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RESUMEN

En este trabajo se utilizaron microparticulas de semilla de guayaba como biosorbente
para la remocion de fluoruros en soluciones acuosas, estas microparticulas se
magnetizaron y se modificaron con un surfactante (HDTMA-Br) para incrementar su
efectividad, ya que la magnetizacion es un método mas facil de recuperar el material
bajo estudio. Para llevar a cabo dicho objetivo, se obtuvieron parametros basicos de
cinética y equilibrio de sorcion, bajo distintas condiciones experimentales en
soluciones acuosas del contaminante. Tambien se realizd una caracterizacion de la
superficie de las microparticulas, mediante la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo

por Transformada de Fourier (FTIR) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Se realizaron experimentos tipo lote con soluciones de fluoruros y las microparticulas
semillas de guayaba como biosorbente. Los resultados experimentales de las
cinéticas se ajustaron a modelos matematicos como Lagergren, Elovich y pseudo-
segundo orden, obteniendo que el modelo matematico que mejor describe las
cinéticas de remocioén de fluoruros es el de pseudo segundo orden, lo cual en
conjunto con la caracterizacion de IR indican un mecanismo de quimisorcion.
Ademas, los datos de isotermas se ajustaron también a diferentes modelos como
Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich, para explicar el comportamiento del
sistema y se obtuvo que los modelos de Freundlich y Langmuir-Freundlich describen
adecuadamente el proceso de biosorcién de fluoruros para los dos materiales bajo
estudio; lo cual indica que la biosorcion es un fenémeno de superficie y se relaciona
con la biosorcidon heterogénea, ya que el material tiene sitios disponibles con
diferentes energias de adsorcion, relacionados con grupos funcionales involucrados
en la remocion del fluoruros, entre los cuales se encuentran los grupos hidroxilo,

amino, carbonilo y carboxilo.

Palabras Clave: Fluoruros, biosorcion, semillas de guayaba, magnetizacion,
HDTMA.
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ABSTRACT

In this work guava seed microparticles were used as biosorbent for the removal of
fluorides from aqueous solutions, these microparticles were magnetized and modified
with a surfactant (HDTMA) to increase their effectiveness, since magnetization is an
easier method of recovering the material under study. In order to carry out this
objective, kinetic and equilibrium basic parameters were obtained, under different
experimental conditions in aqueous solutions of the pollutant. A characterization of
the surface of the microparticles was also carried out using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM).

Batch experiments were performed with fluoride solutions and the guava seeds
microparticles as biosorbent. Kinetic experimental results were adjusted to
mathematical models such as Lagergren, Elovich and pseudo-second order,
obtaining that the mathematical model that best describes the kinetics of fluoride
removal is that of pseudo second order, which together with the characterization of IR
indicates a mechanism of chemisorption. In addition, the isotherms results were also
adjusted to different models such as Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich,
to explain the behavior of the system and it was obtained that the Freundlich and
Langmuir-Freundlich models adequately describe the biosorption process of fluorides
for the two materials under study, which indicates that biosorption is a surface
phenomenon and is related to heterogeneous biosorption, where it has available sites
with different adsorption energies, related to functional groups involved in the removal

of fluorides, such as hydroxyl, amino, carbonyl and carboxyl groups.

Keywords: Fluorides, biosorption, guava seeds, magnetization, HDTMA.
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1 INTRODUCCION

Existen muchas técnicas que se han desarrollado para la eliminacion de fluoruros de
los sistemas acuosos. La técnica de adsorcion se considera como una de las mas
prometedoras, ya que resulta ser econémica y facil para su realizacion. Actualmente
las investigaciones se centran en mejorar y desarrollar nuevas tecnologias de
tratamiento por adsorcion, con adsorbentes novedosos, para la disminucién y
eliminaciéon de los niveles de fluoruros en aguas superficiales y subterraneas,

principales fuentes de abastecimiento de agua potable.

La presencia de flior en agua subterrdnea esta asociada a la del arsénico, ya que
proviene de la meteorizacion de minerales de origen volcanico. El flior ocasiona
problemas sanitarios en animales jovenes, que aparecen principalmente luego del
destete (Pérez y Ferndndez, 2004). La forma mas frecuente es el fluoruro de
hidrogeno. Esta presente en los gases de emanaciones de volcanes activos, y es un
indicador que aparece en volcanes inactivos que van a entrar en erupcion (Weinert,
2005).

