UNIVERSIDAD MICHOACANA

DE SAN NICOLAS DE HIDALGO UWM%,S!&W&S

en Ingenieria Ambiental

FACULTAD DE BIOLOGIA
FACULTAD DE INGENIERIA CIVIL
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

PROGRAMA DE MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA
AMBIENTAL

Efecto de iones competitivos en la biosorcion de fluoruros con
aserrin de pino (Pinus Michoacana) modificado con cloruro de
aluminio

TESIS
gue para obtener el grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL

presenta la:

Ingeniera en Industrias de Alimentos Adriana Vazquez Guerrero

Director de Tesis:

Doctor en Ingenieria Raul Cortés Martinez

Morelia, Michoacéan, Septiembre del 2014



CARTA DE ACEPTACION DE IMPRESION DEL TRABAJO FINAL DE TESIS



RESUMEN

El fluor es uno de los elementos mas reactivos y que tienen implicaciones graves para la salud
por su alta concentracion en agua potable (> 1.5 mg/L), encontrado en algunos pozos de agua y
manantiales en las comunidades cercanas al Lago de Cuitzeo, como los Azufres, Arard, Huingo
y el Hervidero, en el estado de Michoacan. La biosorcién es uno de los métodos utilizados para
defluoracion de agua potable y el aprovechamiento de biosorbentes naturales son de gran
importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de agua en estas
comunidades. Sin embargo, la presencia de otros iones puede afectar la biosorcion del elemento
traza, por lo que se han desarrollado estudios de sistemas multiples o binarios para simular un
efluente real de aguas naturales. El objetivo del presente trabajo fue realizar la evaluacion de
iones competitivos en la biosorcion de fluoruros mediante el uso de aserrin de pino (Pinus
Michoacana), en sistemas simple de fluoruro y en sistemas binarios de F/HCO3 y F/SO4 % .
Para obtener una mejor remocién se acondicion6 y modificd el aserrin natural (SwtN) con
Cloruro de Aluminio (AICIs), para simular un compuesto de alimina que es eficaz en remocion
de elementos traza. La caracterizacion por medio de analisis quimicos para determinar el tipo
de componentes mayoritarios en el biosorbente, posteriormente se realizaron anélisis de
espectroscopia infrarrojo y de microscopia electrénica de barrido para conocer la morfologia y
los grupos funcionales del biosorbente. Se realizaron experimentos de contacto tipo lote para
evaluar la cinética y el equilibrio de adsorcion, todos ellos a temperaturas de 25 °C, 100 rpm y
con pH ajustados a 6, 7 y 8, dependiendo del disefio del sistema binario y simple. Los
sobrenadantes se analizaron por métodos espectrofotométricos y potenciométrico para la
determinacion de fluoruros. Se observo en la cinética un equilibrio a 120 minutos y una dosis
Optima adecuada de 0.5 g. para un porcentaje de remocion de 60 %. El resultado de las isotermas
indican que el pH 6ptimo para remover F en los sistemas simpes fue de 6 con una remocion
aproximada de 62 %; en contraste con los sistemas F/HCOs de pH 8 con un 52 % y F/SO4 =
de pH 6 con 56%. Los resultados se calcularon con los respectivos modelos empiricos,
demostrando que se ajustan al modelo de isotermas de Langmuir y Freundlich donde la
adsorcion es homogénea y heterogénea, es decir, de monocapa o multicapas. La capacidad de
adsorcion (go= mg/g) del experimento fue similar a los materiales lignocelulésicos que son
impregnados por compuestos de aluminio. En la biosorcién de sistemas binarios se encontro
que la concentracion de fluoruro puede tener una adsorcion que la promueve por la presencia de
otros iones o lo contrario donde es suprimida por otros iones.

PALABRAS CLAVE: Fluoruros, Sulfatos, Bicarbonatos, biosorcion, aserrin de pino,
aluminio.



ABSTRACT

Fluorine is one of the most reactive elements and which have serious health implications for its
high concentration in drinking water (> 1.5 mg/L), found in some water wells and springs in the
nearby communities of Lake Cuitzeo, such as the Azufres, Arard, Huingo and the Hervidero, in
the state of Michoacan. The biosorption is one of the methods used for water defluorination, and
the use of natural biosorbents are of great importance in the development of new technologies
for the treatment of water in these communities. However, the presence of other ions may affect
the trace element biosorption, therefore, have been developed studies of binary or multiple
systems for simulating a real natural water effluent. The aim of this study was the evaluation of
competitive ions in the biosorption of fluoride using pine sawdust (Pinus Michoacana), in simple
systems of fluoride and in binary systems F/ HCOs and F/ SO 4 2", For better removal was
conditioned and modified natural sawdust (SWtN) with Aluminum Chloride (AICI5), to simulate
an alumina compound that is effective in removal of trace elements. The characterization by
means of chemical analysis to determine the type of components in the majoritarian biosorbente,
subsequently infrared spectroscopy analysis and scanning electron microscopy were conducted
for learning morphology and the functional groups of biosorbent. Contact type batch
experiments were performed to evaluate the kinetics and equilibrium adsorption, all of them at
temperatures of 25 °C, 100 rpm and with pH adjusted at 6, 7 y 8, depending on the design of the
binary system and simple. The supernatants were analyzed by spectrophotometric methods and
for the potentiometric determination of fluoride. It was noted in the kinetic a balance was
reached to 120 minutes and an optimal dose of 0.5 g suitable for removal percentage of 60 %.
The result of the isotherms indicate that the optimum pH to remove F" in the systems simpes
was 6 with a clearance of approximately 62 %; in contrast with the systems F/HCOs pH 8 with
52 % and F~ /SO4 % pH 6 with 56 %. The results were adjusted to the respective empirical
models, demonstrating that conform to the isotherms model Langmuir and Freundlich
adsorption is where homogeneous and heterogeneous, that is, a monolayer or multilayer fit. The
adsorption capacity (qo = mg/g) of the experiment was similar to the lignocellulosic materials
which are impregnated with aluminum compounds. In the biosorption of binary systems were
found the concentration of fluoride may be that promotes adsorption by the presence of other
ions or otherwise where is suppressed by other ions.

KEYWORDS: Fluoride, Sulfate, Bicarbonate, biosorption, pine sawdust, aluminium.
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La presencia de ciertas especies anionicas 0 elementos traza, pueden considerarse como
contaminantes del agua cuando sobrepasan ciertos niveles. Ademas, su bioacumulacion se
convierte en un problema ambiental cuando sus concentraciones en el medio empiezan a afectar la
salud humana y los ecosistemas (Manahan, 2007; Lito et al., 2012). El flGor es uno de los elementos
mas reactivos que existen en la tabla periddica, sin embargo, es quizas el Unico elemento cuya
deficiencia (<0.5 mg/L), asi como su presencia en exceso (> 1.5 mg/L) en el agua potable tiene
implicaciones graves para la salud (Khan y Ravikumar, 2013). Debido a su alta concentracion en
la ingesta (alimento, bebida 0 medicamento) o exposicion en cualquier actividad durante cierto
tiempo, provoca fluorosis (dafio dental y esquelético), dafios neuroldgicos (afectaciones en el 1Q y
el comportamiento), afectaciones enddcrinas (hormonales) y afectaciones a otros érganos (sistema
digestivo, sistema inmunologico, etc.) (Ghosh, 2012; Lito et al., 2012).

En Meéxico, las caracteristicas fisicoquimicas del suelo y del agua, son determinantes para varios
estudios e investigaciones acerca de este tema, debido a la problematica existente en ciertas
regiones con altos niveles de fluoruros, en parte de los estados del norte, centro y occidente,
conocido como el cinturon fluorita: Aguascalientes, Zacatecas, Baja California, Querétaro,
Durango, Coahuila, Guanajuato, San Luis Potosi, etc.. (Galicia-Chacon, 2011; Ortega-Guerrero,
2009). Sin embargo, existen otras entidades donde el incremento de fluoruros ha sido detectado,
debido a los efectos antropogénico (contaminacion de aguas negras o residuos sélidos) o los
cambios en ecosistema (secado de manantiales, erosién, reduccion de descarga y nivel freatico,
etc.). Por otra parte, estudios recientes han demostrado la presencia de fluoruro en aguas
subterrdneas hidrotermales del Estado de Michoacéan, en comunidades cercanas a la cuenca del
Lago de Cuitzeo, que se abastecen de estas fuentes hidricas para consumo humano y uso recreativo.
Las concentraciones encontradas en estos sitios varian entre 0.2 y 17 mg/L de fluoruro (Alfaro et
al., 2002; Valencia-Leal, 2012; Sol- Benitez, 2013; Alarcén-Herrera y et al., 2012).

Los métodos conocidos para tratamientos de agua residual con fluoruros incluyen: electroquimica,
oxidacion-reduccién, filtracion, precipitacion, membranas semipermeables, intercambio idnico,
entre otras. El problema radica que son procesos complicados, costosos, baja selectividad, baja
capacidad, complicado mantenimiento (regeneracion y limpieza) y generacion de residuos
secundarios. Se han orientado a realizar investigaciones en busqueda de métodos baratos y de facil
aplicacion (Lito et al., 2012). La biosorcidn es un proceso de separacion, el cual consiste en la
remocién de contaminantes por la biomasa a través de fendmenos fisicos como adsorcion,
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
intercambio idnico o procesos metabodlicos; por lo que puede ser un método preciso y selectivo,
que requiere de poco tiempo de tratamiento. Ademas, este proceso resulta ser altamente efectivo
para la eliminacion de diversas especies quimicas (Aguilar- Avila, 2010).

La biosorcién depende de las condiciones de funcionamiento del proceso de remocion: la masa de
biosorbente, la concentracion de contaminantes, modo de operacion, las caracteristicas biosorbente
(grupos funcionales, propiedades texturales, etc.), la quimica de la solucion (temperatura, pH,
fuerza ionica, etc..). Basandose en este hecho, diversos mecanismos de biosorcion pueden ocurrir
simultdneamente durante la remocién de un contaminante especifico a partir de precursores
lignocelulosicos. Los residuos agricolas son utilizados como biosorbentes altamente efectivos,
debido a su estructura lignoceluldsica y a la gran cantidad de grupos funcionales existentes:
alcoholes, aldehidos, cetonas, grupos carboxilicos, fendlicos, etc.; que presentan la capacidad de
secuestrar y acumular iones por sustitucion o por donacion de electrones. Por lo tanto, la
identificacion y la caracterizacion de los mecanismos de biosorcion involucrados en la eliminacion
de los elementos traza del agua es un tema de investigacion relevante e importante para la
comprension de la quimica ambiental.

En el medio natural, el fluoruro es fuertemente adsorbido sobre superficies de minerales que
contienen metales trivalentes (Al y Fe). Debido a las muchas similitudes entre estos minerales
naturales y sorbetes sintéticos a base de Al y Fe (Goethita, 0xido férrico hidratado, sulfato de
Aluminio y magnetita, etc..), que eliminan fluoruros en aguas de tratamiento residual, se han
desarrollado nuevas tecnologias sustentables en los Gltimos afios (Garcia-Sanchez y et al., 2013).
Por lo que se considera la alta afinidad de Al (I11) por iones fluoruro, en el estudio de diversos
biosorbentes (Alagumuthu y Rajan, 2010; Moreno-Virgen, 2012).

En el presente trabajo se estudid la capacidad del aserrin (Pinus Michoacana), modificado con
AICl3, para depurar y remover fluoruros de soluciones acuosas, mediante un proceso de biosorcion
por lotes; asi como, el efecto que tienen otros iones en la competencia con el fluoruro por un sitio
activo en el proceso de biosorcion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 2



CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1  Objetivo general

Evaluar la capacidad de remocion de fluoruros y el efecto competitivo con otros iones en soluciones
acuosas, mediante el uso del aserrin de pino (Pinus Michoacana) modificado con AICI3, en un
proceso de biosorcion con sistema tipo lote.

1.2  Objetivos particulares

. Definir el procedimiento de modificacion del aserrin de pino con aluminio.

o Caracterizar el biosorbente modificado para su aplicacion en proceso de biosorcién
de fluoruros.

. Determinar la cinética de biosorcion de fluoruros para el aserrin de pino modificado
con AICla.

o Determinar los pardmetros de equilibrio en la biosorcién de fluoruros para el aserrin
de pino modificado con AICls.

o Evaluar el efecto de iones competitivos en el proceso de remocidon de fluoruros.

1.3 Justificacion

Los métodos o técnicas para el tratamiento de elevados volimenes de agua que contienen pequefias
concentraciones de contaminantes, elementos trazas, pero que son toxicas para el ser humano o el
ambiente; presentan inconvenientes econdmicos y operativos. La biosorcion es uno de los métodos
ampliamente utilizados para defluoracion de agua potable, debido a que los biosorbentes por su
estructura y composicién tienen alta capacidad de retencion, afinidad a diversas especies quimicas
y porque son adsorbentes baratos y de facil aplicacion. (Lito, 2012; Cafiizales-Villanueva, 2000 y
Martin-Lara, 2008).

Esta importancia promueve la realizacion de estudios sobre sus caracteristicas fisico-quimicas,
proporcionando una informacidn sustentable y asi poder dar un uso adecuado e integral para elevar
su valor agregado. El aprovechamiento de biosorbentes naturales, como los residuos agricolas-
forestales es de gran importancia debido a sus compuestos lignocelul6sicos y por su alta capacidad
de retencion en sus grupos funcionales. Sin embargo, si el adsorbente es modificado y/o tratado
por sales metalicas que contengan aluminio, mejora la capacidad de adsorcion para la reduccion de
fluoruro, esto debido a que se comporta como un sorbente natural; es decir, como en las aguas
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naturales el efecto de los Fluoruros en contacto con superficies minerales que contienen Al y Fe

(Garcia-Sanchez y et al., 2013).

El aserrin (Pinus Michoacana) modificado con AICIs, puede utilizarse como biosorbente en los
diferentes municipios que presentan altas concentraciones de fluoruros en agua potable. Por lo que,
se tiene la necesidad de realizar experimentos con sistemas binarios, para reflejar efluentes reales
de aguas contaminadas, evaluando los efectos de los aniones con mayor competitividad natural
(anion monovalente y divalente) presentes en la region: fluoruros, sulfatos, bicarbonatos.

1.4  Hipotesis

El efecto competitivo entre iones en una solucion acuosa, afecta la capacidad de remocion del
fluoruro en el proceso de biosorcion, con el aserrin de pino (Pinus Michoacana) modificado con
AICl3, en un sistema tipo lote.
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2.1 Elagua

El agua (del latin aqua) es una sustancia cuya molécula est4d formada por dos atomos de
hidrégeno y uno de oxigeno (H:20). Es esencial para todos los sistemas vivos y el medio
ambiente donde se desarrollan (Aguilar- Avila, 2010). Dentro del planeta, el agua es la sustancia
mas importante constituyendo el 70%. Su distribucion sobre el planeta es diversa y forma
océanos, lagos, rios, arroyos, mantos acuiferos o agua freatica que brotan en la superficie como
manantiales, en las altas montafias como nieve y en los polos constituye el hielo de los casquetes
polares. En la atmdsfera forma las nubes y la humedad del ambiente.

Los océanos constituyen aproximadamente el 97% del agua de la Tierra. La mayoria del agua
restante esta en forma de hielo o nieve sélida en ambos polos. Por lo que deja solo el 3% para
el agua de la tierra como el vapor de agua y nubes en la atmosfera, agua superficial en lagos
arroyos, depdsitos y en los acuiferos subterraneos (Manahan, 2007).

En el comportamiento ambiental se basan sus caracteristicas moleculares: a) asimetria de la
molécula, b) naturaleza polar y la capacidad de formar enlaces o puentes de hidrégeno
(Manahan, 2007). El agua tiene varias propiedades importantes, que son cruciales en su papel
como disolvente en varias sustancias como sales, acidos, bases y compuestos con atomos (H, O
y N). En cuanto a las diferentes reacciones o cambios quimicos se destacan en la formacion de
diversas especies quimicas, afectando la calidad del agua donde es un factor determinante para
el medio ambiente y el bienestar humano (Manahan, 2007; Lopez-Leal, 2009).

2.2 Contaminacion del agua

La disponibilidad de agua, determina el desarrollo de los paises en el transcurso del tiempo, gran
parte del mundo padece una escasez cronica del agua, debido a la falta de este recurso y su
desgaste por diversas actividades (Manahan, 2007).

De acuerdo a la Organizacion de las Naciones Unidas, un pais con escasez de agua es aquel que
cuenta con menos de 1.000 m?® disponibles por habitante por afio, lo que no es suficiente para
proporcionar adecuada alimentacion o para respaldar el progreso econémico, y es ademas una
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causa potencial de severos dafios ambientales. México se ubica entre los paises que se

consideran con dificultades hidricas e incluso consideradas como una cuenca con escasez de
agua. Debido a la geografia y al clima se divide el territorio nacional en dos zonas de distribucién
de agua: Zona Sur-sureste y la Zona Norte-centro-noreste; y la disponibilidad del recurso es 7
veces mayor en la primera que en la segunda (FUSDA, 2008).

La contaminacidn es uno de los principales problemas que enfrenta el pais y uno de los factores
que contribuyen al desgaste del agua. Por lo que se considera como un contaminante en el agua
a cualquier sustancia que altera las propiedades fisico quimicas y bioldgicas del agua, que puede
exceder la concentracion o los limites maximos permitidos (Aguilar- Avila, 2010).

Debido a que el origen de un contaminante puede ser variado, se tiene que pueden ser de forma:
antropogénicas y natural. El aporte antropogénicos destacan como fuentes de aguas residuales:
a) Aguas domeésticas o urbanas, b) aguas residuales industriales, ¢) escorrentias de usos agricolas
y e) Pluviales (Ramalho, 1996). En cuanto al origen de los contaminantes en forma natural en
el agua pueden provenir de fuentes geoldgicas, accion microbiana en diversos procesos
bioldgicos, etc. (Manahan, 2007).

La calidad del agua es un factor determinante en la salud publica y del ecosistema, por lo que
se restringe a la oferta y la distribucion potencial a sus diferentes usos. El agua esta asociada a
la transmision de enfermedades que afectan la salud, por su ingestion o por el uso para
actividades de higiene, por lo que se relaciona la calidad del agua con la calidad de vida de una
region (FUSDA, 2008).

2.2.1 Contaminacion por aumento de elementos traza

La mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es debido a la presencia potencial de los
contaminantes quimicos y la formacion de especies quimicas por reacciones secundarias o
subproductos, que son dificiles de degradar. Esto es debido al incremento de elementos quimicos
y el origen de nuevos productos quimicos organicos e inorganicos existentes en las industrias,
residuos domésticos o escorrentia agricola (Manahan, 2007).

El elemento traza o vestigial, se refieren a los elementos que existen en bajas concentraciones,
partes por millébn o menos, en un sistema. En aguas naturales se pueden encontrar Metales
pesados y algunos haldgenos: Arsénico, Berilio, Boro, Cobre, Cromo, Fluor, Hierro,
Manganeso, Mercurio, Molibdeno, Plomo, Yodo, Selenio y Zinc (Manahan, 2007). Los
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contaminantes inorgénicos, aniones principalmente, con propiedades toxicas, perturban el

equilibrio de los sistemas acuaticos, afectando la salinidad en aguas dulces (Figueruelo, 2004).

2.3  Fluor

El fldor es un elemento quimico y su numero atomico es el 9 situado en el grupo de los halégenos
(grupo 17) de la tabla periddica de los elementos. Es un gas a temperatura ambiente, de color
amarillo palido, formado por moléculas diatomicas (F2). Debido al comportamiento quimico del
fluor, este ha sido considerado como el més activo o reactivo de todos los iones elementales.
Una vez aislado, el flGor reacciona con las sustancias oxidabas, incluso algunos materiales
considerados estables. Es demasiado reactivo para existir en su estado elemental en la naturaleza
y en su forma pura es altamente peligroso; por esa razon nunca esté solo en la naturaleza. En
cambio, el i6n fluoruro es muy comdn y ocurre cuando se une a minerales o metales para hacer
sales de fluoruro binario, tales como el calcio, el magnesio, los fosfatos y el sodio. Sin embargo,
los enlaces que forma con 4&tomos de otros elementos son relativamente fuertes (ATSDR, 2003).
Lo encontramos en forma de minerales; como la fluorita (CaFz), criolita (3NaF AlFs3), y
fluorapatita [3Cas (PO4) 2 Ca (F, Cl) 2] son los més comunes (Lito et al., 2012; Ghosh, 2012).
En la atmdsfera se puede encontrar el fluoruro de hidrégeno (HnFn)gas €n forma de gas o
adheridos a particulas pequefias o grandes.

La amplia distribucion de sales y otros compuestos, en casi toda la tierra es lo que hace que el
fldor esté presente en el planeta como el elemento méas electronegativo y reactivo. Por lo que
conforma aproximadamente 0.3 g/kg de la corteza terrestre (Litio, 2012 y Ghosh, 2012).

2.3.1 Fuente de origen al medioambiente

Existen dos fuentes que aportan fldor al medio ambiente: el natural y el antropogénico.

2.3.1.1 Natural
En el agua se encuentra el flGor y sus diferentes compuestos quimicos en forma natural, sobre
todo llegan a los recursos hidricos de los subsuelos, procedentes de la erosion y la lenta
degradacion natural de depdsitos minerales, rocas igneas y generalmente de suelos alcalinos.
En sistemas acuaticos no contaminados, las concentraciones varian de 0.01 a 0.3 mg F /L en
sistemas dulceacuicolas y entre 1.2 a 1.5 mg F/L en sistemas marinos (Figueruelo, 2004; Lito
et al., 2012; Galicia-Chacon, 2011).
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El flbor es liberado a la atmdsfera por volcanes o por procesos térmicos naturales, cuando el

viento lo arrastra del suelo en particulas y polvos finos; pueden permanecer en el aire durante
un periodo largo de tiempo. Estos pueden caer por gravedad o por lluvia (gas de fluoruro de
hidrogeno adsorbido para formar acido fluorhidrico liquido que cae a la tierra por precipitacion).
El destino final es en el agua donde se deposita en los sedimentos. En el medio ambiente el fltor
no puede ser destruido; solamente puede cambiar de forma (Figueruelo, 2004; ATSDR, 2003;
Hocking, 1980).

2.3.1.2 Antropogénicos
Derivado de las actividades humanas, los iones de flGor se encuentran en las aguas residuales
de la industria del vidrio, la industria quimica (cosméticos, farmacéuticos, fertilizantes y
plaguicidas), la industria de la cerdmica, industria metaldrgica, semiconductores y electronicos
(Lito et al., 2012), como se muestra en la figura 1.

CF 4 (Técnica
Frigorifica) Gases Nocivos
Pinturas, S
Impregnacién
de maderay
tejidos.

Figura 1. Origen Antropogénico del fltor.

Las descargas a la atmosfera de altas concentraciones provocadas por las emisiones de fuentes
fijas y puntuales también contribuyen a su presencia con particulas (Figueruelo, 2004).

En la agricultura, también es conocido su aportacion debido a que los productos alimenticios
contienen por lo menos trazas de fluor, que es absorbido desde suelo y el agua (Ghosh, 2012),
donde el contenido o proporcién de flaor puede variar de un lugar a otro.

Las aguas residuales o deshechos municipales (domésticos, comerciales, servicios, etc.),
también contribuyen con cosméticos, productos de limpieza, medicamentos, pastas de dientes y
enjuagues bucales, figura 2. Los medicamentos y drogas que contienen altas cantidades de fluor,
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son usados para tratamientos de enfermedades asociadas a los huesos. Las preparaciones de

fluoruro pueden contener 0.25 a 1 mg por comprimido y 1 a 1.5 mg /Kg de pasta de dientes o
altas concentraciones en liquidos 10 mg/L y geles que contienen 4-6 mg/Kg.

MODO DE
EMPLEO

e

%

i

Figura 2. Modo de empleo del fluor.

2.4  Contaminacién del agua por fluoruros.

La contaminacion de fluoruro (F) en el agua subterranea ha sido reconocida como un problema
grave en todo el mundo; debido al nimero elevado de variables y factores ecolégicos ya sea
natural de forma endémica o antropogénicas, en por lo menos 25 paises, donde las
concentraciones pueden ir de 1 mg/L a mas de 35 mg/L, (Ghosh, 2012; Iruretagoyena,2012). La
utilizacion o consumo de los recursos hidricos no adecuados han llevado a la degradacién de la
calidad del agua; en paises como; Argentina, Australia, Egipto, Libia, Senegal, China, Hungria,
India, Italia, México, Pakistan y Vietnam, entre otros, figura 3, han reportado la severidad de la
ingestion o exposicion de agua con fluoruro (F).
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Figura 3. Distribucion mundial de fluoruros ( Iruretagoyena, 2012).

2.4.1 Normatividad de contenido de fluoruros en agua

Las estancias gubernamentales a nivel mundial desarrollan reglamentos y recomendaciones para
proteger la salud publica, donde los reglamentos en algunos paises pueden ser impuestos por
ley. Los reglamentos y recomendaciones pueden ser expresados como «niveles que no deben
excederse» en el agua o alimentos y se basan generalmente en niveles que afectan en la salud
de seres humanos. En ciertas ocasiones estos «niveles que no deben excederse» difieren entre
organizaciones gubernamentales debido a los diferentes tiempos de exposicion (una jornada de
8 horas al dia o de 24 horas al dia) y tipos de exposicion (Iruretagoyena, 2012).

La Organizacién Mundial de la Salud ha especificado limite de tolerancia de fluoruro en el agua
potable es de 1.5 mg/L (Ortega-Guerrero, 2009; Garcia-Diaz, 2007). La EPA ha establecido una
cantidad maxima permisible para fluoruro en el agua potable de 4 mg/L. El Servicio de Salud
Publica (PHS) de los Estados Unidos, ha recomendado desde el afio 1962 que los suministros
de agua publica contengan una concentracion de fluoruro entre 0.7 y 1.2 mg/L (lruretagoyena,
2012).

2.4.1.1 Normatividad y legislacion Mexicana de Fluoruros en Agua.
En el caso de México, donde las fuentes principales del consumo es el agua potable, productos
higiénico-odontoldgicos, la sal y en bebidas embotelladas, las Normas Oficiales Mexicanas
indican los limites méximos permisibles de fluor. En el agua embotellada de la NOM-201-
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SSA1-2002 se tiene un limite de 0.7 mg/L y para el agua de la red de agua potable en la NOM-

127-SSA1-1994 y NOM-179-SSA1-1998 con 1.5 mg/L.

En el caso de la sal yodada-fluorada se norma de acuerdo con la NOM-013-SSA2-2006 y NOM-
040-SSA1-2000. Donde la Secretaria de Salud recomienda el no consumo de sal yodada-
fluorada, cuando las concentraciones en agua potable y/o embotellada sobrepasan los limites,
en los estados con mayor incidencia de fluoruros, debido a que la ingesta de concentraciones
altas puede causar dafios a la salud (Galicia-Chacén, 2011).

2.4.2  Fluoruros en aguas de la Republica Mexicana

Las altas concentraciones de fluoruro se producen naturalmente en agua subterranea a lo largo
de muchas partes del mundo. En la investigacion de Zhao y et al. del 2008, indican que en
México, 5 millones de personas (aproximadamente el 6% de la poblacion) se vieron afectados
por el fldor de las aguas subterraneas. De forma particular en México, existe el caso cronico
endémico de hidrofluorosis en cuencas cerradas, en los estados de Coahuila y Durango. En
contraste con cuencas abiertas, donde el problema es de presencia regional o local, con el
arsénico y los fluoruros presentes en las ultimas tres décadas, principalmente en acuiferos
granulares: acuiferos de San Luis Potosi y el acuifero de Salamanca, la ciudad de Aguascalientes,
Ensenada, Chihuahua, Hermosillo, San Miguel de Allende, en la Cuenca Lerma-Chapala,
Guanajuato, en la Laguna de Bustillos y en términos generales en el centro y noroeste del pais
(Ortega-Guerrero, 2009; Alarcén-Herrera y et al., 2012). El area con mayor concentracion de
fluoruros, se le denomina “cinturdn de fluorita”, que atraviesa diversas zonas de México, donde
la presencia en algunas ocasiones se encuentra en toda la entidad. Se tienen identificados por
parte de la Secretaria de Salud (2004), cuales son los estados con una maxima exposicion, otros
con minima exposicién o mixto y los que no tienen ningln riesgo, datos presentados en la Tabla
1.
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Tabla 1. Distribucion natural de fluoruros en agua de consumo humano. Fuente: Secretaria de
Salud (2004).

DISTRIBUCION NATURAL DE FLUORURO EN AGUA DE

PRESENCIA EN TODA LA MIXTA AUSENCIA EN
ENTIDAD TODA LA ENTIDAD
BAJA CALIFORNIA NORTE SONORA BAJA CQGLFORNIA
DURANGO CHIHUAHUA NAYARIT
ZACATECAS COAHUILA COLIMA
AGUASCALIENTES NUEVO LEON GUERRERO
GUANAJUATO SINALOA MORELOS
SAN LUIS POTOSI OAXACA
JALISCO CHIAPAS
MICHOACAN QUINTANA ROO
QUERETARO YUCATAN
MEXICO CAMPECHE
HIDALGO TABASCO
PUEBLA VERACRUZ
TAMAULIPAS
DISTRITO FEDERAL
TLAXCALA

La concentracion de fluoruro en el agua de un acuifero depende de varios factores, entre los que
destacan concentracion de fltor en el mineral, descomposicion, disociacion, disolucion, tiempo
de residencia y cinética de la reaccion quimica (Ortega-Guerrero, 2009). La presencia en
yacimientos hidrotermales, en cuencas o en las inmediaciones, son atribuibles a los minerales
primarios de rocas igneas (fluorita y biotita) y rioliticas (topacio [Al2 SiO4 (F, OH)2]).

2.4.3 Fluoruros y otros iones en aguas del Estado de Guanajuato y Michoacan (Cuenca
del Lago de Cuitzeo).

La presencia de fluoruros, indicado por la Secretaria de Salud (2011) en la Figura 4, se ha
detectado en los municipios de: Chucéandiro, Tanhuato, La piedad, Numaran y Penjamillo.
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MICHOACAN

Figura 4. Fluoruros en Municipios de Michoacan. Fuente: Secretaria de Salud (2011).

