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RESUMEN

La contaminacion del agua representa un desafio ecoldgico a escala global, siendo la calidad
del agua la principal inquietud, a causa de los elevados niveles de fluoruro (F°), principalmente
de fuentes naturales y antropogénicas como la industrializacion, el aumento de la poblacion y
la utilizacion de diferentes materiales y sustancias quimicas que perjudican tanto la salud de
las personas como el entorno. Este trabajo describe la adsorcion de iones fluoruro de una
solucién acuosa utilizando un adsorbente a base de raquis de Zea mays (RZM) mezclado con
alginato de sodio (AL), polivinil alcohol (PVA) y anhidrol (RZM/AL/PVA/ANHIDROL).

El material adsorbente fue caracterizado por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), determinandose la existencia de grupos funcionales tales como -OH y grupos
carboxilicos (-COOH), que estarian beneficiando el proceso de adsorcion. Se llevé a cabo el
analisis SEM con el objetivo de observar la morfologia del material. Ademas, se realiz6 el
analisis EDS, en el que se pudo constatar que el material principalmente esta constituido por
carbono y oxigeno. Los resultados indicaron que a pH 3 existe un mayor porcentaje de
remocion. Y de acuerdo con los resultados de BET el adsorbente fue clasificado como

mMesoporoso con un poro promedio de 7.178 nm.

Para determinar los parametros cinéticos, se trabajo a tres temperaturas diferentes con el
objetivo de establecer el tiempo de equilibrio y evaluar como la temperatura afecta la capacidad
de adsorcion. Los resultados cinéticos se ajustaron mejor al modelo de pseudo segundo orden.
Los datos de equilibrio experimentales se trataron con los modelos: Freundlich y Langmuir; los

datos se ajustaron al modelo de Langmuir.

El valor de AH (6.155 kJ/mol) fue positivo, lo que sugiere que la adsorcién es un proceso
endotérmico. El valor de entalpia indic6é que el proceso de adsorcion predominante fue
fisisorcion y los valores de AG (0.93, 0.75 y 0.58 kJ/mol) disminuyeron conforme aumentaba
la temperatura, lo que indico que el proceso tiende hacia la espontaneidad. Finalmente, el valor

de AS (0.017 kd/mol) indico que el adsorbente tiene la capacidad de regeneracion.

Los estudios de adsorcion en continuo en agua natural mostraron un porcentaje de remocion

del 49%, teniendo un buen ajusté a los modelos de Thomas y Yoon Nelson.



ABSTRACT

Water pollution represents a global ecological challenge, with water quality being the main
concern due to elevated levels of fluoride (F°), mainly from natural and anthropogenic sources
such as industrialization, population growth, and the use of various materials and chemicals
that harm both human health and the environment. This work describes the adsorption of
fluoride ions from aqueous solution using a Zea mays rachis-based adsorbent (RZM) mixed
with sodium alginate (AL), polyvinyl alcohol (PVA), and anhydrol (RZM/AL/PVA/ANHYDROL).

The adsorbent material was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
to determine the presence of functional groups such as -OH and carboxylic groups (-COOH),
which would benefit the adsorption process. SEM analysis was performed to examine the
morphology of the material. In addition, EDS analysis was performed, which confirmed that the
material is primarily composed of carbon and oxygen. The results indicated a higher removal
rate at pH 3. The BET results classified the adsorbent as mesoporous with an average pore

size of 7,178 nm.

To determine the kinetic parameters, the work was carried out at three different temperatures
to establish the equilibrium time and evaluate how temperature affects adsorption capacity; the
data were best adjusted to the pseudo- second-order model. The experimental equilibrium data
were treated with two models: Freundlich and Langmuir; the data were best fitted to the

Langmuir model.

The AH value (6.155 kJ/mol) was positive, suggesting that the adsorption is an endothermic
process. The enthalpy value indicated that the predominant adsorption process was
physisorption, and the AG values (0.93, 0.75, and 0.58 kJ/mol) decreased with increasing
temperature, indicating that the process tends toward spontaneity. Finally, the AS value (0.017

kJ/mol) indicated that the adsorbent has the capacity for regeneration.

Continuous adsorption studies in natural water showed a good removal percentage of 49%.

Furthermore, it provided a good fit to the Thomas and Yoon Nelson models.
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INTRODUCCION

El agua es un recurso socioeconomico limitado y vital, importante para la subsistencia de todos
los seres vivos. Ademas, contribuye al buen funcionamiento de los ecosistemas y a la
extraccion de recursos naturales. El aumento en la necesidad de agua tanto para fines
domésticos como industriales pone en peligro la vitalidad de las aguas subterraneas. Es crucial
que la gestion de los recursos hidricos se realice de manera consciente y sostenible (Jacque
et al., 2024; P. Vazquez et al., 2016).

Estudios han evidenciado que, aunque el agua subterranea en ciertas regiones principalmente
en zonas aridas se considera limpia, contiene contaminantes que pueden ser nocivos para la
salud. Entre los que sobresalen son el fluoruro (Shaji et al., 2024). Concentraciones elevadas
de fluoruro, que superan 1.5 mg/L, provoca enfermedades 6seas como manchas en los dientes
(fluorosis dental), fluorosis esquelética, artritis, osteoporosis e infertilidad y reduccién del
coeficiente intelectual (Kumari et al., 2021). Derivado a ello, se han desarrollado métodos para
la remocion de fluoruro en el agua, como la 6smosis inversa, intercambio ionico,
electrocoagulacién, coagulacién-floculacion, precipitacién quimica y adsorcion. Sin embargo,

la adsorcion se ha considerado un método eficaz, econémico y sostenible (He et al., 2020).

El propdsito principal de esta investigacion fue evaluar la capacidad de adsorcion de iones de
fluoruro utilizando un adsorbente preparado a partir de RZM/AL/PVA/ANHIDROL vy los
objetivos especificos incluyen la caracterizacion del adsorbente mediante FTIR, SEM, TGA,
BET, pH-ZPC, cinética de hinchamiento, estabilidad en soluciones acidas y basicas, pruebas
de adsorcién como: efecto de pH, comportamiento cinético y experimentos de equilibrio a
diferentes temperaturas 25, 35y 45 °C, asi como los parametros termodinamicos del proceso.
Adicionalmente, se utilizd el material preparado en adsorcién en continuo utilizando agua de
pozo proveniente del estado de Zacatecas. En el capitulo 1 se establece la base tedrica y se
exploran los antecedentes mas relevantes para esta investigacion. El capitulo 2 explica el
enfoque metodolégico empleado para la realizacion del estudio. Por ultimo, en el tercer

capitulo presenta los resultados obtenidos, incluyendo una discusién de los resultados.



1. FUNDAMENTOS

1.1 ANTECEDENTES

La contaminacion del agua por concentraciones elevadas por iones fluoruro no solo representa
un desafio ambiental, sino que ha evolucionado al convertirse en un problema de salud publica.
Esto se debe al consumo de agua con elevados niveles de iones fluoruro, causando fluorosis
dental como esquelética, la cual se manifiesta con dolor de huesos y articulaciones (Soni et
al., 2020).

El fluoruro surge de la disolucién en el agua subterranea de rocas ricas en fluoruro que
contienen minerales como anfiboles, biotita, rocas volcanicas y en especial aquellas de
composicion alcalina. La concentracion de fluoruro en la mayoria de las aguas esta regulada
por la solubilidad del principal mineral portador de fluoruro, la fluorita (CaF2); por lo que aguas
ricas en cloruro (CI), sodio (Na*), potasio (K) y calcio (Ca®) tienden a tener altas

concentraciones de fluoruro (Shaji et al., 2024).

La principal fuente de contaminacion por fluoruro se manifiesta de manera natural en aguas
subterraneas. Sin embargo, la industrializacién y la urbanizacién también son fuentes de
contaminacién, especialmente las industrias como la metalurgia de hierro y acero, la
electrolisis de aluminio, la fundicion de plomo y zinc, la fundicién de cobre y las baterias de
litio (Wan et al., 2021).

El fluor es el decimotercer elemento presente en nuestro planeta. Esta presente en minerales,
en el suelo, en aguas dulces y en los océanos. El fluoruro aparece de manera natural en los
suministros de agua de las redes publicas debido a la escorrentia originada por las
descomposiciones de rocas y suelos que lo contienen, asi como la lixiviacion del terreno hacia
las aguas subterraneas. Ademas, particulas que contiene fluoruro generadas por plantas de
energia y otras industrias también suman niveles de concentracion presentes en el agua, ya

sea por deposicion directa o por deposicion en el suelo (Rao & Metre, 2014).

Las principales fuentes de fluoruro en las aguas subterraneas son las rocas que contienen
fluoruro, como la fluorita y la criolita. La cantidad de fluoruro presente en las aguas

subterraneas esta determinada por diversos elementos, entre los cuales incluyen la solubilidad
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y la disponibilidad de los minerales que contienen F-, la velocidad del flujo, asi como el pH, la
temperatura y las concentraciones de iones calcio. El fluoruro antropogénico es el tipo mas
frecuente y su aparicion se atribuye a los vertidos de residuos de varias industrias al medio
ambiente. Siguiendo las especificaciones de la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS),
paises acordaron fijar el valor de 1.5 mg/L de fluoruro como limite maximo permisible en el
agua potable (Sobeih et al., 2020).

Es importante la remocion de fluoruro por los efectos adversos que puede generar. Por esta
razén, se han implementado diversas tecnologias para remover el fluoruro del agua
subterranea, tales como la precipitacidon-coagulacion, procesos basados en membranas,
métodos de intercambio idnico y métodos de adsorcion. La adsorcion es la técnica preferida
para la defluoracién debido a su bajo costo y facilidad de funcionamiento. Ademas, es
altamente eficiente, inofensivo para el medio ambiente y no requiere conocimientos operativos,
es universal y tiene un bajo costo de mantenimiento. Ademas, los adsorbentes pueden
reutilizarse (Akafu et al., 2019).

En el afio 2025, Dey et al., trabajaron con un adsorbente a base de hojas de chirimoya para la
remocion de sulfatos y fluoruros en el agua. La caracterizacion se realizé6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
anadlisis Brunauer-Emmet-Teller (BET) y la regeneracion del adsorbente. Los resultados
mostraron que, a una dosis de 5.6 g del adsorbente, se logré una maxima remocion. Para el
caso del F~ las condiciones 6ptimas se situan en un pH de 4-8, un tiempo de contacto de 60
min, una temperatura de 25 °C y a una velocidad de agitacion de 100 rpm. Los datos
experimentales se ajustaron a la isoterma de Langmuir, indicando una adsorcion en monocapa
y una cinética que se ajusté al modelo de pseudo segundo orden, lo que se puede relacionar
con una interaccién quimica en los sitios activos. Durante los tres primeros ciclos, la
regeneracion se mantuvo estable, pero en el cuarto ciclo, su capacidad de adsorcién se redujo
de un 97.38 a un 82.36 %.

En el 2025, Wang et al., trabajaron en la eficiencia de eliminacion de los iones fluoruro a partir
de un adsorbente de alginato de sodio y lodo rojo. La caracterizacién del adsorbente se realizé
mediante SEM-EDS, BET, FTIR y XRD. Los experimentos mostraron un rendimiento éptimo
con una dosificacién de 15 g/L a un pH 5, alcanzando el equilibrio en 40 min. Los datos

obtenidos de las cinéticas siguen el modelo de pseudo segundo orden, que se basa en la



hipétesis de que la adsorcion puede controlarse mediante adsorcion quimica o quimisorcion.
Mientras que los datos de las isotermas tuvieron un mejor ajuste al modelo de Langmuir, lo
que indica que la adsorcion ocurrié a través de una monocapa, con una capacidad maxima de
adsorcion de 0.73 mg/g. Los resultados de la caracterizacion de SEM-EDS, FTIR Y XPS
reafirmaron que el mecanismo de adsorcion se dio por un intercambio de F~ con -OH, asi como

un intercambio i6nico entre F~ con CI-.

Amaibi et al., 2024, utilizaron un material adsorbente con carboén activado resultante de las
cascaras de limén, logrando una remocion del 94.90 % de iones fluoruro, y una capacidad de
remocion del 0.02 mg/g en un tiempo de equilibrio de 100 minutos y pH 7. El proceso de
adsorcion se ajustdé al modelo de Langmuir, lo que indico que el proceso se produjo en
monocapa, obteniendo un coeficiente de determinacién de R?de 0.992. Ademas, mostrd un
comportamiento cinético de pseudo segundo orden, lo que nos sugiere que la quimisorcion fue

el proceso dominante.