El flior se combina explosivamente, aun en la oscuridad, con el hidrogeno; oxida el
agua, de modo que en cualquier reaccion en que interviene éste, se libera oxigeno.
Esta notable reactividad del flior, explica que no existe en forma libre en la
naturaleza. El elemento flGor constituye un 0.065 % de la corteza terrestre, siendo el
decimotercero en la lista, siendo mas abundante que el cloro, cinc y el cobre
(Weinert, 2005).

La separacibn magnética ha sido considerada como un método eficaz para la
separacion de fases solido-liquido y se ha aplicado a tratamiento de aguas residuales
y en el control de la contaminacion ambiental (Peng Wang et al., 2015).



En estudios realizados por Apreutese, 2008 y Stapleton, 2013 reportaron que al
modificar un material con HDTMA (bromuro de hexadecil-trimetilamonio) se aumenta

la capacidad de adsorcion de algunos contaminantes.

La semilla de la guayaba es un producto de desecho producido a partir de su
procesamiento no tiene valor econdmico. Las semillas representan aproximadamente
el 5% de la fruta fresca (Rahman y Saad, 2003) y consisten en 31.4% de celulosa,
14.3% hemicelulosa, 40.2% de lignina, 6.96% de compuestos solubles, 6.51% de

humedad y una cantidad insignificante de cenizas (Bourgeois et al., 1988).

Este trabajo se establecera una forma eficiente y econdémica para el
aprovechamiento de residuos agroindustriales, como la semilla de guayaba para la
remocion de fluoruros; ya que niveles altos y exposicion prolongada a éstos causan

dafos a la salud humana.



2 MARCO TEORICO

2.1 Elagua

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en la naturaleza, cubriendo
aproximadamente tres cuartas partes de la superficie terrestre. Ademas, sus
propiedades Unicas la hacen esencial para la vida y determinan su comportamiento

quimico en el ambiente (Peavy et al., 1985; Manahan, 1994).

El estudio del agua considera el transporte, caracteristicas y composicion del agua
subterrdnea, de rios, lagos, estuarios y océanos; asi como el fendmeno que
determina la distribucion y circulacion de especies quimicas en aguas nhaturales
(Gosselin et al., 2001).

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 hidrogeno. 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 formacién de diversas especies quimicas,
afectando la calidad del agua donde es un factor determinante para el medio
ambiente y el bienestar humano (Lopez-Leal, 2009).

2.2 Contaminacién del agua

El problema de la contaminacién de las aguas es sin duda, uno de los aspectos mas
preocupantes de la degradacion de los medios naturales por parte de la civilizacion

contemporanea, siendo considerado como un problema universal.

Numerosos elementos presentes en el agua tienen un origen natural, provienen de
las rocas, del suelo, del aire; a estos se afiaden los aportes originados por la
actividad humana: aglomeraciones industriales, agricultura, entre otros (Rodier, 1998,
Henry y Heinke, 1999).



Los distintos estudios sobre aguas residuales confirman que la contaminacion tiene,
generalmente un origen quimico. Los principales agentes contaminantes son
plaguicidas, hidrocarburos y metales pesados. Estos en muchos casos
imperceptibles, y los efectos de la contaminacién atmosférica y del agua pueden no
ser inmediatamente evidentes, aunque resultan devastadores a largo plazo (Tenorio,
2006).

2.3 Fluor

Los derivados orgénicos del fluor, los fluorcarboxilatos, son formas muy importantes,
que se encuentran ampliamente distribuidos en la flora, y se pueden mencionar los
fluoracetatos y fluorcitratos, de elevada toxicidad. Se desconoce cémo actua la
biogeomasa en la transformaciéon de fluoruros inorganicos a fluororganicos de
elevada toxicidad. Las cantidades de fluoruro natural en el medio ambiente,
garantizan una ingestion segura y suficiente de este elemento en la dieta diaria
(Weinert, 2005).

Un 0.065% de la corteza terrestre esta integrada por compuestos conteniendo fllor,
ocupando el decimotercer lugar en la escala de abundancia, mas cuantioso que el
cloro, 5 a 10 veces mas que el cobre y el cinc. El fluoruro reacciona directamente

con casi todos los elementos, excepto nitrégeno, helio y argon (Weinert, 2005).

En zonas volcanicas se presenta en los gases, depésitos minerales y sedimentos
lixiviados, constituyendo una fuente importante para las zonas agricolas. En las
areas desérticas la presencia de compuestos fluorados se debe a factores y
parametros climaticos de dispersion, de eluviacion y lixiviacion (Weinert, 2005). La

geodisponibilidad de compuestos fluorados, se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Geodisponibilidad del flaor
Sustrato mg/kg (como F)

Corteza terrestre 740 Suelo seco 20-400  Animales terrestres: Agua dulce 0.09-0.20
Rocas Igneas 625 Caolines 4000 Tejidos blandos  150-5000 Agua oceanica 1.3
Suelo calcareo 330 Micas 6000 Tejidos duros 1-500  Animales marinos 2.0
Suelo arcilloso 4000 Bentonitas 7500 Plantas terrestr 0.5- 40 Krill 2500-4000
Plantas marinas 4a5b

Fuente: (Weinert, 2005).