Estudios han demostrado la presencia de fluoruro en aguas subterraneas hidrotermales del
Estado de Michoacan, en comunidades cercanas a la cuenca del Lago de Cuitzeo, que se
abastecen de estas fuentes hidricas para consumo humano y uso recreativo. Las concentraciones
encontradas en los sitios de El Salitre y Los Bafios varian entre 0.2 y 3.8 mg F /L (Alfaro et al.
2002); asi como, Huingo y el Hervidero presentan una concentracion promedio de 4.1 mg F /L
(Alfaro et al., 2009; Valencia-Leal, 2012). Otros sitios, como los Azufres y Arar6 muestran
contaminacion natural geotermal de flGor con rangos de concentracion de9a 17 mg/Ly de 0.7 a 4.2
mg/L respectivamente (Alarcon-Herrera y et al., 2012). La mayoria de los estudios realizados
exceden el limite m&ximo permisible por la Norma Oficial Mexicana de 1.5 mg/L.

En el caso de otros iones mayoritarios se analizaron: COs 2, HCOs, ClI" y SOs %; de
concentraciones desde los 10 mg/L para HCOs, CI"y SO4 %, correspondientes a las comunidades
cercanas al Lago de Cuitzeo. El anion predominante en la mayoria de las zonas estudiadas fue
el Bicarbonato con rangos entre 172.48 a 414.29 mg/L, sulfato con 1.45 a 99.40 mg/L y con
cloruros entre 3.94 a 166. 50 mg/L; todas las concentraciones maximas mencionadas se
encontraron en pH alcalino (Alfaro et al. 2002). Los valores de conductividad eléctrica (uS/cm)
en el estudio indican valores de 481 a 1093, donde se determina en rangos méaximos la influencia
de iones, en altas concentraciones, disueltos en el agua.

Otros Estudios realizados por Paez Sanchez en el 2008, también en agua subterranea, indico la
presencia de varios iones mayoritarios (Ca?*, Mg?*, Na*, SO4?*, CI', NOs, HCOs, etc.) en
pozos de agua subterranea y manantiales, donde los valores maximos se encontraron en San
Agustin del Maiz y El Hervidero; y con valores minimos en El Salitre y Pozo San Nicolas
Simirao. Los cloruros con valores de 3.39 a 999.69 mg/L con limite permitido por la norma de
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250 mg/L vy los nitratos se encontraron entre 0.018 hasta 0.214 mg/L. Los bicarbonatos fueron

los iones predominantes en todos los sitios que variaron entre 83 y 255.125 mg/L, sin embargo
los valores altos fueron San Agustin del Maiz con 255.125, EI Hervidero con 230.0 mg/L y
Santa Rita en 230.293 mg/L. Los carbonatos solo se registraron en Santa Rita y Los Bafios en
concentracion de 1.834 mg/L. La presencia de bicarbonato es dominante debido a que el rango
determinado de pH fue 6.49 y 8.16, los carbonatos sélo se encuentran en aguas cuyo pH es
superior a 8.3. Los sulfatos variaron entre 2.25 y 450.244 mg/L, con limite maximo de la norma
(400 mg/L), los resultados con maxima concentracion fueron San Agustin del Maiz con 450.244
mg/L y EIl Hervidero con 186.795 mg/L. La conductividad eléctrica en el estudio menciona el
alto grado de mineralizacion del agua, debido al rango presentado de 163.2 y 3980 uS/cm,
correspondientes a los maximos valores a San Agustin del Maiz, EI Hervidero y EIl Salitre. Se
indican que las principales concentraciones de aniones, encontrados en aguas subterraneas y de
manantial del Estado de Michoacéan, corresponden a bicarbonatos, cloruros, sulfatos y fluoruros
(Alfaro et al., 2002; Alfaro et al., 2009; Valencia-Leal, 2012; P&ez-Sanchez, 2008).

En 2013, Sol Benitez realizd estudios de la calidad de agua potable en los municipios de
Acambaro y Jerécuaro, Guanajuato. En donde se determiné que el rango del pH de las aguas
analizadas oscila entre 5.8 y 8.4, en el sitio de las Cazuelejas y Jaripeo, siendo alcalinos en
pozos y ligeramente acidos en el caso de los manantiales. En el analisis de iones mayoritarios
destacan algunas zonas donde se encuentra en los limites o fuera de norma. Los cloruros con
valores de 8.1 hasta 390.5 mg/L; sobrepasando el limite permitido por la norma de 250 mg/L,
en los sitios de Las cazuelas y Abejitas. Los bicarbonatos fueron predominantes en todos los
sitios que variaron entre 121.1 y 1350 mg/L, donde los valores concuerdan con los rangos de
alcalinidad, conductividad eléctrica y pH. Las concentraciones encontradas de fluoruros en estos
sitios varian entre 0.9 y 21.2 mg/L, siendo todos los sitios: Cutaro, Palo Blanco, Jaripeo, La
Merced, Cazuelejas y Abejitas en Acambaro y Jerécuaro, Guanajuato; que exceden los limites
méaximos permisibles de 1.5 mg/L. En el estudio se hace la referencia de que los registros
méaximos de fluoruros en el agua se obtuvieron de los manantiales. La conductividad eléctrica
se encuentra entre 298 a 3920 puS/cm presentandose el valor minimo en Jaripeo y el maximo en
Abejitas; indicando que existe una cantidad total de sales disueltas referidas a la contaminacién
de elementos inorganicos. En esta zona muestra que las mayores concentraciones de aniones,
encontrados son bicarbonatos, cloruros y fluoruros.
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2.5 Efectos por exposicion a fluoruros

En Estados Unidos diferentes instituciones y agencias gubernamentales como: El Instituto
Nacional de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHAS), el Centro para el Control y Prevencién
de Enfermedades y Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR),
la Administracion de Drogas y Alimentos (FDA), etc. Tienen una extensa literatura mundial
acerca de los riesgos y beneficios del fluoruro (Iruretagoyena, 2012). En la literatura se indica
que el fluoruro normalmente ingresa al medio ambiente y al cuerpo humano a través del agua,
alimentos, exposicion a industrias, medicamentos, cosméticos, etc. (ATSDR, 2003).

2.5.1 Ambiental

La cantidad de flior que toman la flora y vegetacion depende del tipo de planta, del tipo de
suelo, composicion quimica y de la cantidad que se encuentre en el suelo, en el agua y en el aire.
Existen plantas que son mas sensibles a la exposicion del fluor incluso a bajas concentraciones,
pueden sufrir dafios en sus hojas y una disminucién en el crecimiento (ATSDR, 2003 y Ghosh,
2012). Los animales que ingieren plantas o aguas que contienen flior pueden acumular grandes
cantidades en sus cuerpos. El flior se acumula principalmente en exoesqueletos y en el tejido
6seo. Como consecuencia, los animales expuestos a elevadas concentraciones de fltor sufren
de caries, degradacion de los huesos, alteracion en desarrollo de garras y bajo peso al nacer.
Demasiado fluor también puede provocar la disminucion de la cantidad de alimento tomado por
el estdbmago, actla como veneno enzimatico interrumpiendo procesos metabdlicos como la
glicolisis y la sintesis de proteinas (ATSDR, 2003; Figueruelo, 2004; Hilya, 2007)

2.5.2 Toxicoldgicos, Reproductivos y Neuroldgicos

En el campo de la epidemiologia en relacion con los fluoruros es extenso y muy poco explorado
en México. Existen una gran infinidad de reportes diversos acerca de los padecimientos que
sean comprobado y estan relacionados con la ingestion excesiva 0 a su alta exposicion (Trejo-
Vazquez, 2005). Los efectos adversos, dependen de muchos factores del individuo como lo es
el estado de salud, la herencia, el sexo, el grado de desnutricidn y varios mas (Trejo-Vazquez,
2005).

El metabolismo del fluoruro en el cuerpo humano es complejo, pero cuando es ingerido o
inhalado, y se absorbe rapidamente a través del tracto gastrointestinal y los pulmones. Regulado
través del potencial de hidrogeniones (pH), con el ambiente acido se convierte el flGor idnico
en acido fluorhidrico, que atraviesa las barreras fisioldgicas, luego pasa a la sangre y se
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distribuye por difusion simple a los diferentes érganos y tejidos (Ghosh, 2012); especialmente
de los que tienen mayor contenido en céalcico, como la glandula pineal y huesos. La rapida
excrecion tiene lugar a través del sistema renal, en un periodo de 6 a 4 horas. Alrededor del 50%
del total absorbido, Figura 5, se excreta en la cantidad de nifios menores de 3 afios de edad, pero
alrededor del 90% se excreta en adultos y nifios mayores de 3 afios. En general, el 90% del
fluoruro retenido en el cuerpo se deposita en esqueleto y los dientes. El fluoruro también pasa
a través de la placenta y aparece en bajas concentraciones en saliva, el sudor y la leche (Ghosh,
2012).

FLUCRURG
INGRESQ METABOLISMO DEL FLUORURO EN EL. CUERPO HUMANO
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Figura 5. Metabolismo del Fluoruro en cuerpo humano. (Ghosh, 2012.)

La enfermedad humana causada por fluoruro se manifiesta en diversas formas como la fluorosis
(dental y esquelético), donde se retiene el 90% en el cuerpo una vez metabolizado. La fluorosis
esquelética es un padecimiento asociado con la acumulacién de fldor en hueso, resultando en
huesos fragiles y susceptibles a la tension. En casos severos, puede llegar a la invalidez debido
a la rigidez completa de la espina vertebral que es acompafiada frecuentemente con
deformaciones como la cifosis (joroba) o la lordosis (espalda arqueada) (Mufiz-Pereyra, 2006).

En cuestiones toxicologicas, la exposicion a altas concentraciones de fluoruros puede provocar
nauseas, vomitos, dolor abdominal, diarrea, somnolencia, dolores de cabeza, polidipsia y
poliurea, coma, convulsiones, paro cardiaco, y la muerte. La ingesta excesiva conduce a diversas
enfermedades tales como la osteoporosis, artritis, los huesos fragiles, cancer, infertilidad, dafio
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cerebral, trastorno de la tiroides, alergias e hipersensibilidad, estrés oxidativo, nefrotoxicidad en
rifiones, calculos renales, dafio en el ADN (defectos de nacimiento), irritacion gastrointestinal e
insuficiencia renal, anorexia, anemia y cachexia (Trejo-Vazquez, 2005; Khan y Ravikumar,
2013).

En los casos de afectacion neuroldgica se encuentran retrasos en el aprendizaje (en la reduccion
del 1Q de 110 a 89), sindrome de Alzheimer, afectacién del comportamiento y dafio en la
glandula pineal (Trejo-Vazquez, 2005). Donde sugieren que el flGor es un agente neurotdxico,
por las diversas investigaciones realizadas en poblaciones expuestas al fluoruro
(concentraciones mayores a 3 mg/L).

Otros estudios reportan dafios a nivel reproductivo por causa de la exposicién al flGor, debido a
que es capaz de afectar a varios de los sistemas enzimaticos de la célula. Esto puede afectar la
fertilidad, por disminucion de la liberacion de hormonas y de la motilidad espermética (Mufiiz-
Pereyra, 2006).

2.6 Meétodos de remocion de fluoruro

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales incluyen: electroquimica,
oxidacion-reduccién, filtracidn, precipitacion, intercambio i6nico, tecnologias de membrana y
recuperacion por evaporacion; pero son costosos, ineficientes (baja selectividad y capacidad) y
de dificil manejo, especialmente cuando la concentracién del soluto es muy baja (Cafiizales-
Villanueva, 2000; Lito et al., 2012). Sin embargo, algunos de estos métodos se utilizan para la
remocion de fluoruros actualmente: intercambio idnico, Gsmosis inversa, precipitado y
coagulacion (alumina activada, carbonato y sulfato de aluminio) (Aliota et al., 2008; Bhatnagar
yetal., 2011).

2.6.1 Sales metalicas

SULFATO DE ALUMINIO. La coagulacion con sulfato de aluminio reduce los niveles
de flGor a valores aceptables para agua potable, pero requiere grandes cantidades de sales para
hacerlo. Estudios realizados muestran que el fluor fue reducido de 3.6 a 1.4 mg/L. utilizando
250 mg/L de sulfato de aluminio (el agua asi tratada podria contener una alta concentracion de
aluminio disuelto). Por esta razon se utiliza este método como un tratamiento de ajuste,
utilizando el aluminio como Policloruro de Al (PAC), ofrece ventajas respecto del sulfato de
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aluminio, por cuanto con una dosis de 50 mg/L de PAC, se obtienen valores de flGor residual de

1.3 mg/L, y de aluminio residual de 0.03 mg/L. Las desventajas son la gran produccién de lodos
en ambos tratamientos (Sulfato de Aluminio y PAC); son econ0micamente caros, pues requieren
grandes cantidades de los compuestos mencionados por litro de agua (Aliota et al., 2008).

ALUMINA ACTIVADA. En este proceso se hace pasar el agua que contiene el
contaminante a través de un cilindro o contenedor de alimina activada, esta adsorbe el fluor y
el agua tratada puede ser utilizada como agua potable. Para que la adsorcion sea efectiva es
necesario tener el pH a un valor de 5.5, utilizandose para ello un &cido. Al ser tratada con una
solucion acida (H2SOs), la alumina se carga positivamente y absorbe selectivamente a los
aniones en solucion HoFO4, el contenedor de la alimina debe ser sustituido periodicamente,
porgue una vez que la aliumina ha absorbido la masa maxima de contaminante, el filtro tendera
a liberar fluor en lugar de removerlo. Las desventajas son que este método es costoso al ser
necesario regenerar periodicamente el filtro de alimina. Requiere para su operacion personal
calificado, asi como un adecuado tratamiento de los desechos del proceso (Aliota et al., 2008).

2.6.2 Carbonatos

El ablandamiento con cal remueve el fluor del agua formando un precipitado insoluble
y por coprecipitacion de hidroxido de magnesio (Mg(OH)2). La relativamente alta solubilidad
del fluoruro de calcio limita la reduccion del flor por ablandamiento; pero lleva a valores mas
aceptables. La desventaja de este proceso es la gran cantidad de lodos producidos y cantidades
de Mg en el agua (Aliota et al., 2008).

2.6.3 Intercambio ionico

La tecnologia de intercambio idnico es técnicamente adecuada y eficiente para la
remocion del fluor, al hacer pasar el agua a través de una columna conteniendo resinas
intercambiadoras de cationes en forma de hidrogeno y luego por otra intercambiadora de aniones
hidrofilos. Los cationes y aniones del agua se fijan en tales grupos activos, liberandose de iones
y quedando el agua sin sales disueltas. Desventajas: econémicamente rentable con salinidades
inferiores a los 500 mg/L. (Aliota et al., 2008).
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2.6.4 Osmosis inversa

En este proceso, la capa activa de la membrana semipermeable es la responsable de
impedir el paso a las impurezas disueltas. Tiene alta eficiencia (84 — 100 %) pero su crédito
econdmico es proporcional al tamafrio de la planta, exige pre-acondicionamiento del agua a tratar
(pre-filtros por turbiedad, hierro, manganeso, coloides y silices para evitar taponamientos y
roturas de la membrana); sin embargo, presenta la desventaja de tener altos costos de las
membranas (recambio cada 4 afios aproximadamente) (Aliota et al., 2008).

2.7 Procesos de sorcion

En un sistema, cuando un medio poroso esta saturado con agua conteniendo materia disuelta,
sucede frecuentemente que ciertos solutos de la solucion son inmovilizados sobre la matriz
solida de los medios poros, donde acttan diversas fuerzas quimicas o fisicas y diferentes tipos
de mecanismos de remocién (Hidalgo-Vazquez 2010).

Cuando en un sistema con interfaces, la concentracion de la sustancia (ya sea liquida o gaseosa)
en la superficie es mayor que el volumen total, este fendmeno se llama sorcion y la sustancia
(liquida o gaseosa) en la cual se efectta dicho fendmeno es el sorbente. La sorcion abarca varios
fendmenos, entre los mas importantes destaca la adsorcion y la absorcion.

La absorcion es el proceso en el cual la sustancia es succionada hasta el interior del sorbente y
alli es mantenida; generalmente son por reacciones quimicas, pues se modifica el sorbente y es
dificil separados.

La adsorcion es la remocion, por adherencia de las impurezas (liquidos, gases, materia
suspendida, coloides, moléculas, &tomos e iones disueltos) de la sustancia o adsorbato en la
superficie (poros y superficie interna) del sorbente en una interface entre dos fases (liquido-
solido, liquido-gas, etc.) (Metcalf, 2004).

Los procesos de adsorcion, absorcién, biosorcidn e intercambio i6nico son los mas utilizados
para la eliminacion de contaminantes tipo inorganico en soluciones acuosas, sobre todo para
aquellas aguas que contienen metales pesados u otras especies quimicas inorganicas. (Hidalgo-
Vazquez 2010).
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2.7.1 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual controla
el tiempo de residencia de éste en la interface solido-disolucion y ademéas su conocimiento
permite predecir la velocidad de remocion en el efluente, las cuales se determinan por
experimentacion y no pueden ser inferidas en ningin caso ( Hidalgo-Vazquez, 2010).
Generalmente presentado por atraccidn electro-quimica y no por procesos mecanicos, las
fuerzas moleculares en la superficie del adsorbente se encuentran en un estado de instauracion.
Dependiendo de la estructura del adsorbente, hay diferentes mecanismos de difusion externa
(pelicula liquida) e interna (poro o superficial), donde algunos dominan en el proceso y algunas
veces compiten o cooperan entre ellos. El mecanismo dominante depende del sistema adsorbato-
adsorbente en cuestion, asi como de las condiciones del proceso como la temperatura y la
concentracion (Cortés-Martinez, 2007).

2.7.1.1 Mecanismos de remocién
Segun la naturaleza del enlace de adsorcion se tiene diferentes tipos de mecanismos, donde la
mayor parte de los fendbmenos se llevan a cabo de forma simultanea:

Adsorcion por intercambio ionico. En este proceso el adsorbato y el adsorbente se atraen por
fuerzas electrostaticas. Los iones del soluto se concentran en la superficie del adsorbente, con
cargas eléctricas de signo contrario a los iones del soluto, siempre uno con mayor carga que otro
pues es un factor determinante en el proceso, porque el de mayor carga es el que sera adsorbido,
asi mismo el tamafio particular también influye.

Adsorcion por fuerzas de Van der Waals. También llamada adsorcion fisica o fisisorcion, el
adsorbato estd unida por fuerzas fisicas o de dispersion; es decir con movilidad de interface.
Usado en la mayoria con sustancias organicas en agua, en este proceso el adsorbato conserva la
naturaleza quimica, pero el proceso se considera de naturaleza fisica. Predomina en
temperaturas bajas.

Adsorcion quimica. Llamado adsorcidon activa o quimisorcién. Se lleva acabo cuando hay
interaccidén quimica entre adsorbato y adsorbente. Esta fuerza de interaccion es con enlaces
quimicos en centros activos del adsorbente, pues sufre transformaciones en su naturaleza
guimica. Suele utilizarse temperaturas altas.

2.7.1.2 Proceso de adsorcion
El proceso de adsorcion se presenta en 4 etapas cinéticas principales, figura 6 (Cortés-Martinez,
2007; Lopez-Leal, 2009):
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1. Transferencia o desplazamiento del adsorbato o soluto, de la fase liquida a hacia la
pelicula de que rodea el adsorbente.

2. El transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el exterior del
adsorbente, hacia la superficie.

3. Difusién del adsorbato dentro de los poros del adsorbente, bajo efectos de gradiente de
concentracion, y se lleva acabo de dos formas: difusion del liquido dentro del poro
(intraparticular) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes del poro
(homogénea).

4. El ultimo paso es la adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente, sobre
los sitios activos por acomplejamiento, interaccion ionica o precipitacion.

1. Liquido 1
(rgpida) )

2. Pelicula QL;
(lento)

3. Intraparticular
(lento)

4, Adsorcion

(répido;

=0 " 0VWVWOW"™ « J30"NnNnun~ o0 VOWANO ™ D

Figura 6. Procesos de transporte en adsorcion mediante adsorbentes microporosos
(Cortés-Martinez, 2007).

2.7.2 Modelos de cinética de proceso de adsorcién

Las cinéticas de adsorcién fueron estudiados entre 1918 y 1906, para dar la explicacién por
medio de modelos matematicos (Mustafa-Yagub, 2012).
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2.7.2.1 Modelo cinético de primer orden (Lagergren)
El modelo cinético de Langergren, describe la velocidad de adsorcion basado en la capacidad
de adsorcidn del sélido (adsorbente) de forma superficial, representada en la ecuacion (Cortés-
Martinez, 2007; Mustafa-Yagub, 2012):

QG =q. (1 —eCKLd) Ec. 1

Donde:
ge = Concentracion del ion adsorbido en el equilibrio por la cantidad de biosorbente o adsorbente
(mg/g)
gt = Concentracion del ion adsorbido en tiempo por cantidad del biosorbente o adsorbente
(mg/g)

K. = Constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de pseudo primer orden (min™)
t = tiempo (min)

2.7.2.2 Modelo cinético de Elovich
El modelo de Elovich, utilizado para determinar la cinética de quimisorcion de gases sobre
solidos, sin embargo, se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones
acuosas, se expresa de la siguiente manera (L6pez-Leal, 2009):

q; = %1n(1 + abt) Ec. 2

Doénde:

ge= Es la cantidad de ion adsorbido al tiempo t (mg/g)
a = Es la velocidad de adsorcion inicial (mg/g min)

b = Constante de desorcion (g/mg)

t = tiempo (min.)

2.7.2.3 Modelo pseudo-segundo orden
La cinética de biosorcion puede ser descrita por el modelo de pseudo-segundo orden. La
ecuacion indica la velocidad inicial en que se lleva a cabo la reaccion quimica entre el adsorbato
y el adsorbente en sitios activos, dado en forma lineal ( Mustafa-Yagub, 2012) :

_ ZKt(QeZ)
™ 14( 2Kqet) Ec. 3
: L+ L Ec. 4

E - (qug) de
Donde:
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gi= Concentracion del ion adsorbido en el tiempo por cantidad de biosorbente o adsorbente
(mg/g)

t = Tiempo (min.)

ge= Concentracion capacidad de adsorcion en equilibrio por cantidad de biosorbente o
adsorbente (mg/g)

K2 = Constate de velocidad en el equilibrio de la ecuacién (g/mg min.)

2.7.3 Equilibrio de biosorcion

Dentro del proceso de adsorcion, el resultado es la remocidn de un adsorbato de una solucién y
su concentracion en la superficie de un solido, por lo que la cantidad de adsorbato remanente en
la solucion se encuentra en equilibrio con la cantidad que se concentra en dicha superficie. . El
coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del equilibrio en el proceso de
adsorcion, y puede ser en funcion de la concentracion de soluto, la concentracién y naturaleza
de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucién y algunos otros factores.

Se representa esta distribucion expresando la cantidad de adsorbato removido por unidad de
peso de adsorbente (ge), como funcion de la concentracion de adsorbato remanente en la
solucion en el equilibrio (Ce) a una temperatura fija, se conoce como isoterma de adsorcién
(Cortés-Martinez, 2007; Flores-Vasquez, 2001; Mustafa-Yagub, 2012). La modelacién de
equilibrio de biosorcion o de la capacidad de biosorcion consiste en representar el estado de
equilibrio que determinan las concentraciones de adsorbato en la solucién y sobre el material
adsorbente; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacion de los valores ge y Ce.

Se han desarrollado varios modelos para describir estas relaciones. Entre los modelos o

ecuaciones mas utilizados se encuentran los modelos de Langmuir y Freundlich. Gibbs, BET
(Brunauer-Emmett-Teller), figura 7 (Flores-Vasquez, 2001; Mustafa-Yagub, 2012).
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Figura 7. Clasificacion de las isotermas de biosorcion: 1) Langmuir, 11) BET, 111y V)
Freundlich, 1V)Gibbs, V1) Escalonada.

2.7.4 Modelos que describen isoterma de biosorcion

Existen varios modelos que se han desarrollado para describir las isotermas de adsorcion,
figura 8, (Aguilar-Avila, 2010).

Cs (mg/g) Lineal

Freund ch

Langmuar

Cm (mg/Lts)

Figura 8. Modelos de isotermas de adsorcion mas comunes.

2.7.4.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir para modelos no lineales méas sencillos, describe
cuantitativamente el deposito de una mono capa de moléculas sobre una superficie adsorbente
como una funcion de la concentracién del material adsorbido en el liquido con el que esta en
contacto. La adsorcion se produce solamente en determinados lugares y no tiene una interaccién
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entre las moléculas retenidas (Hidalgo-Véazquez, 2010). La formula que describe este modelo

€es:

_ QObCe
€ " 1+bC, Ec.5

Donde:

Ce= concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)

ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)

Qo= concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la
capacidad de monocapa en la superficie (mg/qg)

b =es la constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcién (L/mg).

2.7.4.2 Modelo de Freundlich

Es el modelo més ampliamente utilizado como modelo de isoterma no lineal. Relaciona
la concentracion de un adsorbato en la superficie de un adsorbente, con la concentracion del
soluto en el ligquido con el que esta en contacto. Es un modelo riguroso para los casos de
adsorcion en superficies heterogéneas (Cortés-Martinez, 2007).

La ecuacion de Freundlich se rige por la formula general:

g. = Kz:C'™  Ec.6
Donde:
ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)
Kr = constante de Freundlich (mg/g)-(L/mg)*"
nr = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
Ce=es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)
Kry 1/ng, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del
adsorbente y del adsorbato.

2.7.4.3 Modelo de Langmuir Freundlich

La isoterma de Langmuir-Freundlich es utilizada principalmente para describir
superficies heterogéneas. A bajas concentraciones de adsorbato se reduce a la isoterma de
Freundlich, mientras que a altas concentraciones de adsorbato predice una capacidad de
biosorcion en mono capa caracteristica de la isoterma de Langmuir ( Cortés-Martinez, 2007).
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La ecuacién de Langmuir-Freundlich puede ser expresado mediante la siguiente
ecuacion.

nLF
q. = % Ec. 7
Donde:
ge = Es la cantidad de ion retenido en el biosorbente (mg/g)
Ce = Es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)

KLr, aLry NLe = son Constantes empiricas

2.7.5 Modelos de sistema de adsorcion binaria para aniones.

Los estudios de la adsorcion binaria son especialmente importantes para la evaluacion de los
grados de interferencia que plantean los aniones comunes en el tratamiento de adsorcién de las
aguas residuales. Las condiciones experimentales en este estudio son los mismos que los de los
sistemas de un solo componente (Chiban y et al., 2011).

Los datos experimentales para el sistema de adsorcidn binaria se analizaran con las ecuaciones
no lineales de Isotermas de Langmuir y Freundlich. Las constantes de Langmuir y de Freundlich
para cada anién en el sistema binario y su respectiva determinacién de valores de los coeficientes
R? describiran adecuadamente los datos de adsorcion (Mohan y et al., 2006; Mohan y Chander,
2001). El efecto de las interacciones ionicas sobre la adsorcién puede ser representada por la
relacion:

Interaccién ionica = q;"—“‘ Ec. 8
0

Donde:
gmix = La capacidad maxima de adsorcion de un ion en la presencia de la otros iones
o= La capacidad de adsorcién para el mismo ion cuando estéa presente solo en la solucién

Si se tiene que el valor de gmix/qo > 1: la adsorcion es promovida por otros iones; si el valor de
gmix /go = 1: no hay interaccion entre los iones; y por ultimo si gmix/qo < 1: la adsorcién es
suprimida o afectada por otros iones (Chiban y et al., 2011).

2.7.6 Factores que influyen el proceso de biosorcion

El fltor en el agua esta presente en asociacion con varios constituyentes quimicos y por lo tanto
la eliminacion del anion fluoruro en agua por adsorcién depende de su interaccion con el
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sorbente y el soluto. Algunos de los parametros importantes son el pH, la presencia de otros

iones (tanto aniones y cationes), y su efecto combinado (Rao y Karthikeyan, .2012).

2.7.6.1 Temperatura
La temperatura es uno de los factores que més influyen en procesos de sorcion. El efecto de la
temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcion (cambio de entalpia). Cuando la
adsorcion es de tipo fisico, el calor de adsorcion es negativo por lo que indica que la reaccién
es exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario, cuando la adsorcion es de
tipo quimico, el calor de adsorcion es positivo, indicando que el proceso es endotérmico y se ve
favorecido por las altas temperaturas (Tenorio-Rivas, 2006). En la aplicacion préactica del
proceso de biosorcion es frecuente el uso de un rango estrecho de temperatura, en el que la
influencia de la misma es pequefia comparada con la de otros factores que intervienen en el
proceso (Martin-Lara 2008).

Soumen y et al. en el 2004, indican que el efecto de pre-secado del adsorbente a una
temperaturas fijas (50-250 °C) durante 1 hora, antes de realizar experimentos demuestran un
ligero aumento en la adsorcion del fluoruro. Esto podria indicar que en el aumento de secado,
la temperatura conduce a la pérdida de moléculas de enlace hidrégeno de las particulas dejando
una mayor area de superficie disponible para la adsorcion.

2.7.6.2 pH
El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la biosorcion de cationes
como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. La biosorcion de cationes puede estar
favorecida para valores de pH superiores a 4.5, mientras que la biosorcion de aniones se
encuentra entre valores de 1.5 a 4 (Tenorio-Rivas, 2006; Lito et al., 2012).

El mecanismo de adsorcion de fluoruro, sefialan en su estudio Rao y Karthikeyan en el 2012,
que el pH de adsorcion varia de 3 hasta 12. Donde, la remocidn de fluoruros o aniones, de un
97 a 94%, es casi completa a pH bajos (3 a 10) en comparacion con pH altos (11 a 12) con un
55%. A bajos valores de pH (&cido), el ion fluoruro puede formar especies positivas que son
facilmente adsorbidas y como se incrementa el pH de asociacion, con iones OH" podria resultar
en la formacion de las especies que se estan cargado negativamente, que pueden no ser
facilmente absorbidos.

2.7.6.3 Sitios de Union
En el biosorbente se identifican diferentes grupos quimicos que contribuyen al proceso de
retencion; entre los que se pueden citar los hidroxilos, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioéter,
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sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, y fosfodiéster (Tenorio-Rivas, 2006). Es

importante tener en cuenta los siguientes factores: cantidad de sitios en el material, accesibilidad
del sitio, estado quimico del sitio (disponibilidad), afinidad entre el sitio y el adsorbato (fuerza
de union). Sin embargo, en biosorcion, la mayoria de los sitios de unién son acidos.