Chang et al., 2024, estudiaron la capacidad de adsorcion de un adsorbente a partir de espuma
de alginato de aluminio para la remocién de iones fluoruro, la cual se caracterizd6 mediante
microscopia electronica de barrido, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
analisis termogravimétrico, espectroscopia de fotoelectrones de rayos Xy el analisis Brunauer-
Emmet-Teller, lo que pudieron confirmar que el adsorbente tenia una estructura amorfa y una
superficie porosa lo que facilito la adsorcién. Los resultados mostraron que, a concentraciones
bajas de F (20 mg/L), su capacidad maxima de remocion fue de 7.56 mg/g a una temperatura
de 25 °C a un pH de 3. La adsorcion se ajustd al modelo de Langmuir y la cinética se ajusté al
modelo de pseudo segundo orden. Ademas, el proceso involucré un intercambio de iones entre

los iones fluoruro y grupos hidroxilo y/o cloruro en la superficie del material adsorbente.

Russo et al., 2024, estudiaron la capacidad de remocion de F, utilizando un adsorbente a base
de hidroxiapatita. Los resultados mostraron que la hidroxiapatita es eficiente para la remocion
mediante intercambio i6nico, donde el grupo funcional -OH es remplazado por los iones
fluoruro en su estructura del adsorbente. El pH 6ptimo fue en un intervalo de 5 a 7. La cinética
de pseudo segundo orden y la isoterma de Langmuir describieron el proceso, lo que indicé una
posible quimisorcion y una adsorcibn monocapa. Ademas, se pudo observar que la

temperatura promueve la eficiencia de adsorcion.



Lee et al., 2023, trabajaron con un adsorbente a partir de los residuos de panales de yeso,
principalmente compuesto de sulfato de calcio (CaSQ,). El adsorbente fue sometido a un
tratamiento térmico para mejorar su capacidad de remocién. Sin embargo, los resultados no
mostraron diferencias significativas en la eficiencia de remocién. Por lo tanto, la caracterizacién
se realizo utilizando el adsorbente sin tratamiento térmico. La caracterizacion se realizd
mediante FE- SEM (microscopia electronica de barrido por emisién de campo) y se realizaron
mediciones de superficie, analisis elemental, difracciéon de rayos X (XRD) y pruebas de
adsorcion. Se utilizaron soluciones preparadas en el laboratorio, asi como aguas subterraneas
y residuales. Se encontrdé que, a un pH 3 se obtuvo la mayor remocion de fluoruro. Los
resultados se ajustaron a modelos matematicos y se determind que se ajustdé mejor al modelo
de pseudo segundo orden y de Langmuir. Ademas, se logré obtener una capacidad de
remocion de fluoruros del 288.90 mg/g y se obtuvo un 94% de remocién en aguas subterraneas

y un 97 % para agua residual.

Por otra parte, Zare et al., 2022 realizaron la sintesis y caracterizacion de perlas de alginato
de sodio reforzadas con particulas de silice funcionalizadas para la remocion de fluoruro. La
caracterizacion se realizé mediante analisis SEM, XRD, FTIR y potencial zeta. Los resultados
del analisis mostraron que las perlas de alginato de sodio reforzadas tenian una resistencia
notablemente buena. Se encontré que, a pH de 4.5 fue el valor 6ptimo para la eliminacion de
fluoruro. La capacidad maxima de remocion de fluoruro fue de 51.01 mg/g. El adsorbente se

regenero y se reutilizé durante 6 ciclos.

Ojok et al., 2022, trabajaron en la sintesis y caracterizacion de un adsorbente novedoso y
efectivo a partir de 6xido de hierro utilizando una plantilla de almidén de yuca para la remocion
de fluoruro. Se logré una remocion del 85.26 % con una concentracion de 55 mg/L aun pH 7.5
y un tiempo de contacto de 95 min. El modelo de Freundlich y la cinética de pseudo segundo

orden demostraron ser los que mejor se ajustaron a los datos experimentales.



1.1.1 Flaor

En la tabla periddica, el fluor se representa con el simbolo F de numero atémico 9 y se
considera el mas ligero y reactivo de los halégenos. También es el elemento quimico con el
mayor nivel de electronegatividad, por lo tanto, ocupa el puesto 13 entre los elementos
naturales del planeta tierra y esta ampliamente disperso en el medio ambiente (Shaji et al.,
2024). El fluoruro se presenta como “F” no se encuentra como fluor en el ambiente, pero
siempre esta presente en estado combinado como fluoruro (Sahu, 2018). Principalmente, la
mayor cantidad de fluoruros proviene de fuentes hidricas ubicadas en regiones montafiosas o
en lugares donde hay formaciones geoldgicas de origen oceanico (Valdez-Jiménez et al.,
2011).

1.1.2 Fluoruro y el entorno

La relacion del Fen el entorno no se elimina si no simplemente se transforma. Los compuestos
de fluoruro pueden encontrarse en el aire, la tierra y el agua. Puede ingresar en el suelo
mediante la descomposiciéon de las rocas, precipitaciones o el arrastre de los residuos
(Meenakshi & Maheshwari, 2006).

El fluoruro producido de forma quimica para ser utilizado en la fluoracion de agua potable,
como productos para el cuidado dental y otros articulos, y las emisiones generadas por estas
practicas estan incrementando las concentraciones de fluoruro en el entorno. La
contaminacién atmosférica se produce en forma de gases y particulas, estando ligada la
toxicidad de las particulas a su solubilidad. Sin duda, la contaminacién por fluoruro puede tener
un impacto adverso en la fauna, y se ha demostrado que las emisiones industriales en el aire
tienen el potencial de contaminar el suelo, los cuerpos de agua y las plantas, tanto en las

cercanias como en regiones mas lejanas (Kall & Cole, 2017).

La presencia del fluor en el aire se deposita en el agua y se incorpora a los sedimentos. Al
caer en los suelos, el flior se adhiere firmemente a las particulas del terreno. Por lo cual, la
cantidad de flior en el suelo puede ser absorbida por las plantas. La cantidad de flior que las
plantas asimilan varia segun la especie de planta, la naturaleza del suelo y el tipo de fluor
existentes en el suelo, incluso a concentraciones bajas puede causar dafios en las hojas y

reducir el crecimiento (Kall & Cole, 2017).



Los compuestos con el elemento flior se utilizan ampliamente en casi todas las industrias
bioldgicas, y la contaminacion por el ion fluoruro (F°) esta muy extendida en el medio ambiente.
Aunque el fluoruro tiene un efecto anti caries cuando se aplica tépicamente a los dientes, el
flior no es un oligoelemento esencial y no es necesario para el desarrollo de dientes y huesos
sanos. El consumo excesivo de F puede afectar negativamente la salud de humanos,

animales y plantas (Shahab et al., 2017).

Las causas de la contaminacion originada por acciones humanas son la produccion de
aluminio y los fertilizantes a base de fosfatos; estos ultimos suelen tener grandes cantidades

de fluoruro y se liberan directamente al suelo (Han et al., 2021).

Los gases ricos en F~ impactan el medio ambiente en las regiones volcanicas, la principal
preocupacién con respecto al F~ volcanogénico es su impacto en las aguas potables y la
deposicién de cenizas que contienen F~ en vegetacion y suelos en las proximidades de la
erupcion; el acceso primordial a la biosfera se realiza a través de las aguas y los cultivos
afectados. El fluor presente en las cenizas volcanicas se solubiliza en el sistema digestivo de
los animales de pastoreo, ademas de causar fluorosis, la fitotoxicidad extrema del HF causo
la muerte de cultivos (Fuge, 2019). La figura 1.1 ilustra el flujo del fluor tanto en su forma

natural como en la generada por el hombre en el entorno.
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1.1.3 Contaminacion por iones fluoruro en aguas

El agua que se encuentra debajo de la superficie del suelo, se le conoce como agua
subterranea, donde el suelo presenta grietas incluso en las mas compactas, permitiendo que
el agua pluvial o de las escorrentias se infiltre a través de la precipitacion y filtracion. Su
composicion experimenta cambios significativos debido a las interacciones complejas de
naturaleza fisica, quimica y bioldgica con el entorno. Debido a las necesidades de la poblacién,
el equilibrio del ciclo hidrolégico ha sido alterado a causa de la sobre explotacion de los mantos
acuiferos, lo que afecta la calidad del agua al aumentar las concentraciones de compuestos
disueltos, tales como magnesio, plomo, fluoruros, arsénico, cromo, por mencionar algunos
(Vazquez et al., 2016).

1.1.4 Impactos en la salud por F-

El agua potable con contenido de fluoruros puede tener ventajas y desventajas dependiendo
de su concentracion. Por ejemplo, concentraciones de iones fluoruro en el agua entre 1y 1.5
mg/L son benéficos para fortalecer el esmalte dental de los nifios menores a 8 afos. Sin
embargo, concentraciones elevadas de fluoruro en el agua puede perjudicar el tejido muscular,
alteracion de la forma de los glébulos rojos, dolor de cabeza, inflamacion de la piel, trastornos
digestivos, problemas neuroldgicos, ansiedad, nauseas, dolor abdominal y disminucion de la
inmunidad (Zare et al., 2022).

En el afio 1984, la organizacion mundial de la salud (OMS) sugirié que la concentracion de F
en las aguas subterraneas debia ser menor a 1.5 mg/L considerando su adecuacion para el
consumo humano. Pero este valor de referencia de F que se establecidé en 1984, fue
posteriormente reevaluado por la OMS en 2006 y se concluyé que no habia evidencia que
sugiriera que deberia modificarse. El valor de referencia de 1.5 mg/L de la OMS no es un valor
“fijo”, sino que esta destinado a adaptarse para tener en cuenta las condiciones locales (Sahu,
2018).

En México, se ha fijado un limite de concentracion del 1.5 mg/L para fluoruros en agua y de
0.7 mg/L en agua envasada. Del mismo modo, se establecié un programa nacional para la
fluoracion de sal de mesa, como medida de preventiva contra las caries, mismo que se incluyo

en la norma mexicana NMX-040-SSA1-1996. Esta regulacion limita la comercializacion de



productos con fluor en areas donde la concentracion de F - en el agua destinada al consumo

humano exceda los 0.7 mg/L (Vazquez et al., 2016).

1.1.5 Metabolismo del fluoruro en los humanos

Cerca del 90 % de los iones fluoruro son absorbidos en el sistema gastrointestinal después
del consumo (hasta un 25 % en el estdbmago y alrededor del 77 % en la parte proximal del
intestino delgado). El 10% restante se excreta en las heces. Después de la absorcion, el
fluoruro se transporta al torrente sanguineo y se distribuye por el organismo. El tiempo medio
de la concentracién maxima es de 20 a 60 minutos después del consumo. En el plasma, los
iones de fluoruro se unen a la proteina plasmatica. La concentracion rara vez supera los 0.06
mg/L. Por lo general, es de alrededor de 0.01 mg/L y no esta regulada homeostaticamente en
la sangre. Los adultos retienen alrededor del 36 % del fluor, mientras que los nifios retienen
aproximadamente el 50 % del fluor. El fluoruro que no se utiliza se elimina por los rifiones
mediante la orina; la eliminacion por medio de la saliva y el sudor es minima. Por lo tanto, los
rifiones son el Unico 6rgano humano que ayuda a mantener la concentracion de fluor en
nuestro cuerpo. Hay diferentes factores que pueden influir en el metabolismo del fluoruro. Los
factores clave incluyen: desequilibrio acido base, hematocrito, altura, ejercicio, ciclo circadiano,

hormonas, salud renal, factores genéticos heredados y alimentacion (Kanduti et al., 2016).

1.1.6 Toxicologia del fluoruro

Si bien el fluoruro es un mineral fundamental para la prevencion de caries dental y
fortalecimiento de los huesos. Afios atras se detectd por primera vez su eficiencia notable,
cuando se realizé un estudio en una comunidad sobre todo nifios menores de ocho afios que
consumian agua con fluoruro, y otros que no la consumian, lo que se consideré como un efecto
protector de la salud dental. El fluoruro fue incorporado en el campo de la odontologia, ademas
de ser anadido a varios productos de consumo. Después de la implementacién de estas
medidas de salud dental, se incrementd la ingesta de fluoruro en el organismo, lo que resulté
efectos perjudiciales y dafios para la salud. Estudios revelaron que ciertas enfermedades,
como la fluorosis dental y esquelética, derivaban de la ingesta excesiva de fluoruro en

concentraciones por arriba de los 1.5 mg/L (Vazquez et al., 2016).



