTC MgFe 3:1. Los datos de la tabla muestran un mejor ajuste al
modelo de Langmuir, que corresponde a lo que ya se habia descrito para los
experimentos con agua sintética en cuanto a que el material cuenta con una superficie
homogénea, es decir, que todos los sitios disponibles son energéticamente igualesy se
encuentran en la superficie del material y la sorcién se lleva a cabo en monocapa, la
capacidad maxima de sorcién es 1.16 mg/g que es mas baja que la reportada al utilizar
agua de laboratorio y se debe a la competencia de los iones fluoruro con los nitratos y
clorurospresentes en el aguareal, y con el valorde 1/n menora 1 se muestra unasorcion

favorable.
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Tabla 3.14 Parametros isotérmicos con agua natural

Material/ agua

Freundlich

Modelo

Langmuir

b
i 1/n R2 am R2
(mg/g) = (L/mg)
HTC MgFe 3:1/
0.3674 0.350 | 0.951 1.16 0.284 0.98
Agua Tenango
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Conclusiones

Los analisis de caracterizacion, de los materiales sintetizados, ZeoSonNaFe, HTC MgFe
1:1, HTC MgFe 3:1 y OMC MgFe 3:1, demostraron la identidad de cada uno de ellos. El
método BET clasifica a todos los materiales empleados en este trabajo como
mesoporosos. Los resultados del andlisis elemental de los materiales posterior al proceso
de sorcion para HTC MgFe 1:1-F y HTC MgFe 3:1-F muestran la presencia de los iones

fluoruro. El analisis de DRX, permitio establecer y clasificar la obtencién de OMC MgFe.

Eltiempo de equilibrio (te) en la sorcion del ion fluoruro es menor para ZeoSonNaFe con
un te de 2 hryunaqgede 0.2073 mg/g en, laHTC MgFe 1:1, el tefuede 6 h,con una ge
de 0.4342 mg/g , y la HTC MgFe 3:1, el te fuede 14 h, con unadge de 1.069 mg/g. Los
tres solidos se ajustaron el modelo propuesto por Ho que describe el proceso de sorcion
como una quimisorcién, en el cual se llevan a cabo la formacion de enlaces quimicos
entre el sorbente y sorbato. Las isotermas de sorcion describen como favorable ala fuerte
interaccion entre los materiales (ZeoSonNaFe, HTC MgFe 1:1 y HTC MgFe 3:1) y los
iones F. Los materiales ZeoSonNaFey HTC MgFe 1:1 se ajustan mejor al modelo de
Langmuir que describe una sorcion sobre la superficie homogénea del material,
llevandose a cabo en monocapa, y con una capacidad maxima de sorcion gm = 1.483 y
1.958 mg/g, respectivamente. En el caso del sélido HTC MgFe 3:1, este se ajusta al
modelo de Freundlich con kr = 2.088 y 1/n = 0.6304, y corresponde a materiales que
cuentan con una superficie heterogéneay donde el proceso de sorcion se lleva a cabo
en multicapa. El estudio termodinémico realizado para la muestra ZeoSonNaFe muestra
un proceso de sorcion espontaneo, es endotérmico y reversible, y existe unainteraccion
fuerte entre el sorbente-sorbato.

Los resultados experimentales de la sorcion de fluoruros utilizando agua subterranea
muestran que la sorcién disminuye debido a la presencia de aniones como nitratos y
cloruros, que compiten por los sitios de sorcién disponibles en la superficie del material,

disminuyendo la capacidad maxima de sorcion del material respecto al i6n fluoruro.
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