2.7.6.4 Concentracion de Biomasa
Cantidades mayores del material generan un decremento en la cantidad de sorbato por unidad
de peso del biosorbente, pero incrementa la eficiencia de remocién. El corto tiempo de contacto
con la biomasa sugiere que la adsorcion en la superficie externa del biosorbente es el principal
mecanismo de retencion.

2.7.6.5 Efecto tamafio de Particula
El efecto del tamafio de particula lo evalu6 Soumen y et al. en el 2004 usando diferentes
tamanos de particulas. Donde la densidad de adsorcion aumenta con la disminucion de tamario;
esto es debido a una mayor area de superficie disponible.

2.7.6.6 Aniones y Cationes
Un cambio de la fuerza idnica o la concentracion de electrolito de la solucion tienen influencia
sobre la adsorcion, afectando la actividad de iones de electrolito y la competencia de los iones
(cationes o aniones) por los sitios activos (Martin-Lara 2008).

Los iones tales como cationes del metal y especies inorganicas del anidn presentes en la solucion
acuosa (en forma libre o compleja) exhiben a menudo una tendencia hacia la unién preferencial
en los grupos funcionales ionizables.

La influencia de aniones como sulfatos, cloruros, carbonatos, bicarbonatos, calcio, magnesio y
sus combinaciones tienen efectos en el proceso de adsorcion, como competencia natural en una
solucion acuosa (Rao y Karthikeyan, .2012). El caracter selectivo del fluoruro por el sorbente
depende del tamario, la carga, la diferencia electronegativa y la polaridad (Alagumuthu et al.,
2010). La presencia de aniones, en general, tiene un efecto negativo en la influencia sobre la
absorcion de fluoruro unido a un o6xido. Los aniones, con similar carga pueden competir,
reduciendo asi la adsorcion global de fluoruro. Los aniones monovalentes como cloruros y
bicarbonatos tienen menor influencia, en comparacion con aniones divalentes como sulfatos y
carbonatos, en cuyo caso la eliminacion de fluoruro se reduce considerablemente de 97% a 55%.
Esta observacion sugiere la competencia de aniones aumenta para los sitios de adsorcion, a
medida que es mayor la valencia del anion (Rao y Karthikeyan, 2012). El orden del potencial
de reduccion de anion es carbonatos> bicarbonatos> fosfatos> sulfatos> cloruros> nitratos
(Alagumuthu et al., 2010; Rao y Karthikeyan, 2012; Qiong et al., 2010).
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2.7.6.7 Efecto concentracion inicial del metal.

Para determinar la efectividad de un material sorbente hay que conocer cual es la cantidad
méaxima de metal (la capacidad maxima) que puede adsorber. Los materiales establecen
diferentes equilibrios de extraccion cuando se ponen en contacto con concentraciones distintas
de metal. Estos equilibrios dependen en todos los casos de las condiciones experimentales y son
diferentes para cada temperatura, son equilibrios isotérmicos. Idealmente, los modelos tedricos
que se utilizan para describir los resultados experimentales deben ser capaces de predecir los
procesos de sorcion a bajas y altas concentraciones, ademas de permitir una interpretacion fisica
del mecanismo de sorcion (Hidalgo-Vazquez, 2010).

2.7.6.8 Procesos de pretratamiento del biosorbente.

La biomasa o biosorbente puede ser usada en su estado natural o modificada, para mejorar la
eficiencia de adsorcion (Cafiizales-Villanueva, 2000). De manera general varios autores sefialan
que el material es previamente tratado en extrusion y secado, donde posteriormente se puede
modificar de manera quimica. En general, se conocen dos tipos de pretatamientos: los fisicos
(molienda, tamizado, lavada) y los quimicos, en los que se hacen reaccionar con un agente
quimico, donde posteriormente recomiendan un lavado para eliminar los restos del reactivo
empleado.

La presencia o ausencia de determinados grupos superficiales afecta a las interacciones del
biosorbente con el contaminante o compuesto de interés. En la mayoria de las veces se puede
aumentar el caracter hidr6fobo o hidrofilica adicionando grupos superficiales. Se ha demostrado
que en el tratamiento de residuos agricolas con determinados &cidos a temperaturas no
demasiado elevadas, consigue un aumento considerable de la capacidad de biosorcion ya que
dicho tratamiento introduce grupos acidos extras por formacion de grupos éster en el
biosorbente. Otra modificacion quimica es el tratamiento alcalino; en residuos lignocelulésicos
con NaOH, observando como dicho tratamiento afecta positivamente a la capacidad de
biosorcion de algunos cationes. Autores justifican que el aumento a la capacidad de biosorcién
es debido en parte a la extraccion de hemicelulosas por parte del hidroxido sédico, por lo que se
consigue un material con una mayor cantidad de lignina, que es un mejor biosorbente (Martin-
Lara 2008)

Es importante remarcar que los diferentes agentes de activacion pueden mejorar las propiedades
de adsorcion para plantas y desechos de frutas, en los que se incluyen por ejemplo: KOH, ZnClo,
H2SOa4, H3PO4, HNO3 y CO». Sin embargo, se busca un agente activador que se pueda quitar
facilmente después del proceso de remocion, para tener ventajas operativas y ambientales
(Moreno-Virgen, 2012).
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2.8 Adsorcion Binaria

La descripcion de la adsorcion de contaminantes presentes en aguas residuales, es compleja
debido a que contienen no una, sino muchas clases de contaminantes. Se tiene la necesidad de
realizar experimentos en estos sistemas, ya que reflejan mejor los efluentes reales de los cuerpos
de agua con problemas ambientales. Otra cuestion, es que se tienen pocas referencias de
investigacion en los efectos de aniones sobre los procesos de biosorcidn; este aspecto se debe
tomar en cuenta, porque la presencia de aniones en soluciones acuosas podrian afectar en una
biosorcion con cationes de metal (Michalak y Chojnacka, 2012). En los dltimos afios se han
llevado a cabo experimentos en los sistemas binario, ternario, cuaternario o multiples,
generalmente se presentan en la adsorcion de metales (cationes).

En la adsorcién de un sistema simple solo hay una sola especie, A de adsorbato, donde hay
adsorcion sobre la superficie. Sin embargo, existen sistemas en las que se consideran el caso
cuando hay dos 0 méas adsorbatos distintos, presentes en el medio o en la solucion acuosa (Asku
et al., 2002). En el sistema binario, se consideran dos especies A y B que compiten por los
mismos sitios de adsorcion. Los siguientes supuestos aplican en que: todos los sitios son
equivalentes, cada sitio puede contener mas de una molécula de A o una molécula de B, pero
no ambos y no hay interacciones entre las moléculas de adsorbato en sitios adyacentes (Abbas
et al., 2010; Qiong et al., 2010).

Experimentos previos de sistemas mdultiples o multicomponentes, sobre la cinética y el
equilibrio de biosorcién, revelaron que este proceso es complejo y depende no sélo en los
pardmetros del proceso tales como el pH, la temperatura, concentracién de biomasa, y la
concentracion de ion; sino que también de las propiedades fisicoquimicas de los iones, las
propiedades del biosorbente, las caracteristicas energéticas de la superficie, las interacciones
entre otras particulas adsorbidas, tamafios moleculares de los componentes de la mezcla, el
orden de adicién al sistema y niveles de la concentracién de iones competitivos, es decir los
aniones (Michalak y Chojnacka, 2012; Bulnes et al., 2001; Chiban y et al., 2011).

En los procesos de biosorcion con metales, se consideran dos aspectos del efecto con aniones:
la capacidad maxima de biosorcion en un sistema simple y la concentracién del anién en varios
sistemas multiples. La influencia del anion en la capacidad de biosorcion podria diferir
dependiendo de la biomasa utilizada (Michalak y Chojnacka, 2012). En el caso de sistemas
multiples, el efecto de la presencia de co-iones o aniones en la solucidn, presentan un aumento
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en la repulsién o fuerzas de Coulomb entre los competidores y su facil acceso a la superficie

(Daifullah et al., 2007). Se tiene que tomar en cuenta el tamafio del radio atomico y la
electronegatividad (carga negativa mas alta) de cada uno de los componentes en la solucion, por
que influye en la competencia (Nan et al., 2010).

En los sistemas multiples las isotermas intentan expresar relaciones entre cantidad adsorbida de
un componente y las concentraciones de todos los otros componentes, ya sea en solucion o en
adsorbente (Daifullah et al., 2007; Chiban y et al., 2011).

2.9 Sistemas de biosorcion de Lotes y Columnas de lecho fijo.

Lotes. Se usa para adsorber solutos de disoluciones liquidas cuando las cantidades
tratadas son pequefias, como en la industria farmacéutica y otras. Se necesita una relacion de
equilibrio como las isotermas de Freundlich o de Langmuir y un balance de materia.
Generalmente se utiliza tanques con un sistema de agitacion (Geankoplis, 2004). El biosorbente
se pone en contacto con la solucion a tratar en un tanque, manteniéndolo en suspension mediante
agitacion, asegurando la homogeneidad y la buena transferencia de materia entre las fases sélida
y liquida.

Columnas de Lecho Fijo. El fluido que se va a tratar se hace descender a través del lecho
empacado a una tasa de flujo constante. La situacion es mas compleja que la del proceso por
lotes, debido a que en este sistema es importante las resistencias a la transferencia de masa y se
Ileva en estado no estacionario. La eficiencia del proceso depende de la dinamica global del
sistema y no de las consideraciones de equilibrio. La columna puede tener flujo ascendente o
descendente (Geankoplis, 2004). El granulado del biosorbente ha de tener un tamafio adecuado
para evitar una presion excesiva a lo largo de la columna. Ademas, particulas demasiado grandes
provocan un descenso en la superficie Gtil del biosorbente, haciendo que la difusion
intraparticular se vea limitada. Cuando el lecho entero queda saturado, la columna deja de estar
en servicio para la retencion y el biosorbente puede ser regenerado ‘in situ’ o por separado. La
columna puede operar en serie para llevar un mejor control sobre el rendimiento del biosorbente
o0 en paralelo para incrementar la capacidad del sistema, pudiendose usar tantas columnas como
sea necesario para optimizar el disefio del proceso completo.
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2.10 Biosorcion

La biosorcion es el proceso de adsorcién (sorcion de superficie), para la captacion de solutos o
contaminantes, que se realiza sobre biomasa (viva o muerta), a partir de residuos o derivados de
organismos animales y vegetales (Flores-Vasquez, 2001; Cariizales-Villanueva, 2000).

Los avances tecnoldgicos para la remocion de contaminantes consisten en el uso selectivo y
mejoramiento de procesos naturales para el tratamiento de residuos particulares. El uso de
sistemas bioldgicos para la eliminacion de contaminantes en soluciones diluidas tiene el
potencial para hacerlo mejor. El uso de biomasa muerta o productos derivados del mismo
elimina el problema de la toxicidad, no solo el provocado por elementos disueltos en el agua
sino por el mantenimiento, los nutrientes y los efectos adversos en la operacion. (Cafiizales-
Villanueva, 2000).

2.10.1 Biosorbentes

En la Gltima década, el potencial para la biosorcion por biomasa se ha utilizado por razones
econdmicas, y resultan de particular interés los tipos de biomasa abundantes, como los desechos
generados por procesos naturales, agricola por su elevada produccién y de forma industrial por
sus residuos a gran escala, tabla 2 (Cafizales-Villanueva, 2000; Vieira y Volesky, 2000).

La biomasa o biosorbente una vez expuesta en contacto a una solucion con contaminantes y
después de la remocion, se tiene la opcion de recuperar la biomasa funcional, utilizando
reactivos quimicos suaves para retirar metales, sin destruirlo y usarlo en otro ciclo posterior
(Macek, 2011).
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Tabla 2.Biosorbentes y sus compuestos principales (Martin-Lara, 2008; Tenorio-Rivas,

2006; Trejo-Vazquez, 2007).

Biosorbentes Contenido

Cortezas naturales

pino silvestre

Corteza, maderas
secoya

aserrin de arbol
y corcho

cacahuate

nuez

Ccoco

céscara café

arroz

naranja

limén

tamarindo

céascara y pulpa

nopal y tuna

Taninos, lignina, celulosa, pectina

Otros materiales

Exoesqueleto de crustaseos

Quitosano

Turba ( carbén)

Lignina y celulosa

Algas

Celulosa, alginato y fucoidan

Celulas Microbianas

Hongos, bacterias, etc.

Biopolimeros

Proteinas, carbohidratos y
polisacéridos (almidén, glucdsidos,
etc.)

Pulpa de azlicar remolacha

Residuos de trigo, maiz, etc

Residuos Tallos de wa Variedad de especies quimicas y
industriales y Oliva: hueso, cascara, etc. conpuestos: alcoholes, ald,e‘hldos,
. Manzana cetonas, grupos carboxilicos,
agricolas fendlicos, etc..

Lodos activados de aguas residuales

2.10.2 Biosorbentes Lignoceluldsicos

Los residuos lignoceluldsicos tienen capacidades de adsorcion comparables con otros
adsorbentes naturales y tienen la ventaja de tener un costo muy bajo, debido a su amplia
disponibilidad, manejo sencillo y se le puede dar un valor agregado en actividades ambientales
(Salah, 2011). En general, los residuos lignocelulésicos empleados como biosorbentes son
modificados por varios métodos quimicos para incrementar la capacidad de sorcion, que acttian
principalmente en los grupos funcionales como: carboxilo e hidroxilo. (Salah, 2011)

Lignina. Es una sustancia polimérica, es polifendlico, insoluble y considerado un
heteropolimero amorfo, figura 9. Presente en las paredes de las células y tejidos vegetales, dando
rigidez y dureza (Eugenia-Rodriguez, 2005). Comunmente combinado con celulosa,
carbohidratos u otros compuestos, por lo que no es toxica al medio ambiente.
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Figura 9. Estructura Lignina..

La lignina en los tratamientos de aguas residuales, se tiene que obra como adsorberte en gases
y soluciones acuosas, puede regenerarse para volverla a usar; por su naturaleza coloidal y su
estabilidad por que arrastra impurezas en soluciones (Gonzélez-Pimentel, 2005).

La gran capacidad de adsorcion de la lignina se debe en parte a los fenoles y otros grupos
funcionales presentes en su superficie. La macromolécula de lignina se forma de tres precursores
monolignoles metoxilados: alcohol cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico,
incorporados en forma de unidades de fenilpropano, p-hidroxifenil, guayacil y siringil. La base
estructural es fenil propano, teniendo ligado al anillo bencénico un numero variable de grupo
hidroxilicos y metoxilicos, por lo que tiene radicales quimicos definidos y que se une a enlaces
carbono-carbono y enlaces éter (C-O-C). El intercambio idnico es uno de los mecanismos que
juega un rol mas importante en la biosorcion con lignina (Martin, 2008).

Existen diferentes tipos de lignina dependiendo del tipo de material lignocelulésico; lignina de
maderas, lignina de frutos y hojas; difieren en la sustitucion del radical metoxilo(-OCH3) y el
grado de enlaces carbono-carbono entre los grupos fenilo.

Celulosa. Es un polisacarido completamente lineal que estd compuesto de moléculas de D-
glucosa (CsH1206), monosacéarido formado a través de la fotosintesis del Dioxido de Carbono
(CO2), que se enlaza sucesivamente a través de un enlace glucosidico B (1-4), Figura 8. Las
unidades de glucosa son unidas cuando el agua es eliminada por la combinacion de grupos H*
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y OH". Cada molécula afiadida es rotada 180 ° y la union de dos unidades de glucosa da como
resultado un disacarido Ilamado Celobiosa. La aglomeracién de varias unidades de glucosa
forman una estructura polimerizada conocida como celulosa (CeH100s)n, donde n es el grado de
polimerizacion maximo de 200 (Eugenia-Rodriguez, 2005). La celulosa es un polisacarido
insoluble en agua, por lo que es altamente hidrofilica en solvente organico, en acido y alcalis
diluidos. Esta presente de forma abundante en la pared celular, debido a que tienen la tendencia
de formar puentes de hidrdgeno, por lo que existen enlaces con fuerzas intermoleculares, tiene
un efecto importante en la reactividad que presentan las estructuras celulosicas.(Gonzéalez-
Pimentel, 2005; Eugenia-Rodriguez 2005). El enlace hidrdgeno intermolecular permite una
estructura cristalina por lo que es dificil de penetrar por disolventes y reactivos, sin embargo la
misma estructura presenta zonas desordenadas o amorfas donde es mas accesible a las
reacciones quimicas, y permite efectos de adsorcién cuando esta en solucion acuosa. Sin
embargo la estructura cristalina se puede romper con procedimientos mecanicos.

3 3 Ho_ ©H
OH--- o
9%/ %\M%OW
o o
e O H--O- T HO He O
s H / H
] H !
H ! - OH

' \ / \ O -HO_  PH-O .=HO,
/ N / J
0 , pLe i TG H---0 “HO H-m0

D- glucosa Celobiosa 09%/‘3%

Figura 10. Estructura quimica de la Celulosa.

Hemicelulosa. Sustancia amorfa heteropolisacarido, es decir compuesta de varios polisacaridos
tales como manosa, galactosa, arabinosa, xilosa y en algunos casos ramnosa y los acidos 4-O-
metilglucurdnico, D-galacturénico y D-glucurénico. Comprende entre el 15 y 30 % de la
sustancia de la pared celular y se encuentran en union con celulosa. Son compuestos solubles
en agua y soluciones alcalinas. Las moléculas de hemicelulosa son cadenas al igual que la
celulosa, sin embargo, el grado de polimerizacion es mas pequefio a un 150. (Gonzalez-
Pimentel, 2005)
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2.10.3 Aserrin de Pino (Pinus Michoacana).

Los arboles del género Pinus crecen en los bosques de Coniferas del Hemisferio Norte y se
estima que en México existe el mayor nimero de taxas y el méas ampliamente distribuido, desde
la cordillera de Baja California, como en la Sierra Madre Occidental, Sierra Madre Oriental,
Sierra Madre del Sur y Eje Neovolcanico. Los bosques de clima templado-frio en el Estado de
Michoacan, abarcando 74 municipios, se localizan en los macizos montafiosos (altitudes 1500
a 2400 msnm) del Eje Neovolcanico y la Sierra Madre del Sur, constituidos principalmente de
pinos y encinos (Bernabé-Santiago, 2008; INEGI, 1999). La produccion de Pino es la que mas
aporta al volumen total nacional, la participacion de Michoacan es con un 9.2 %; donde la
especie de Pinus Michoacana es una de las mas abundantes, tabla 3. EIl pino es el material
principal usado para la fabricacion de muebles, escuadria, la celulosa, postes, pilotes y morillos
(Martinez-Acosta, 2004; SEMARNAT, 2011) por lo que la generacién de aserrin es
significativa y abundante.

Tabla 3. Ficha técnica Pinus Michoacana (Bernabé-Santiago, 2008; SEMARNAT, 2011).

FAMILIA Pinaceae

Pinus michoacana Matinez, Pinus russelliana Lindl, Pinus

NOMBRE devoniana Lindl, Pinus macrophylla Lindl .

Pino Lacio, ocote escobetdn, pucuri, Tzihuiren, pino cantaj, Nucochtaj,
pino michoacana.

CLIMA Templado

CARACTERISTICAS GENERALES

5-50 m DIAMETRO

Copa conica

CORTEZA

SUPERFICIE COLOR

MADERA

[ ill
CONSISTENCIA|  duroy pesado coLor | Plancoamrilento, crena
amarillo pajizo, rosa pélido.

CARACTERISTICA ESPECIAL
No seca facilmente, facil de trabajar y alta durabilidad natural

SINONIMO

0.30alm
Acicular (1-8)

ALTURA
FORMA

El aserrin se denomina a las particulas que se desprenden en el proceso de corte de la madera
con una herramienta 0 maquina; el material acumulado depende de la demanda de subproductos
de la madera y de las caracteristicas del género o tipo de arbol, el aserrin tendrd un tamario y
volumen determinado (CONAF, 2000). El aserrin es usado como combustible y en la
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fabricacion de tableros, produccién de papel, usos ganaderos, produccion de tabique, composta,
etc. Como una medida de control para la calidad del ambiente, se tiene como regulacién federal
la prohibicion de la quema del aserrin, por lo que se aconseja extraerlo para evitar riesgos
(Lopez-Leal, 2009). La biomasa residual generada en operaciones forestales, figura 12, como
el caso del aserrin que es apto para su uso como materia prima para diferentes procesos de
reutilizacion o generacion de energia (CONAF, 2000).

OPERACIONES ENEL o INDUSTRIADE PRIMERA INDUSTRIA DE SEGUNDA
APROVECHAMIENTO FORESTAL TRANSFORMACION - TRANSFORMACION

) sageos - Industria del aserrado. .. - Industria del mueble

B Sol ¢ . B daiibicl - Construccion

TR e - Industria de tableros« <> - Industria papelera

- Aperturas de vias y cortafuegos

Material heterogéneo Pedazos pequefios de madera Pedazos pequefios de mader:
Virutas Virutas
Aserrin Aserrin

BIOMASA RESIDUAL

- | - -t S

SUBPRODUCTOS GENERACION DE ENERGIA

Figura 11. Cadena de aprovechamiento de los productos forestales.

El residuo de madera o aserrin esta conformado por compuestos organicos, Tabla. 4, asi mismo
estructurada principalmente por células tubulares orientadas verticalmente (fibras) unidas por
laminas intermedias. Los componentes quimicos se encuentran distribuidos en toda la red que
enlazan estas estructuras. La composicion de la madera es de: Carbono 48 al 50%, Hidrdgeno
6.0 2 6.2 % y por Nitrogeno de 0.1 a 0.3 %. Asi mismo se consideran ciertas cantidades de
minerales o constituyentes inorganicos como el Calcio, Sodio, Hierro, Potasio y Magnesio de
un 0.2 al 1 % (Eugenia-Rodriguez, 2005).
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Tabla 4. Composicion quimica de la madera (%)

Componentes Coniferas %

Holocelulosa 59.8-80.9
Celulosa 30.1-60.7
Lignina 21.7-37.0
Cenizas 0.02-1.1

Las composiciones mas importantes del aserrin son: celulosa, lignina, agua y cadenas de grupos
hidroxilos, carboxilos y fendlicos (LOpez-Leal, 2009 y Salah, 2011). Estos componentes
forman la pared celular de madera y son responsables por la mayoria de sus propiedades fisicas
y quimicas. Sin embargo, es necesario separar los componentes quimicos en dos grupos
principales: a) Componentes de la pared celular conformado por lignina y polisacaridos totales
(celulosa, hemicelulosa, homocelulosa, etc). b) Componentes extrafios 0 extractivos de la
madera: fenoles, taninos, estilbenos, terpenos, alcaloides, aceites, goma, minerales, pectinas,
azucares (glucosa, fructosa, sucrosa), almidones, resinas y grasas (Acidos grasos tipo éster,
alcohol, benceno, acetona o éter) (Gonzalez-Pimentel, 2005).

El aserrin, teniendo en su composicién principal la celulosa puede presentar las reacciones por
intercambio de bases, debido a que el material se asemeja a las zeolitas en su propiedad de
participar en reacciones de intercambio de cationes, donde los iones metélicos son cambiados
por otro tipo de iones de hidrdgeno. Estas reacciones son reversibles y los cationes multivalentes
son retenidos mas fuertes por las fibras de celulosa que los cationes de metales alcalinos. La
facultad de intercambio en estas celulosas modificadas, son debidas a impurezas que contiene o
a los grupos écidos que hay en las moléculas (Eugenia-Rodriguez, 2005).

2.11 Antecedentes

2.11.1 Estudios de remocion de fluoruros y el efecto competitivo con otros iones.

En el 2011, Bhatnagar y et al., realizaron una recopilacion de varios autores, sobre la adsorcion
de fluoruros en agua donde evallan las diversas capacidades de adsorcion bajo diversas
condiciones (pH, concentracion inicial de fluoruro, temperatura, tiempo de contacto, la
superficie adsorbente, carga, etc.). Se discute el avance en la preparacion de nuevos adsorbentes
probados para el fluoruro. Entre los temas que destacan son: modificacion de Alimina activada,
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adsorbentes basados en hierro y calcio, 6xidos metélicos impregnados (oxihidréxidos metélicos,
oxidos mixtos) en adsorbentes, modificacion en carbdn activado, biosorbente (materiales
naturales, desechos agroindustriales e industriales), arcillas, zeolitas, ceramicas, Nanoparticulas
y materiales de construccion.

El tratamiento de aguas residuales que contienen iones fluoruro requiere un proceso de
eliminacion robusto y eficaz. Lito y su equipo realizaron en el 2012, un recuento de varias
investigaciones con respecto a la remocion de fluoruros del agua y el efecto competitivo con
otros iones, Tabla 5.

Tabla 5. Materiales usados para la remocion de Fluoruros en el Agua (Lito et al., 2012)

MATERIALES REFERENCIA

Hidréxido de Titanio Wajima et al., 2009
Resina con Zr (1V) Samatya et al., 2010
Hidroxiapatita, fluorita, calcita, cuarzo activado con iones de Fe Fanet al., 2003
Dioxido de Magnesio y granulos de silicon modificados Zhu et al., 2009
KMnO, modificado con carbon activado Daifullah et al. , 2007
Fibra ionizada Ruixia et al., 2002
Pretratados de bajo silice y zeolitas sintéticas Onyango et al., 2006
Zeolita modificada con Fe (I11) Sunet al., 2011
Zeolita natural cargado con AP ¥, La®*, zro #* Samatya et al., 2007
Bauxita Sujana y Anand, 2011
Modificacién de resina Amberlita XAD-4 Solangi et al., 2010
Compuesto Alumina y quitosano Viswanathan y Meenakshi, 2010
Celulosa de Algodén modificado con Fe (l1) Zhao et al., 2008
Compuesto oxido ternario: Fe (111), Al (111) y Cromo (111) Biswas et al., 2010
Cemento Hidratado Kagne et al., 2008
Céscara de Tamarindo activado con MnO, Sivasankar et al., 2010
Resina ( Indion FR 10 y Ceralite IRA 400) Meenakshi y Viswanathan, 2007
Biopolimero quitosano impregnado de Al Swain et al., 2009
Axrcilla roja Tor et al., 2009
Resina Reillex HPQ y Dowex Chanda y Rempel, 1995
Celulosa con doble capa de hidroxidos Mandal y Mayadevi, 2009
Zeolita F-9 con cationes trivalentes Onyango et al.,2004

El estudio realizado por adsorcion de fluoruros con carbon activado de paja de arroz por KMnOsa,
fue evaluado por Daifullah et al. en el 2007, donde realiz6 estudios del efecto de contraiones
con el fluoruro. Se utilizaron 50 ppm de fluoruro, sulfato, cloruro y bromuro. Se realizé en dos
sistemas uno simple con fluoruro y el absorbente; el segundo un sistema maultiple con el F-, CI
, Bry SO4 2. Se observo que la capacidad de adsorcion para el F~ disminuyd 100 a 91% en caso
de sulfato y de 94% en el caso de Br~ pero no afecta el CI", en el F durante la adsorcion. EI CI
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y Br son demasiado débiles para reaccionar con los grupos funcionales de la superficie del

adsorbente mientras que el SO4 > es fuerte pues compite contra el fluoruro, lo que reduce su
efecto.

La utilizacion de biosorbentes como la celulosa del algodon y modificada con Fe (I11) fue
investigado por Zhao et al. (2008) para la eliminacion de aniones fluoruro en el agua potable.
Demuestra un buen rendimiento con capacidad de saturacion de 18.6 mg/L. Ademas, la
eliminacién de F indica que no se ve afectada por la presencia aniones que demuestran la alta
selectividad de Fe. Estos resultados le sugirieron como un sorbente con un costo efectivo y
selectivo para tratamiento de agua potable.

Mandal y Mayadevi (2008), estudiaron la aplicacién de celulosa con apoyo de Lactato
deshidrogenasa (LDHSs) sin calcinar, con diferentes cargas sobre la celulosa, obtuvieron una
capacidad de eliminacién de dos a cuatro veces mayor del fluoruro. Ademas, la remocion con
estos materiales preparados eran generalmente mas altos que los reportados para otros sorbentes,
incluyendo alimina activada y nanotubos de carbono.

En el 2010 Alagumuthu y sus colaboradores realizaron evaluaciones de la biosorcion de
fluoruros con hierba o pasto bermuda, en él realiz6 pruebas para determinar el efecto de aniones
coexistentes como el sulfato, nitrato, cloruro y bicarbonato en el fluoruro. Se utiliz6 1.25 gr de
biomasa seca, solucion de NaF de 100 mg/L a un pH de 5a 5.5 y con 250 rpm. Se usaron varias
concentraciones de los aniones de 0 a 500 mg/L. Concluyeron que el cloruro y el nitrato no
interfiere en la adsorcion del F, mientras que el sulfato muestra algunos efectos adversos cuando
su concentracion aumenta a 500 mg/L. El bicarbonato mostré una adsorcion competitiva con el
fluoruro, debido a que la absorcion del F se ve afectada rdpidamente cuando la concentracion
del bicarbonato va del 0 a 300 mg/L.

En el 2010, Tchomgui-Kamgay et al., realizaron estudios sobre la preparacion y caracterizacion
de carbdn activado con oxido de aluminio y de hierro para la remocién de F en agua potable y
el efecto con diferentes aniones. El carbédn activado fue elaborado a partir de madera, donde
fue carbonizado e impregnado con sales a temperaturas de 500, 650 y 900 °C. Los Oxidos de
aluminio y hierro se dispersan bien en los poros de la estructura. En la difraccion de rayos X de
los adsorbentes mostré oxido de hierro cristalino, pero no mostraron ninguna forma de 6xidos
de aluminio cristalinos. Todos los adsorbentes mostraron propiedades en la superficie en forma
acidas. La eficiencia de defluoracion se encontr6 que dependera de la temperatura de
carbonizacion, el pH del punto de carga cero, y los co-iones-existentes. Los sustratos preparados
a 650 ° C con oxido de aluminio y hierro, exhiben la mejor eficiencia con una capacidad de
absorcion de fluoruro del 92% de eliminacion de F-, donde que se alcanzé a las 24 horas en una
solucion 10 mg/L a pH neutro.
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Estudios realizados por Rao y Karthikeyan en el 2012, sobre adsorcién de fluoruros con oxido

de lantano, evaluaron la cinética de adsorcion de F y su efecto con diferentes grupos de aniones
presentes en el agua (carbonato, sulfato, bicarbonato, cloruros, fosfatos, etc.); sugieren el uso de
aguas subterraneas o elaborar una solucién enriquecida con aniones, para evaluar la competencia
por los sitios activos del absorbente. Las aguas subterraneas, contienen una variedad de aniones,
cationes, y otros compuestos, donde son conocidas sus proporciones; mientras que la
preparacion de soluciones con sales de fluoruro, puede ser enriquecida con diferentes dosis de
aniones como sulfatos, cloruros, carbonatos, y bicarbonatos, teniendo como referencia los
limites maximos permisibles establecidos para el agua potable. En los experimentos concluyen
que el material se adsorbe rapidamente en los primeros tiempos de contacto sin embargo se
disminuye hasta su completa remocion, debido a la formacion de multicapas. El patrén de
sorcion con aniones es tipico, si se maneja el material biosorbente a rangos de pH que se
encuentran normalmente en aguas subterraneas que contienen fluoruros; concluyen que con el
adsorbente éxido de lantano, los aniones divalentes como carbonatos y sulfatos tienen un efecto
perjudicial sobre la remocién de los fluoruros en el agua en comparacién con aniones
monovalentes como el cloruro y el bicarbonato.