Los peligros asociados al uso de fluoruro derivan de una ingesta alta, ya sea en periodos cortos
o prolongados. La toxicidad aguda es una consecuencia grave del consumo excesivo de
fluoruro, lo que puede resultar la muerte. Diversas investigaciones han mostrado que en
algunos paises se han registrado hospitalizaciones de menores a causa de la ingesta de

fluoruro con altas concentraciones (Leache et al., 2005).

1.1.7 Fluorosis esquelética

Aspectos de riesgo como la condicién nutricional, la edad, salud renal tiempo de ingesta de
fluoruro bioacumulada en el tejido 6seo, habitos dietéticos, clima, exposicién concurrente a
otras sustancias, el uso de carbon en espacio cerrados, y la absorcion de fluoruros
provenientes de otras fuentes que no sea del agua subterraneas, pueden ser los causantes
de provocar fluorosis esquelética. La ingesta prolongada al F~ podria incrementar la posibilidad
de tener fracturas, se observa principalmente en comunidades que utilizan agua potable con
mas de 1.45 m/L y mas de 4.32 mg/L, y lo que se ha demostrado que puede provocar
osteoesclerosis. No obstante, en situaciones de osteoporosis, el F- en cantidades reducidas

puede favorecer el desarrollo 6seo (Vazquez et al., 2016).

1.1.8 Fluorosis dental

La condicién de la fluorosis dental es un trastorno que se inicia principalmente en la etapa de
odontogénesis por la ingestién excesiva de fluor en el agua. Esta condicion se manifiesta
mediante la aparicion de manchas blancas, opacas y carentes de brillo en el esmalte, que
pueden presentar, manchas irregulares y defectos de desarrollo, o bien, marcas de color
amarillo a marrén oscuro. Los dientes comprometidos pueden mostrar caracteristicas
aumentadas y, en situaciones severas, pueden presentar areas discontinuas y zonas de
hipoplasia en el esmalte, ocasionando que el diente pierda su forma original (Molina-Frechero
et al., 2006).

En la ciencia de la odontologia, el fluoruro se utiliza para la prevencién de caries por su alta
eficiencia. No obstante, una absorcion excesiva de fluoruros durante el proceso de formacion
de esmalte puede ocasionar alteraciones en su desarrollo, conocidas como fluorosis dental,
cuya manifestacion varia por una mayor porosidad en el esmalte, en situaciones severas, estas

areas porosas pueden volverse de color marrén. Esta cantidad y duracion de la exposicion de
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fluoruros produce efectos como en la matriz del esmalte, reduciendo la tasa de hidrdlisis de
las proteinas y alterando el proceso de eliminacién de la matriz proteica, que lleva a una
mineralizacion incompleta de los cristales de esmalte. Asi, a medida que aumenta la gravedad
de la fluorosis dental, se incrementa la porosidad en la superficie del esmalte (Villegas

Salhuana & Roncal Espinoza, 2022).

1.2 TECNOLOGIA PARA REMOCION DE IONES FLUORUROS

Se han empleado diversas tecnologias para la eliminacion de fluoruro del agua potable,

destacando entre ellas las siguientes:

1.2.1 Precipitacion-Coagulacion

Los procedimientos de precipitacion incluyen la introducciéon de compuestos quimicos y la
creacion de precipitados de fluoruro. Entre estos se encuentran las precipitaciones con sales
de aluminio y calcio. Los productos quimicos de precipitacién deben agregarse diariamente en
lotes y las técnicas de precipitacion producen una cierta cantidad de lodo (Feenstra et al.,
2007).

1.2.2 Intercambio ionico

Es un proceso mediante el cual los iones de una solucion se intercambian por otros iones de
la misma carga a una matriz solida. Ademas, se define como un proceso fisico en el que los
iones que se intercambian no sufren modificaciones quimicas. Entre las principales ventajas
del intercambio i6nico se incluyen la recuperacion del material valioso, la selectividad, la
generacién reducida de lodos y el cumplimiento de las estrictas especificaciones de carga
(Zewail & Yousef, 2015).

1.2.3 Procesos de filtracion por membrana

El método de separacion por medio de membranas incluye esencialmente la ésmosis inversa
y la nanofiltracion (Feenstra et al., 2007). Esta técnica reconocida desde una perspectiva

industrial para la remocion de fluoruro en aguas subterraneas, el tratamiento de aguas
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residuales y la desalinizacion de agua marina. Es un método de separacion basado en
membranas. Las particulas son separadas, confirme a su tamafio y estructura molecular
utilizando una membrana semipermeable altamente especializada. Esta membrana
semipermeable es a menudo es una pelicula polimérica, que puede ser porosa 0 no, un
material ceramico, metalico, o incluso un liquido o gas. Esta membrana no debe disolverse,
fragmentarse o romperse. Los métodos de separacion por membranas mas comunes
utilizados para la remocion de fluoruro son la osmosis inversa, la nanofiltracion, la dialisis de

Donna y la electrodialisis (Waghmare & Arfin, 2015).

1.2.4 Electrodialisis

Es un método de purificacion que tiene la capacidad de eliminar componentes idnicos de
soluciones acuosas usando membranas selectivas en un campo eléctrico constante (Machorro
et al., 2013). La electrodialisis es un proceso de electro membrana ampliamente utilizado,

especialmente para la desalinizacion de agua salobre y de sodio (Kabay et al., 2008).

1.2.5 Método de adsorcion

El método de adsorcion consiste en el fendmeno en el que una molécula o ion, conocido como
adsorbato, que se encuentra en una fase gaseosa o liquida, se adhiere a la superficie de un
solido al que se denomina adsorbente. Este proceso se considera superficial, lo que significa
que afecta unicamente a la superficie del adsorbente y el adsorbato no se infiltra en la
estructura del mismo. La accién opuesta, que implica la liberacion de una molécula desde una

superficie sélida, se conoce como la desorcion (Artioli, 2008).

La adsorcion presenta una remocion que implica una alta gama de contaminantes. Ademas,
de poseer una notable capacidad de remocion en el equilibrio y puede ser selectiva
dependiendo del tipo de adsorbente, lo que implica su eficiencia, principalmente por su
estructura fisica. Algunos adsorbentes que se han utilizado incluyen las arcillas, biopolimeros,
zeolitas, perlas de silice, biomasas, que generalmente han sido modificados quimicamente, y
se emplean comunmente para eliminar fluoruros, colorantes, metales, entre otros
contaminantes tanto organicos como inorganicos generados por las actividades

antropogénicas y naturales (Caviedes et al., 2015).
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En la actualidad, la remocion de fluoruro a través del proceso de adsorciéon se ha convertido
en uno de los campos mas estudiados gracias a sus beneficios como su bajo costo, facilidad
en su manejo, la elevada capacidad de remocion, asi como un gran potencial para la

reutilizacion y la opcién de regeneracion (Wan et al., 2021).

Existen dos clasificaciones de adsorcion: la fisica, también conocida como fisisorcion, ocurre
cuando el adsorbato se une a la superficie a través de fuerzas fisicas debido a las interacciones
de Van Der Waals, que son fuerzas atractivas originadas por débiles interacciones
electrostaticas entre las moléculas e impactan la superficie con baja energia, que puede ser
liberada en forma de calor mediante la vibraciéon de la estructura sélida permitiendo que
queden atrapadas en la superficie. Por otro lado, si las moléculas golpean la superficie con
demasiada energia, el adsorbente no puede disiparse y llega a rebotar. El cambio de entalpia
bajo, con valores menores a 20 kJ mol”, el adsorbato como el adsorbente no sufren ningan
cambio en su estado quimico: no se forman nuevos enlaces y no sé, observa ningun cambio
en el estado energético. Por otro lado, la adsorcién quimica o quimisorcion, que se refiere a la
unién quimica del adsorbato con la superficie del adsorbente que implica enlaces mas fuertes:
de hecho, en este caso el adsorbato forma un enlace quimico real (normalmente covalente)
con la superficie del adsorbente. El cambio de entalpia es mayor (de 40 a 400 kJ mol™, siempre
negativo al ser la adsorcién un proceso espontaneo). La quimisorcién puede considerarse un
proceso que se activa, lo que significa que el material que se adsorbe necesita poseer una

cantidad minima de energia para ser incorporado (Artioli, 2008).

La adsorcion normalmente implica un enlace covalente entre adsorbato y el adsorbente, que
podria revertirse en determinadas condiciones. A pesar de la popularidad del carbén activado
en la adsorcion, tiene poca capacidad de regeneracion, puede ser toxico para muchos
organismos vivos. Por lo tanto, para garantizar la sostenibilidad y los métodos de adsorcion
ecologicos, se estudian alternativas al carbon activado. Los desechos agricolas y la biomasa
celuldsica brindan un gran potencial para la remediacion de aguas residuales como sustitutos
del carbén activado. Se ha demostrado que los biocompuestos preparados a partir de

desechos agricolas, son adsorbentes eficientes (Ali Alatabe & Hussein, 2021).
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1.3 ADSORBENTES

1.3.1 Adsorbentes lignocelulésicos

En la actualidad, el interés por utilizar alternativas econdémicas ha aumentado
significativamente sobre su viabilidad del potencial de la biosorcion de materiales
lignoceluldsicos (ya sean sustancias naturales o desechos agroindustriales y subproductos)

como opciones econodmicas y biodegradables (Abdolali et al., 2014).

Los materiales compuestos de lignocelulosa, que en su mayoria incluyen hemicelulosa,
celulosa, y lignina, han sido objeto de estudio como agentes de adsorcion debido a su alta
disponibilidad, coste reducido y caracteristicas fisicoquimicas que ayudan a la capacidad de
remover contaminantes en el agua, ademas favorecen la adsorcion de iones en la superficie y
sitios activos de los adsorbentes. Por otra parte, el uso de biomasa vegetal inactiva en los
métodos de adsorcién hace que la técnica sea mas efectiva y no se vea afectada por la
toxicidad de los contaminantes, alcanzado equilibrio a niveles muchos mas altos y también
simplificando los procesos de desorcion, recuperacion y reuso de la biomasa (Parra -Reyes
& Pérez, 2022).

1.3.2 Raquis de Zea mays

El maiz tiene su procedencia en el corazéon de México, perteneciendo a la familia de las
gramineas, y su denominacion cientifica es Zea mays. Es uno de los granos comestibles mas
antiguos que se conocen vy, por tanto, depende completamente del cultivo humano, al mismo
tiempo que juega un papel importante en la nutricién de las personas (Soto Velasquez et al.,
2023).

Los estados que sobresalen en la produccién de maiz blanco, abarcando el 80 % de la misma,
son Sinaloa, Michoacan, México, Jalisco, Guanajuato, Guerrero, Veracruz, Chiapas y Puebla.
En este sentido, Chihuahua, Jalisco, Tamaulipas y Chiapas representan mas del 80 % de la
produccién de maiz amarillo. Es importante sefalar que el maiz blanco se destina
principalmente para el consumo humano, mientras que el amarillo se utiliza en la industria para

producir alimentos balanceados dirigidos al sector pecuario (Reyes et al., 2022).

14



El olote de maiz, es un residuo de la cosecha que se genera en altas toneladas, segun lo
indicado por la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion
(SAGARPA). El olote esta compuesto por un 45 % de celulosa, 35 % de hemicelulosa 'y 15 %
de lignina. En México, el olote de maiz es utilizado como alimentos para los animales y como
material para reducir la erosion en los suelos y los desechos de maiz también son quemados

o dejados al aire libre, lo que ocasiona contaminacion en el entorno (Cosme, 2016).

1.4 ALGINATO DE SODIO

El alginato es un copolimero compuesto por unidades de a-anurato y B-L-guluronato unidades
por enlaces glucosidicos 3-1,4 y a-1,4, con residuos presentes en diversas proporciones y
secuencias. Se extrae principalmente de algas pardas o algas marinas. Este biopolimero ha
atraido mucha atencion debido a su propiedad biocompatible y biodegradable, ademas de su

rapida capacidad de gelificacion en muchos campos (Qiusheng et al., 2014).

Una propiedad notable del alginato es su capacidad hidrofilica, por lo que les confiere como

superabsorbentes (Avendafio-Romero et al., 2013).

Este biopolimero ha sido objeto de varios estudios para la remocion de diversos
contaminantes, se presenta en forma de polvo, conocido como alginato sédico y forma

soluciones viscosas al ser disuelto en agua (Diaz De Apodaca et al., 2007).

1.5 POLIVINIL ALCOHOL

El alcohol polivinilico (PVA), es un polimero soluble en agua, ha sido considerado como
materia prima para preparar otros polimeros (Jovana et al., 2018). Ademas, es un polimero
sintético, biodegradable e hidrofilico conocido por sus diversos usos potenciales. El PVA se
produce por hidrdlisis del acetato de polivinilo obtenido por polimerizacién del acetato de vinilo.
Sus propiedades generalmente dependen de su polimero original, es decir, el poli (acetato de

vinilo), sus condiciones de polimerizacién y el grado de hidrdlisis (Sau et al., 2021).

El PVA se hace reaccionar con butiraldehido y el formaldehido, respectivamente. Sin embargo,

presenta reacciones de entrecruzamiento, el resultado es un polimero con propiedades
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mecanicas mas favorables. Las propiedades mecanicas que adquiere el PVA son la dureza y
de facil degradacion (Jovana et al., 2018). En la figura 1.2 se muestra la hidrdlisis del PVA
(Chabala et al., 2018).

NaOH
+4CH,—CH4 ——» —CH,—CH-}
| n metanol | n
i i
(|3=O H
CH;
poli (vinil acetato) poli (vinil alcohol)

Figura 1.2 Hidrdlisis de poli (vinil alcohol)

Fuente: Chabala et al., 2018

1.6 HIDROGELES

Los hidrogeles son geles compuestos por polimeros que atraen el agua, construidos a partir
de una estructura tridimensional que puede retener grandes volumenes de liquido. Esto
provoca que se expandan y aumente significativamente su tamafo sin perder su forma, hasta
que llegan a su punto maximo de absorcion de agua o nivel de hinchazén (Ramirez et al.,
2016).

Los hidrogeles son elaborados a partir de polimeros naturales, en particular los derivados de
polisacaridos, que han adquirido gran popularidad en tiempos recientes gracias a sus
propiedades distintivas. En términos generales, los polisacaridos son seguros, se encuentran

en gran cantidad y son compatibles con la adsorcion (Soto & Oliva, 2012).

Los polimeros sintetizados elaborados mediante métodos convencionales pierden su
eficiencia debido a su baja resistencia tanto a la traccién como a la ruptura cuando aumentan
su capacidad de adsorcion, lo que proporciona ventajas interesantes a las redes poliméricas
(Laya et al., 2017).

16



1.7 ENTRECRUZAMIENTO

El entrecruzamiento involucra los enlaces covalentes entre cadenas y se puede realizar
utilizando mondédmeros con multiples funciones en bajas concentraciones o mediante la unién

de radicales creados por exposicién a radiacion.

Los hidrogeles organicos se obtienen mediante la combinacién quimica o fisica de estos
polimeros. La combinacion quimica de polisacaridos o de proteinas da como lugar una implica
gama de hidrogeles claramente definidos (Soto & Oliva, 2012). Las fuerzas que mantienen
unidas las cadenas del polimero no son unicamente las covalentes; también influyen otros
tipos de fuerzas, como las electrostaticas, las hidrofilicas, las interacciones entre dipolos y los
enlaces de hidrégeno. Se ha demostrado que tanto la cantidad como el tipo de agente de
entrecruzamiento, asi como la disposicion tactica y el nivel de cristalinidad del polimero, son
factores de que determinaron las propiedades observadas en el aumento del hidrogel (Katime
et al., 2006).

1.8 CINETICA DE ADSORCION

El método de adsorcidn, que esta relacionado con el tiempo, es fundamental entender la
velocidad para su desarrollo y analisis de los materiales adsorbentes. Los modelos cinéticos
de adsorcién emplean los criterios como la concentracién de la solucién y la cantidad de masa
del adsorbente. Comunmente, se han recurrido a los modelos de Lagergreen de pseudo primer

orden y pseudo segundo orden de Ho y McKay (Figueroa et al., 2015).

1.8.1 Modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden

La representacion linealizada del modelo de pseudo primer orden de Lagergreen, asume que
la velocidad de adsorcioén en relacion con el tiempo es directamente proporcional a la diferencia
entre la capacidad de adsorcion en el equilibrio, lo cual se puede expresar en la ecuacion (1)
(Hincapié Mejia et al., 2018). El modelo de la ecuacion (2) fue desarrollado por Ho & McKay y
fundamenta que mecanismo de adsorcién es quimica o quimisorcion, la cual involucra fuerzas

de valencia mediante el intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato, lo que
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resulta una mejor correlacion con los datos experimentales (Ho & Mckay, 1999; Revellame et
al., 2020).

qr = qe(1 — efrt) Ecuacion (1)

_Kydit

= Tt Ecuacion (2)

dt

Donde q; Y q. son la cantidad de sustancia adsorbida por el adsorbente en funcion del tiempo
y en el equilibrio (mg/g), k, y k, es la constante de velocidad de adsorcion de pseudo primer

orden y pseudo segundo orden (1/min) y t es el tiempo (min).

1.9 ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion ilustran la relacion entre la maxima capacidad de remocion en el
equilibrio ge y la concentracion del adsorbato en el equilibrio Ce. Los modelos mas comunes

son la isoterma de Langmuir y Freundlich (Wang et al., 2021).

En caso de que dicha relacién sea directa en términos de proporcionalidad, se genera un
grafico denominado isoterma lineal. De lo contrario, se puede emplear aproximaciones no
lineales para ilustrar esta relacion entre el adsorbato y el adsorbente (Witek-Krowiak et al.,
2011).

1.9.1 Modelo de la isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir representada en la ecuacién (3), se aplica a la adsorciéon en
superficies homogéneas. También supone que la adsorcion esta restringida a la formacion de
monocapa, en que la cada molécula del adsorbato tiene una energia de activacion de

adsorcién que es igual sobre la superficie (Zhou et al., 2014).

_ 9maxbCe

de = ~rpc. Ecuacion (3)
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Donde g,y C. son respectivamente las cantidades de adsorcion de equilibrio (mg/g) y la
concentracion de equilibrio del adsorbato (mg/L), gmqx €S la capacidad maxima de adsorcion
del adsorbato (mg/g) y b es la constante de Langmuir que esta reaccionada con la fuerza de

adsorcion.

1.9.2 Modelo de la isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich, representada en la ecuacién (4), se fundamenta en superficies
heterogéneas que sugieren que los sitios activos de enlaces no son equivalentes ni

independientes, y tienden a formar multicapas en la superficie (Wang & Chen, 2009).
1

Qe = kpC? Ecuacion (4)

Donde g,y C. son respectivamente las cantidades de adsorcion de equilibrio (mg/g) y la
concentracion de equilibrio del adsorbato (mg/L), y kg , % representan la constante de

Freundlich que caracterizan la capacidad y la intensidad de adsorcion (mg/g).

1.10 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Los parametros termodinamicos reflejan la factibilidad y la naturaleza espontanea del proceso
de adsorcion; asi, el cambio de energia libre de Gibbs (AG), el cambio de entalpia y el cambio
de entropia (AS) (Figueroa et al., 2015).

La ecuacion (5) expresa la energia libre de Gibbs (AG), que permite determinar si un proceso
ocurre de forma espontanea o no; valores negativos indican un proceso espontaneo, mientras
que los valores positivos indican que el proceso no se lleva a cabo de forma espontanea (Pérez
etal., 2011).

AG = —RT In(k,) Ecuacion (5)
Donde (AG) cambio de energia libre de Gibbs, T es la temperatura de adsorcion en Kelvin, R

es la constante universal de los gases (8.314 J/mol*K), y Kc es la constante de equilibrio de

adsorcion calculada a partir del adsorbato.
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Con la ecuacioén de Van't Hoff se pueden determinar los valores de AH y AS como se muestra
en la ecuacion (6) se obtuvieron a partir de la regresion lineal de In(k.) vs 1/T donde Kc se
determina mediante la ecuacion (7). Finalmente, se calculan los parametros termodinamicos
ecuacion (8) (Olawale et al., 2022). Los valores de entalpia pueden indicar el tipo de adsorcion;
valores menores a 40 kJ/mol indican un proceso de fisisorcion, mientras que los valores que
se encuentran en el rango de 40 a 800 kd/mol indican un proceso de quimisorcion (Eren et al.,
2010).

AS AH .y
InK = ——— Ecuacion (6)
K. = % Ecuacion (7)
AG = —RT In(k.) = AH — TAS Ecuacion (8)

1.11 EXPERIMENTOS DE ADSORCION EN COLUMNA

La adsorcion en una columna de lecho fijo en comparacién de los experimentos en lotes, no
funcionan bajo condiciones de equilibrio debido a que continuamente ingresa a la columna una
disolucion de alimentacion, donde se establece un proceso de transferencia de masa
permanente entre una fase movil que contiene el adsorbente y la fase sélida del lecho
adsorbente. A nivel industrial, generalmente se prefiere operar en condiciones continuas, lo
que hace que este método sea mas eficiente y practico para el tratamiento de aguas residuales
en contraste con la adsorcion en lotes debido a la cantidad de adsorbente que se puede
emplear (Rios & Ortega, 2013).

1.11.1 Curva de ruptura

La curva de ruptura, muestra la concentracion de adsorbato en la salida de una columna de
adsorcion frente al tiempo o volumen de efluente, es clave para evaluar la capacidad de

retencion de contaminantes en una columna de lecho fijo. Se expresa con la relacion C/Co (
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concentracion en la salida entre la entrada) y su forma y tiempo de operacion son

fundamentales para determinar la respuesta en la columna (Castellan G, 1988).

La curva de ruptura es un espejo de la MTZ y, por lo tanto, se ve afectado por los mismos
factores, en particular la velocidad de adsorcién y la forma de la curva de equilibrio. La posicion
de la curva de ruptura en el eje del tiempo depende de la velocidad de desplazamiento de la
MTZ, que a su vez depende de la velocidad del flujo y de la intensidad de la adsorcion. Para
una velocidad de flujo dada, se sostiene que cuanto el soluto es mas a fin al material, mas
tarde se produce el avance de la MTZ (Taty-Costodes et al., 2005). La relacion entre el

desplazamiento de la MTZ y el desarrollo de la curva de ruptura se muestra esquematicamente

Co Co Gy Co Co
MTYZ
“MTZ
(‘(J (‘(') (‘h (‘x’ (‘S

Curva de ruptura —»,

en la figura 1.3.

Punto de saturacion

0.1 sssedsnssnnensansnssntasissadsaissnannasisnassssysadilfesstessenfonsassssnnnisns
Punto de ruptura

Figura 1.3 Curva de ruptura tipica mostrando el recorrido de la zona de transferencia de
masa

Fuente: Taty-Costodes et al., 2005

Las curvas de ruptura experimentales validan un modelo de adsorcién para un sistema
adsorbente/adsorbato y estiman coeficientes de transferencia de masa. El modelo y sus
parametros cinéticos predicen el comportamiento de adsorcion en columnas de tamafio real
(Audiffred, 2013).

1.11.2 Modelo de Thomas

El modelo de Thomas (ecuacion (9)) es uno de los mas utilizados en la representacion de los

datos experimentarles obtenidos en los ensayos de columnas de lecho fijo. Se utiliza para
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conocer la maxima capacidad de adsorcion del adsorbente (Anaguano et al., 2014). Este
modelo asume que la dispersién axial no ocurre en el lecho, la adsorcion- desorcion sigue la
ecuacion de Langmuir y el proceso de adsorcion sigue una cinética de reaccion reversible de
segundo orden (Futalan & Wan, 2022).

Ce 1
- m
Co  1+exp (KrH qo—KTHCo!)

Ecuacion (9)

Donde Kty es la constante de Thomas (mL/(min*mg)); q, es la cantidad maxima en la fase
solida de contaminante por peso de adsorbente (mg/g), C, es la concentracién inicial del
efluente (mg/L), C; es la concentracion del efluente en cualquier instante t, m es el peso del
adsorbente (g), v es el caudal de la alimentacion (mL/min) y t es el tiempo (min) (Tor et al.,
2009).

1.11.3 Modelo de Yoon-Nelson

Este modelo (ecuacion (10)) es utilizado para analizar el comportamiento en la curva de ruptura
de un sistema de un solo componente, y se basa en el supuesto de que la tasa de adsorcion
esta reducida para cada molécula contaminante y esta relacionada con la probabilidad de

alcanzar la ruptura del lecho del adsorbente y la probabilidad de adsorcion del contaminante.