Otro estudio, sobre la remocion simultanea de arseniato (AsO4>) y fluoruro (F?) con 6xidos de
hierro y de aluminio; la evaluacion de los efectos de adsorcion competitiva entre los mismos,
realizado por Liu y et al. en el 2012, nos indican que los Oxihidroxidos de hierro muestra una
alta capacidad de remocion hacia arseniato (AsO4*), pero muestra poca eficacia a eliminar F,
menor al 20 %, en los sistemas donde tanto el AsO4* y F coexisten o para sistemas simples con
F~. La introduccion de los oxihidroxido de aluminio y hierro permite la eliminacién de F~ a un
73.7 %, asi como el AsOs* a un 100%. ElI Oxihidroxido de Aluminio puede eliminar
simultaneamente el AsO4> y F~en un amplio rango de pH de 4 a 11; sin embargo, la eliminacion
de ambos aniones es altamente dependiente del pH y la eliminacion maxima se observo en el
pH débilmente acido de 6, donde es removido un 98.5 % de AsOs> y un 64.5 % de F~ . El agua
cruda se prepard afiadiendo arseniato de sodio y fluoruro de sodio (NaF). Para obtener la fuerza
i6nica requerida y la alcalinidad se preparé nitrato de sodio (NaNOz) a 3 mmol / L, bicarbonato
de sodio (NaHCOs3) a 1 mmol / L, y cloruro de calcio (CaCl.) a 1 mmol / L. También se ajustd
pH con &cido clorhidrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) al 0.1 N. El oxihidroxido de
aluminio y hierro se preparé por la reaccién entre NaOH vy la solucién mixta de cloruro férrico
(FeCls) y cloruro de aluminio (AICI3) bajo agitacion magnética. La cantidad de OH fue
equivalente a la suma de iones de hierro (Fe®*) y de iones de aluminio (AI**). Los Oxihidroxidos
de hierro y oxihidroxido de aluminio fueron también preparados a través de soluciones de FeClz
0 AICls.
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En México, Trejo Vazquez (2007), realiz6 un estudio con diferentes materiales granulares para

la remocion de fluoruros en agua entre los que destacan aliminas activadas, carbones de hueso
(pirolisis de huesos animales) y algunos carbones de origen vegetal. Donde concluyo que el de
mejor remocion fue la de carbones de huesos de animales.

En el 2012, Valencia Leal realiza experimentos de biosorcion de fluoruros con semillas de
guayaba (Psidium guajava), utilizando diferentes valores: 60-100 rpm, diferentes dosis de
biosorbente (0.05 a 1 g), distintos valores de pH (2 a 9) y temperaturas (25, 35 y 50 °C).
Concluye que se obtuvieron mejores resultados en la cinética de adsorcion en soluciones
artificiales a temperatura ambiente y pH bajos, que en aguas de manantial o subterraneas debido
a interaccion con otros iones.

2.11.2 Estudios de biosorbentes lignoceluldsicos

Los precursores mas estudiados para uso de biosorbente lignocelul6sicos son de bambd, bagazo
de cafia, aserrin de maderas, residuos de oliva, plantas y los desechos de frutas, nos indica
Moreno Virgen en el 2012. Asi mismo, encontramos que los precursores lignocelulésicos en
forma especial remueven sustancias inorganicas como fenoles, fluoruros, &cido citrico,
paranitrofenol, etc.

El usos de carbones activados obtenidos a partir de semillas de mango, guayaba y naranja, han
sido reportados por su gran efectividad en la remocion de colorantes utilizados en la industria
textil (Moreno- Virgen, 2012).

Algunos precursores lignoceluldsicos tradicionales y los procedimientos o agentes de activacion
no son adecuados para la produccion de materiales activados en la eliminacion de fluoruro del
agua (Moreno- Virgen, 2012; Alagumuthu y Rajan, 2010). Sin embargo, algunos estudios han
demostrado que el ion fluoruro tiene una fuerte afinidad hacia los iones metéalicos multivalentes,
por ejemplo, AIP*, Fe® *y Zr** (Alagumuthu y Rajan, 2010) y también puede interactuar con
algunos iones bivalentes como el calcio (Hernandez-Montoya et al., 2011).

Alagumuthu y Rajan (2010) estudiaron el carbon activado de cascara de anacardo o nuez de la
india impregnado con oxicloruro de zirconio. En general, las capacidades de adsorcion de este
carbono fueron de alrededor 2.0 mg/L, debido a su alta concentracion de magnesio y potasio en
el biosorbente. Estos autores indicaron que la adsorcion estaba relacionada con interacciones
electrostaticas y un mecanismo de quimisorcion que implica especies cloruro e hidroxido de
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este carbono. En particular, la presencia de especies de circonio mejora las propiedades de

adsorcion.

Un estudio reciente mostrd que carbones activados obtenidos a partir de cascaras de nueces de
pacana y desechos cascara de huevo se pueden usar para eliminacién fltor del agua Este estudio
concluy6 que las especies quimicas de calcio en la superficie de carbono juegan un papel
importante en el proceso de adsorcion de F~ (Hernandez-Montoya et al., 2012).

Salah en el 2011, realizo estudios con aserrin de pino (Pinus halepensis Miller), para remocién
de aniones fosfatos en solucion acuosa. La importancia del aserrin como absorbente es debido
a la gran cantidad de grupos funcionales, los cuales se encuentran disponibles existentes en la
celulosa, hemicelulosa y lignina; como lo son alcoholes, aldehidos, etc. Estos pueden hacer
facilmente una serie de reacciones quimicas, tales como condensacion, eterificacion, y
copolimerizacion. Los resultados indicaron que es capaz de adsorber iones fosfato en solucién
acuosa, donde la union fue rapida, lo que indica su probable adsorcién de las paredes celulares
del aserrin.

Estudios realizados por; Vinodhini (2009), Scibany Limy et al. en el 2008, utilizaron aserrin
para remover metales pesados (Pb, Cu, Cd, Ni, Cr y Zn); realizando la modificacion del
biosorbente con cationes para removerlos (Na, K, Cay Mg). Laadsorcion sobre aserrin aumentd
con la concentracion de sorbato y pH. El equilibrio de adsorcién fue alto, se llevo acabo el
calculo con modelo de Langmuir o Freundlich.

Suteu y Zaharia en el 2011, realizaron también estudios con el aserrin pero para la remocién de
colorante Naranja 16, por lo que siguieron el ejemplo de otras bibliografias que indicaban
remocion de Azul de Metileno, Azul acido (25 , 69), Violeta basico 3, Verde basico 4, Café
Bismarck, etc.; encontrando capacidades de sorcion altas.

2.11.3 Estudios de remocion de fluoruro con adsorbentes impregnados con Aluminio.

Leyva-Ramos y colaboradores en 1999, realizaron estudios de isotermas de adsorcion de
fluoruro de una solucion acuosa con carbon activado F-400, el cual esta elaborado a partir de
cascara de coco, donde se impregné con una solucion de nitrato de aluminio a concentracion de
5a 40 mg/l; la dosis utilizada de adsorbente fue de 3 a5 g. Se realizé el proceso de modificacion
a un pH fijo y posterior mente se calcino en atmosfera de nitrégeno a temperaturas superiores a
3008 °C. El porcentaje de remocién de fluoruro demostré que era dependiente tanto del pH de
la solucion de impregnacién y la temperatura de calcinacion. La capacidad de adsorcion de
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fluoruro fue de 3 a 5 veces en comparacion con la de carbdn activado normal. La solucion de

fluoruro que se utilizo fue de 0.5 a 15 mg/L. Describe los mecanismos correspondientes a la
adsorcion del aluminio en el carbon activado y del fluoruro durante las pruebas de contacto.

En el 2009, Sujanay et al.; evaluaron la eficiencia de varios hidroxidos de aluminio y de hierro
para la eliminacion de fluoruros en soluciones acuosas. Utilizaron concentraciones de fluoruros
de 10 -90 mg/L, rangos de pH de 2.5 a 10 y temperaturas de 35 a 60 °C. Para la preparacion de
la muestra se realizé por co-precipitacion a temperaturas controladas (60-80 °C), donde la base
de mezclas con Fe y Al fueron a diferentes concentraciones y a un pH de 7, donde posterior
mente fueron cristalizados y utilizados para las pruebas de contacto. Concluy6 que la capacidad
de adsorcion esta influenciado por la concentracion de fluoruros inicial, el pH y temperaturas.
La capacidad de adsorcidn para este experimento fue de 91.7 mg/g, una de las mas altas
registradas para este tipo de materiales sintetizados.

Otro trabajo examina y compara el potencial de un nuevo adsorbente utilizando granulos de
alimina en cemento para eliminar el fluoruro del agua en un sistema sintético con una
concentracion de 20 mg/L y otro con aguas naturales con 8.65 mg/L (Ayoob y et al. 2009). EI
material utilizado para las pruebas fueron de granulos sin alimina y con alimina, con dosis de
0.25 a 13 g. El porcentaje de remocién alcanz6 para el agua sintética hasta un 93 % y para el
agua natural hasta un 40 %. La capacidad de adsorcion se encontrd que era 3.91mg /g para agua
sintética y 4.75 mg /g en aguas naturales. El proceso de sorcion se desarrollé en el intervalo de
pH de 3 a 11.5. Para evaluar la competencia de otros iones se utilizaron sales de NaNOs, KCl,
Na2S04, NaHCO3z, Na2SiOs, Ca (NOg) 2, Fe(NO3) 2, y K2HPO4 ; asegurando las concentraciones
similares a las encontradas en la region para el experimiento. Aunque la evaluacion por
presencia de iones como nitratos, cloruros, sulfatos y bicarbonatos no ofrecid ninguna
interferencia al fluoruro en la sorcion; mientras que silicatos y fosfatos en concentraciones mas
altas reducen la absorcion de fluoruro.

Se desarrollaron adsorbentes granulares de ceramica porosa que contienen dispersados 0xidos
de aluminio y 6xidos de hierro (Nan Chen y et al., 2011). Se modificaron por impregnacion con
soluciones de AICI; y FeCls a concentracién 1M por 2 horas, seguido por precipitacion a 600
°C. Investigaron el efecto del tiempo de contacto, la dosis de adsorbente, pH de la solucidn
inicial y aniones coexistentes. Las esferas fueron de tamafio de particula 2 -3mm, los cuales son
altamente porosos y mostroé area de superficie especifica amplia. La capacidad de adsorcion de
fluoruro era 1.79 mg / g, y la eliminacion méaxima de fluoruro se obtuvo a pH 6. Resultados de
este estudio demostraron utilidad potencial de Al/Fe dispersado en la cerdmica, que podrian
convertirse en una tecnologia viable.

En otro estudio con Wen-Xin Gong en el 2012; cinco aluminas se sintetizaron a diferentes
temperaturas de calcinacién y rangos de pH, y las propiedades de la superficie y el rendimiento
de aliminas se investigaron para la reduccion de fluoruros en aguas. El equilibrio de adsorcién
se alcanzé para las diferentes muestras en tiempos de 60, 180 y 480 minutos a un porcentaje de
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90 %. Indican que la mayor capacidad de adsorcion y el rendimiento del proceso se debe a la
forma de tratamiento realizado durante la modificacion; es decir, al uso de soluciones alcalinas
0 4cidas.

Estudios realizados por Garcia Sanchez y colaboradores en el 2013, evaluaron los efectos de
materiales o productos corrosivos de un sistema hidraulico durante el proceso de adsorcién del
fluoruro, en soluciones con 4 y 5 mg de F/L con el pH de 6.5 y 7.4. Los materiales fueron
modificados con sulfato de aluminio, hidroxido de calcio y nitrato de aluminio; a diferentes
concentraciones (0.001, 0.05, 0.1, 0.15 y 0.2 M) y utilizaron un tamafio de particula de entre
0.297 y 0.149 mm. Se encontrd que las capacidades de adsorcion dependen principalmente del
contenido de aluminio en las muestras y el equilibrio de sorcion se alcanzd en 24 horas. Las
capacidades de adsorcion determinados para soluciones de fluoruro fueron 0.23 a 0.48 mg/g.
La isoterma fue mejor ajustada al modelo de Freundlich que indica que el adsorbente utilizado
pertenece a materiales heterogéneos.

2.11.4 Estudios de adsorcion binaria o multiple.

Asku y sus colaboradores en el 2002, realizaron el estudio sobre equilibrio de biosorcién en
sistema simple y binario de Cr (VI) y Ni (I), con lodos activados. Utilizaron como variable el
pH de 1 a 6. Las concentraciones utilizadas para los metales fueron de 25 a 500 mg/L y para la
biomasa seca de 5 g. La agitacion fue 150 revoluciones por minuto. Como resultado se tiene
que la biosorcién en sistemas simples fue bueno para el Cr (V1) a un pH de 4.5 en comparacion
con el Ni (1) aun pH de 1; en el sistema binario solo se encontré que disminuyen su capacidad
de adsorcidn debido a los niveles y concentraciones de ambos componentes, es decir, por su
interaccion antagoénica.

Un adsorbente de bajo costo, como la planta de Carpobrotus edulis se utiliz6 para la eliminacion
de NOs™, H2PO4™ y los iones Ph, ™ y Cd2 *; en los sistemas individuales, binarios y multiples, el
cual fue evaluado (Chiban y et al.,2011). La eficiencia del adsorbente se estudié usando la
técnica de adsorcion por lotes bajo diferentes condiciones variando parametros tales como el pH
, la concentracién inicial y tiempo de contacto . En sistemas de un solo componente, el C.
edulis tiene la mayor afinidad por Ph *, seguido de NOs™, Cd> " y HoPO4 ; con capacidades de
adsorcion de 175 mg/g, 125 mg/g, 28 mg/g y 26 mg/g, respectivamente. Los resultados de
adsorcion en los sistemas de un solo componente y binarios pueden ser exitosamente descrito
por modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich. EI modelo de Freundlich, mostro el mejor
ajuste a los datos de adsorcidn experimental. Los Aniones son capaces de adsorber en diferentes
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sitios de union libres y asi como los cationes son capaces de absorber en el mismo sitio activo

de las particulas.

En el 2012, Michalak y Chojnacka realizaron estudios sobre los efectos de aniones en la
biosorcidn de cationes por microelementos en una alga marina Enteromorpha prolifera, dentro
de un sistema simple y multiple. En él determinaron si el tipo de anion (CI-, NOs~, and SO4 )
y su concentracion influyeron en la biosorcion con la biomasa de alga en los sistemas simples
con Co (1) y en cuaternarios con Cu (I1), Zn (I1), Co (II) y Mn (1), en solucién acuosa. En el
sistema simple colocaron Co (Il) con rangos de 25 a 400 mg/L. En los sistemas multiples
variaron la concentracion: en el primer sistema fue la misma, en el segundo y tercero las
concentraciones de 1 a 100 mg/L y por ultimo en el cuarto sistema fueron de 20 a 100 mg/L.
Todos con 1 gr de biomasa seca en un pH de 5, ayudado con solucion 0.1 M de NaOH y HCI.
Para la adicion de aniones se presentaron diferentes relaciones en cada sistema, todos ellos con
una concentracion de 50 mg/L. La agitacion fue 100 rpm. Concluyeron que en el sistema simple,
el tipo de anidn no tiene ningun efecto significativo en la capacidad de biosorcion, pero en los
sistemas multiples existen grandes diferencias; la presencia aniones NOs 0 SO4 2~ no influyd
en las eficiencias de remocion de los iones metalicos examinados, en contraste con el Cl que
disminuya significativamente la eficiencia.

Bia y et al., en el 2012, realizaron estudio sobre la movilidad de fluoruro adsorbido por
montmorillonita modificada con Fe3* y la competencia con fosfato, mediante experimentos por
lotes. Donde evaluaron el efecto del tiempo de reaccion, el pH y la fuerza idnica. La cinética se
produce de forma instantanea. EI mas lento (difusién en los poros) dura horas para completarse.
La tasa de adsorcion aumenta mediante el aumento de la concentracion de fluoruro y por la
disminucion del pH. La muestra fue modificada en una solucion de 550 ml Nitrato Férrico (111)
a 0.01 M, y ajustado a un pH de 3.5 con una solucion 2.2% de NaOH, donde estuvo en contacto
por 3 horas. Posteriormente fue lavado con abundante agua y secado a 60°C por 3 dias. La
presencia de fosfato reduce la adsorcion de fluoruros y revela que ambos iones son competitivos
por los sitios de la superficie. La adsorcion de fluoruros mas alta se produce cuando se afiaden
ambos aniones simultaneamente, mientras que cuando se afiade ya sea fluoruro o fosfato
primero, la adsorcion de fluoruro es menor. La presencia de fluoruro no tiene un efecto medible
en la adsorcion de fosfato. Los autores indican que los resultados obtenidos son un aporte para
la comprension de la movilidad de fluoruro en el agua que tiene naturalmente a las altas
concentraciones, tanto en la presencia y ausencia de fosfato.

En el 2013, Babaeivelni Kamel y Khodadoust Amid, realizaron estudios de adsorcion de
fluoruro para encontrar el efecto de la fuerza idnica y el efecto individual de los iones
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coexistentes en la adsorcidn de fluoruro en TiO-. Lo realizaron a diferentes concentraciones de

dos aniones y un cation (S04 2-, HCO*, Ca?"), que fueron seleccionados para evaluarlo en un
sistema multiple. Utilizando un volumen de 40 ml de cada solucion con una concentracion de
fluoruro inicial de 5 mg/L, se mezclo con 1 g de TiO> con diferente tamafio de particula. Donde
indica que el HCO? tiene efecto negativo Y alta interferencia en la eliminacion de fluoruro,
mientras que el SO4 27, y Ca®* no afectan en la adsorcion.
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3.1 Plan experimental

Preparacion del biosorbente

Modificacion de
Biosorbente

Caracterizacion del biosorbente
* IR, MEB y otros.

Cinética de biosorcion

Dosis de biosorbente /
Pruebas de pH

Isotermas

Evaluacion de iones
competitivos

Figura 12. Plan experimental

3.1.1 Preparacion del biosorbente

Se realizara la recoleccion de biosorbente, para el caso del aserrin se obtiene directamente de
taller de carpinteria. Finalmente se tamiza de un tamafio de 1 mm a 0.5 mm (Sciban, 2004;
Lopez-Leal, 2009). A continuacion se lleva a cabo un lavado con agua destilada para remover
impurezas y finalmente se secara en una estufa a 60 ° C por 24 horas (Hidalgo-Vazquez, 2010).
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3.1.2 Modificacién de Biosorbente

3.1.2.1 Tratamiento con sal metalica.

Se prepararon soluciones con sal metélica (AICI3) para realizar el tratamiento. (Biswas y et al.,
2007; Liu y et al. en el 2012; Chen y et al., 2012). El tratamiento consiste en un sistema de
reflujo; donde se prepara una solucion de 250 ml de AICIz a 0.05 M. La relacion de proporcion
para la modificacion y/o tratamiento es por cada 10 g de aserrin de pino natural (StwN) utilizar
un volumen de 250 ml de solucién AIClsz a 0.05 M. Se coloca en reflujo durante 3 horas,
contando el tiempo a partir de su ebullicion; se maneja temperaturas constantes de 100 a 150
°C. Seenfriay se filtra el sobrenadante. Al final se lava con abundante agua destilada y se realiza
el secado a 100 °C durante 2 horas 30 minutos. Se utiliza en forma directa para el proceso de
biosorcion el aserrin de pino modificado que se hara referencia con las siglas “Swt-Al” (Lopez-
Leal, 2009; Biswas y et al.,2007 ; Liu y et al. en el 2012).

3.1.3 Caracterizacion del biosorbente

3.1.3.1 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se utiliza para determinar
los principales grupos funcionales en el material biosorbente, asi como antes y después de su
retencion de adsorbatos, con el propésito de determinar los grupos involucrados en la retencion
del anién (Marin-Rangel, 2011; Martin-Lara, 2008). Se obtendran en el proceso tres muestras:
1) Aserrin Natural (SwtN), 2) Aserrin tratado y/o modificado con AICIs (Swt-Al) y 3) Aserrin
modificado después de la cinética con fluoruros a > 50 mg/L (SwtF). La espectroscopia
molecular es el estudio de la interaccién de la radiacion electromagnética con la materia.
Dependiendo de la regidn del espectro en la que se trabaje (caracterizada por su longitud o
namero de onda), la interaccidn sera de diferente naturaleza. En la técnica de espectroscopia de
infrarrojos, la molécula al absorber la radiacion infrarroja, cambia su estado de energia
vibracional y rotacional. En el caso de estudio del espectro infrarrojo en muestras sélidas sélo
se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional, lo que hace posible la
caracterizacion de los principales grupos funcionales en la estructura molecular de un
compuesto (Martin-Lara, 2008). Las muestras fueron analizadas en un espectrofotometro FTIR
marca Bruker® Modelo Tensor 27. El rango de longitud de onda empleado fue el comprendido
entre 200 y 4000 cm™,
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Microscopia electronica de barrido

El analisis se realiza a cabo mediante un microscopio de barrido de alto vacio (MEB) para
determinar la morfologia superficial del material biosorbente (SwtN, Swt-Al y SwtF) y los
posibles sitios de unién en poros y microporos, para conocer los elementos presentes en la
estructura del material a trabajar (Marin-Rangel, 2011; Grageda y Montesinos, 2011). Las
principales utilidades del MEB son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo
que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras. Se
utilizé un equipo JSPM-5200 Scaning Microscope, Marca: JEOL, Microandlisis (detector):
Modelo JEOL JSM-7600F FEG-SEM, del Instituto de Investigaciones MetalUrgicas de la
U.M.S.N.H. Las muestras utilizadas fueron de un tamafio de particula menor a 250 um, se
secaron durante 3 horas a una temperatura de 105 °C, posteriormente se dejé para su
enfriamiento en el desecador antes del metalizado con cobre, para un mejor analisis.

3.1.3.2 Determinaciones fisicoquimicas de biosorbente.
Humedad. EI método de deshidratacion T 264 cm- 97 ( TAPPI, 2000a); secado en estufa para
la determinacion del porcentaje de humedad es aplicable a maderas de diferentes tipos. El
principio se basa en la determinacién por pesada de la pérdida de masa cuando se seca hasta
masa constante y el calculo de la pérdida de masa en porcentaje de la masa del recipiente (crisol
o0 placa) después del secado (Bernabé Santiago, 2008) .

Cenizas. La determinacién de cenizas se realizara segun lo reportado por Bernabé Santiago en
el 2008 por la norma T 211 om-93 (TAPPI 2000); consiste en conocer la cantidad del residuo
inorganico y minerales que queda después de que la materia organica se ha quemado o
incinerado. El agua y sustancias volatiles son evaporadas, mientras que las sustancias organicas
son incineradas en presencia del oxigeno del aire para producir CO; y 6xido de nitrégeno. La
mayoria de los minerales son convertidos a éxidos, sulfato, fosfato, cloruro y silicato. Los
elementos tales como Fe, Se, Pb y As, pueden volatilizarse parcialmente con este procedimiento
(Prado y et al., 2012; Orea y et al., 2006).

Sustancias extraibles. Para determinar la cantidad total de sustancias extraibles se aplicara una
extraccion sucesiva en equipo Soxhlet con varios solventes y agua caliente en reflujo;
dependiendo de la hora que se encuentra en la extraccion se obtendran las cantidades de
azUcares, resinas, grasas y polifenoles. Esta secuencia ya ha sido probada con anterioridad en
otros estudios indicados por Bernabé Santiago (2008), Barroso Casillas (2010) y Herrera
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Ferndndez (2011). La harina de aserrin obtenido de la extraccion sucesiva es designada como

harina libre de extraibles, y se puede utilizar para determinar lignina y polisacaridos.

Hemicelulosa, celulosa y lignina. La determinacion se realizara por los procedimientos
indicados por Bernabé Santiago (2008), Barroso Casillas (2010), Prado y et al. (2012); Orea 'y
et al. (2006).

Lignina. El contenido de lignina presente en la madera se desarrolla siguiendo el método
correspondiente a la norma TAPPI 222, donde este método describe un procedimiento que se
puede aplicar a la determinacion de lignina insoluble en acido para la madera. En pulpa semi-
blanqueada el contenido de lignina no debe ser inferior a aproximadamente 1% para
proporcionar una cantidad suficiente de lignina, aproximadamente 20 mg. La cantidad de
Lignina en maderas se encuentra entre 20-30 %. Los carbohidratos de la madera son
hidrolizados y solubilizados por el &cido sulfurico y bromhidrico, la lignina soluble en &cido es
filtrada, secada y llevada a peso constante.

Holocelulosa. Se desarrolla por el método de Jayme-Wise, desarrollado en 1946, que consiste
en tratar el material para determinar los hidratos de carbono, indicando la cantidad total de
carbohidratos poliméricos presentes, sin distinguir entre los provenientes de la celulosa y de la
hemicelulosa ( Gonzalez-Pimentel, 2005).

Celulosa. ElI método que sugiere la norma TAPPI 203 CM-99. EI método es utilizado para
determinar: alfa, beta y gama celulosa, donde el valor es aplicado al proceso de blanqueo de
pulpa. La separacion de los diferentes estados de la celulosa se requiere para conocer y evaluar
las caracteristicas que corresponden a la operacién de refinacion o blanqueo. En forma general,
la alfa celulosa es un indicador de celulosa no degradado, la beta celulosa indicadora de celulosa
degradada y la gama celulosa consiste en la obtencién de hemicelulosa.

3.1.3.3 Determinacion del Potencial Zeta (g).
El potencial zeta se evalud para determinar el punto isoeléctrico del adsorbente en una solucion
acuosa, donde se tiene carga cero o muy cercana a cero el cual favorece a la aglomeracion de
las particulas para facilitar su extraccion de las soluciones, ya que no existen cargas iguales que
hagan que se repelen. Es una herramienta muy Gtil para monitorear y caracterizar un adsorbente,
el cual se comporta como un coloide en una solucion acuosa, ya que indican cambios potenciales
en la superficie y en las fuerzas de repulsion entre las particulas. El potencial zeta se determina
a partir de las medidas de la movilidad electroforética (micrones/segundo por
voltios/centimetros), utilizando el equipo Zeta-Meter Sistema 3+, el cual utiliza un microscopio
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de alta calidad para medir dentro de una celda electroforética (de cuarzo), el cual es conectado
a dos electrodos unida a una fuente de poder creando un campo eléctrico que cruza la celda. Los
coloides o particulas migran en el campo y su movimiento y direccién estan relacionados con
su potencial zeta.

Las soluciones a diferentes rangos de pH 3 a 10, a un volumen de 25 ml se prepararon a partir
de solucién tampon o buffer de pH 4, 7 y 10, para evitar la degradacion de la muestra organica
0 la modificacion de su proceso de tratamiento con AICls. Los ajustes se llevaron a cabo con
Acido clorhidrico (HCI) al 0.01 M y con Hidroxido de potasio (KOH) al 0.01 M. Se adicionaron
a cada solucion una dosis de 0.1 gr de Swt-Al. Se dejo durante 4 horas se realiza la primera
medicion, posteriormente se vuelven a medir el pH y el potencial zeta, después de 24 horas
(Dayananda Desagani y et al., 2014)

3.1.4 Materiales, equipos y reactivos.
Tabla 6. Materiales, reactivos y equipos.

MATERIALES REACTIVOS

Propipeta Agua desionizada
Extractor Soxhlet Agua destilada
Matraz bola fondo redondo de 200, 250 y 500 ml. Cloruro de Aluminio (AICl;)
Matraz bola fondo plano de 500 ml, 1 L, 2 Ly6 L. Ciclo Hexano
Matraz aforado (polientileno) de
100, 250,500 mly1 L. Metanol
Frascos de vidrio con tapa de neopreno de 25 ml. Acetona
Micropipetas de 100- 1000 pl, 10 - 100 pl y 1000 - 10000 pl. Fluoruro de Sodio (NaF)
Columna de refrigeracion Sulfato de Sodio (NaSO,)
Pipetas graduadas de 5 y 10 ml Bicarbonato de Sodio (NaHCO53)
Pipeta volumétrica de 20 y50 ml Acido Clorhidrico ( HCI)
Frascos de polietileno de 20 y 30 ml. Acido Sulfirico ( H,S0,)
Vasos de precipitados (polientileno) de 250, 500 mly 1 L Hidréxido de potasio (KOH)
Bureta de 25-50 ml Hidroxido de sodio (NaOH)
Pinzas para bureta Acido Bromhidrico ( HBr)
Espatula EQUIPO
Soporte universal Fluorémetro
Pisetas Espectrofotdmetro UV-visible
Tamiz de 1 mmy 0.5 mm Espectrofotometro (IR)
Balanza analitica Microscopio de barrido de alto
Crondmetro vacio (MEB)
Agitador magnético Rotavapor
Parrilla magnética Cromatdgrafo
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3.1.5 Analisis y determinacién de Aniones (sulfatos, bicarbonatos y fluoruros)

Fluoruros. Para la determinacion de Fluoruros (F) se realizara conforme a la NMX-AA-077-
SCFI-2001:

El método espectrofotométrico. EI método utiliza espectrofotometro UV-Visible
(longitud de onda de 570 nm). Este método cubre la determinacion de fluoruros en un
intervalo de 0 mgF /L a 1.4 mgF /L. Se realiza con un Espectrofotometro UV-visible
S2100UV marca UNICO, figura 13 (Biswas, 2007)

Figura 13. Espectrofotometro UV-Visible

El método potenciométrico. La determinacion se realiza con un electrodo selectivo de
ion especifico para fluoruro, en conjuncion con un electrodo de referencia de calomel y
un potencidometro que cuenta con una escala de medidor de iones o minivoltios que
indica la concentracion directa en escala del i6n fluoruro. Se utilizé un potenciometro
marca HANNA modelo HI 98402, figura 14, para la determinacion directa de fluoruros
(Liu yetal., 2012). El unico i6n que interfiere directamente con las medidas de fluoruro
es el ion hidroxilo y esta interferencia empieza a ser importante a valores de pH
superiores a ocho. A pH menores a cinco, los iones hidrogeno también interfieren en las
determinaciones de fluoruro total; en este caso se forma fluoruro de hidrogeno no
disociado frente al cual el electrodo no tiene respuesta.
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Figura 14. Potenciémetro.