Cr _ _exp (Kyn t-TtKyn)
Co 1+exp (KYN t—tKyn )

Ecuacion (10)

Donde t (min) es el tiempo para alcanzar el 50 % de ruptura y Kyy (1/min) se refiere a la
constante de velocidad (Futalan & Wan, 2022).

1.12 TECNICAS DE CARACTERIZACION
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Las técnicas de caracterizacion son esenciales al estudiar materiales adsorbentes, debido a
que proporciona datos significativos acerca de su estructura, sus caracteristicas tanto fisicas
como quimicas, su morfologia y superficies. Esto es fundamental para evaluar su desempeno

en el proceso de adsorcion.

1.12.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es un método analitico
empleado para identificar materiales organicos, abarcando compuestos poliméricos. Esta
técnica evalua la absorcion de diferentes longitudes de onda de luz infrarroja por el material
en cuestion. Estas bandas de absorcion infrarroja identifican componentes y estructuras
moleculares especificas. La espectroscopia por transformada de Fourier presenta una mayor
sensibilidad y un tiempo de muestreo mucho mas corto que las técnicas espectroscopicas

convencionales (Bergstrom, 2015).

Las bandas de absorcion en el rango de 4000 a 1500 numeros de onda son tipicas de grupos
funcionales comunes, por ejemplo, -OH, C=0, N-H y CHs;. La region entre 1500 y 400
numeros de onda se conoce a menudo como la region de la huella dactilar. Las bandas de
absorcion en esta region se deben generalmente a fendmenos intramoleculares y son
altamente especificas del material. La especificidad de estas bandas permite realizar
blusquedas de datos computarizados en bibliotecas de referencia para identificar un material.
La FTIR puede utilizarse para identificar la estructura quimica de casi cualquier polimero y es
quizas la herramienta mas potente para identificar tipos de enlaces quimicos (grupos

funcionales) (Bergstrom, 2015).

1.12.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) representa un analisis de materiales adsorbentes,
dado que ofrece imagenes de alta resolucion de las superficies de los adsorbentes, ya que
muestra informacion de su morfologia. Ademas, al integrarse la técnica con la espectroscopia
de rayos X de dispersion de energia (EDS), se puede determinar el analisis de la composicion

quimica elemental (Ramirez-Camacho et al., 2008).
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1.12.3 Area superficial especifica (BET)

Esta técnica es crucial en la caracterizacién, debido a que permite determinar el tamafio del
poro y el area superficial especifica de los materiales adsorbentes. Este procedimiento emplea
nitrégeno a 77 K'y fue desarrollado por Brunauer-Emmett- Teller (Condon, 2020). La tabla 1.1,
muestra la clasificacion de los poros, segun a la Unién Internacional de Quimica Pura y

Aplicada (IUPAC), se dispone segun el tamafo del poro en los materiales.

Tabla 1.1 Clasificacion de poros segun la IUPAC

Clasificacion
Menores a 2 nm / Microporos
Entre 2 y 50 nm / Mesoporos

Mayores a 50 nm / Macroporos

1.12.4 Punto de carga cero (pH- ZPC)

El punto de carga cero indica a qué pH en el cual la superficie del material presenta una carga
neutral o igual a cero, lo que implica que las cargas negativas y positivas son equivalentes

(Amaringo & Hormaza, 2013).
Por debajo de este pH predominaran las especies protonadas, si la superficie sélida tiene un

potencial electrocinético positivo, se resguardan las cargas negativas y se repelen con las

cargas positivas y viceversa (Gulicovski et al., 2008).
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2. METODO

En la figura 2.1 se presenta el diagrama con la metodologia del proyecto.

Obtencion y acondicionamiento fisico del v MOIiE_’”da
Raquis de Zea Mays " ¢ Tamizado
l ¢ Lavado
Sintesis del composito Proporciones
—> RZM/AL/PVA/ANHIDROL
RZM/AL/PVA/ANHIDROL (4/80/15/5), (4/70/20/10) y
l (4/50/50/0)
Efecto de la relacion o . .
RZM/AL/PVA/ANHIDROL sobre la ¢ Cinética de hinchamiento
capacidad de adsorcion de F ¢ Espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier
(FTIR)
Caracterizacion del composito ¢ MiCI’f)SCOpI'a Electronica de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL | Barrido (SEM)
¢ Analisis termigravimétrico
l (TGA)
¢ Area superficial especifica
Pruebas de adsorcion (BET)
Efecto de pH, Cinéticas e Isotermas (25,35 ¢ Estabilidad del composito en
y 45°C) soluciones &cidas y basicas
l ¢ Punto de carga cero (pH-
ZPC)
Ajuste a los resultados de adsorcion
\
l Adsorcién en continuo en
l—’ agua natural
Termodinamica del proceso de adsorcion |
de F 8 W

Resultados y discusion

Figura 2.1 Diagrama de la metodologia utilizada para el estudio de la adsorcion de F
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2.1 SUSTANCIAS QUIMICAS Y REACTIVOS

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico: alginato de sodio (Meyer), alcohol
polivinilico (Meyer), cloruro de aluminio, cloruro de calcio (Jalmek), HCI 0.1 M (Jalmek), NaOH
0.1 M (Jalmek), fluoruro de sodio (NaF), solucién TISAB Il, HNOs; (Merck) y H.SO4 (Hycel). La
solucién madre de fluoruro se preparé diluyendo 0.221 g de fluoruro de sodio (NaF) enun 1L
de agua desionizada y se realizaron las disoluciones con las concentraciones requeridas para

la experimentacion.

2.2 OBTENCION Y ACONDICIONAMIENTO FiSICO DEL RAQUIS DE Zea mays
(RZM)

El material fue adquirido en Calimaya Estado de México, el cual fue triturado en un molino

agricola.

El RZM (Raquis de Zea mays) fue triturado con un mortero y pasado por una malla de 100 ym
para darle un tamafio de particula uniforme. Posteriormente, el raquis se lavé con agua
destilada para eliminar impurezas. Para esto, se afiadieron 100 g de raquis en 2000 mL de
agua desionizada, agitando de forma continua durante 30 minutos. Después se efectudé una
separacion por decantacion y se lavdé en multiples veces hasta que el agua de lavado fue
transparente. EI RZM que se obtuvo se seco en una estufa a 40 °C durante 72 horas. Después,
se volvio a triturar y tamizar (100 ym). Finalmente, se conservo en un contenedor hermético

libre de humedad.

2.3 PREPARACION DEL COMPOSITO RZM/AL/PVA/ANHIDROL

Se preparo una solucion de alginato de sodio (AL) al 1 %(w), disolviendo 1 g de alginato de
sodio en 100 mL de agua desionizada, agitando de manera continua a 400 rpm y una

temperatura de 60°C durante 24 h.

El PVA se disolvié al 7.7% en peso en agua destilada con agitacién constante a una

temperatura de 70 °C por un periodo de 3 horas a 500 rpm en reflujo continuo.
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Posteriormente, se prepararon 50 mL de una solucion de cloruro de aluminio (AICIs) al 0.1 M.
Los materiales fueron preparados para formar compositos en diferentes proporciones (%w) de
las soluciones de RZM (Raquis de Zea mays), AL (Alginato de sodio), PVA (Polivinil alcohol)
y ANHIDROL (cloruro de aluminio): proporcion 1 (4/80/15/5), proporcion 2 (4/70/20/10) y
proporcion 3 (4/50/50/0). Cada una de las proporciones se mantuvieron a una temperatura de

60 °C con agitaciéon constante a 400 rpm, hasta obtener una mezcla homogénea.

Cada una de las mezclas se gotearon con ayuda de una punta para micropipeta con diametro
de 4 mm en una solucion de CaCl; 0.1 M, manteniendo agitacion constante a 300 rpm durante
24 h, formando perlas (hidrogeles) de forma esférica teniendo un diametro de 2 mm. Las perlas
se filtraron y se lavaron con agua desionizada para eliminar el exceso de CaCl, que no
reacciono, y finalmente fueron sometidas a un proceso de deshidratacion. El exceso de agua
se elimind inicialmente a temperatura ambiente (25 °C) y luego a temperatura de 30 °C hasta

alcanzar un peso constante.

2.4 EFECTO DE LA RELACION RZM/AL/PVA/ANHIDROL SOBRE LA CAPACIDAD
DE ADSORCION DE IONES FLUORURO

Para determinar la proporcion optima que presenta el mayor porcentaje de adsorcién, se
prepararon  experimentos en lotes con las diferentes proporciones de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcion 1 (4/80/15/5), proporciéon 2 (4/70/20/10) y proporcion 3
(4/50/50/0) en % peso. Se preparé una solucion de iones fluoruro (F7) a una concentracion de
10 mg/L y se ajustd a pH 5. Se afiadieron 0.05 g de perlas (base seca) en frascos con 10 mL
de la solucion de F y fueron agitadas a 250 rmp, durante 24 h a una temperatura de 25 °C.

Este procedimiento se llevd a cabo para todas las proporciones por triplicado.

Para estabilizar el pH y la fuerza iénica, se agreg6 0.5 mL de una solucién TISAB Il (Total lonic
Strength Adjustment Buffer) y 0.5 mL de una solucion de KNOs 0.1 M, tanto a las muestras
(después de la adsorcién) como a los estandares utilizados, en agitacion continua a 150 rmp.
Finalmente, la cuantificacion de fluoruro se realizé con un electrodo de ion selectivo (ISE),
utilizando un equipo pH/ORP/ISE Meter, marca: Hanna, modelo: HI 3221 y un electrodo marca:

Hanna instruments, modelo: HI4110 y serie: 117241.
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Previo al analisis de cuantificacion, se realizd6 una curva de calibracion, relacionando las
mediciones de potencial en mV con respecto a las concentraciones de iones fluoruro de los

estandares.

El porcentaje de remocion se determind de acuerdo a la ecuacion (11).

% Remocion = (C"E—C‘E) * 100 Ecuacion (11)

0

Donde:
Co Concentracion inicial de la adsorcion (mg/L)

C. Concentracion final después de la adsorcion (mg/L)

2.5 CARACTERIZACION DEL COMPOSITO CON MAYOR % DE ADSORCION

El material adsorbente (perlas) se caracterizd para conocer su estructura, morfologia,
composicidon quimica, area superficial especifica y su estabilidad en presencia de soluciones

acidas y basicas.

2.5.1 Cinética de hinchamiento

El material que presentd mayor porcentaje de remocién se caracteriz6 mediante pruebas de
cinéticas de hinchamiento mediante la técnica gravimétrica, para determinar la cantidad de
agua absorbida por las perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL. Para ello se colocaron 0.05 g de
perlas (base seca) de RZM/AL/PVA/ANHIDROL en 50 mL de agua desionizada con agitacién
continua a 400 rmp, durante varios intervalos de tiempo desde 0 a 120 minutos a una
temperatura de 25 °C. Tras estos periodos, las perlas (hidrogeles) fueron retiradas del agua y
se colocaron sobre papel absorbente para retirar el exceso de agua en su superficie y con
ayuda de una balanza analitica se pesaron las perlas, para determinar la ganancia de peso,
ya registrado el peso las perlas se pasaron nuevamente al recipiente de agua y se repitié el
mismo procedimiento hasta que el peso fuera constante. Se determiné la cantidad de agua
que las perlas absorbieron y se expresé en forma de porcentaje. Este % se calcul6 utilizando

la ecuacion (12).
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WWWO + 100 Ecuacién (12)

o

% Hinchamiento =

Donde W es el peso del adsorbente a diferentes tiempos (g) y Wo es el peso inicial del

adsorbente (g).

2.5.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar a los principales grupos funcionales en el adsorbente de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL, se realiz6 un analisis de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), en un rango de nimero de onda de 400 a 4000 cm™, utilizando
un equipo de espectrofotometro de infrarrojo marca: Falcon. Para este analisis, las perlas de
RZ/M/AL/PVA/ANHIDROL fueron previamente secadas vy trituradas.

2.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis EDS

Se utilizé un microscopio electronico de barrido marca: JEOL JSM-6610LV para realizar el
analisis elemental mediante espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS) para
identificar la morfologia y el analisis elemental de las perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL.

2.5.4 Area superficial especifica (BET)

El area superficial especifica y el diametro medio del poro de las perlas de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL se determinaron en un equipo marca: BELSORP-MAX, donde se
llevaron a cabo procesos de adsorcion y desorcion con N2 a una presion de 76.242 kPa a 77

°C de temperatura.

2.5.5 Estabilidad del RZM/AL/PVA/ANHIDROL en soluciones acidas y basicas

Para identificar la fragmentacion y disolucion de las perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL al ser
sometidas a soluciones acidas y basicas. Se llevaron a cabo ensayos a diferentes soluciones

acidas utilizando HNO3, H,SO4, HCI a pH en un intervalo de 1 a 5, luego se colocaron 0.05 g

29



de perlas (base seca) de forma individual en 10 mL de cada solucion. Posteriormente, se
utilizaron soluciones de NaOH para tener pH de 9y 10. Las perlas fueron agitadas de manera
constante a 150 rmp a una temperatura de 25 °C durante un periodo de 3 h. Seguidamente,
se evalud de manera visual si las perlas experimentaron algun cambio al ser sometidas a estas
soluciones, lo que permitid saber a qué pH las perlas sufren algun cambio. Los experimentos

se realizaron por triplicado.

2.5.6 Punto de carga cero (pH-ZPC)

Se llevaron a cabo pruebas en soluciones con valores de pH inicial de 4 a 10 con el fin de
determinar el punto de carga cero de las perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL y conocer a qué
pH la superficie no presenta carga eléctrica, utilizando soluciones de 0.1 M de NaOH y HCI
para ajustes de pH. Para estos ensayos, se tomaron 0.05 g de perlas, las cuales se afiadieron
a 10 mL de una solucién de NaNO3 0.1 M, manteniéndolas a una temperatura de 25 °C con
agitacion continua a 250 rpm durante un tiempo de 3 horas. Al finalizar los experimentos, se
registro el pH final de la solucion, y se elaboré un grafico de ApH (pHinicial - PHfinat) VS pHinical CON

el objetivo de determinar el pH-ZPC. Los experimentos se realizaron por triplicado.

2.6 PRUEBAS DE ADSORCION

La evaluacion del proceso de adsorcion de las perlas RZM/AL/PVA/ANHIDROL, se llevé a
cabo para determinar como el pH afecto la remocion de iones fluoruro, ademas de determinar

las cinéticas y las isotermas. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

2.6.1 Efecto de pH de la solucién de F-

Para identificar el pH 6ptimo en el que se logra la mayor capacidad de adsorcién con el
adsorbente RZM/AL/PVA/ANHIDROL, se prepard una disolucién de iones fluoruro con
concentracion de 10 mg/L y se llevaron a cabo ensayos de adsorciéon variando el pH de la
disoluciéon en un intervalo entre 3 y 10 (ajustando con soluciones de NaOH y HNOs3). Se
colocaron 10 mL de cada disolucion y 0.05 g de perlas, las muestras se mantuvieron a 25°C

durante 24 h con agitacion continua de 250 rpm. Después de este periodo de tiempo, se

30



filtraron las soluciones y se determinaron las concentraciones finales de iones fluoruro

utilizando un electrodo de ion selectivo.

2.6.2 Cinética de adsorciéon del composito RZM/AL/PVA/ANHIDROL

Para determinar el tiempo en que alcanza el equilibrio el proceso de adsorcion, se llevaron a
cabo experimentos cinéticos, a diferentes tiempos de contacto 0.083, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 4,
6, 8, 12y 24 h, a temperaturas de 25, 35y 45 °C. En frascos se colocaron 0.05 g de perlas de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL, en 10 mL de una solucién de F" utilizando una concentracion de 10
mg/L, en agitacién continua a 125 rpm. Al finalizar el tiempo, se determind la concentracién de
iones fluoruro, mediante un electrodo de ion selectivo, y los datos experimentales se ajustaron
a modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden y se determiné la

cantidad adsorbida en el tiempo mediante la ecuacion (13).

qc = —(CO_‘EE)*V Ecuacion (13)
Donde q; representa la concentraciéon inicial del ion fluoruro en unidades mg/L, C,
concentracion del ion fluoruro (mg/L) a diferentes tiempos, V es el volumen de la disolucion

(L) y w es el peso de las perlas RZM/AL/PVA/ANHIDROL en gramos.

2.6.3 Isotermas de adsorcién del composito RZM/AL/PVA/ANHIDROL

Los experimentos de equilibrio se realizaron, utilizando soluciones con concentraciones de
iones fluoruro de 0.5,1, 2, 3, 4, 6, 8, 12,16 y 20 mg/L ajustadas a pH 6ptimo. Se colocaron 10
mL de soluciéon y 0.05 g del adsorbente de RZM/AL/PVA/ANHIDROL. Las perlas se
mantuvieron en agitacion continua durante un periodo de tiempo de 24 horas a 25, 35y 45 °C
de temperatura. Al concluir el proceso, se cuantificd la concentracion de iones fluoruro
mediante un electrodo de ion selectivo, y se calculd la capacidad maxima de adsorcion en el
equilibrio; todos los datos experimentales fueron calculados y ajustados a los modelos de

Langmuir y Freundlich. Estos fueron ejecutados con ayuda del software OriginPro 8.
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2.7 TERMODINAMICA DEL PROCESO DE ADSORCION DE F-

Se utilizaron los datos experimentales de las isotermas para evaluar la viabilidad del proceso.
Por lo tanto, se determinaron los parametros termodinamicos tales como energia libre de Gibbs
(AG), entalpia (AH) y entropia (AS). Ademas del efecto de la temperatura sobre el proceso de

adsorcion, utilizado la ecuacion de Van't Hoff, que se encuentra en el apartado 1.11.

2.8 EXPERIMENTOS DE ADSORCION EN COLUMNA REALIZADOS EN AGUA
NATURAL

Las pruebas de adsorcién en continuo se llevaron a cabo en una columna de vidrio de 1 cm
de diametro, acoplada a un soporte para el RZM/AL/PVA/ANHIDROL. La columna se alimenté
a un flujo de manera descendente con agua de pozo proveniente de Zacatecas, con una
concentracion inicial de: Co= 3.8 mg/L. Las pruebas se realizaron a una velocidad de flujo (Q)
de 2 mL/min y a una altura del lecho empacado de H=7 cm, lo que correspondi6 a 0.910 g de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL. Los experimentos se realizaron a una temperatura de 25 °C y a un
pH de la solucion de 7.1. La duracion de todo el experimento se tomo de acuerdo a los datos

cinéticos de adsorcion en el equilibrio.

Las muestras fueron tomadas a la salida de la columna, primero cada 5 minutos hasta los 60
min de la corrida, posteriormente cada 10 min hasta llegar a los 120 min, luego cada 20 min
hasta 180 min y finalmente cada 30 min hasta 480 min. La concentracién del ion se cuantifico
mediante un electrodo de ion selectivo de fluoruro. Los resultados fueron analizados y

ajustados a los modelos de Thomas y Yoon- Nelson, con ayuda del software OriginPro 8.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se presentan los resultados de la investigacion, que incluyen la
caracterizacion, los experimentos de adsorcion y los parametros termodinamicos, ademas de

los experimentos en columna.

3.1 Efecto de la relacion RZM/AL/PVA/ANHIDROL sobre la capacidad de

adsorcion de iones fluoruro

Se evalué el porcentaje de remocién de iones fluoruro para cada una de las proporciones de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL, proporcion 1 (4/80/15/5), proporcion 2 (4/70/20/10) y proporcion 3
(4/50/50/0). En la tabla 3.1 se muestran los porcentajes alcanzados para la remocién de F-, en
el cual se observa que con la proporcion 1 (4/80/15/5) alcanzé un maximo de 47 % en la
remocion, representando este el porcentaje mas elevado en relacion con las demas

proporciones. Por lo tanto, se optd por trabajar con la proporcion 1 (4/80/15/5).

Tabla 3.1 Porcentaje de remocion de F~ en cada proporcion

Proporcién % Remocion
1 47
2 42
3 17

3.2 CARACTERIZACION DEL COMPOSITO RZM/AL/PVA/ANHIDROL

3.2.1 Cinética de hinchamiento

En la figura 3.2 se presenta el porcentaje de hinchamiento para cada proporcion (1, 2 y 3),
donde se puede observar el incremento en el % de hinchamiento con respecto al tiempo.
Ademas, se puede apreciar que, al aumentar la cantidad de PVA, su hinchamiento es mayor,
llegando hasta 220 % de su tamafio original, principalmente en la proporcion 3 (4/50/50/0). De
acuerdo a Penia et al., 2013 la capacidad de hinchamiento depende de los grupos funcionales

presentes en su estructura, como el grupo hidroxilo (-OH) y carboxilo (-COOH) por mencionar
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algunos y el PVA tiene propiedades hidrofilicas (capacidad de absorcion de agua) (Echeverri
et al., 2009).
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Figura 3.1 Porcentaje de hinchamiento de las diferentes proporciones

3.2.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Se empled la microscopia electronica de barrido para comprender los aspectos morfologicos
de las perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL en la proporcion 1 (4/80/15/5). En la figura 3.2 se

presentan las micrografias a 55X y 500X antes de la adsorcion.

En la figura 3.2(a) muestra la perla (adsorbente) en forma esférica, antes de la adsorcién y se
observan areas fibrosas que son atribuidas a la presencia del raquis de Zea mays. Este
hallazgo concuerda con la investigacion realizada por Carrefio De Ledn et al., 2016, donde

estudiaron la remocion de plomo (Il) sobre un adsorbente a partir de raquis de Zea mays.
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En la figura 3.2b se observa que la superficie del adsorbente es rugosa, amorfa y heterogénea
con presencia de porosidades, lo cual es favorable por que proporciona abundantes sitios
activos para la remocion del ion fluoruro. Por otro lado, la figura 3.2 (c y d) muestra el
adsorbente después de la adsorcién, donde se puede apreciar que sigue presentando una
superficie rugosa y con acumulacién de aglomerados con diferentes tamafios y formas

irregulares que podrian atribuirse a la interaccion que existe entre iones.

SEl  20kV WD9mm SS50 SEl  20kV WD9mm SS835
IT Toluca IT Toluca

SElI  20kV WD9mm SS835 SElI  20kV WD9mm
IT Toluca IT Toluca

Figura 3.2 Micrografias de la perla RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcion 1 (4/80/15/5), con
magnificacion de 55X y 500X, (a y b) antes de la adsorcién y (c y d) después de la adsorciéon

El analisis elemental se realizé mediante espectroscopia de energia dispersa (EDS). En la
figura (3.3a y b) se exhiben los resultados de la composicion del adsorbente de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL en la proporcion 1 (4/80/15/5), antes y después de la adsorcion con
los iones fluoruro, expresados en peso (%w). De acuerdo a los resultados se puede observar
que el material es abundante en carbono (C) y oxigeno (O), los cuales son los elementos
tipicos de los materiales organicos. Adicionalmente, se observé una pequefia proporcion de
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aluminio (Al) y silicio (Si), donde posiblemente el silicio se origind a partir de los fertilizantes y
del contacto que tuvo el olote de maiz con la tierra durante la cosecha de la mazorca. También
se observa la presencia de calcio (Ca) y cloro (Cl), donde este ultimo se originé a partir del

entrecruzamiento con la solucion de CaCl, empleada para la preparacion del adsorbente.

a)

Spectrum 1

Elemento % W

C 43.84
0 50.57
Al 0.34

Si 0.31
2.03
2.91

TYTr T T Yy rr I rrrrrrrey YT Ty

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Full Scale 962 cts Cursor: 0.000

b)

Spectrum 1

Elemento % W

C 44.74
0 52.82
Al 0.50
Si 0.33
1.61
0.00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 962 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.3 Analisis por EDS antes y después de la adsorcién de F

36



3.2.3 Area superficial especifica (BET)

Los resultados del area especifica (Aser) obtenidos mediante el analisis de Brunauer- Emmett-
Teller (BET) para el adsorbente fue de 0.581 m?/g, diametro promedio de poro 7.178 nm y
volumen de poro 0.1336 cm®/g, lo que indica un area superficial relativamente pequefia en
comparacion con otros adsorbentes como se muestra en la tabla 3.2, lo cual se le puede
atribuir a la estructura, al método de sintesis o tratamientos aplicado en cada adsorbente. De

acuerdo con la clasificacion IUPAC, el adsorbente fue clasificado como mesoporoso.