3.1.6 Cinética de biosorcion

Los experimentos se realizaran en los sistemas simples, tabla 7. Las cinética de fluoruros se
realizard a una concentracién 10 mg/L de NaF (Alagumuthu y et al., 2010; Rao y Karthikeyan,
2012; Qiong et al., 2010).

Tabla 7. Sistema de experimentos cinéticos.

SISTEMA ADSORCION CINETICA

T —

De acuerdos con la NOM-127-SSA1-1994, el pH del agua para consumo humano debe estar
entre 6.5y 8.5 (Paez-Sanchez, 2008) y la remocion de fluoruros se encuentra en un rango pH
neutro de 5 a 8 (Valencia-Leal, 2012), por lo que se utilizara un pH de 6, para respetar estas
condiciones quimicas. Con respecto a la temperatura, Valencia Leal en el 2012, realiz6
biosorcion de fluoruros donde indica que a 25°C se obtuvo un maximo desempefio en la cinética
y en la isoterma, por lo que se utilizard a la temperatura indicada. Se realizaron experimentos
de contacto tipo lote, para la cinética de adsorcion, con los biosorbentes y los sistemas indicados,
a distintos tiempos de contacto, entre 5 minutos a 8 horas (Rao y Karthikeyan, 2012). Para la
velocidad de agitacion se utilizé un parametro optimizado por Valencia Leal en el 2012, donde
se manejaron dos valores de agitacion de 60 y 100 que tienen efectos en la remocién de
fluoruros, sin embargo, la diferencia del resultado es bajo (+/- 2%) para 60 rpm fue 23%
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remocion de F- y para 100 rpm 21% remocion de F-, mientras que para alcanzar el punto de
equilibrio fue mejor 100 rpm. Por ello se determind utilizar 100 rpm, asi mismo lo especifico
en su trabajo Goswami y Purkait en el 2012, comparo6 velocidades de 100 a 300 rpm, donde
concluyd que la diferencia en el porcentaje de remocion de Fluoruros, utilizando Alumina
(Al203), fue de manera similar a 2 %; explicando que la alta velocidad de agitacion aumenta la
turbulencia , de los iones F los cuales quedan separados de la superficie del adsorbente , por lo
tanto disminuyen su eficiencia.

Se realizara el andlisis por triplicado por lo que se colocaran para las pruebas 0.1 g de aserrin
(Sw-Al) en un frasco de plastico de 20 a 100 ml y se agregara 10 ml de las soluciones salinas
establecidas en el sistema, y posteriormente se llevaron los frascos a una parrilla de agitacion o
agitador orbital a 100 rpm con temperatura 25 °C (Valencia-Leal, 2012; Nan et al., 2010).
Realizar la determinacién de fluoruros, por los métodos mencionados anteriormente.

3.16.1 Influencia de la dosis de biosorbente

Realizar el experimento de contacto por triplicado, colocar diferentes concentraciones de aserrin
(Swt-Al) bajo, medio y alto (0.1 a 1 g) (Vinodhini y Das, 2009; Suteu y Zaharia, 2011),
colocarlos en frasco de plastico de 20 a 100 ml y se agregard 10 a 50 ml de las solucién salina
establecida de 10 mg/L NaF, y posteriormente se llevan a la parrilla magnética o agitador orbital
a 100 rpm con temperatura de 25 °C y el tiempo 6ptimo. Determinar las concentraciones por el
método indicado en el andlisis y determinacion de fluoruros, para conocer cual es la dosis de
mejor remocion.

3.1.6.2 Influencia del pH en la remocién de fluoruros

Realizar diferentes experimentos de biosorcién con valores de pH: 2, 3, 4, 5, 6, 7y 8;
reproduciendo el estudio sefialado por Rao y Karthikeyan y lo investigado por Lito y et al. en
el 2012, para conocer el valor en el cual se tiene una mejor remocion de fluoruros con el aserrin
(Sw-Al) y para reafirmar los valores sugeridos para la experimentacion de pH 6-8. Utilizar la
dosis optima de aserrin y colocar en frasco de plastico de 20 a 100 ml y se agregara 10 a 50 ml
de solucion de fluoruro de sodio (NaF) a 10 mg/L con los diferentes valores de pH. Para tener
un pH &cido se utilizara Acido clorhidrico (HCI) al 0.01 My con un pH alcalino usar Hidréxido
de sodio (NaOH) al 0.05 M. Realizada la preparacion llevar a la parrilla magnética y dejar agitar
a 100 rpm a temperatura 25°C con el tiempo 6ptimo determinado. Posteriormente se filtra la
solucion y se analiza la concentracion de fluoruros. Realizar experimentos por triplicado.
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3.1.7 Isotermas de biosorcion

Para realizar las pruebas de isotermas de biosorcion se utilizara dos tipos de sistemas el simple
y el binario, tabla 8. La concentracion éptima para las pruebas binarias, de los aniones
competitivos serd para NaSO4 = 450 mg/L y NaHCOz = 250 mg/L.

Tabla 8. Sistema de experimentos en isotermas.

SISTEMA ADSORCION ISOTERMAS

Simple NaF
Binario NaF y NaSO,4
Binario NaF y NaHCO3

En el procedimiento tendra como referencias de investigacion de Lito et al. (2012), lo indicado
por Zhao et al. en el 2008 y el equipo de Suteu y Zaharia en el 2011; para determinar el efecto
de esta variable. Se utilizé el tiempo de contacto calculado anteriormente, la dosis de aserrin
(Swt-Al) adecuada para el proceso de biosorcion y se preparé en el rango de pH indicado de 6,
7'y 8. Para ajustar pH se utilizaron soluciones de 0.05 N de NaOH y 0.01 de HCI. La temperatura
que se evalud en las Isotermas para la competencia de iones es de 25°C. Se colocd la dosis de
biosorbente en frasco de plastico de 20 a 100 ml y se agreg6 10 a 50 ml de las soluciones salinas
establecidas en los sistemas simples o0 binarios con sus diversas concentraciones; a continuacion
se colocd en la parrilla termoagitadora o agitador orbital con 100 rpm y a la temperatura indicada
anteriormente. Después de su tiempo de contacto realizar los andlisis correspondientes.

3.2 Analisis estadistico.

3.2.1 Disefio Experimental.

La aplicacion de experimentos generales de un solo factor se refiere a la interferencia de dos
muestras que representan un caso especial. Se miden el efecto de las dos muestras donde una
recibe un nuevo tratamiento y la otra no; en este caso se dice que existe un solo factor, llamado
tratamiento, y el factor de dos niveles. Un procedimiento muy comun utilizado para trabajar con
la prueba de medias poblacionales recibe el nombre de analisis de varianza. El termino analisis
de varianza (ANOVA) describe una técnica mediante la cual se analiza la variacion total o
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dividida en componentes representativos y simula mejor las condiciones que son asumidas por

el modelo (Walpole et al., 2007).

La asignacion aleatoria elimina sesgos que pudieran resultar mediante asignacion sistematica.
El objetivo es distribuir uniformemente entre los niveles de factor los riesgos provocados por la
heterogeneidad de las unidades experimentales. Se seleccionan muestras aleatorias de tamafio n
de cada una de las k poblaciones. Las k diferentes poblaciones se clasifican sobre la base de un
criterio unico, tal como el de tratamientos o grupos diferentes. EI termino tratamiento se utiliza
para referirse a las diferentes clasificaciones como mezclas diferentes, diferentes grupos de
evaluacion, diferentes efectos médicos, etc.. Se asume que las k poblaciones son independientes
y tienen una distribucion normal con medias pl1, p2,....uk y varianza comun (Walpole et al.,
2007). .

El andlisis de varianza de un solo factor tan solo indica si puede rechazarse o no la hipdtesis de
medias de tratamientos iguales, sin embargo, es necesario realizar anélisis mas profundos para
determinar diferencias entre los dos grupos. Se pueden realizar comparaciones mdltiples
probando la significancia de los contrastes de las medias de los tratamientos. Cuando se realiza
un andlisis de varianza, un valor de F significativo nos indica que no todas las condiciones
producen el mismo efecto sobre la variable independiente. Con el fin de tener mayores
elementos para toma de decisiones es importante saber donde se encuentran dichas diferencias
significativas y si éstas siguen una tendencia que nos permita una mejor toma de decision. Una
prueba que nos permite evaluar dicha diferencia es la prueba de Tukey, que mide la diferencia
de los valores de las medias de dos grupos en términos de la varianza intragrupal ( Sol- Benitez
, 2013).

Los resultados de los parametros fisicoquimicos de la caracterizacién del aserrin SWtN y Swt-
Al, se analizaron mediante un analisis de varianza de un factor o una via, asi como la prueba de
Tukey-Kramer. Este ultimo se utiliza para modelos que no sean equilibrados esto relacionado a
poblaciones pequefias, ajustando en su calculo una media armonica de la poblacién y no el
tamarfo del grupo. Las pruebas se efectuaron con un nivel de significancia del 95%, afin de
comparar la diferencia existente se utilizé el programa JMP version 10.

El andlisis de varianza de dos factores representa una ventaja debido a que se toman en cuenta
réplicas en el disefio de experimentos, se consideran el caso de las réplicas en las combinaciones
de tratamientos determinados por a niveles del factor A y b niveles de factor B, donde se
clasifican en un arreglo rectangular, los renglones representan los niveles de factor A y las
columnas representan los niveles de factor B. Las combinaciones de tratamiento se dan por ab
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donde cada una contiene n observaciones o réplicas, donde se consideran que la poblacion tiene
una distribucién normal con media y varianza. El uso de comparaciones multiples, es utilizado
cuando el analisis de varianza de dos vias indica que la medias de los renglones o las columnas
difieren y por lo general se interesa realizar comparaciones entre las medias individuales de los
renglones o las columnas para descubrir diferencias especificas. Se utiliza el método de Tukey
HSD (diferencia significativa honesta), utilizado para modelos equilibrados y robustos.

En el presente trabajo se requiere conocer como varia la adsorcion de Fluoruros en el
biosorbente modificado en dos sistemas (simples y binarios). Los sistemas binarios variaran por
las diferentes concentraciones de aniones monovalentes y divalentes utilizados en los estudios.
Se colocaran en contacto el biosorbente modificado con las diferentes soluciones en un tiempo
de equilibrio determinado para el Fluoruro en el proceso de biosorcién. Los experimentos se
realizaron por duplicado para determinar su reproducibilidad y para la obtencion de resultados
confiables y representativos. De igual manera que con el analisis de la caracterizacion
fisicoquimica, los resultados de los experimentos fueron evaluados con un nivel de significancia
del 95%. Se implementan experimentos de 2 factores como se muestra a continuacion, en la
tabla 9:

Tabla 9.Disefio de Experimento de 2 factores

FACTORES

Isoterma Simple
A ——
Isoterma Binario

B Concentraciones de 5 -100 mg F/L

VARIABLE DE RESPUESTA

Qe (Mg F/g)
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del Biosorbente

4.1.1 Caracterizacion fisicoquimica de Aserrin de Pino (SwtN y Swt-Al)

Los resultados derivados de la presente investigacion se proporcionan a continuacion, de
acuerdo al orden establecido en la metodologia, para los analisis fisicoquimicos, tabla 10. Los
analisis estadisticos de algunos parametros se encuentran en el Apéndice Ab5.

Tabla 10. Analisis de Fisicoquimicos.

% Humedad

% Humedad de

. . | muestralibre de % Cenizas
muestra inicial .
extraibles
SwtN 4.45 5.34 0.41 4.44
Swt-Al 8.50 6.23 1.39 3.60
% Sustancias extraibles
Agua
Ciclohexano Acetona Metanol Caliente
SwtN 1.06 1.91 1.05 1.99
Swt-Al 0.89 3.02 3.50 2.38
SwtN 26.15 67.35 50.08
Swt-Al 28.16 71.12 50.90

La determinacion de las propiedades quimicas se refiere en base seca, por lo que se determind
% de Humedad en las muestras de forma inicial y después de la extraccion de solventes, por
triplicado, antes de usar el agua caliente, como se observa en la figura 15. EI método utilizado
fue de deshidratacion a 105 °C en una estufa convencional de laboratorio.
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Figura 15. Determinacion % Humedad.

La determinacion del pH del aserrin SwtN y Swt-Al, se realiz6 de acuerdo al método de
Sandermann y Rothkamm (1959) (Herrera-Fernandez, 2011). Tomando lecturas iniciales y
secuencialmente a los 5 minutos, a las 4, 24 y 48 horas respectivamente.

4.5

4.2
3.9
3.6
3.3
2.7
2.4
IQ_ 21 H SwitN
1.8
1.5
12 m Swt-Al
0.9
0.6
0.3
0

INICIO 5 min 4 horas 24 horas 48 horas
Tiempo

w

Figura 16. Determinacion pH.

En lo que concierne a la medicion del pH los resultados obtenidos se muestran en la figura 16,
obteniéndose valores en un intervalo de 4.4 y 3.60, de las dos muestras estudiadas, siendo el de
menor valor para la Swt-Al y la de mayor valor la SwtN. De acuerdo a los datos expuestos, se
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observa que hay una variabilidad de pH durante el tiempo, por lo que se clasifican por pH
moderadamente &cido. Se debe tener en cuenta que el grado de acidez de la madera esta
influenciado por la parte del tronco que se analiza, la estacion, factores climaticos, la cantidad
y tipo de extraibles y sobre todo por la presencia de grupos acidos y acidos libres en la madera
(Bernabe-Santiago, 2008). Se puede entender que los valores aproximados en coniferas, en
particular pinos se encuentran entre rangos de 3.85 a 6.20; en el caso de SwitN si se coloca dentro
de esos valores como lo indica Bernabé Santiago en el 2008, donde evalud para Pinus
Michoacana en un pH de 4.05. Pero para el caso de Swt-Al no se incluye en los rangos
indicados, se determina que puede ser debido al tratamiento o modificacién el cual provoca la
exposicion de grupos funcionales de las sustancias organicas aun no extraibles presentes en el
aserrin, los cuales indican la presencia de iones de hidrégeno.

Referente a la medicion del pH, se realiza un analisis de varianza (ANOVA), por lo que se indica
que para las muestras de SwtN el nivel de significancia calculado (valor —p) con probabilidad
de Fisher f=0.4541 el cual es mayor a 0.05, lo que significa que no hay influencia en la variable
de respuesta. Sin embargo, para el caso de las muestras de Swt-Al se encuentra que el valor de
la probabilidad de Fisher f=<.0001*, que es menor a (p<0.05) lo cual es significativa la variable
de respuesta. Se incluye un andlisis de comparacion de medias, en la figura 17, el resultado
indica que independientemente del tiempo, para el caso del experimento que son 120 minutos,
no interferira en los resultados debido a que se mantiene en un determinado rango de pH.

4.554

4.5 _ A TUKEY-KRAMER
z //—\\ /A\ pH-48hr | A
E 4454 — = I
% - . : = pH-24 hr A
T L
s T - - pHahr | A
- L \/ pH-5 min A
4.35 b v pH-Inicio A

pH-24hr * pH-4hr ' pH-48 hr ' pH-5min ' pH-Inicio  All Pairs

PARAMETRO Tukey-Kramer
0.05

3.64+ z @

3627 TUKEY-KRAMER Swt-Al
- pH-48 hr A
% @ pH-24 hr A
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T r T — — > pH-Inicio C
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Figura 17. Andlisis estadistico Anova y Tukey-Kramer para pH: a) SWtN y b)Swt-Al.
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Referente al porcentaje de cenizas, los valores estan representados en la figura 18, donde se
demuestra que el contenido de cenizas se encuentran en un intervalo de 0.41y 1.39 % de
sustancias inorganicas, siendo el valor minimo el correspondiente a SwtN y el valor méaximo al
Swt-Al, debido a su adicion del elemento aluminio como una sal metalica en el proceso de
modificacion del biosorbente. EI promedio del valor para cenizas de maderas de pino estan
entre 0.2 y 0.6%, sin embargo, para especies de clima templado el contenido de cenizas va desde
0.1a1l% (Pradoy etal., 2012). La cantidad de cenizas resultantes es minima y varia con el
mismo arbol, la estacion, la edad, las condiciones ambientales y la época de corta influyen en la
cantidad como en la composicion (Orea y et al., 2010). Se reportan resultados similares para
valores de especies de Pinus Michoacana de 0.33% y de Pinus Leiphylla de 0.34 % (Bernabe-
Santiago, 2008).

g1.0
N

0.4
0.2 -
0.0

Figura 18. Determinacion % Cenizas.

= SwiN
= Swt-Al

El analisis de varianza (ANOVA) para el valor del contenido de sustancias inorganicas (cenizas)
de las dos muestras, se encuentran en la figura 19, donde se indica que el nivel de significancia
calculado (Valor de p) probabilidad de Fisher f=<.0001*, es menor a 0.05, es decir que existe
influencia entre el contenido de cenizas por la modificacién realizada al biosorbente.
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Figura 19. Analisis estadistico a %Cenizas.

Los resultados obtenidos de las extracciones sucesivas de polaridad ascendente al igual que la
suma de todos los extractos, también son presentados en la figura 20. Los valores de extraccion
con ciclohexano estan en un intervalo de 1.06 y 0.89 %; siendo el valor superior correspondiente
a SWtN y el dltimo valor a Swt-Al. En tanto a extracciones correspondientes con acetona varian
de 1.91 % para SwtN y 3.02 % para Swt-Al. El resultado correspondiente a Metanol son para
SwitN el 1.05 %y en Swt-Al el 3.50 %. Los porcentajes obtenidos del Lavado con agua Caliente
se tienen el porcentaje 1.99 % para el SwWtN y 2.38 % para el Swt-Al. De forma general se
obtuvieron valores maximos para % de extraccién en Swt-Al por acetona, metanol y agua
caliente; y para SwtN los valores maximos corresponde a la acetona y agua caliente
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Figura 20. Determinacion % Sustancias extraibles.
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El método de extraccion tiene la finalidad de una separacion de la sustancia soluble de la madera
para un posterior estudio o andlisis (Barroso-Casillas, 2010), debe sefialarse claramente que una
separacion exacta y fina es dificil de lograr. Ademas no son faciles de efectuar comparaciones
con valores reportados de otras literaturas porque siguen diferentes normas o técnicas y las
extracciones se realizan con diferentes solventes como ciclohexano, acetona, metanol, agua
caliente, etanol-benceno, éter y alcohol (Bernabe-Santiago, 2008). La variabilidad del
contenido de extraibles en la madera se debe a la altura del arbol, clima, cantidad de agua,
nutrientes disponibles, etc. (Herrera Fernandez, 2011).

El andlisis de varianza (ANOVA\) para el valor total de extracto para las muestras, obtenidos por
extraccion sucesiva con solventes organicos y agua, figura 21, se muestra que el nivel de
significancia calculado (valor-p) es menor a 0.05 en el caso de Metanol con un valor de
probabilidad de Fisher f= 0.0081, lo que indica una influencia significativa en el porcentaje de
extraible para las dos muestras, esto quiere decir que para el caso de SwtN se obtuvieron
menores cantidades de extraccién de polifenoles simples, azlcares, taninos y glucésidos
(Eugenia-Rodriguez, 2005); en comparacién con la muestra Swt-Al, debido a su modificacion
quimicay a su exposicion a calentamiento por sistema de reflujo, se indica que quedan expuestas
mas cantidades de compuestos quimicos para el proceso de biosorcion. El tratamiento del
material conduce a la activacion de la superficie interna de aserrin de pino, aumentando asi el
namero de sitios activos disponibles para las uniones; donde la eliminacion eficaz de azucares
reductores y de glucosa resulta en la apertura de los poros de la estructura de la matriz
lignocelulosica (Sidiras y et al., 2011). Los resultados obtenidos para Acetona, Ciclohexano y
Agua caliente son mayores a 0.05 por lo que no son significativas las diferencias en porcentaje
extraible de las dos muestras. El analisis de comparacion de medias se muestra en la figura 21.
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Figura 21. Andlisis estadistico Anova y Tukey-Kramer a % Sustancias Extraibles: a)
Metanol, b) Acetona, ¢) Ciclohexano y d) Agua caliente.

La cantidad de lignina presente en las muestras evaluadas, se pueden apreciar en la figura 22,
las cuales corresponden a los valores de las muestras para SwtN de 26.15 % y Swt-Al con 28.16
%, donde la literatura reporta para Pinus Michoacana de 25.03 % y Pinus Moctezumae el 24.01
% (Bernabe-Santiago, 2008) y otros resultados para coniferas especificamente pino que figura

entre porcentajes de 28 y 30 % (Eugenia-Rodriguez, 2005).

% Lignina

B SwtN

| Swit-Al

Figura 22. Determinacion % Lignina
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La lignina no presenta diferencias estadisticas significativas, con una probabilidad de Fisher de
f=0.0665, el cual es mayor a 0.05, figura 23. Entre las dos muestras la comparacion de medias
confirman que pertenecen a un mismo grupo, es decir, que contiene la misma cantidad de
lignina, el cual no presento ningun efecto o dafio durante el proceso de modificacion, en el caso
de la muestra Swt-Al, lo que indica que la lignina esté presente en la superficie del biosorbente
y ayuda en la remocion de fluoruros. La descripcion de la lignina se menciona que es un
componente que esta presente en las paredes celulares de los arboles y que exhibe un alto grado
de variabilidad estructural dependiendo del tejido y la célula, el cual tiene la propiedad de
rigidez, dureza e impermeabilidad.
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Figura 23. Andlisis estadistico a % lignina

Los resultados para los porcentajes de holocelulosa, se presentan en el siguiente diagrama en la
figura 24, y se muestra que la cantidad presente son diferentes para SwtN 67.35 % y con un
valor superior de 71.12% para Swt-Al. Los datos obtenidos de la literatura establecen
pardmetros que van de 44 a 74 % de contenido de holocelulosa para la madera natural de género
Pinus (Bernabe-Santiago, 2008), donde el valor variara dependiendo de la region, métodos y las
técnicas implementadas para obtener la composicion quimica de la madera.
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Figura 24. Determinacion de % Holocelulosa

El porcentaje de holocelulosa encontrado en las muestras indican diferencias significativas,
figura 25, como lo muestra el analisis de varianza (ANOVA) para un nivel de significancia
calculado (valor-p) es menor a 0.05 con una probabilidad Fisher f= 0.0058, esto quiere decir
que para el caso de SwtN se obtuvieron menores cantidades de polisacaridos en relacion con
Swt-Al, lo cual muestra una variabilidad en la composicion quimica de la madera (Eugenia-
Rodriguez, 2005). La holocelulosa es conocida como la fraccion total hidrocarbonada (pectina,
celulosa y hemicelulosa), la cual esta constituida por una mezcla de polisacéridos diversos entre
los que se encuentran: manosa, galactosa, arabinosa, D-xilosa, ramnosa, L-arabinosa, los acidos
4-O-metilglucurdnico, D-galacturdnico y D-glucurénico, etc.. (Gonzélez-Pimentel, 2005). La
disociacion de estos polisacaridos, ocurren con facilidad debido al rompimiento de enlaces
glucosidicos en medio acido, el cual se presentd en la solucion durante la modificacion del
aserrin con AlClz a pH de 3.4, donde se indica que los compuestos fueron hidrolizados y una
mayor cantidad de mondmeros simples y oligomeros (no hidrolizables) quedé expuesta para la
muestra Swt-Al, en comparacion con SwtN donde no se realizé ningln tratamiento. Este analisis
confirma el resultado obtenido en la extraccion con Metanol, indicando una alta cantidad de
compuestos simples o polisacaridos en Swt-Al en comparacion con los valores minimos
obtenidos para SwtN. La razdn de la hidro6lisis de polisacaridos es debido a varias razones: la
primera es debido a que presentan una estructura mas amorfa por sus ramificaciones permitiendo
la entrada de solucion, la segunda por los enlaces débiles y la tercera porque tienen menor grado
de polimerizacion (Barroso-Casillas, 2010)
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Figura 25. Anélisis estadistico de % holocelulosa

Los datos que se obtuvieron para la celulosa indican que en promedio no hubo variacion en la
composicion para SwtN con 50.08 % y Swt-Al con 50.90 %, figura 26. Esto se relaciona debido
a que la composicidon es relativamente la misma en cualquier parte del arbol, es decir, que
conforma en su totalidad la mayor parte de la madera. Rangos similares fueron obtenidos por
Gonzales Pimentel en el 2005 con Pinus oocarpa Schiede, entre 47.48 %y 51.90 % de celulosa.

60
50

40

mSwiN

30
B Swit-Al

% Celulosa

20

Figura 26. Determinacion de % Celulosa

La presentacion del analisis de varianza para celulosa indica que no existe diferencia para SWtN y Swt-
Al, en el nivel de significancia calculado (valor —p) con probabilidad de Fisher de f= 0.15, el
cual es mayor a 0.05, donde se concluye que no hay influencia en la variable. La igualdad de
porcentajes para las dos muestras estd relacionada a la no afectacion de la estructura de la
celulosa, aunque la muestra Swt-Al presente un tratamiento previo, figura 27. Durante la
modificacion se lleva a cabo una hidrolisis de polisacaridos la cual consta de dos reacciones
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simultaneas: donde la primera etapa, la hidrélisis de hemicelulosas controla la velocidad de
disolucién de los polisacaridos debido a la acidez del medio, y la segunda correspondiente a la
hidrolisis de celulosa, la cual no tuvo influencia en la modificacion de Swt-Al porque no llegd
a la fase final, debido a que tiene una velocidad de reaccion distinta inducida por otros factores,
especialmente la solubilidad. La porcién de celulosa estda basada en su baja solubilidad
respectiva al alcali, por lo que no es soluble en NaOH y se obtiene la celulosa (a.p y y) (Barroso-
Casillas, 2010)
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Figura 27. Andlisis estadistico de % Celulosa

En la tabla 11, se realiza la comparacién de resultados con datos registrados en la literatura referidos al
tipo de madera gimnospermas o mejor conocida como coniferas donde se encuentra el pino, se indica
una similitud con referencia al resultado con aserrin natural (SwtN). Los rangos para celulosa se
encuentran entre 40% y 60 %, para lignina entre 10 y 35 %, sustancias extraibles entre 1% y 10%, cenizas
entre 0.2 % y 1 % y por Gltimo el pH entre 3.85 % y 6.20% (Eugenia-Rodriguez, 2005). La
comparacion a una referencia para el caso de Swt-Al no se puede realizar debido a que se trata de un
material distinto con un nuevo tratamiento quimico con AICls.
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Tabla 11. Caracterizacion de componentes fisicoquimicos

% RESIDUAL EXTRACCIONES SOLVENTES

pH |% Cenizas Agua % Lignina | % Holocelulosa | % Celulosa Referencia

Ciclohexano | Acetona |Metanol -
Caliente

Pinus Teocote 5.35 0.3 1.64 2.07 1.66 2.78 2531 71.54 ~
Pinus Michoacana 4.05 0.33 1.7 2.07 1.59 2.71 25.03 72.96 ~
Pinus Leiophylla 385| 0.34 1.9 1.66 1.7 293 28.54 69.16 ~ Bernabe-Santiago, 2008
Pinus Montezumae 445 | 0.28 18 1.64 1.72 2.45 24.01 68.14 ~
Pinus oocarpa 399 | 032 1.58 2.06 1.86 2.52 24.66 74.15 ~
Pinus oocarpa Schiede ~ 0.6 ~ ~ ~ ~ 29 ~ 51.90% | Gonzalez-Pimentel, 2005
Pinus Banksiana Lamb ~ 0.2 ~ ~ ~ 24 28.6 72.3 ~ Fengel y Wegener, 1984
Pinus Pseudostrobus 4 0.08 - - - 15 27.6 ~ ~ Rutiaga, 2001
(duramen)
Pinus Michoacana (SwtN) | 4.44 0.41 1.06 1.91 1.05 1.99 26.15 67.35 50.08
En este trabajo
Pinus Michoacana (Swt-Al) 3.6 1.39 0.89 3.02 3.50 2.38 28.16 71.12 50.90

4.1.2 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se
muestran en la figura 28, para las muestras de aserrin de SwtN, Swt-Al y SwtF. Se observa que
existe una variacion en las bandas de absorcion de los espectros de FTIR correspondientes al
material, lo cual revela la existencia de diferentes grupos funcionales de los compuestos
quimicos que intervienen el proceso de biosorcion e indica la compleja naturaleza del
biosorbente como lo reporta en el 2012 Aguilar Lopez y colaboradores. Los resultados revelaron
una heterogeneidad del biosorbente, evidenciado por diferentes picos caracteristicos con la
posible presencia de grupos fendlicos, acidos carboxilico, hidroxilo y carbonilo. Estos grupos
pueden funcionar como donantes de protones, por lo que grupos desprotonados utilizan este
mecanismo (Wahab y et al., 2010).
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Figura 28. FTIR de SwtN, Swt-Al, SwtF.

El espectro de FTIR del aserrin indica que este material estd dominado por grupos funcionales
presentes en hidrocarburos oxigenados, lo que refleja la estructura de hidratos de carbono o
carbohidratos. Es dificil determinar la presencia de compuestos aromaticos en la materia
organica, donde las frecuencias de estiramiento C-H caracteristicos se superponen con alcoholes
O-H, porque existen tramos de grupos funcionales dominantes (Ghani y et al., 2013).