Tabla 3.2 Comparaciéon de estudios relacionados con BET

Area Diametro

superficial promedio Volumen
Adsorbente pertic P de poro Referencias
especifica de poro (cm?/g)
(mg)  (nm) g
Perlas de alginatode  ,4 5, 1197 00786  Wangetal, 2025

sodio y lodo rojo

Perlas de alginato de
sodio modificadas con 2.201 4.07 0.0022 Zare et al., 2022
particulas de silice

Perlas de adsorbentes 2.74 11.77 0.008 Mirzaei %éﬁganbakht,
Perlas de

RZM/AL/PVA/ANHIDROL 0.581 7.178 0.1336 Este estudio

3.2.4 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la figura 3.4 se muestran los analisis por espectroscopia infrarroja de las perlas de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL en proporcion 1 (4/80/15/5) antes y después del proceso de

adsorcioén de iones fluoruro. Los datos fueron ajustados a la linea base y normalizados.
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Figura 3.4 Espectro FTIR del adsorbente a) antes y b) después de la adsorcion

En el espectro se observa una banda ancha a 3323 cm™ (figura 3.4b) que corresponde a
vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo (-OH), y las bandas a 2904 y 2903 cm’
describen las vibraciones simétricas de estiramientos y flexiéon de los enlaces C-H de los
grupos alcanos, a 2161 y 2018 indican vibraciones del grupo Si-H (silicio) que puede ser
atribuidas al uso de fertilizantes y el contacto que tuvo el olote de maiz (RZM) con la tierra
durante la cosecha de la mazorca, a 1602 y 1598 cm™ corresponden a las vibraciones por
alargamiento de los grupos C=0 propio del grupo carbonilo correspondiente al grupo carboxilo,
las bandas a 1417 y 1421 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento C-C en el anillo
aromatico del alginato. Las bandas a 1241 y 1249 cm™ corresponden a la vibracion de
alargamiento del grupo éter C-O-C que forman parte de los enlaces glucosidicos y la banda a
1028 cm™' confirma la presencia de grupos fendlicos que son caracteristicos en la estructura
de la celulosa, hemicelulosa y lignina (Gutiérrez-Lopez et al., 2020; Meilani et al., 2021;
Vanessa et al., 2016; Zhou et al., 2014).

Las bandas a 596 y 598 cm™ se atribuyen a la vibracion de estiramiento del Al-O, lo que indico

que el cloruro de aluminio (AICIs) se reticulo en la estructura del alginato. Ademas, se observa
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que después de la adsorcion las intensidades de los grupos Al-O y -OH disminuyeron
notoriamente, este comportamiento podria deberse a que los iones fluoruro remplazaron a los

grupos -OH del adsorbente, mediante una interaccion de intercambio iénico.

3.2.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica que permite estimar la estabilidad de un material
con respecto al cambio de temperatura. En la figura 3.5 se muestra el termograma del
adsorbente de RZM/AL/PVA/ANHIDROL en la proporcion 1 (4/80/15/5). Este estudio se realizé
en un intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. El termograma muestra pérdidas de peso de
manera gradual a medida que la temperatura va en ascenso. La primera pérdida de peso
corresponde al 7.82% en un intervalo de temperatura 25.82 a 122.67 °C, que se le atribuye a
la deshidratacion de las moléculas de agua absorbida en el material (adsorbente) y a la perdida
de compuestos volatiles (Escalante et al., 2022; Gonzalez, 2017; Zvinowanda et al., 2009), a
temperatura de 122.67 a 162.0 °C existe otra perdida preliminar de peso que esta podria estar
relacionada con la degradacion del alginato (Qiusheng et al., 2014), lo que resulta una
disminucion de peso que puede oscilar entre 7 y el 10% del total del adsorbente (Hu et al.,
2018).

La segunda pérdida del 59.86% en un intervalo de temperatura de 162.0 a 443 °C, corresponde
a una pérdida de peso mayor que va relacionada con la degradacién del material, donde se
degradan los compuestos volatiles de bajo peso molecular (Carrefio De Ledn et al., 2016),

correspondiente a la degradacioén de la celulosa y hemicelulosa (Fonseca et al., 2014).

En la tercera pérdida de peso fue de 7.7% en un intervalo de temperatura 443.81 a 600 °C,
donde se asocia principalmente a la descomposicién de la lignina, esta degradacioén comienza
en alrededor de los 315 °C, cabe mencionar que los componentes restantes se degradan a

temperaturas mas altas (Escalante et al., 2022).
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Figura 3.5 Termograma RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcién1 (4/80/15/5)

3.2.6 Estabilidad del RZM/AL/PVA/ANHIDROL en soluciones acidas y basicas

En la tabla 3.3 se presentan los resultados de la estabilidad del adsorbente (perlas) de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcién 1 (4/80/15/5), cuando fueron sometidas a distintas
soluciones de pH. En la figura 3.6a y b se puede observar que las perlas tuvieron una mayor
estabilidad en su estructura en soluciones acidas a valores de pH 3, 4 y 5, no obstante, se
encontré una diferencia en el comportamiento al estar en contacto con soluciones acidas que
contienen HNO3, HCI, y H.SOsa pH 1y 2, ya que se produjo una ligera fragmentacion y un
pequefio incremento en el hinchamiento de las perlas, esto puede atribuirse a la protonacién
del alginato y su posible hidrdlisis de los componentes del raquis de Zea mays los cuales

pueden debilitar la estructura de las perlas.

Por otra parte, en la figura 3.6¢, se puede apreciar que, en condiciones a valor de pH basicos
de 9 y 10, la estabilidad del adsorbente se debilita debido a una posible hidrdlisis en las

cadenas poliméricas, lo que posibilita que se fragmenten las perlas.
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Tabla 3.3 Estabilidad del composito RZM/AL/PVA/ANHIDROL en soluciones acidas y

basicas
ﬁ::;zs y pH Fragmentacién
1 Ligera
2 Ligera
HCl 3
4
5
1 Ligera
2 Ligera
HNO3 3
4
5
1 Ligera
2 Ligera
H2SO4 3
4
5
9 Fragmentacion
NaOH
10 Fragmentacion
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3.2.7 Punto de carga cero (pH-ZPC)

La figura 3.7 muestra los resultados del analisis de punto de carga cero de las perlas de
RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcién 1 (4/80/15/5). Como puede verse se obtuvo un valor de
pH de 4.6 que indica el punto de carga cero del adsorbente, lo que sugiere que, en este pH, la
carga neta en la superficie es cero o neutra. Esto implica que la cantidad de sitios con carga

positiva es igual a los sitios con carga negativa.

Por debajo del valor de pH 4.6, la superficie posee carga positiva y puede atraer iones que
tengan cargas negativas. Asi mismos valores de pH por arriba de 4.6 poseen carga superficial
negativa y, por lo tanto, atraen iones con carga positiva (Amaringo & Hormaza, 2013; Worch,
2017).

Ademas, se pudo observar que, a pH superior de 9, el material sufrié cambios en su estructura,

como fragmentacién. Esto también se pudo observar en la prueba de estabilidad de acidos y

bases.
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Figura 3.7 Punto cero de carga del composito del RZM/AL/PVA/ANHIDROL
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3.3 PRUEBAS DE ADSORCION

A continuacién, se presentan los resultados de las pruebas de adsorcion de las perlas
RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcion 1 (4/80/15/5), como efecto de pH, cinéticas e isotermas.

3.3.1 Efecto de pH de la solucién de F-

El pH es uno de los parametros mas importantes que influyen en la capacidad de remocion de
iones fluoruro, porque afecta directamente a las especies quimicas del adsorbato y a la carga
superficial de los adsorbentes (Meilani et al., 2021). Ademas, de la disponibilidad de los grupos
funcionales responsables de las interacciones del ion fluoruro. En la tabla 3.4 se puede
observar como actua el pH de la solucién sobre la capacidad de adsorcion (qe) a diferentes

valores de pH (3 a 8).

Tabla 3.4 Influencia del pH sobre él % de remocion a diversas condiciones de pH

PHini de(mg/g) % Remocion
3 1.069 53.45
4 0.989 49.45
5 0.814 40.70
6 0.760 38.00
7 0.661 33.05
8 0.652 32.6

Con base en los resultados obtenidos, el pH 6ptimo para la adsorcion se sitia en 3

obteniéndose una capacidad de remocion de ge= 1.069 mg/g y 53.45% de remocion.

Asi mismo, se puede observar en la figura 3.8 que, al incrementar el pH la adsorcion comenzé
a disminuir gradualmente, debido a la competencia que existe entre los iones hidroxido (OH")
con los iones fluoruro, por lo que reduce los sitios activos y disminuye la capacidad de
adsorcién del adsorbente. Esta tendencia también es reportada en otros estudios(Chang et al.,
2024; Sujana et al., 2013; Thakre et al., 2015; Zare et al., 2022; Zhou et al., 2014). Ademas, a

pH basicos, los sitios activos de la superficie del adsorbente tienen carga negativa, lo que
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podria crear una repulsion electrostatica con el F lo que dificulta su contacto en la superficie
(Wang et al., 2025).

La figura 3.9 muestra el diagrama de especiacion del fluoruro, el cual que fue ejecutado con el
software Hydra Medusa. Este diagrama es similar al trabajo de Deng et al., 2011 que indico
que el 90 % de fluoruro libre se presenta a un pH mayor a 5, mientras que, en soluciones
acidas a un pH por debajo de 5, el fluoruro se presenta como acido fluorhidrico (HzF2),
bifluoruro (HF2") y fluoruro de hidrégeno (HF), que son moléculas estables dominantes en la
solucién (Chigondo et al., 2018; Zare et al., 2022). Derivado a estos resultados se consideré

trabajar con pH 5 para los demas experimentos.

1.1

1.0

0.9 1

q,(mg/9)

0.8

0.7 1

0.6 T T T T T T T v T

Tiempo (min)

Figura 3.8 Efecto de pH de sobre la adsorcion de F- en RZM/AL/PVA/ANHIDROL
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Figura 3.9 Diagrama de especiacion del fluoruro (F’) (Hydra Medusa,1998)

3.3.2 Cinéticas de adsorcion del composito RZM/AL/PVA/ANHIDROL

El estudio de la cinética proporciona el tiempo de equilibrio requerido para una reaccion de
adsorcion, debido a que describen la velocidad de interaccion de los iones con los centros

activos externos e internos de los adsorbentes.

La figura 3.10 muestra los resultados de las cinéticas de adsorcion a temperaturas 25, 35y 45
°C, lo cual indica el impacto que tiene el tiempo de contacto sobre la remocién de F por el
adsorbente de RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcion 1 (4/80/15/5). Se puede observar que, en
un principio, la capacidad de adsorcion increment6 rapidamente debido a la disponibilidad de
sitios activos libres para la unién de los iones fluoruro. Donde el equilibrio de adsorcién se
alcanzé aproximadamente a las 8 horas con una concentraciéon de 10 mg/L para todas las

temperaturas.

Los valores obtenidos en la capacidad de adsorcion (ge) se presentan en la tabla 3.5, en la
cual se puede observar que el valor se incrementé a medida que la temperatura aumentaba.
Sin embargo, un aumento de temperatura no altera valores significativos en la capacidad de

adsorcion (ge).
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Figura 3.10 Cinética para la remocion de F°

Para analizar el proceso de remocion de iones fluoruro, los resultados cinéticos fueron

ajustados a modelos de adsorcién convencionales como pseudo primer orden, y pseudo
segundo orden como se muestran en la figura 3.11 y 3.12.

1.0

q, (mg/g)

<M 25 °oC

® - 35°C
Y 45 oC
Pseudo primer orden 25 °C
Pseudo primer orden 35 °C
Pseudo primer orden 45 °C

— T T T T T T T T "1
8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (min)

Figura 3.11 Ajuste al modelo de pseudo primer orden
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Figura 3.12 Ajuste al modelo de pseudo segundo orden

Las capacidades de adsorcién estimadas con los modelos se presentan en la tabla 3.5, donde
se puede apreciar que el ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo segundo
orden para las tres temperaturas tiene un coeficiente de determinacion R? superior al de
pseudo primer orden. Ademas, de acuerdo a Dou et al., 2012) valores mayores de ki indican
una tasa de adsorcion mas rapida, mientras que valores mayores de k. indican una tasa de
adsorcion mas lenta. La tabla 3.5 muestra que a una temperatura de 25 °C se obtuvo un valor
de k1 de 1.17 1/h, mientras que para 35 °C fue de 1.41y 1.53 1/h para 45°C, lo que indica que
la velocidad de adsorcion a temperatura de 45 °C fue mas rapida que la velocidad de adsorcion
de las demas temperaturas. Asi mismo, el valor de k. a 25, 35y 45 °C fue de 1.90, 2.44 y 2.69
g/mg*h respectivamente, por lo que la velocidad de adsorcién fue mas rapida en la temperatura
de 25 °C. Las cinéticas de adsorcion para la remocion de F~ en las tres temperaturas (25, 35y
45 °C) se ajustaron mejor al modelo de pseudo segundo orden, que segun Figaro et al., 2009
se basa en el supuesto que el paso limitante de la velocidad puede controlarse mediante
adsorcion quimica o quimisorcion, que se relaciona con las fuerzas de valencia, a través del
intercambio idnico o el intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato (Meilani
et al., 2021; Ojok et al., 2022; Zare et al., 2022; Zhou et al., 2014).
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Tabla 3.5 Parametros cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden

Modelo Parametro Temperatura

cinético 25 °C 35°C 45°C
S5 c qe(mg/g) 0.81+0.01 0.82+0.01 0.82+0.02
§ .g S ki(1/h) 1.17+0.11  1.41+0.14 1.53+0.18
ad© R 0.97 0.97 0.95
%é e Qe(mg/g) 0.87+0.01 0.87+0.01 0.87+0.01
3 3 § kag/mg*h)  1.90+0.17 2.44+0.20 2.69+0.25
(2]

ad° R 0.99 0.99 0.98

Qexp(MQ/Q) 0.84 0.85 0.85

3.3.3 Isotermas de adsorcion del composito RZM/AL/PVA/ANHIDROL

En la tabla 3.6 se presentan los datos de equilibrio experimentales de adsorcién, los cuales se
llevaron a cabo a diferentes temperaturas 25, 35 y 45 °C. Donde se puede observar que la
capacidad de adsorcion de RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcion 1 (4/80/15/5) fue
incrementando a medida que la concentracion inicial de F~ aumentaba. Después, se observa
que la capacidad de adsorcion tuvo una disminucion después de que la concentracion de F

se elevara por encima de 12 mg/L.

Tabla 3.6 Datos de equilibrio

25°C 35°C 45°C
Ciimg/L) Ce¢(mg/L) qe(mg/g) Ce(mg/L) qe(mg/g) Ce(mg/L) ge(mg/g)
0 0 0 0 0 0 0
0.5 0.18 0.063 0.3 0.039 0.339 0.032
1 0.544 0.091 0.615 0.077 0.679 0.064
2 1.146 0.17 1.443 0.111 1.356 0.128
3 1.753 0.249 1.873 0.225 1.863 0.227
4 2.266 0.346 2.386 0.322 244 0.312
6 3.556 0.488 3.73 0.454 3.683 0.463
8 4.806 0.638 5.003 0.599 5.1 0.58
10 5.8 0.84 5.713 0.766 6.22 0.756
12 7.316 0.936 7.606 0.878 7.39 0.822
16 11.366 0.926 10.433 1.113 10.49 1.102
20 15.266 0.9667 13.3 1.34 13.42 1.316
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Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.
En la figura 3.13 se muestran las isotermas a diferentes temperaturas de 25, 35 y 45 °C con
ajuste a los modelos. La comparacion de valores y parametros obtenidos a cada uno de los

ajustes se muestra en la tabla 3.7
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Figura 3.13 Isotermas de la adsorcion de F- en RZM/AL/PVA/ANHIDROL a) Langmuir, b)

Freundlich
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La tabla 3.7 muestra los valores de los parametros obtenidos, junto con los coeficientes de
determinacion. Como se puede ver el coeficiente de determinacién a las diferentes
temperaturas (25, 35y 45 °C) fue mayor para la isoterma de Langmuir (R>=0.94, 0.98 y 0.99),
en comparacion de Freundlich (R?=0.88, 0.97 y 0.98), lo que implica que los datos
experimentales se ajustan mejor al modelo lineal de Langmuir. Este modelo tiene el supuesto
de que la remocion de F~ con el adsorbente tiene lugar como adsorcion en monocapa sobre la
superficie energéticamente homogénea (Ning et al., 2024). Ademas, es importante resaltar la

posibilidad de una fisisorcion en monocapa (Sarwar et al., 2024).

Tabla 3.7 Ajuste a modelos de Langmuir y Freundlich

Temperatura Langmuir Freundlich
°C Omax (Mg/g) b (L/mg) R? KF n R?
25 1.4+£0.18 0.1+£0.04 094 025+0.04 1841028 0.88
35 434+124 0.03+001 098 0.15+£0.02 1.19+0.08 0.97
45 463+089 0.03+001 099 014001 1.17+0.06 0.98

3.4 TERMODINAMICA DEL PROCESO DE ADSORCION DE F

Los parametros termodinamicos (tabla 3.8). son fundamentales en el proceso de adsorcion,
los cuales ayudan a entender la viabilidad, espontaneidad y su naturaleza energética del
proceso (Meilani et al., 2021). Por lo cual se determiné el cambio de energia libre Gibbs AG

(kd/mol), cambio de entalpia AH (kJ/mol) y el cambio de entropia AS (kJ/mol).

La tabla 3.8 muestra los valores de AG (0.93, 0.75 y 0.58 kd/mol), donde se puede observar
que, conforme aumentaba la temperatura, el valor disminuye, lo que indica que el proceso

tiende hacia la espontaneidad.

Por otra parte, el valor positivo de la entalpia AH (6.155 kd/mol) indicé un proceso endotérmico,
lo que podria justificar que la temperatura favorecié ligeramente el proceso. Los resultados
obtenidos son similares a los reportados por Raghav & Kumar, 2019, donde utilizaron un
adsorbente a base de alginato de sodio y pectina, reportando valores positivos de AH (27.93

kJ/mol). De acuerdo a Eren et al., 2010 menciona que valores de entalpia por debajo a los 40
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kJd/mol indican procesos de adsorcion fisicos, aunque podria considerarse que también esta

presente la adsorcion quimica.
El valor positivo de AS (0.017 kJ/mol) muestra el aumento de la aleatoriedad de todo el proceso

de adsorcién (Raghav & Kumar, 2019). Ademas, el valor de entropia cercano a cero indicé que

el adsorbente tiene la capacidad de regenerarse (Gutiérrez-Lépez et al., 2020).

Tabla 3.8 Parametros termodinamicos de adsorcion de F-

Temperatura AG (kJ/mol)  AH (kJ/mol) AS (kJ/mol)

(K)
298.15 0.93
308.15 0.75 6.155 0.017
318.15 0.58

3.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCION EN COLUMNA EN AGUA NATURAL DE
ZACATECAS

El adsorbente a base de RZM/AL/PVA/ANHIDROL proporcién (4/80/15/5) se prob6 con agua
proveniente del estado de Zacatecas. Por tanto, antes del experimento, se llevo a cabo la
caracterizaciéon de la muestra de agua con el propésito de conocer algunos parametros

especificados en la tabla 3.9

Tabla 3.9 Parametros de caracterizacion.

Muestra de agua Limite permisible NOM-

Parametros Unidades pozo 127-SSA1-2021 (mg/L)
Temperatura ambiente °C 23 n.a
Color ptco 9 -
Potenc'lgl de oxidacién y mv 88 na
reduccién
Oxigeno disuelto mg/L 5.42 n.a
pH n.a 7.63 6.5-8.5
Conductividad eléctrica uS/cm 387 n.a
Solidos disueltos totales mg/L - 1000
Alcalinidad como
CaCOs mg/L 230.1 n.a
Acidez como CaCOs mg/L 88.5 n.a
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Tabla 3.9. Continuacion

Acidez como CaCO3 mg/L 88.5 n.a
Dureza total como CaCOs mg/L 284.2 500
Cloruros CI mg/L 49.7 n.a
Fluoruro F mg/L 3.8 1.5
Nitrogeno amoniacal (N- mg/L 0.05 05
NHs)

Nitratos (N-NO3") mg/L - 11
Nitritos (N-NO2") mg/L 0.001 -
nganda quimica de mg/L 327 na
oxigeno

Sulfatos (SO4%) mg/L - 400
Fosfatos (PO,*) mg/L - n.a
Coliformes fecales (NMP) NMP - <1.1 o no detectable

n.a: no aplica

En la figura 3.14 muestra la curva de ruptura ajustada a los modelos de Thomas y Yoon-
Nelson, tomando en cuenta una concentracion inicial (Co=3.8 mg/L) de agua proveniente de
Zacatecas, manteniendo un flujo (v) constante de 2 mL/min, con una masa de adsorbente de
m= 0.90 g (base seca), con una altura de lecho de 7 cm. Se puedo observar que a esa
velocidad de flujo el tiempo de ruptura y el agotamiento se prolongan, que podria deberse a la
diminucion del tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente. Se observa que se
necesita mas tiempo para alcanzar la zona de transferencia de masa hasta la salida. Por otra

parte, se calculo el porcentaje de remocion teniendo un 49 % de F.

Se determind el tiempo de ruptura total (tsat), el cual se calculé cuando la concentracion de la
entrada iguala la concentracion de salida que pasa por la columna del lecho fijo. En la tabla
3.10 muestra los ajustes a los modelos de Thomas y Yoon-Nelson, donde ambos modelos
mostraron un buen ajuste, dado que sus coeficientes de determinacion (R?) fueron de 0.98.
Por otro lado, podemos observar un valor alto (138.94 mL/min*mg) en la constante de

velocidad Ky del modelo de Thomas, podria indicar que se produjo una cinética rapida.
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Figura 3.14 Ajuste a los modelos de a) Thomas y b) Yoon-Nelson.
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Tabla 3.10 Parametros de ajuste de los modelos de Thomas y Yoon-Nelson.

Modelo F
v (mL/min) 2
H(cm) 7
go (mg/g)  0.002 + 0.001
kru (mL/min*mg) 138.94 + 5.62
R? 0.98

Thomas

kyn (1/min)  0.528 + 0.021

&5
g2 Tos (min) 0.309 + 0.053
>z R? 0.98
tsar (min) 360
Zy (cm) 6.99
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4. CONCLUSIONES

Con base a los resultados obtenidos en este estudio, se concluye lo siguiente:

Se pudo determinar que el adsorbente en la proporcion 1 (4/80/15/5) presentdé un mayor
porcentaje de remocioén de iones fluoruro. El analisis por FTIR permitié identificar a los grupos
funcionales en las perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL, como los grupos carboxilicos. Los
resultados de la cinética de hinchamiento mostraron que, a un mayor porcentaje de PVA, las
perlas presentaban una mayor absorcién de agua. De acuerdo al estudio BET el adsorbente
fue clasificado como mesoporoso con un tamafio de poro promedio de 7.178 nm. El analisis
de TGA permitio evaluar la estabilidad térmica del material hasta temperaturas cercanas a los
240 °C, ya que por encima de esta temperatura comienza el proceso de degradacion del
material. La prueba de estabilidad en acidos y bases indicd que el adsorbente presenta una
estabilidad mecanica en valores de pH superiores a 3 y por debajo de 9. El punto de carga
cero resultd de 4.6 para perlas de RZM/AL/PVA/ANHIDROL, a este valor de pH la carga de
las perlas es neutra, debajo de este pH la carga superficial predominante es positiva y por
arriba de este valor es negativa. El pH 6ptimo que se obtuvo fue de 3 obteniendo un porcentaje
de remocion de 53.45%. Sin embargo, se optd por trabajar con un pH de 5 de acuerdo al

diagrama de especiacion del F.

Las pruebas cinéticas del proceso de adsorcion de F~ se ajustaron mejor mediante el modelo
de pseudo segundo lo que indicd una quimisorcion. El modelo que mejor se ajusté a los datos
experimentales fue el de Langmuir, el cual indicé una adsorcidn en monocapa con una

capacidad de remocion maxima de saturacion de 4.63 mg/g.

Los resultados de entalpia mostraron que el proceso de adsorcién es endotérmico, mientras
que los valores de energia libre de Gibbs indicaron que el proceso tiende hacia la
espontaneidad. Los valores bajos de entalpia (6.155 kJ/mol) permitieron determinar que el
proceso no solo depende de la adsorcién quimica si no también se puede implicar una
adsorcion fisica y el valor de entropia (0.017 kJ/mol) indicé que le adsorbente tiene la
capacidad de regenerarse. Los modelos de Thomas y Yoon-Nelson representaron

adecuadamente el comportamiento del proceso de adsorcion en flujo continuo.
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