Debido a que las fibras de las plantas consisten principalmente de celulosa, hemicelulosas,
lignina y extractivos (grasas, ceras, etc.), los principales grupos funcionales son: carboxilico
(presente en hemicelulosa, pectina y lignina) , fendlicos (lignina y extractivos) y en cierta
medida hidroxilico (celulosa, hemicelulosa, lignina, extractos y pectina) y los grupos carbonilo
(lignina, pectina) (Wahab y et al., 2010; Tandy y et al.,2010; Alvarado-Jiménez, 2010; Contreras
y et al, 2010). El mecanismo de biosorcion de compuestos lignoceluldsicos son el intercambio
de iones y la formacion de iones complejos entre especies en la solucion, sin embargo los grupos
funcionales de biosorbente también podrian desempefiar un papel importante, como indica la
tabla 12.
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Tabla 12. Longitudes de onda en FTIR para aserrin de pino y sus grupos funcionales.

, -1 -z
Relacion
Numero de onda cm Rango de . Compuestos
da e Enlace Grupo (funcional) imi compuestos de
ondacm quimicos madera - pino
3746.44 3748-2947 O-H Hidroxilo H.0 (presenc:j)de puentes de -
Alcoholes y fenoles (Unidos
3395.96 | 3403.75 | 3388.17| 3400-3310 O-HyN-H por puentes de Hidrdgeno), - Pectina, Celulosay
Aminas y Amidas, &cido Lignina
carboxilico
3011.73 | 3013.46 | 3012.56| 3095-3010 Alguenos
C-H yC-H, . - Aromaticos y alifaticos Celulosa.
. Metileno alifaticos (CH2) y
2926.06 | 2924.33 |2919.13| 2920- 2850 metil , metoxilo (O-CH3)
2348.85 | 2374.81 | 2352.3 | 2340-2357 N-H lon Amonio
2164.52 | 2166.25 | 2163.65| 2100-2260 C=CyN-H Alquinos
Arométicos ~
2122.98 | 2122.98 | 212456 | 2120-1990 c=Nyc=C Isonitrilos (RN=C=S)
Alquilo terminal
Carbonilo de aldehidos | Carbonato, aldehido, cetona, Hemicelulosa
1737.02 | 1733.56 | 1734.85| 1730- 1640 C=0 alifaticos, Acido Carboxilico |carboxilato, aroméatico (Ciclo Lignina y
y Acetil de 5 miembros) 9
1646.15 | 1643.56 | 1645.13| 1640-1650 C=CyC=0 Alguenos, Acidos Quininas Celulosa
Carboxilicos
1511.15 | 1511.15 | 1511.15| 1510-1512 C=Cy-NH, Alquenos i " L.
Anillos aromaticos Lignina
1460.1 | 1460.1 |1460.96| 1460-1340 O-H,C-Hy C-Hj
C-H, O-H, AI-H Alcanos, alcoholes y fenoles ingni
1425.48 | 1427.21 | 142721 1420-1430 y Alifaticos Lingninay
y C-H, Celulosa
1377.88 | 1377.88 |1378.75| 1375-1300 C-H,0-HyC-0 Aldehidos fenclicos,
Alcoholes (primario y Alifaticos Pectina y Celulosa
1324.23 | 1323.36 | 1324.23| 1340-1180 C-O,-NH;y O-H secundario), Esteres
1269.71 | 1270.57 | 1271.28| 1267-1270 C-NYC-O Metoxilo Aminas y amidas Lignina y Celulosa
Celulosa,
1159.8 | 1160.67 |1161.33| 1160-1080 | C-O-C,C-HyC-OH Eter o éster y Alcohol Aromaticos Polisacaridos y
terciario Carbohidratos
simples.
1106.15 | 1108.75 | 1109.42 1103 C-Hy C-F ~
C-OyC-0-C Alcoholes, ésteres, Acidos Fluoroalcanos L .
1057.69 | 1058.56 | 1058.56 | 1075-1025 C-OHYCF Carboxilicos y ésteres ngnlna_x (_Gu_ayaml y
siringil)
1033.46 | 1030.87 |1031.73| 1050- 1010 |Al=O, C-H,C-O-CyC-O ~ Compuestos de Aluminio
898.46 | 898.46 | 898.46 | 990-690 C-H - ~ Celulosay
Hemicelolosa
809.32 | 810.19 | 810.19 810-800 C-Oy C-H ~ Aromaticos Lignina
667.4 | 666.54 | 666.88 667 0=C=0yC-Cl - Bidido de Carbono -
Cloro Alcano ~
616.35 | 613.75 | 615.16 611 -C=CHy AI-O-Al Acetileno ~
Compuestos de Aluminio
564.42 | 562.69 | 561.48 540 -760 Al-OH ~ ~
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El proceso de impregnacion del aluminio por reflujo y el secado modifica ligeramente las
estructuras fisicas y quimicas del aserrin. Los cambios quimicos tales como aumento del
contenido de polisacarido amorfo (hemicelulosas), la condensacion y desmetoxilacion de la
lignina, y la eliminacion de ciertos extractos se producen debido a un tratamiento térmico a altas
temperaturas. Por consiguiente, la madera tratada térmicamente posee nuevas propiedades
fisicas tales como la higrometria reducida, estabilidad dimensional mejorada, una mejor
resistencia a la degradacion por insectos y microorganismos, y lo mas importante, atractivo color
mas oscuro (Huang y et al., 2012).

La absorcidn de agua por la madera depende de la naturaleza hidrofila y su accesibilidad de cada
polimero en la pared celular (hemicelulosa, celulosa y lignina); es por ello que la evaluacion de
la naturaleza de adsorcion debida por la presencia de grupos funcionales especificos es bastante
compleja (Musapatika-Tongesai, 2010; Huang y et al., 2012).
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Figura 29. Espectrograma de IR de la muestra SwtN y Swt-Al .
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Los cambios importantes en la banda, de la figura 29, sugieren que los alcoholes, fenoles y
grupos de acidos carboxilicos estaban involucrados en la union del Aluminio. Al comparar el
espectro de SwtN con el de Swt-Al no se observan cambios radicales en las intensidades de los
picos caracteristicos, pero solamente se observan algunos decrementos en la intensidad de
absorcion debido al desplazamiento de un ion por otro, el cual genera practicamente el mismo
espectro (Ayoob y et al., 2008).

La presencia de bandas de absorcion en 3748 cm™, en la figura 23, correspondiente a la muestra
de Swt-Al se deben a la presencia de puentes de Hidrogeno, donde se realiza estiramiento débil
pero significativo, debido a presencia de moléculas de agua, en la formacion de O-H (Salehian
y et al 2013; Goswami y Purkait, 2012). Los rangos de banda de los 3400-3440 cm 'y 1640-
1650 cm 1 se puede atribuir de igual manera a los estiramientos y flexiones de vibraciones de
los grupos hidroxilo y moléculas de agua (Nazari y et al.,2014).

Con respecto al aluminio, las bandas anchas correspondientes a 3400 y 3310 cm™ representan
vibraciones de estiramiento de O-H, estan relacionadas con los enlaces de Al-OH en 561 cm™,
y con enlaces Al-H en la banda 1420 cm™, y en el rango de 1050 a 1010 cm™ se representa las
bandas de estiramiento caracteristicos de Al=0O (Ayoob y et al., 2008); donde podemos encontrar
la unién del aluminio a los compuestos de la lignina y la celulosa.

La preparacion o modificacion por reflujo para el biosorbente asegura una transferencia de
energia rapida a partir de los grupos hidroxilo de celulosa 0 moléculas vecinas. Ademas, también
resulta en disminucion de la activacion de energia de Gibbs promoviendo asi la interaccion
efectiva del Al ** con los grupos hidroxilo de la celulosa. Durante el proceso de impregnacion
de aluminio en el aserrin, el pH de la solucién afecta a la adsorcion de aluminio sobre el material
y el pH Optimo se encontr6 que era 3.5. A pH < 3y > 4, el aluminio no se adsorbe sobre el
aserrin, la impregnacion no es posible debido a que el aluminio precipita (Leyva-Ramos y et al.,
1999). El mecanismo de adsorcion de aluminio sobre el aserrin es de naturaleza quimica, es
decir con la energia suficiente para superar la repulsion entre cargas iguales de la superficie; y
es por lo tanto, irreversible. EI mecanismo implicado en el proceso de modificacion de SwtN
con AICls, se muestra en la figura 30.
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Q MC](S) +H20 =% MOH(S) +H(aq) W +C](aq) 3

Figura 30. Modificacion de aserrin natural con cloruro de aluminio. Fuente: Barathi y et
al, 2013.

La presencia de cloro en la muestra de Swt-Al y SwtF, es debido a la modificacion del aserrin
con AlICIs, lo podemos observar en la banda 666- 667 cm™, el cual se encuentra como enlace de
un cloro alcano (C-CI). En el mismo rango podemos observar la presencia de Bidxido de
Carbono (O=C=0), el cual es atribuible a la degradacion de la celulosa por calentamiento de
fibras a temperaturas de 140°C, donde forman grupos reductores conocidos como oxicelulosas
y aumenta su solubilidad en agua (Eugenia-Rodriguez, 2005).

La banda indicada entre los 2926 y 2919 cmtindican una vibracion y estiramiento de enlaces
de grupo metilo (C-H ), del grupo metoxilo (O-CH3) y de grupos metileno alifaticos (C-H2)
(Viswanathana y et al.,2010) los cuales constituyen en mayor parte a la larga cadena de
hidrocarburos que en su mayoria son grupos hidréfobos, por lo que no se encontraran cambios
dréasticos en las muestras de aserrin SwtN, Swt-Al y SwtF.
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Los cambios de estos grupos funcionales pueden cambiar la humectabilidad de la superficie de
la madera por el agua, como lo podemos observar con un aumento en el contenido de carbonilo
(1737, 1733 y 1734 cm™) , es debido a la oxidacion y a la degradacion de la lignina que se
traduce en la formacion de estructuras aromaticos insaturados. La absorcion a 1733 cm™
disminuyd con el aumento de la exposicion a la temperatura, tanto estiramiento de anillos
aromaticos como deformacion en grupos C-H2 y la presencia de nucleos guayacil presentes en
la lignina. Las bandas correspondientes a grupos carboxilicos desprotonados se encuentran en
el rango de 1590-1650 cm, los cuales corresponden a la celulosa y a la lignina.(Agouborde y
Navia, 2008).

El rango de 1640-1650 cm™se puede atribuir a la formacion de grupos carbonilo no conjugados,
presentes en la celulosa y hemicelulosa, son los compuestos responsables del amarillamiento de
la superficie de la madera y cambian con las diferentes condiciones artificiales en que se
modifica la madera, por ello se puede observar que la muestra Swt-Al obtiene una coloracion
café claro y por ende una alto porcentaje en la extraccidn de sustancias por agua caliente en la
caracterizacion quimica (Xiey et al.,2005).

La degradacidon de la madera por tratamientos térmicos (100- 160°C) en su modificacién resulta
benéfico para la entrada de agua en la pared celular de la madera, porque aumenta la
humectabilidad de la misma. La mayoria de los sitios hidroxilo en las hemicelulosas y la lignina
son accesibles a la humedad. Las bandas en el intervalo de 1000-1300 cm?, incluyen el C-OH
y O-H con vibraciones de estiramiento y flexion, implican la existencia de un gran nimero de
grupos hidroxilo residuales y compuestos fendlicos con estiramiento en O-H (Xiang y et al.,
2014).

La banda débil, presente en las tres muestras, en 896 cm™es caracteristica del C-H, con vibracion
y flexion del enlace glucosidico vinculado a estructuras de celulosa y hemicelulosa (Salah y
Moussa, 2011).
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Figura 31. Espectrograma de IR de la muestra SwtF y Swt-Al .

Se observa que el biosorbente SwtF tiene un comportamiento similar al presentado en la Swi-
Al, figura 31, encontrando un decremento mayor en la intensidad de los espectros después del
contacto, se asocia a la capacidad de adsorcion del sistema. Los rangos donde se encuentran
mayores cambios son los asignados a 3750 a 3300 cm™? y 1700 a 1000 cm™, los grupos
funcionales asociados a la remocion de fluoruro son: grupos hidroxilos (alifaticos y ciclicos),
fenolicos (alifaticos y aromaticos), metoxi metil éter y grupos carbonilo (Huang y et al., 2012).

La biosorcién del material demostro que el tratamiento de la muestra con AICIs en la adsorcion
del fluoruro se indica en la completa desaparicion en la intensidad de la banda a 3750 cm™
,formada por O-H. Esto se explica facilmente ya que se sabe que O-H y los iones Fluoruro tienen
dimensiones muy similares y pueden sustituirse unos por otros (Nazari y Halladj, 2014).

El otro tipo de enlace puede ser de forma electrostatica con los puentes de hidrégeno o asi mismo
si encuentra otra forma de enlace puede intercambiar valencia y quedar capturado en el
adsorbente (Nazari y Halladj, 2014). Las bandas ubicadas a 1425 -1427 cm.son atribuidas a
estiramiento C-O, C-C y a vibraciones C-H2, cuyo origen seria la celulosa; y a vibraciones CH
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de grupos metilo cuyo origen seria la lignina. Donde es posible encontrar el enlace C-F, en la
muestra de SwtF (Xi y Chen, 2014).

La aparicion en los rangos de 400-700 cm™ en estas muestras confirman la vibracion con el
estiramiento de enlace Aluminio y fluoruro, como resultado la formacion de complejos de
aluminio (Nazari y Halladj, 2014), por lo que se tiene indicando un mejoramiento en la
adsorcion del fluoruro (Ayoob y et al.,2008; Viswanathana y et al.,2010; Xiang y et al., 2014).

Sin embargo, los sitios responsables del proceso de adsorcion pueden no ser exclusivamente
O-H y COOH, existen otros sitios en el adsorbente donde también pueden contribuir al proceso
de adsorcion (Musapatika-Tongesai, 2010). Como se muestra en el aumento en la intensidad de
1159 cm™ ( SwtN), a 1160 cm™ (Swt-Al) hasta 1161 cm™ (SwtF); debido al enlace C=0'y C-
O en ésteres después de la adsorcion pueden explicarse por el hecho de que el fenol reacciona
con los grupos carboxilicos en las superficies del aserrin, formando enlaces éster. Los grupos
carboxilicos pueden reaccionar con fenol para formar ésteres, es decir, por quimisorcién sobre
la superficie del adsorbente. Sin embargo, esta reaccion de quimisorcion tendra lugar si el
proceso es mas favorable que la de fisisorcion (Musapatika-Tongesai, 2010; Xi y Chen, 2014).

4.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El estudio realizado por el microscopio electronico de barrido nos permite entender los aspectos
morfolégicos de zonas microscopicas del material utilizado en el presente trabajo, asi como el
procesamiento y analisis de las iméagenes obtenidas para relacionar el mecanismo de biosorcién
con el aserrin.

Con la finalidad de conocer la morfologia del material se analizaron dos muestras de aserrin el
natural (SwtN) y el modificado (Swt-Al), figura 32, para determinar diferencias en su estructura
debido a la modificacion realizada con la solucién de AICIs en el aserrin. En el caso de la SwtN,
se puede observar que en la mayor parte de la muestra es de superficie lisa y con presencia de
pliegues definidos y algunas particulas adheridas a la muestra (Salehian y et al., 2013). En la
muestra Swt-Al, se observa la presencia de una superficie heterogénea con diferentes zonas
lisas, rugosas y con diferentes pliegues, sin embargo se aprecia el desgaste de las ldminas de
fibras debido al tratamiento térmico y modificacion quimica, lo que indica una degradacién de
las celulas y el cambio de color de la madera, por la disminucion o aumento de la hemicelulosa
que esta presente en alta proporcion en el contenido en la pared celular, como lo indica Huang
yetal. enel 2012.
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Figura 32. Micrografia de una muestra SwWtN (a, b y ¢) a 500x. y la micrografia de una
muestra de Swt-Al (d,ey f) a 500x.

El desarrollo de una superficie porosa con textura fibrosa gruesa hace que la superficie sea mas
susceptibles a la activacion de grupos funcionales. Debido a que la adsorcion es un fenémeno
de superficie; la reduccion del tamafio de particula del adsorbente ofrece una superficie
comparativamente mayor y mas accesible (desarrollo de mas poros) y por lo tanto una alta
adsorcion se produce en el equilibrio. Por lo que se realizé un mapeo de elementos a la muestra
de Swt-Al a una resolucion de 2500x, se localizan las moléculas de carbono (verde), oxigeno
(azul) y Aluminio (rojo), como se muestra en la figura 33. En la figura 33 iciso a y ¢ se encuentra
un mapeo patrén donde se incluyen los analisis de los tres elementos mayoritarios, donde
destacan alta concentracién del carbono, oxigeno y con una baja concentracion la presencia de
Aluminio, proveniente de la solucién con la cual se modifico.
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Figura 33. Mapeo de elementos mayoritarios presentes en el aserrin modificado (Swt-Al):
a) Mapeo de elementos a 500x, b y ¢) Mapeo Patron de elementos a 2500x. d) Mapeo de
elemento de Carbono, €) Mapeo de elemento Oxigeno, f) Mapeo de elemento de Aluminio.

Con el fin de conocer la presencia de elementos en el biosorbente se realiza el microanélisis al
SwitN y Swt-Al, en la figura 34. Para la muestra SwtN se tiene que los principales elementos
presentes en la superficie del material son carbono y oxigeno. La muestra Swt-Al se detecta la
presencia de carbono, oxigeno y aluminio, como elementos mayoritarios. La presencia
abundante de cobre es debido al uso en el tratamiento de muestra previo al analisis de MEB,
donde la muestra es metalizada por que los compuestos organicos no son conductores de
electrones, por lo que se requiere para su lectura en el equipo.
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Figura 34. Elementos presentes en aserrin: a) SWtN y b) Swt-Al.
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Se realizo el andlisis puntual en dos zonas diferentes de una muestra de Swt-Al, figura 35,donde se
encuentra la parte lisa (punto A) y la parte rugosa (punto B). Los resultados arrojados demostraron que
independientemente de las caracteristicas morfologicas de la superficie en el biosorbene, cierto
porcentaje de Aluminio es adherido durante el proceso de modificacion, el cual es importante para el
proceso de biosorcion. La presencia de cloro en Swt-Al esté relacionado también con la modificacion
realizada en solucién de AICls. Sin embargo es importante mencionar que algunas zonas tienen altas y
bajas concentraciones de los elementos analizados debido a la diversidad de grupos funcionales presentes
en los dos tipos de superficies ya sea lisa 0 rugosa, es decir, por su caracteristica heterogénea.

cps/eV /ev
A - [ B

3.0{€C b c
Elemento % Peso (3 Elemento % Peso
Carbono 75.1309 1.4 Al Carbono 64.9435
2.5 Oxigeno 17.27045 Oxlgeno 20.4635
Aluminio 1.5632 12 Aluminio | 10.5516
Cloro 6.0353 Cloro 4.0413
20 Suma 100 o] Cu Suma 100

Al
Cu

0.0 B S .

Figura 35. Microanalisis elemental de muestra Swt-Al: a) Microscopia puntual a 1500x,
b) Punto A superficie lisa, ¢) Punto B superficie rugosa.

El anélisis de la muestra de aserrin modificado después del proceso de biosorcion con fluoruro
(SwtF), también fue evaluado para determinar la presencia puntual de moléculas de Fluoruro
en las diferentes superficies visualizadas por microscopia. Se encuentra la presencia de
particulas de fluor en estructuras de paredes radiales en las traqueidas, tejido lefioso que
contienen puntuaciones areoladas ( Xie y et al., 2005), como se muestra en la figura 36 en el
inciso a y b, las cuales se muestra con algunas micro-fisuras en la cual se depositan dichas
particulas.
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b Ayt B

Figura 36. Micrografia de una muestra SwtF: a) 400x, b)2500x y c¢) 5000x.

Con el proposito conocer la composicion de las particulas adheridas al biosorbente, figura 37,
se realizaron analisis puntuales directamente en la particula (punto A) y se compararon con las
superficies rugosas del biosorbente (punto B). El resultado indica que estan compuesto por
carbono y oxigeno en su mayoria, sin embargo, los elementos que se encuentran fijos en el
biosorbente son aluminio por su tratamiento de modificacion del material con solucién de AIClI3
y posteriormente en cantidades similares el fluor y el cloro.

La reduccion del cloro de la estructura del biosorbente, en referencia al microandlisis anterior
con la muestra Swt-Al, se sebe a la competencia entre iones donde el ion fluoruro por ser mas
electronegativo desplaza al ion cloruro del grupo funcional al que se encuentra unido en la
superficie (Xiang y et al., 2014).

La presencia de nitrogeno en el microanalisis, se hace la alusién a las sustancias extraibles
presentes en las grasas, los cuales son concentrados en células parenquimaticas. Las grasas
presentes en la madera estdn conformados por lipidos complejos, los cuales incluyen
compuestos nitrogenados representados por aminas y amidas con el grupo funcional amino (-
NH. 0 —NH) (Eugenia-Rodriguez, 2005; Barroso-Casillas, 2010).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 82




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 37. Microanalisis elemental de muestra SwtF: a) Microscopia puntual a 5000x, b)
Punto A superficie con elemento adherido, c) Punto B superficie rugosa y porosa.

4.2 Estudio Cinético en la remocién de Fluoruros.

De los resultados obtenidos en la cinética de biosorcion, como se muestra en la figura 38, a una
temperatura de 25 °C y a 100 rpm, después de que entra en contacto el biosorbente con la
solucion 10 mg/L de NaF. La primera fase de la cinética se refiere a la remocion rapida, el cual
es debido a un fendomeno de adsorcion superficial, donde el proceso de transporte y difusion
tiene lugar entre la pelicula y el biosorbente; se puede apreciar que en los primeros 20 minutos
laremocion de F fue de 21.88 %. Y la segunda fase se debe a la lenta difusion de iones fluoruros
en los poros internos del biosorbente o a otros fendmenos de superficies, el cual indica el paso
limitante de la velocidad y por ende el tipo de adsorcidon que gobierna el sistema; donde el
tiempo de equilibrio es de 120 minutos, el cual alcanza una eficiencia de reduccion de F- por
encima del 32%. En el caso de la muestra control observamos que no hay un cambio
significativo en el porcentaje de remocidn, el porcentaje minimo obtenido puede deberse a que
algunas moléculas de F se adhirieron en las paredes del recipiente, pero el porcentaje es casi
nulo.
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Figura 38. Cinética de biosorcion de F-con Swt-Al a 25°C .

4.2.1 Influencia de la dosis de biosorbente en la remocion de Fluoruros
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Figura 39. Influencia de la dosis de biosorbente en la cinética de reduccién de F-.

El efecto de la dosis de adsorbente en la remocion de fluoruros se estudié mediante el uso de
adsorbente a diferente peso de 0.1 a 1 g /L, un tiempo de equilibrio de 120 minutos a una
concentracion de 10 mg/L de NaF; donde se encontrd que el porcentaje de fluoruro removido
es mayor a medida que la dosis de adsorbente aumenta hasta 0.5 g/L, como se muestra en la
figura 39; sin embargo, el porcentaje de fluoruro removido tiende a decrecer a dosis mayores
(Goswami y Purkait, 2012). Se entiende que el proceso de adsorcidén es muy rapido a dosis
mas bajas de absorbente (<0.4 g) debido a que se satura de forma rapida todos los tipos de sitios
activos que fueron expuestos, con la formacion de monocapa con iones fluoruro en la superficie
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exterior (Balouch y et al., 2013; Liu y et al., 2012). A dosis altas de absorbente (> 0.6 g) la
eficiencia decrece debido a que existen mayor cantidad de sitios activos disponibles, es decir
que no han sido ocupados por los iones fluoruro tanto al interior del poro como en la superficie,
como lo muestra en su trabajo en el 2012, Goswami, Purkait, Liuy et al.. Por ello se eligio para
Ilevar a cabo experimentos en la dosis de 0.5 g de biosorbente (Kumar y et al.,2013 y Zapién-
Serrano, 2013)..

4.2.2 Influencia del pH en la remocién de Fluoruros

% Remocion de FLuoruros

Figura 40. Efecto del pH en la cinética de reduccion de F- con Swt-Al.

El pH es un pardmetro importante que influye en el proceso de biosorcién en las interfaces de
solucion acuosa-sorbentes. Para determinar el pH 6ptimo en el equilibrio de biosorcion de
fluoruro con la concentracion inicial de 10 mg /L, fue investigado en un rango de pH de 2 a 8.
El efecto del pH se observa, en la forma en que el proceso se llevo acabo en la figura 40. Se
obtiene que la adsorcidn de fluoruro sobre el biosorbente es dependiente del pH. La adsorcion
de fluoruro se incrementd 59.51% alcanzando el maximo a pH 3, y luego disminuyo lentamente
hasta el valor de pH 5 con un 35.18 % de remocion. En un pH de 6 se incremento nuevamente
a53.76 %, mientras que en los dos ultimos valores el porcentaje de eliminacién de F~ disminuyd,
como lo muestra en su trabajo Quiao y et al. 2013, que indica que la adsorcion maxima de
fluoruro por hidréxidos de Al-Fe se observé a pH 6.
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La eliminacion minima de fluoruro a pH < 3, se puede atribuir a la interaccién de compuestos

de aluminio y también a la formacion natural de Acido Fluorhidrico (HF) y HF, figura 41,
provocando turbidez en la fase acuosa, lo que haria reducir la atraccion de Coulomb entre el
fluoruro y la superficie del adsorbente y que mostrard una la nula o baja remocién de iones.

A pH de 3, mas fluoruro es adsorbido que a pH de 5, lo que indica que aparentemente la
adsorcion a pH de 3 es debido a interacciones quimicas y fisicas.

La eliminacion de fluoruro disminuye gradualmente en pH 4 a5 debido a la formacion de
Acido fluorhidrico débilmente ionizado que reduce la atraccion Coulomb entre el fluoruro y la
superficie adsorbente (Goswami y Purkait, 2012).

El aumento de remocion para el pH 6, se relaciona a la carga positiva del Al en la superficie del
biosorbente el cual atrae la maxima carga negativa de iones fluoruro; la disolucion de AI** es
significativo en condiciones &cidas y alcalinas, especialmente a valores menores de 6.5 en su
pH y por ello la correlacion con F residual es importante.
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Figura 41. Diagrama de distribucién de especies de flaor en solucion acuosa.

El descenso en el porcentaje de adsorcion de fluoruro en valores > pH 6 se debe a la fuerte la
competencia de iones hidroxido a los sitios activos del biosorbente y también a la repulsion
electrostatica del fluoruro aniénico por su carga negativa en la superficie desprotonada de
grupos hidroxilo del biosorbente (Barathi y et al, 2013; Gong y et al. 2012). Otra de las razones
para la disminucién de remocién de iones fluoruro es debido a la formacion de monémero de
fluoruro de Aluminio (AIF.* y AIF?*) en pH de 3 a 6 o la formacion de complejos compuestos
con hidroxidos de aluminio en pH mayores de 6 (Quiao y et al. 2013).
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Figura 42.Diagrama de especiacion del aluminio.

La forma en que interacttan los iones metalicos en la solucion acuosa, figura 42, para formar
fluoruros de metales solubles a partir de pH 5 con la forma de AI(OH)** donde se disuelve para
formar especies solubles como aluminatos AI(OH)* . En pH alcalino, la formacion de estas
especies de Al solubles afecta a la interaccion eficaz de los hidroxidos de aluminio y del cation
presente en el adsorbente para la adsorcion de fluoruro. Sin embargo, en el rango de pH 4.5 a 6,
no hay ninguna turbidez en la solucion acuosa que indique la presencia de los compuestos de
Aluminio, es decir que estén precipitados, solo las especies que se unen fuertemente con el
biopolimero de celulosa en forma de AI**, AI(OH) * y Al (OH)?* ( Nan Chen, y et al., 2011).
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Figura 43. Potencial Zeta del aserrin de pino modificado (Swt-Al).

El valor del pH de la solucidn acuosa determina la carga de la superficie de los adsorbentes, por
lo que se rige el proceso de adsorcion por la carga de punto cero o potencial zeta, donde indican
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que los rangos para compuestos modificados con alimina o compuestos de aluminio la caida

del potencial zeta va después de los rangos de pH de 8 a 10 (Li Wei y etal., 2011). El valor de
potencial zeta de 8.34 indica que a ese punto el pH tiene una carga superficial de cero, figura
43. Sin embargo, los valores de pH < 8.34 , determinan una carga superficial positiva debido a
la presencia de H* en solucion, favoreciendo la adsorcion de aniones en la superficie por
atraccion de coulomb. De forma contraria cuando los valores de pH > 8.34, la carga de la
superficie es negativa, evitando la remocion (Dayananda-Desagani y et al., 014).

4.2.3 Modelos cinéticos que describen el proceso de Biosorcion

Los estudios de cinética de biosorcion permiten determinar la velocidad en la que el
contaminante es retirado del medio acuoso; el cual sirve de referencia para conocer los
mecanismos de remocion y es fundamental para seleccionar los pardmetros Optimos de
operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes (Babaeivelni y Khodadoust, 2013).

Los datos obtenidos en las cinéticas de F~ se ajustaron a modelos empiricos de Lagergren
(Pseudo-primer orden), Elovich, Potencia Fraccionaria y Pseudo-segundo orden mediante un
analisis de regresion no lineal, utilizando el programa STATISTICA 7.0.

0.12
™ 010¢
]
o
a 0.08¢
P
%
8 0.06]
©
2 004}
L
(o))
0.02¢
g— @ Experimental data
- ; Elovich, R =0.96013
o oo0r €& 0 - Lagergren, R = 0.97513
’ : — __ Pseudo 2°,R = 0.90570
Potencia Fraccionaria, R = 0.94727

-20 0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (minutos)

Figura 44. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion F-a 25 °C y 100 rpm.
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En la figura 44, se presentan los datos obtenidos en el ajuste de modelos cinéticos. Se observa
que los resultados de correlacion revelan que el modelo que mejor describe los datos
experimentales fue Lagergren con un coeficiente de correlacion de R=0.97513. Este modelo
indica que la adsorcion se lleva a cabo en el biosorbente de forma superficial (Mustafa-Yagub,
2012). ElI modelo ilustra la adsorcion de datos cinéticos, que es el mas antiguo conocido, donde
dicha ecuacion describe la tasa de adsorcidn basado en la capacidad de adsorcion.

El mecanismo implicado en el proceso de la remocion de fluoruros, se puede describir por las
siguientes ecuaciones, figura 45, donde M es AI**( Nan Chen, y et al., 2011; Barathi y et al,
2013). En solucidn acida, los grupos hidroxilo se protonan y la interaccion electrostatica domina
la sorcién; el fluoruro puede ser adsorbido por una fuerza electrostatica o por intercambio de
iones hidroxilo en la superficie sélida. A pH alto en la solucidn, el fluoruro es adsorbido por el
mecanismo de intercambio ionico. Este mecanismo de absorcion es similar al propuesto por
Xiang y et al. en el 2014 y en el presente estudio, donde el enlace idnico es directamente por
el remplazo de iones OH", que esta unido al cation en el biosorbente con enlace Al-F o al mismo
biosorbente con un enlace C-F.

ENLACES PUENTE HIDROGENO
1 [Biopolimero]-OH, + F— [Biopolimero]-OH, * ---- F ;"
INTERACCION ELECTROSTATICA

2  [Biopolimero]-M-OH, © T F — [Biopolimero]-M-OH, " ----F "

3 [Biopolimero]-M-OH ' + F — [Biopolimero]- M-OH )" ---- F -
ENLACE IONICO

4 [Biopolimero]-M-OH " + F — [Biopolimero]-M---- F + OH "

5%* [Biopolimero]-OH "+ F— [Biopolimero]---- F + OH~

Figura 45. Mecanismos de remocién del fluoruro: Fuente: Barathi y et al, 2013; Leyva-
Ramosy et al., 1999; Gong y et al., 2012; Nan Chen, y et al., 2011 y * en este trabajo.
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Figura 46. Representacion esquematica interaccion de fluoruros con Al impregnado en
superficie de biopolimero. Fuente: Barathi y et al. 2013

El mecanismo de la interaccion de iones fluoruro con aluminio impregnado al material se
muestra en la figura 46. Debido a su alta electronegatividad y pequefio tamafio idnico, el ion
fluoruro se clasifica como una base dura, que tiene una fuerte afinidad hacia iones metélicos
AR el cual también se clasifica como &cido duro respectivamente. Por lo tanto, podria haber
una interaccion efectiva entre la carga positiva del ion metalico y el anion fluoruro cargado
negativamente. El ion metalico interacta con el enlace glucosidico de celulosa con una fuerte
atraccion electrostética, los iones aluminio podria existir como hidroxidos cationicos tales como
Al(OH) *, AI(OH)?* o cation AI*, etc. y estas especies también interactian con fluoruro a través
de las mismas fuerzas. Ademas, la interaccion de enlace de hidrdgeno entre los grupos hidroxilo
de los compuestos lignoceluldsicos reforzardn ain mas la adsorcion del anion fluoruro en la
superficie de biopolimero con el AI® *(Barathi y et al, 2013).

En la tabla 13, se muestran los valores de las constantes de los distintos modelos de cinéticas
probados en este estudio. EI modelo de Lagergren es representado por las variables ge y Kt ;
donde el valor de ge, representa la cantidad de F~removido por el biosorbente (mg/g) y el Ky la
constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion (min™).
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Tabla 13. Valores de los parametros y/o constantes cinéticas.

. A A
Lagergren . Pseudo-segundo . . .
Modelo e Elovich Orden Potencia fraccionaria
Co(mg/L) =
, K, (min )= 0.044887 | a (mg/gmin) = 0.00578 K, (g/mgmin)= 0.100 0.000522
Parametros C

0. (Mg/g) = 0.06876 b (g/mg ) = 47.96382 ge (mg/g) = 0.100 K= 25.1023

m = 2.752240

R? 0.9751 0.96013 0.9057 0.9472

Nan Chen y et al., (2011); realizaron experimentos con granulos de cerdmica calcinados e
impregnados con AICIlz y FeCls. Utilizaron una concentracion de F~ de 10 mg/L, dosis de
biosorbente de 20 g, el tiempo de equilibrio de 78 horas y un pH 6ptimo de 6.9 con temperatura
de 25 °C. Se encontr6 que para los modelos de cinética el valor es similar al obtenido en el
presente trabajo con valores de K =0.055 miny ge= 0.231mg/g con R = 0.975.

Salifu vy et al., (2013); realizaron experimentos de sintesis, isotermas y cinéticas, en el uso
piedra pomex recubierto con hidroxido de aluminio para la eliminaciéon de fllor del agua
potable. Donde manejan concentraciones de F de 10 a 0.2 mg/L, dosis de biosorbente de 1a 20
g, el tiempo de equilibrio de 100 horas. Indica que tienen valores de Ki.= 0.032 min y ge= 0.102
mg/g con R =0.9717.

En el 2008, Maliyekkal y et al., evaluaron el efecto de la adsorcién de fluoruros con granulos
de magnesio activados con alumina. El experimento fue por lotes, donde utilizaron
concentraciones de F 5 a 150 mg/L, dosis 4 g, un pH 6ptimo de 6.5 a 7 con temperatura de 30
°C. Los resultados indican que se tiene un tiempo de equilibrio de 350 minutos y su parametros
indican valores de Ki=0.0514 min* y ge= 2.56 mg/g con R = 0.975.

Las constantes de velocidad de modelo pseudo-segundo orden fueron inferiores de los valores
en el trabajo; sin embargo, puede atribuirse a los diversos valores utilizados como lo indica la
literatura con respecto a la concentracion inicial del fluoruro y las dosis de adsorbente, donde
generalmente eran altas (Barathi y et al., 2013) y los tiempos de equilibrio eran largos en la
mayoria de los casos > 24 horas.
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4.3 Isotermas de biosorcién

4.3.1 Isotermas Simples de Fluoruros

Los estudios de equilibrio de adsorcion o la capacidad de adsorcion consiste en representar el
estado de equilibrio, donde ge = es la cantidad de fluoruros retenido en el biosorbente (mg/g) y
Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Estos experimentos permiten conocer
la cantidad maxima susceptible de ser fijada sobre el adsorbente para una concentracion de
disolucion dada; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacion de los valores ge y Ce.(
Marin-Rangel, 2011). En la figura 47, se presentan los datos experimentales obtenidos de los
tres sistemas simples referidos en la metodologia. Se trabajo con diferentes concentraciones de
NaF de: 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg/L, bajo condiciones de 25°C y ajustado a los tres valores
de pH 6, 7 y 8. En cada uno de las isotermas se utilizaron las dosis 6ptimas de biosorbente y se
colocaron en contacto con el tiempo de equilibrio indicado en las cinéticas.

+-pH8
-th—p|-|7
-4-pH6

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Ce (mgF/L)

Figura 47. Isotermas de biosorcion de F-a25°C conpH 6,7y 8.

Los tres sistemas evaluados indican que a medida que aumenta la concentracion de Fluoruros
en solucion se tiene una remocion del anion; esto favorece a la capacidad de adsorcion del
biosorbente utilizado. Esto significa que la relacién entre la concentracion del fluoruro que
permanece en la solucion y lo adsorbido en el biosorbente es la misma en cualquier
concentracion, por lo que se observa en estas condiciones experimentales una isoterma con
tendencia lineal.
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La relacion lineal es generalmente nombrada “coeficiente de distribucion o coeficiente de
particion”; el cual esta determinado por Kg 0 K, (L/g). Es utilizado como una aproximacion a
intervalos de concentracion bajos como contaminantes trazas. El valor de la pendiente de la
linea ajustada correspondera al coeficiente de particion. Por lo que a mayor valor en el
coeficiente, mayor seréd la capacidad maxima de retencion del material biosorbente. (Marin-
Rangel, 2011). El valor de capacidad de adsorcion o qe (mg/g) serad proporcionado por el
ultimo punto de la isoterma en el intervalo de concentraciones evaluadas.

Se graficaron los datos de tres sistemas a una tendencia lineal. Para el sistema F~ pH 6, figura
48 inciso a, se determind que el valor de Kq¢= 0.0215 L/g y su valor de ge=3.6 mg F/g, con un
ajuste de R=0.9778. En el sistema F- pH 7, figura 39 inciso b, el valor de Kq=0.0117 L/g y su
valor de ge=2.73 mg F/g. Por ultimo para el sistema F pH 8, figura 39 inciso c, el valor de K¢=
0.014 L/g y su valor de ge=3.12 mg F/g. Los resultados sugieren que el biosorbente todavia
puede aumentar su capacidad de adsorcion en una solucién a concentraciones mayores, debido
a que no se han saturado los sitios de adsorcion, sin embargo, para estos sistemas evaluados, el
de maxima capacidad de adsorcidn seria para el de pH 6.
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Figura 48. Isotermas de biosorcion de F-a25°C:a)pH6,b)pH 7 yc)pH 8
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4.3.2 Isotermas Binarios F/ SOs Y F/HCOs3

La realizacion de isotermas binarias de aniones, en experimentos tipo lote, fueron realizados
para dos sistemas que representan o simulan de forma artificial a las aguas naturales en
comunidades cercanas a la cuenca del Lago de Cuitzeo, con altas concentraciones de Fluoruros,
SOs y HCO:s. Estas evaluaciones de sistemas multi-ion no son analizadas constantemente en
comparacion con sistemas de iones Unicos (Chiban y et al., 2011); por lo tanto la adsorcion de
F~ en concentraciones altas de SO4 y HCO3 fueron evaluados. En comparacion con otros iones,
la adicion de iones SO4 2 y HCO3", han mostrado que realizan un cambio radical en el pH por
ello se toma en cuenta para la realizacidon de los sistemas binarios. Se trabajo con diferentes
concentraciones de NaF de: 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg/L y con las concentraciones altas de
450 mg/L para NaSO4 ajustado a un pH 6, y para el otro anion 250 mg/L de NaHCO3 ajustado
a un pH 8; todos bajo condiciones de 25°C y a 100 rpm. En cada uno de las isotermas se
utilizaron las dosis 6ptimas de biosorbente y se colocaron en contacto con el tiempo de equilibrio
indicado en las cinéticas.

-=-BINARIO F/SULFATO  -+-BINARIO F/BICARBONATO

1.6

qe (mg F-/g)

e
(=)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ce (mg F-/L)

Figura 49. Isotermas Binarios a 25 °C de NaF/ NaSO4 con pH 6 y de NaF/ NaHCOz3 con
pH 8.
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Como se puede observar en la figura 49, en los dos sistemas analizados a medida que aumenta

la concentracion de F~ en solucion aumenta significativamente la remocion, favoreciendo la
capacidad de adsorcion del biosorbente, independientemente de la presencia de altas
concentraciones de los otros aniones (Li y et al., 2011).

En la isoterma del sistema F/ SO4 2, con pH 6 se obtuvo una capacidad maxima de adsorcion
de ge= 1.4 mgF/g y para F/HCOs ge= 1.51 mg/g . La diferencia en la evaluacion de iones tiene
un efecto significativo, figura 50, cuando se comparan los isotermas simples de F~ y sistema
binario F/ SO4 2 a pH 6, donde el sulfato tiene un efecto negativo relativamente en la adsorcion
de fluoruro debido a que es un anion divalente que tiene una carga negativa mayor, donde se
conoce que reduce considerablemente un 20% a 40% la biosorcion. Esta observacion sugiere
la competencia de aniones para los sitios de adsorcion, la cual aumenta a medida que es mayor
la valencia del anion (Rao y Karthikeyan, 2012). En otros estudios realizados por Maliyekkal
y et al., en el 2008, indican que la interferencia en la adsorcion de flior por concentraciones es
en valores > 50 mg/L de iones SOa.

-=-BINARIA F/SULFATO -+SIMPLE F
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=) wn o

o
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Figura 50. Comparacion de sistema binario de NaF/ NaSOs y sistema simple de F a

pH 6.

En contraste con la comparacion de los isotermas simples de F~ y sistema binario F/ HCO3™ a
pH 8, figura 51, se tiene que tiene un impacto positivo debido a que es un anion monovalente,
con carga negativa de menor influencia al del anion evaluado, por lo que se mencionan algunos
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estudios previos que sugieren que tiene un efecto positivo en la adsorcion de fluoruros, mientras

el sistema se mantenga en un pH constante y concentraciones altas de F~. En rangos < pH 8.3,
se sugiere que se mantenga el sistema para evitar la formacion de carbonatos (COz’) que tienen
un efecto negativo en la adsorcién de fluoruros. En el caso del sistema binario, debe ser las
concentraciones para HCOs entre 100-500 mg/L y para el F~ > 50 mg/L para que no afecte la
remocion, de lo contrario, las concentraciones de F~ entre 5 -50 mg/L afectan en la remocion
debido a la competencia de iones (Li y et al., 2011, Alagumuthu et al., 2010; Rao y Karthikeyan,
2012; Qiong et al., 2010).
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Figura 51. Comparacién de sistema binario de NaF/ NaHCOzs" y sistema simple de F- a
pH 8.

4.3.3 Modelos que describen a isotermas binarios

Los modelos matematicos permiten conocer la cantidad maxima susceptible de ser fijada sobre
el adsorbente para una concentracién de disolucion dada.

El método de regresion lineal y el método de minimos cuadrados ha sido con frecuencia el mas
utilizado durante varios afios para determinar parametros de los modelos. Sin embargo, las
transformaciones de las ecuaciones de isotermas no lineales a formas lineales alteran
implicitamente su estructura de error y también pueden afectar la normalidad y la varianza del
error por supuestos de minimos cuadrados. En los ultimos afios, varios métodos han minimizado
la funcion del error durante los analisis para obtencion de los pardmetros tales como: la suma
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de cuadrados de los errores, la desviacion estandar porcentual de Marquardt, el error relativo
promedio y la suma de errores absolutos, etc.; las cuales se han utilizado para determinar mejor
los ajustes a modelos de isotermas no lineales (Ho y et al., 2004; Cortés-Martinez, 2007).

Los resultados de los experimentos obtenidos de las isotermas binarias, se ajustaron a los
modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freudlich para describir el
equilibrio de biosorcién de los fluoruros con el aserrin modificado Swt-Al. La determinacion de
parametros importantes como la capacidad maxima de adsorcion (qo), se obtuvieron por un
analisis de regresion no lineal, utilizando el programa STATISTICA 7.0 (Jiménez-Becerril y et
al, 2012).
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Figura 52. Isoterma Binario de NaF/ NaSOs a 25 °C con pH 6

En la figura 52, se representa el isoterma binario de F/ SO4 2 ajustado a los modelos; donde
por sus coeficientes de correlacion se define como el modelo de Langmuir con R= 0.99508; es
decir, se refiere a la adsorcién homogénea, donde cada molécula posee energia de activacién
constantes, es decir, todos los sitios poseen igual afinidad por el fluoruro. Este modelo asume
empiricamente una adsorcion de monocapa (la capa adsorbida es una molécula de espesor),
donde la adsorcion s6lo puede ocurrir en un namero finito (fijo) de los sitios definidos y
equivalentes, sin interaccion lateral con las moléculas adsorbidas. El cual con este resultado se
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determina que existe una relacion con las constantes cinéticas, obtenidas anteriormente, que
indican que el mecanismo de adsorcidn es un fendmeno superficial ( Foo y Hameed, 2010; ).

En este modelo, se indica que se llega a un punto de saturacién donde una vez ocupados los
sitios se llega a un equilibrio, en la que se relaciona la rapida disminucion de las fuerzas de
atraccion intermoleculares al aumento de la distancia. La constante adimensional conocida
como factor de separacion o parametro de equilibrio (RL) esta referido a la naturaleza de la
adsorcion; definida por la siguiente expresion:

Donde:
b = constante de Langmuir
Ci = concentracion inicial de fluoruros mg/L

Se tiene que: RL > 1 es desfavorable, R_.=1 es lineal, 0 <R_ <1 es favorable 0 RL = 0 es
irreversible ( Foo y Hameed, 2010). En la prueba de esta isoterma se cumple con el valor de R
<1 con R =0.3443, es favorable la adsorcion.
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Figura 53. Isoterma Binario de NaF/ NaHCOs a 25 °C con pH 8.
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Para la isoterma binaria de F-/HCO3™ fue el modelo de Langmuir el que arrojo un valor de
maxima capacidad de sorcion, qo=9.14 mg/g con un coeficiente de correlacion de R= 0.964.
En la figura 53, se observa claramente que la isoterma binaria presentd un comportamiento
tipico donde a concentraciones altas, la cantidad adsorbida se aproxima a un valor constante. La
adsorcion se da en forma de una monocapa, lo cual indica que el material adsorbente es
homogéneo y que el limite de adsorcidn estd determinado por el volumen accesible y no por el
tamafio de poro.

El factor de separacion (RL), esta referido a la naturaleza de la adsorcion, en esta isoterma se
cumple con el valor de R. <1 donde R = 0.6633, la cual es favorable la adsorcion ( Foo y
Hameed, 2010). Salifu y et al., en el 2013 reportan valores similares de R. = 0.696, parara la
adsorcion de fluoruros utilizando piedra pdmex recubierto con hidréxido de aluminio.

El efecto de interacciones ionicas en un sistema binario, fue evaluado por Chiban y et al. en el
2011, donde la adsorcién de iones puede ser representada por la relacion entre gmixL y qOL. En la
isoterma binaria del sistema F-/ SO4 2- con pH 6 se tiene un [gmix / q0] = 0.8035 por lo que se
considera que es [gmix / q0] <1, donde la adsorcion del fluoruro es afectada por iones SO4 2 y
para isoterma binario F-/HCO3- un [gmix / q0] = 2.9313 el valor es [gmix / q0] > 1, indica que la
adsorcién de fluoruro es promovida por el HCO3-.

Tabla 14. Valores de los parametros y/o constantes isotérmicas.

CONSTANTES DE ISOTERMAS

SISTEMA BINARIO F/SO,y25°C,pH6

. . Langmuir-
Modelo Freundlich Langmuir Freundlich
K r=0.1146
e, | Ke(Mg*g)(Limg) Y= 0.0732 | qo (mglg) = 2.802790 | Avr = 0-000001
ne= 1.4460 b (L/mg ) = 0.012702
n = 0.592030
R? 0.991 0.9951 0.9773
SISTEMA BINARIO F/HCO3y25°C,pH 8
. . Langmuir-
Modelo Freundlich Langmuir Ereundlich
K r = 0.1069
1/n_ - -
Pardmetros Kg(mg*g)(L/mg) "= 0.0341 0o (mg/g) = 9.1458 aLr = 0.000005
n=1.1336 b (L/mg ) = 0.0027
n = 0.6043
R? 0.9958 0.9965 0.971
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En la tabla 14, se muestran los pardmetros obtenidos para los modelos de Isotermas. De acuerdo
con el modelo de Langmuir, laadsorcion de Fluoruros en Swt-Al es favorable ya que sus valores
del pardmetro nos indican una alta capacidad de adsorcion con valor para go= 2.892790 mg
F/g de un sistema binario de F/SO4> y el otro valor de qo= 9.1458 mg F/g en sistema binario
F/HCOs".

En el 2012, Jiménez- Becerril y et al., reportaron adsorcion de fluoruro con bohemita
(AIO(OH)), obteniendo resultados similares, analizados por los modelos de Langmuir con un
00=2.057 mg/g, b=0.2806 L/mgcon R=0.9212. Sin embargo, el modelo de Freundlich describe
mejor la isoterma con valores de Kf=0.574y 1/ nf=0.403 con R = 0.965. En el concluyen
que el mecanismo de sorcidn se realizé con un material de superficie heterogénea.

Salifu y et al., (2013); realizaron experimentos de isotermas, utilizé piedra pomex recubrierto
con hidréxido de aluminio para la eliminacion de flior. Donde se ajustaron a modelo de
Langmuir con resultados de go=7.87 mg/g , b=0.087 L/mg con R=0.9853.

Vaishali Tomar y et al. (2014), realiz6 estudios de remocion de fluoruros con hojas de limén
(Citrus limonum), debido de forma similar por su estructura lignoceltlésica encontré que los
datos de adsorcién pueden ser bien descritos por el modelo de Langmuir, donde los parametros
obtenidos serian go=0.070 mg/g, b=1.117 L/mg con R=0.779.

En el 2008, Maliyekkal y et al., evaluaron el efecto de la adsorcién de fluoruros con granulos
de magnesio activados con alimina. El experimento se ajustdé al modelo de Langmuir,
obteniendo parametros similares go=0.04 mg/g y b=0.177 L/mg.

La eficacia de estos tipos de materiales impregnados con iones de Aluminio en: celulosa,
biopolimeros, carbon, ceramicas u otros materiales porosos; son evaluados constantemente. Sin
embargo, hay que tomar en cuenta que deben utilizarse materiales que sean mas baratos, de facil
disponibilidad y ecoldgicos, como lo ofrecen los residuos forestales. Los valores de la capacidad
de adsorcion son mostrados en la tabla 15, en el que muestran que el adsorbente Swt-Al en
sistemas simples o binaros, es muy eficiente para la eliminacion de fluoruro en comparacién
como los otros materiales.
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Tabla 15. Comparacion de la capacidad de adsorcion con otros materiales.

CAPACIDAD DE

RANGO DE pH

ADSORCION
ADSORBENTE EVALUADOS REFERENCIA
do (My/g)
Alumina Activada 2.4 4a10 Ghorai y et al., 2005
Carbon activado con Al 1.07 3a’7 Leyva-Ramos y et al., 1999
Oxido de Manganeso con Alumina 2.85 4a’ Maliyekkal y et al., 2006
Celulosa modificada con Al /Fe 1.11 329 Barathi y et al., 2013
Celulosa modificado con Al-Zr 5.76 Barathi y et al., 2013
Hojas de limén (Citrus limonum) 0.07 2a8 Tomar y et al., 2014
Ceramica modificado con AICl;y FeClj 1.79 2all Nan cheny et al ., 2011
Lodo con Allimina 5.39 2a10 Sujanay et al., 1998
Oxido de cobre con alimina 1.77 3a9 Bansiwal y et al ., 2010
Mezcla ternaria de oxidos de Fe (111), Al .
(1) y Cr (111) 6.92 2al0 Biswas y et al ., 2010
Fe-Al-Ce 2.22 6.5 Chenyetal., 2009
Aserrin pino modificado con AICI; (Swt- .
Al) Sistema Simple 3.6 6,7y8 En este trabajo
Aserrin pino modificado con AICI; (Swt- .
P —— 2.89y9.16 6y8 En este trabajo

4.4 Diseino factorial

En el disefio de experimento se definieron las condiciones para conocer si existe diferencia
estadistica en las isotermas, por lo que se evaluo el efecto de la presencia de otros iones con la
aplicacion de dos sistemas (simples y binarios) y la remocion del fluoruro con el biosorbente
referido a las concentraciones en isotermas, por lo que se resolvieron los disefios de 2 factores.

4.4.1 Efecto con iones SO

En la tabla 16, se presenta el experimento de 2 factores: la variable respuesta es la concentracion
de fluoruros removidos por gramo de adsorbente (qe), el factor A son los sistemas (F"y F/SO4*
) a pH 6 y el factor B las diferentes concentraciones de fluoruros a evaluar; cada uno con dos
repeticiones.
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Tabla 16. Disefio de dos factores para F~ /SO4*

Sistema Concentraciones de Fluoruro
A 5mg/L 10mg/L  20mg/L  40mg/L 60mg/L  80mg/L 100 mg/L
Simple 0.0672 0.0313 0.352 0.64 0.92 1.331 1.556
0.0704 0.03977 0.336 0.644 0.936 1.232 1.612
Binario 0.0944 0.1796 0.386 0.64 1.008 1.224 1.4
0.09 0.178 0.3836 0.624 1.072 1.228 1.4012

El disefio de experimentos se resolvio segun lo establecido por Walpole y et al. en el 2007 y
Montgomery en el 2005, para el caso de Anova de 2 factores y la comparacion de medias para
los tratamientos. Se utilizd el programa de JMP versién 10 para la resolucion o verificacion de
algunos efectos.

Las hipdtesis se establecieron para cada factor asi como para la interaccion de los mismos:

Ho : El tipo de sistema (simple F~ o binario F/SO4*) en isoterma no presenta
diferencias en la adsorcién con Swt-Al; al=a2=03= 04.....=0.
H’1 : Al menos uno de las isotermas (ai’s) no es 0; es diferente.

H 0 : Las 7 concentraciones de Fluoruros no presentan diferencias o afectan la
adsorcion con Swt-Al; B1=p2=p3=p4...... =(.
H"'1 : Al menos una de los concentraciones (Bi’s) no es 0; es diferente.

H" "o : El tipo de sistema y las diferentes concentraciones no presentan interaccion en
la adsorcidon de fluoruro en Swt-Al; (of)11=(af)12=(af)33...=0.
H""’1 : Al menos uno de los (af)ij’s no es 0;es decir, alguna interaccion es diferente.

Los resultados de Anova se obtienen en la tabla 17. El estadistico de prueba (fiabias) se evalla en
tablas de valores criticos de la distribucion Fisher (Walpole y et al, 2007). Se utiliza un nivel de
significancia 0=0.05.
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Tabla 17. Anova para para F~ /SO4*

Fuentede | Sumade | Gradosde | Cuadrado
Variacién | Cuadrados | Libertad medio fea f maa
A 0.00071 1 0.00071 1.110 4.60

B 7.46724 6 1.24454  1941.981 2.85
AB 0.07139 6 0.01190 18.565 2.85

ERROR 0.00897 14 0.00064

TOTAL 7.54831 23

La evaluacién de una hipdtesis para su aceptacion o rechazo, se deriva de los céalculos obtenidos
entre la comparacion del estadistico de prueba (funlas) Y €l estadistico calculado (feaiculada). Para

rechazar H'o, H o y H"0; el estadistico calculado debe ser mayor al estadistico de prueba

(featculada™ Tablas).
Se obtienen los siguientes resultados:

* Factor A: fearculada=1.11 < fiania=4.6, se acepta la Ho' y se concluye que para los dos
sistemas el simple y el binario no existen diferencias en la capacidades de adsorcion con
el Swt-Al por los iones Fluoruro.

* Factor B: fcaiculada=1941.98 > ftah1a=2.85. Se rechaza la Ho" vy se concluye que la
capacidad de adsorcion del fluoruro con el Swt-Al no es la misma debido a las diferentes
concentraciones utilizadas en las isotermas.

* Interaccion AB: fcaiculada=18.57 > fi1a=2.85. La interaccion es significativa para los
resultados de estadisticos de prueba con nivel de a= 0.05; sin embargo, se debe tomar
en cuenta que el valor de probabilidad es menor a 0.0001, apéndice 5 en tabla 24,
indicando que solo para algunos puntos se tiene la interaccion.

La presencia de interaccion se puede interpretar adecuadamente usando gréficas, utilizando las
medias de las combinaciones de los tratamientos (Yij) y las interacciones de los factores, figura
54 inciso a, el cual indica de forma clara la tendencia de los datos para mostrar el efecto que
tiene el cambio de un factor conforme pasa de un nivel a otro del segundo factor, como se revela
en las lineas no paralelas (Montgomery, 2005). Las concentraciones utilizadas > 80 mg/L tienen
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un efecto méximo sobre la capacidad de adsorcion del biosorbente (ge), la cual se ve reflejada

en la pendiente. En comparacidn con las concentraciones < a 40 mg/L tienen un minimo efecto
o casi nulo, porque es evidente el paralelismo, donde hay una ausencia de interaccion. Asi
mismo, una grafica residual de los valores de respuesta ge, nos ayudan a determinar si se cumple
0 no la suposicion de varianza homogénea, figura 54 inciso b, el cual implica un aumento en la
varianza del error si los numeros son més grandes (Walpole y et al, 2007) , sin embargo no se
ve reflejado para estos sistemas evaluados.

s SIMPLE =~ === BINARIO

o - -

5 mg/L 10g/L 20mg/L  40mg/L 60 mg/L 80mg/L 100 mg/L

CONCENTRACION DE FLUORUROS
0.06

0.04
0.021
0.001°@ - o % - g0
e ° ! °

ge Residual

-0.02
-0.04+

-0.06 - | - | ' T

“ ge Predicted

Figura 54.Andlisis grafico de dos factores para SO4?: a) grafica interaccion y b) Media
residual ge

Los parametros involucrados para determinar las diferencias significativas son la concentracion
de fluoruros en los sistemas Yy la interaccion de los dos factores, los cuales afectan a la variable
de respuesta, es decir, la capacidad de adsorcion de fluoruros en el biosorbente de los sistemas
de Fy F/SO4%* aun pH 6. Para conocer las diferencias especificas, se utilizara una prueba de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 104



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
comparacion multiple, el cdlculo de Tukey HSD, tabla 18. El resultado, apéndice 5 en tabla 25,
menciona que existe diferencia significativa en la adsorcion de fluoruros con el biosorbente para
concentraciones > 100 mg/L, en comparacion con las concentraciones < 10 mg/L donde el
resultado es similar para la variable de respuesta, independientemente del sistema utilizado. Se
demuestra graficamente, en la figura 55, con la media individual de ge a estos sistemas.

Tabla 18. Comparaciones multiples para F /SO

TUKEY HSD SISTEMA SIMPLE F"Y BINARIO F/SO4*
SIMPLE 100 mg/L A

BINARIO 100 mg/L B

SIMPLE 80 mg/L

BINARIO 80 mg/L

BINARIO 60 mg/L D

SIMPLE 60 mg/L D

SIMPLE 40 mg/L E

BINARIO 40 mg/L E

BINARIO 20 mg/L F

SIMPLE 20 mg/L F

BINARIO 10 mg/L

BINARIO 5 mg/L G| H
SIMPLE 5 mg/L G| H
SIMPLE 10 mg/L H
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Figura 55. Grafica de medias para sistema F~ /SO4*

4.4.2 Efecto coniones HCOs

En latabla 19, se presenta el arreglo para disefio de 2 factores, se tiene como variable respuesta
la concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g) o ge, el factor A
los sistemas (F" y F/HCOz3") a pH 8 y el factor B las diferentes concentraciones de fluoruros en

las isotermas.

Sistema

Tabla 19. Disefio de dos factores para F /HCOs"

Concentraciones de Fluoruro

B
A 10mg/L 20mg/L 40mg/L 60mg/L 80mg/L 100 mg/L
Simple 0.042 0.097 0.232 0.556 0.568 0.928 1.2
0.041 0.07414 0.24 0.544 0.584 1.016 1.228
Binario 0.049 0.0776 0.208 0.796 1.08 1.5 1.88
0.047 0.079 0.2052 0.792 1.07 1.52 1.84

Se utiliza un nivel de significancia de 0.05 para probar las siguientes hipotesis:

« H’o : El tipo de sistema (simple F~ o binario F /HCO3") en
diferencias en la adsorcién con Swt-Al; ol=02=03= a4.....=0.

* H’1: Al menos uno de las isotermas (ai’s) no es 0; es diferente.
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H o : Las 7 concentraciones de Fluoruros no presentan diferencias o afectan la

adsorcion con Swt-Al; B1=p2=p3=p4...... =(.
H"’1 : Al menos una de los concentraciones (Bi’s) no es 0; es diferente.

rrs

H""0 : El tipo de sistema y las diferentes concentraciones no presentan interaccion en
la adsorcidon de fluoruro en Swt-Al; (af)11=(af)12=(af)33...= 0.
H""’1 : Al menos uno de los (af)ij’s no es O;es decir, alguna interaccion es diferente.

La aplicacion de una anova de 2 vias, se presenta a continuacion obteniendo resultados en la
tabla 20.

Tabla 20. Anova para para F /HCOs

Fuente de Sumade Grados de Cuadrado

Variacion | Cuadrados | Libertad medio fea f masia
A 0.51 1.00 0.51 1235.84 4.60
B 8.16 6.00 1.36 3268.96 2.85
AB 0.50 6.00 0.08 201.27 2.85

ERROR 0.01 14.00 0.00

TOTAL 9.18 23

La prueba concluye que:

Factor A: feaculada=1235. 84 < fana=4.6, se rechaza la Ho' y se concluye que para los
dos sistemas se tienen diferentes capacidades de adsorcion con el Swt-Al por los iones
Fluoruro, debido a la presencia de otros iones.

Factor B: fcaiculada=3268.95> fian1a=2.85, se rechaza la Ho" y se concluye que la capacidad
de adsorcion del fluoruro con el Swt-Al no es la misma debido a las diferentes
concentraciones utilizadas en las isotermas .

Interaccion AB: feaiculada=201.27> frap1a=2.85, se rechaza la Ho".' La interaccion es
significativa al nivel de 0.05, debido a que el valor de Probabilidad es menor con 0.0001,
apéndice 5 en tabla 24.
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La interaccion de los factores se demuestra en la figura 56 inciso a, el cual indica que las

concentraciones > 50 mg/L para los dos sistemas representan una nula interaccion, es decir,
tienen una diferencia significativa con respecto a la capacidad de adsorcién del biosorbente
(ge), la cual se ve reflejada en el paralelismo de las lineas. Las concentraciones < a 20 mg/L
presenta una interaccion, donde para el sistema binario (F/HCO3") sefiala que tienen un
efecto positivo sobre la adsorcion del fluoruro en comparacion con el sistema simple (F)
que es minimo. La gréfica residual de ge, figura 56 inciso b, refleja una varianza homogeénea
y no representa una afectacion o error en los calculos obtenidos.

====SIMPLE = BINARIO

1.8
1.6
1.4
1.2

Yij
-

0.8
0.6
0.4
0.2

5 mg/L 10mg/L 20mg/L 40mg/L 60mg/L 80mg/L 100 mg/L
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Figura 56. Analisis gréafico de dos factores para HCOgs™: a) gréafica interaccion y b) Media
residual ge
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Los anteriores resultados indican que existe una diferencia significativa entre las medias de los
dos factores y su interaccion, por lo que no se permiten identificar cuales de dichos factores
afectan significativamente la capacidad de adsorciéon de fluoruros en el biosorbente de los
sistemas de Fy F/HCOz™ a un pH 8, se sugiere el uso de otros tipos de analisis para identificar
las interacciones o los efectos, donde incluyen el error experimental.

La prueba de Tukey HSD, apéndice 5 en tabla 25, se utiliza con el objetivo de determinar cudl
de los parametros mencionados anteriormente afecta significativamente la capacidad de
adsorcion del biosorbente. En la tabla 21, se observa una diferencia significativa entre los
sistemas en concentraciones > 40 mg/L, por consiguiente las condiciones del efecto competitivo
de iones para estos sistemas con HCO3 se reducen en el biosorbente y ayudan a la adsorcion del
fluoruro. El efecto contrario se observa con los resultados de concentraciones < 40 mg/L, donde
se tiene valores o capacidades de adsorcion del biosorbente similares, independiente del sistema
utilizado. La figura 57 indica las medias individuales de ge para los dos sistemas, observandose
similitudes de ge en algunos rangos de concentracion.
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Tabla 21. Comparaciones multiples para F /HCOs

TUKEY HSD SISTEMA SIMPLE F"Y BINARIO F/HCOj3

BINARIO 100 mg/L A

BINARIO 80 mg/L B

SIMPLE 100 mg/L C

BINARIO 60 mg/L D

SIMPLE 80 mg/L E

BINARIO 40 mg/L F

SIMPLE 60 mg/L G

SIMPLE 40 mg/L G

SIMPLE 20 mg/L H

BINARIO 20 mg/L H| I

SIMPLE 10 mg/L J

BINARIO 10 mg/L 1|3

BINARIO 5 mg/L J

SIMPLE 5 mg/L J

m i
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S \
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Figura 57. Gréfica de medias para sistema F /HCOs3-
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» La modificacion del material tiene un efecto en el biosorbente (Swt-Al) debido a que
expone grupos funcionales: carboxilico, fendlicos, hidroxilico y carbonilo, los cuales
estdn presentes en las estructuras de la lignina, pectina, celulosa, hemicelulosa y
holocelulosa.

* La caracterizacion fisicoquimica del material aserrin modificado Pinus Michoacana
(Swt-Al), indica la presencia de celulosa con un 50% y de lignina entre 28 %, las cuales
no fueron afectadas durante el proceso de modificacion. Las sustancias extraibles totales
con 9.79%, se encuentran dentro del rango determinado para los andlisis de una
secuencia de extraccion por solventes para estos materiales lignocelulésicos entre 1 a
10%. Sin embargo, la afectacién por el proceso de modificacion se reflejé en la
holocelulosa con 71% y la extraccion con metanol 3.50 %, indicando la presencia de
monomeros simples por la hidrdlisis de polisacaridos; la cual es afectada por el medio
acido de la solucidon de 0.05 M de AICIz obteniendo un pH de 3.4. La cenizas con 1.39%
relacionado con un alto valor debido a la presencia de Aluminio. EI material se mantiene
en un pH 3- 4, después del contacto con agua destilada durante periodos largos de
tiempo, el cual ayuda en el proceso de adsorcién para su manejo en sistema batch y de
columna con flujo continuo.

» La caracterizacion fisicoquimica del aserrin natural Pinus Michoacana (SwtN), se
encuentra dentro de los rangos referidos a otros tipos de especies y géneros de Pino, en
cuanto a los parametros de celulosa, lignina, polisacaridos, etc.; por lo que se puede
utilizar otro tipo de aserrin para adsorcion de aniones. Sin embargo, habria que evaluar
el pH, porque esta influenciado por la cantidad y tipo de sustancias extraibles en la
madera, especificamente &cidos libres y grupos acidos, los cuales pueden afectar en un
proceso de adsorcion.

» La cinética de la biosorcion muestra que el proceso de fijacion del flior en el Swt-Al
demora 120 minutos para alcanzar el equilibrio. Donde la tasa de adsorcion depende de
las propiedades estructurales del adsorbente, sus sitios activos, la concentracién inicial
en la solucién de los co-iones y el pH.

» Laisotermade Langmuir y Freundlich describen adecuadamente el proceso de adsorcion
de fluor para los sistemas binarios de F/SO4 con pH 6 y para F/HCOs con pH 8. Los
cuales indican que es un fendmeno de superficie y se relaciona con adsorcion homogénea
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(formacion de monocapa) y heterogénea (mdltiples capas), donde que tiene sitios

disponibles con diferentes energias de adsorcion, relacionados con grupos funcionales.

» El efecto competitivo entre iones F/SO4 y F/HCO3 en una solucion acuosa, afecta
significativamente en la capacidad del biosorbente (Swt-Al) para la remocion del
fluoruro a concentraciones < 50 mg/L durante el proceso de biosorcion, de un sistema
binario tipo lote.

 El efecto de interacciones idnicas en el sistema binario F/ SO4 % con pH 6 tiene un [gmix
/ qo] = 0.8035 donde la adsorcion del fluoruro es afectada por iones SO4 2 y para isoterma
binario F/HCO3  con un [gmix / qo] = 2.9313 indica que la adsorcion de fluoruro es
promovida por el HCOs", para el intervalo de concentraciones evaluadas.

» El material Swt-Al, tiene una capacidad de adsorcion qo (mg/g) para fluoruros similar a
materiales impregnados o modificados con Alumina o diferentes compuestos de
Aluminio entre 0.10 y 9 mg F-/g.

e La adsorcion de fluoruro para el material Swt-Al, indica que es un fendmeno de
superficie porque se ajusta al modelo cinético de primer orden y se relaciona con el
modelo de isoterma Langmuir indicando que es una adsorcion homogénea.

e EIl efecto que tiene el pH en la biosorcion es importante porque determina la velocidad
y la capacidad de adsorcion. Sin embargo, hay que tomar en cuenta el potencial zeta
debido a que indica el punto isoeléctrico o punto de carga cero a un pH de 8.34, donde
permite la aglomeracion de varios iones para realizar su remocion de la solucion, donde
no existe interferencia en la repulsién por cargas eléctricas entre la capa difusa y la capa
Stern. A <pH del potencial zeta , la superficie del Swt-Al esta cargado positivamente y
en este caso, el ion fluoruro cargado negativamente puede ser adsorbido porque es
atraido a la superficie del adsorbente. La disminucion de la cantidad de flior adsorbido
en > pH al potencial zeta, podria atribuirse a la desprotonacion de los grupos hidroxilo
de la superficie en el adsorbente.

e Los resultados de este estudio indican que a un pH neutro de 7,0 + 1, es una condicion
mas adecuada para el tratamiento de las aguas subterraneas, de manantiales o de pozo
en particular en las zonas rurales remotas.

e Los mecanismos de remocion dependen de varios factores tales como la difusién o el
transporte de iones fluoruro de la fase de solucion a la superficie del adsorbente y la
naturaleza de la estructura del biosorbente Swt-Al. Por lo tanto, se tiene que la unién de
iones fluoruros al material don dados por enlaces de puentes de hidrogeno, enlaces
iGnicos y enlaces por interaccion electrostatica.
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e La comprobacion de las Isotermas en los analisis estadisticos, como las Anovas y las
comparaciones multiples o Tukey, se reflejaron de igual manera a los parametros y
modelos matematicos que describen isotermas, teniendo un efecto significativo las
concentraciones de fluoruros utilizadas en los sistemas simples y binarios para la
variable de respuesta ge. Asi mismo, el efecto de iones se reflejaron en las interacciones

de los factores evaluados.
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RECOMENDACIONES

e Investigar en isotermas con biosorcion de fluoruros el efecto de otros iones
competitivos como los Cl-, NO3, CO3, etc., con diferentes concentraciones.

e Evaluar la remocién de fluoruros en aguas de manantial y subterraneas de la zona del
Lago de Cuitzeo con el material Swt-All.

e Realizar estudios de regeneracion del biosorbente con hidréxido de sodio y Acido
clorhidrico, para restaurar la capacidad de sorcion.

e Realizar estudios se sistemas maltiples (cationes y aniones) para evaluar la adsorcion
de fluoruro.

e Evaluar el escalamiento de un proceso de adsorcion a una columna de flujo continuo
para el biosorbente Swt-Al.

e Realizar estudios cualitativos de las muestras SwtN y Swt-Al, mediante energia
dispersiva de rayos X, para determinar otros componentes.

e Realizar cromatografia liquida para determinar los compuestos mayoritarios presentes
en los extraibles.
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Reactivos y Patrones

Fluoruro de Sodio Anhidro (NaF).

Disolucion madre de fluoruro (100 mg F7/L). Pesar con precision 0.2210 g de
Fluoruro de Sodio Anhidro y aforar a 1 L con agua y almacenar en botella de
polientileno. Uso reactivo no mas de 48 horas.

Disolucion patron (10 mg F/L). Diluir 100 ml de la disolucion Madre con 1 L de agua,
almacenar en botella de polietileno. Uso reactivo no mas de 48 horas.

Reactivo de zirconilo en medio acido. Pesar con precision cloruro de zirconilo
octahidratado 0.133 g y disolver en 25 ml de agua destilada. Afadir 350 ml de Acido
clorhidrico concentrado y aforar a 500 ml de agua destilada.

Disolucion SPANDS. Se pesa 0.958 g de 2 (Parasulfofenilazo) 1,8-dihidroxi-3,6
naftalendisulfonato de sodio (SPADNS); y disolver en agua y aforar a 500 ml. Esta
disolucion es estable por tiempo indefinido, si se protege de la luz solar. Almacenar en
frasco ambar.

Reactivo Zirconilo Medio Acido- SPADNS. Para preparar el reactivo de zirconilo en
medo &cido-SPANDS; se debe mezclar volimenes iguales de disolucién de SPANDS y
reactivo de zirconilo en medio &cido. Relacion 1:1 en volumen.

Disolucion de referencia. Tomar una alicuota de 10 ml de la disolucion de reactivo
Zirconilo Medio Acido- SPADNS y aforar a 100 ml con agua. Diluir 7 ml de &cido
clorhidrico concentrado y aforarlo a 10 ml con agua, agregar a la disolucién
anteriormente indicada. La disolucion resultante, es usada para ajustar el punto de
referencia cero del espectrofotometro y tiene una durabilidad de 1 afio.

Cloruro de Aluminio al 0.05 M.
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A.2 Preparacion y tratamiento del biosorbente

Se realiz6 la preparacion del biosorbente, figura 58. En el que consistié en el lavado y la
remocion de residuos como la viruta. Se procedié al secado a una temperatura ambiente de 25
°C. Posteriormente se realiza el tamizado para obtener tamafios entre 0.5y 1 mm.

Figura 58. Preparacion biosorbentes.

Se definieron los agentes quimicos y la metodologia que se utilizaran para el tratamientos de
los biosorbentes con AICIs, en un sistema a reflujo; figura 59.

Figura 59. Modificacion de aserrin.
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A.3 Caracterizacion del biosorbente

A.3.1 Analisis de espectroscopia infrarrojo con transformadas de Fourier (FT-
IR).

Con el propésito de conocer los grupos funcionales del Aserrin de pino (1R-AICIs), se realizara
el andlisis de espectroscopia infrarrojo. La muestra utilizada para el analisis fue triturada con licuadora
y fue tamizado para obtener particulas < a 0.5 mm, es decir, fino polvo. Posteriormente las muestras se
colocaron a secado en estufa durante 24 horas a 60 ° C y después se paso al desecador para enfriar. Para
la lectura en el espectrofotémetro, se pesaran para cada pastilla 0.3 g de KBr seco, y 0.003 gr de muestra
de aserrin de SWtN, Swt-Al, SwtF. Después se comprimiran con una fuerza de 4 ton. por un min. Las
muestras se analizaran en un espectrofotémetro FTIR (figura 60) marca Bruker® Modelo Tensor 27. El
rango de frecuencias empleado sera el comprendido entre 200 y 4000 cm,

Figura 60. Espectrofotémetro FT-IR

A.3.2 Caracterizacion fisicoquimica del aserrin (Pinus Michoacana).

« Humedad

%H = %‘h"s x 100 ....... Ec. 10

PS= P, —Pp eeeeeveennn B 11

Ph= peso himedo (muestra de harina madera)

Pc= peso de placa cristal a peso constante

Pt= peso total de placa con muestra seca a peso constante

Ps= Diferencia entre Peso total (Pt) y Peso de placa de cristal (Pc)
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% Ceniza

En el trabajo realizado por Aguilar-Avila (2010) y Bernabé Santiago (2008) por lanorma T 211
om-93 (TAPPI 200); indican el procedimiento para la obtencidén de cenizas. Realizarlo de
manera gravimétrica, quemar cuidadosamente las muestras de aserrin, y calcinar en una mufla
3h a 525°C (*. 2) utilizando crisoles de niquel, dejar enfriar para transferir los crisoles a un
desecador para atemperarse hasta 25°C (*. 2), y pesar después de 30 minutos. Calcular los
resultados:

Obtencion de resultados:

%Cenizas = W X 100..ueeueeeneen. Ec. 12
Sc

Ph= peso himedo (muestra de harina madera)

Pc= peso del crisol a peso constante

Pt= peso total de crisol con cenizas a peso constante
Psc= peso seco calculado

%H= porcentaje de humedad

+* Determinacién de celulosa, hemicelulosa, lignina y sustancias extraibles

Lignina. El contenido de lignina presente en la madera se desarrolla siguiendo el método
correspondiente a la norma TAPPI 222, donde se agrega 72% de &cido sulfirico y acido
bromhidrico al 40 % , donde se hidrolizan los polisacaridos en oligosacéaridos y en la segunda
se rompen los oligdmeros en monosacaridos. Posteriormente se deja reposar por 2 horas, y se
agregaran 100 ml de agua destilada y se deja hervir por 5 minutos y se filtra en embudos
Buchner. Se realiza un lavado de muestra y se deja a peso constante en una estufa a 103°C.
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Holocelulosa._Se desarrolla por el método de Wise , desarrollado en 1946, que consiste en tratar
el material con una disolucién de clorito sodico, para tratar de determinar los hidratos de
carbono, sin distinguir entre los provenientes de la celulosa y de la hemicelulosa, adicionar acido
acetico, mantener matraces tapados y realizar en bafio de agua a 75 °C. Afadir en cada hora
clorito de sodio y acido acético, por un periodo de 4 horas. Después verter las muestra en filtros
de fondo poroso con vacio para facilitar filtrado, proceder a lavar con agua destilada y acetona,
y llevar la muestra a una estufa a 40 °C hasta peso constante.

Sustancias extraibles. Se aplica para una extraccion sucesiva sélido-liquido en equipo Soxhlet
con los siguientes solventes: ciclohexano (CH), cloroformo (CF), acetona (ACE) y metanol
(MET), finalmente agua caliente bajo reflujo (AC). Para los solventes organicos la extraccion
es de cuatro horas y para la extraccion en agua caliente de tres horas. Los solventes fueron
recuperados en un rotavapor aplicando vacio y el extracto respectivo fue colocado en un
desecador hasta peso constante (Bernabé-Santiago, 2008; Herrera-Fernandez, 2011). La
secuencia para la extraccion con Soxhlet es: a) Equipo Soxhlet, b) Extractos en solucién, c)
Rotavapor, d) Extractos desecados, €) Pesado de extraibles, f) Recuperacidn de solventes. El
calculo para el porcentaje es el siguiente:

% RESIDUOS = % X 100 ...ue.......Ec. 14
SC

Wresiduo = Pr — P, ccovevvniineniniininnnnnnne Ec. 15

I () F'7 Ec. 16

Ph= peso himedo (muestra de harina madera inicial colocado en dedal o para el caso del agua
harina libre de solventes)

Pc= peso del matraz a peso constante

Pt= peso total de matraz con residuo a peso constante

Psc= peso seco calculado

%H= porcentaje de humedad (muestra de harina madera inicial y/o harina libre de solventes).
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Celulosa. Se desarrolla a partir del método que sugiere la norma TAPPI 203 CM-99 y la
metodologia sugerida por Gonzalez Pimentel y Eugenia Rodriguez en el 2005.

%Celulosa = ([P'M-(P-P-F-+P-L-)]P.L.E)

P.T.M.

Donde:

P.M. = Peso anhidro de muestra tratada + tarar del papel filtro.

P.P.F.= Peso papel filtro

P.L.= Peso de lignina obtenido en la muestra

P.L.E.=Peso de harina libre de extraibles

P.T.M.= Peso de harina total, antes de extraccion de sustancias extraibles.

A.4 Determinacion de Fluoruros

A.4.1 Curva de Calibracion
El método espectrofotométrico. La calibracion se realiz6 con las indicaciones de la NMX-
AA-077-SCFI-2001, establecidos para la determinacién de Fluoruros. Se realizan los siguientes
pasos:

1. Se preparan soluciones de 100 mg/L (disolucion madre), 10 mg/L (disolucion patrén) de NaF
a un volumen de 500 ml, se realizan las disoluciones necesarias para obtener estandares de 0.2
mg/L a 1 mg/L con volumen de 50 ml y colocarlos en recipientes de plastico, se realiza por
triplicado las mediciones obteniendo un valor promedio.

2. Se ajusta el espectrofotémetro con el blanco de reactivos a cero de absorbancia (disolucion
de referencia).

3. Se toma una alicuota para realizar las diluciones requeridas para su medicion de cada estandar
y se colocan en una celda plastica o de cuarzo para medir su absorbancia a 570 nm, adicionando
0.5 ml de su indicador de color (reactivo de Zirconilo en medio acido-SPANDS, ver anexo A2).
3. Se inicia la calibracion comenzando con la de menor concentracion.

4. Se registran las lecturas de las absorbancias y se grafica la curva de calibracion, con el valor
de la absorbancia convirtiéndolo en la concentracién de Fluoruros en mg/L.

Se obtuvo la curva de calibracion como se muestra en la figura 61.
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Figura 61. Curva de calibracion Fluoruros.

El método potenciométrico.

1. Enjuagar los electrodos con agua desionizada y secarlos con un pafio.

2. Sumergir los tres electrodo por lo menos 1 cm (%2 ") en la solucién de calibracion. Asegurarse
de que los electrodos no estén tocando el fondo del vaso.

3. Presione CAL. La pantalla mostrara "CAL" y "BUF", junto con un intermitente simbolo "~".
La pantalla superior mostrara el punto de calibracion (10 ppm) con la temperatura de la solucién
que se muestra en la pantalla inferior.

4. Si se pulsa el boton STD, los valores disponibles de calibracion se mostraran. Se elige el
punto correspondiente a la primera solucion de calibracién, cuando el simbolo aparece CON,
significa que la solucion de calibracion ha sido reconocida y la lectura se ha estabilizado. Pulse
CFM para confirmar el primer punto de calibracién, después la pantalla muestra el segundo
punto de calibracién, pulse STD para elegir el segundo punto de calibracion. EI simbolo CON
indica que la segunda solucién de calibracion también ha sido reconocida y la lectura es estable,
pulse CFM para confirmar. La calibracion estd ahora completa y el medidor vuelve
automaticamente al modo normal de funcionamiento. Los puntos de calibracién se eligen, y se
utilizan soluciones patrén de 1 mg/L (HI 4010-11), 10 mg/L (HI 4010-10) donde ya estan
mezclados con solucion TISAB 11, mientras que en 100 mg/L (HI 4010 a 02) es necesario
preparar la solucion con TISAB Il (HI 4010-00), en 50% y 50%. Se reconoceran cada una de
las soluciones hasta que se estabilice y se confirme la concentracion estandar, llevando al final
de forma automatica a la lectura.

5. En el proyecto se realizard la medicion realizando la mezcla con ayuda de un agitador
magnético a 100 rpm, y con la adicién de TISAB Il relacion 1:1, es decir, en proporcion 15 ml
de alicuota del proceso y 15 ml de TISAB Il (Biay et al., 2012; Jiménez y et al., 2012). Los
calculos para la obtencion de la concentracién de fluoruros se realizaran a partir del factor de
disolucidn con el que se trabajo durante la medicion.
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A.5 Analisis estadistico
Tabla 22. ANOVAS para caracterizacion fisicoquimica.

ANOVA
Fuente Gl_'ados de Suma de Promedio de F Ratio Prob> F
libertad cuadrados Cuadrados
% CENIZAS PARAMETRO 1 14294126 1.42941 742.4918 <.0001*
Error 4 0.0077006 0.00193
C. Total 5 1.4371132
Swt-Al
Fuente Grados de Sumade Promedio de F Ratio Prob> F
libertad cuadrados Cuadrados
PARAMETRO 4 0.01226667 0.003067 115 <.0001*
Error 10 0.00026667 0.000027
H C. Total 14 0.01253333
P SWIN
Grados de Sumade Promedio de .
Fuent FR Prob> F
uente libertad cuadrados Cuadrados atio rob
PARAMETRO 4 0.00957333 0.002393 0.9945 0.4541
Error 10 0.02406667 0.002407
C. Total 14 0.03364
Fuente Grados de Suma de Promedio de F Ratio Prob> F
% SOLVENTE libertad cuadrados Cuadrados
EXTRAIBLE PARAMETRO 1 1.2425119 1.24251 5.3934 0.1459
ACETONA Error 2 0.4607565 0.23038
C. Total 3 1.7032683
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados F Ratio Prob>F
% EXTRAIBLE [ paARaAMETRO 1 015044417 0.150444 6.5683 0.1245
AGUA CALIENTE Error 2 004580882 0.022904
C. Total 3 0.19625298
Fuente Gl_'ados de Suma de Promedio de F Ratio Prob> F
% SOLVENTE libertad cuadrados Cuadrados
EXTRAIBLE PARAMETRO 1 0.02911724 0.029117 2.3275 0.2666
CICLOHEXANO Error 2 0.02502064 0.01251
C. Total 3 0.05413788
Fuente Grados de Suma de Promedio de F Ratio Prob> E
% SOLVENTE libertad cuadrados Cuadrados
EXTRAIBLE PARAMETRO 1 5.9833646 5.98336 122.6906 0.0081*
METANOL Error 2 0.0975358 0.04877
C. Total 3 6.0809004
Fuente Grados de Sumade Promedio de F Ratio Prob> F
libertad cuadrados Cuadrados
PARAMETRO 1 4.018632 4.01863 13.546 0.0665
% LIGNINA
Error 2 0.5933329 0.29667
C. Total 3 4.6119648
Grados de Suma de Promedio de -
Fuent F Rat Prob>F
uente libertad cuadrados Cuadrados atio ro
PARAMETRO 1 14.213876 14.2139 172.3637 0.0058*
% HOLOCELULOSA
Error 2 0.164929 0.0825
C. Total 3 14.378805
Fuente Gl_'ados de Suma de Promedio de F Ratio Prob> F
libertad cuadrados Cuadrados
PARAMETRO 1 0.67407386 0.674074 5.2084 0.15
% CELULOSA
Error 2 0.25884066 0.12942
C. Total 3 0.93291451
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Tabla 23. Comparacion de medias Tukey-Kramer para caracterizacion fisicoquimica

COMPARACION DE MEDIAS EN PARAMETROS FISICOQUIMICOS TUKEY-KRAMER
q* Alfa (a) Nivel Grupo Promedio
% CENIZAS 2.77645 0.05 % Swt-Al A 1.39307
% SwtN A 0.41688
SwiN
q* Alfa (a) Nivel Grupo Promedio
3.29108 0.05 pH-48 hr A 4.4833333
pH-5 min A 4.4466667
pH-4 hr A 4.4266667
pH-Inicio A 4.42
H pH-24 hr A 4.4133333
P SWEA
q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
3.29108 0.05 pH-48 hr A 3.6333333
pH-24 hr A 3.6266667
pH-4 hr B 3.5866667
pH-5 min B 3.5766667
pH-Inicio C 3.56
% SOLVENTE q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
(]
EXTRAIBLE 4.3026 0.05 % Swt-Al A 3.0215784
ACETONA % SwtN A 1.9068983
q* Alfa (a) Nivel Grupo Promedio
% EXTRAIBLE AGUA 0.05 % SWt-Al A 2.3804629
CALIENTE % SWEN A 1.9925916
% SOLVENTE q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
(]
EXTRAIBLE 0.05 % Swt-Al A 1.0613066
CICLOHEXANO % SwtN A 0.8906689
% SOLVENTE q* Alfa (a) Nivel Grupo Promedio
(0}
EXTRAIBLE 0.05 % Swt-Al A 3.5007624
METANOL % SwtN B 1.0546708
q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
4.3026 0.05 % Swt-Al A 28.156563
% LIGNINA
% SwtN A 26.151911
q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
4.3026 0.05 % Swt-Al A 71.117365
% HOLOCELULOSA
% SwtN B 67.347236
q* Alfa (o) Nivel Grupo Promedio
% CELULOSA 4.3026 0.05 % Swt-Al A 50.896808
° % SwtN A 50.075788
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Tabla 24. ANOVAS para Isotermas.

ANOVA 2 FACTORES PARA ISOTERMAS
Fuente Gl_'ados de Suma de Promedio de F Ratio Prob>F
libertad cuadrados Cuadrados
SISTEMASI M_PLE 2[_: Y MODELO 15 75393375 0502623 672.5629 <.0001*
BINARIO F/SO,
Error 12 0.0089679 0.000747
C. Total 27 7.5483054
Grados de Suma de Promedio de .
Fuente libertad cuadrados Cuadrados FRatio Prob>F
SISTEMA SIMPLE F' Y
. R MODELO 15 9.173749 0.611583 1261.475 <.0001*
BINARIO F/HCO,
Error 12 0.0058178 0.000485 Prob >F
C. Total 27 9.1795668 <.0001*
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Tabla 25. Comparacion de medias Tukey HSD para Isotermas

COMPARACION DE MEDIAS EN ISOTERMAS USANDO TUKEY HSD

. Cuadrados
Q Alfa (a) Nivel Grupo MInimos
4.2095 0.05 SIMPLE 100 mg/L A 1.584
BINARIO 100 mg/L B 1.4006
SIMPLE 80 mg/L C 1.2815
BINARIO 80 mg/L Cc 1.226
BINARIO 60 mg/L D 1.04
SISTEMA SIMPLE F SIMPLE 60 mg/L D 0.928
Y BINARIO F/SO,* SIMPLE 40 mg/L E 0.642
BINARIO 40 mg/L E 0.632
BINARIO 20 mg/L F 0.3836
SIMPLE 20 mg/L F 0.344
BINARIO 10 mg/L G 0.178
BINARIO 5 mg/L G H 0.0922
SIMPLE 5 mg/L G H 0.0688
SIMPLE 10 mg/L H 0.035535
. Cuadrados
Q Alfa (o) Nivel Grupo minimos
42095 0.05 BINARIOlOOMg/L A 1.86
B 151
BINARIO 80 mg/L
SIMPLE 100 mg/L C 1.214
BINARIO 60 mg/L D 1.075
) SIMPLE 80 mg/L E 0.972
SISTEMA SIMPLE F BINARIO 40 mg/L F 0.794
Y BINARIO F/HCO;
SIMPLE 60 mg/L G 0.576
SIMPLE 40 mg/L G 0.55
SIMPLE 20 mg/L H 0.236
BINARIO 20 mg/L H 0.2052
SIMPLE 10 mg/L J 0.08557
BINARIO 10 mg/L J 0.0776
BINARIO 5mg/L J 0.048
SIMPLE 5 mg/L J 0.0415
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