2.4 Fuentes de Fluor al Medio ambiente.

Dos son las vias de aporte de flior al medio ambiente: el natural y el antropogénico.

2.4.1 Aporte natural

El fluoruro se asocia comunmente a la actividad volcanica generando fluoruro de
hidrégeno gaseoso (Hn Fn)gas (Barbier et al., 2010; Weinert, 2005). Enormes son las
cantidades de derivados fluorados como fluoruro de magnesio o sellaita (MgF2),
fluorita (CaF2), criolita (Nas Al Fe) y fluorapatita [3Cas (PO4)2 Ca (F, Cl2)]. El flior como
fluorita se encuentra en rocas sedimentarias e igneas. Estos minerales de fluoruro
son casi insolubles en agua, por lo tanto los fluoruros estaran presentes en las aguas
subterraneas solo cuando las condiciones favorecer su disolucién (Mohapatra et al.,
2009).

La identificacion de especies de fluoro-complejos ha permitido establecer erupciones
precedentes. En Chile se han presenciado repetidas actividades volcanicas,
erupciones del volcan Lonquimay en 1989 y Hudson en 1990 y Llaima y Tupahue.
Las cantidades de fluoro-derivados, dispersados por el Volcan Lonquimay, han sido
estimadas en 2607,6 x 10° mg, junto a cantidades similares de silicatos (Silice) que

van cargando el ecosistema y la cadena tréfica (Weinert, 2005).

2.4.2 Aporte antropogénico de origen Industrial

Las fuentes que aportan mayor cantidad de fluoruros a la atmdsfera provienen de las
industrias metallrgicas, ceramicas, de cemento, fundiciones, ladrillos y abonos
fosfatados (Weinert, 2005). Derivado de las actividades humanas, los iones de flior
se encuentran en las aguas residuales de la industria del vidrio, la industria quimica
(cosméticos, farmaceéuticos, fertilizantes y plaguicidas), semiconductores vy

electrénicos (Lito et al., 2012), como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Origen antropogénico del flior. (Tomado de Vazquez, 2014)

El empleo de abonos fosfatados, con impurezas que van desde un 0.5 % al 4 % en
peso, aporta cantidades de fluoruro a los suelos, de acuerdo a las cantidades de
fertilizantes empleados. En los abonos de mejor calidad, el contenido de fluoruro
contaminante es de un 0.15 %. Aplicando 500 Kg. por hectarea de abono fosfatado,
se agrega 7.5 kg, hasta 20 Kg, por afio, de fluoruro a la misma superficie. Es
evidente que las cantidades de fluoruro presentes en los productos de cosechas,
aumentara la carga con cantidades variables en los respectivos alimentos. Un cultivo
en areas de gran trafico o zonas urbanas, presentara ain mayor concentracion de

fluoruro en los alimentos preparados con sus cosechas (Weinert, 2005).

Origen del elemento derivado de sistemas de transporte. Los combustibles fésiles
aportan fluoruro gaseoso en cantidades variables de acuerdo con la calidad del
carburante. Los productos contaminantes dependen del sistema motorizado, que no

recibe mayor control de calidad (Weinert, 2005).

Los factores climaticos, riego con aguas contaminadas, lluvia &cida y materiales
particulados afectan la calidad de suelos y rendimientos de cosechas. La biomasa de
suelos interviene en la transformacién de sustancias naturales y antropogénicas,
creando gradientes de productos quimicos con efectos sinérgicos o antagonicos
entre componentes y conforman resultados sorprendentes en rendimiento de suelos.
(Weinert, 2005).



2.4.3 Aporte por productos médico-farmacéuticos.

El empleo masivo de pastas dentifricas fluoradas, es uno de los aportes gigantes de
compuestos fluorados a las aguas receptoras con destino a riegos, mar y biomasa.
Entre los contaminantes el fluoruro de sodio, mono fluorfosfato de sodio, fluoruro de
estafo, amino derivados fluorados y muchos otros. Los colutorios y pastas contienen

concentraciones desde 0.1 a 2 gramos por cada 100 g de producto (Weinert, 2005).

Se definen rangos de concentraciones de fluoruro como micro contaminante
industrial, que rigen solamente a las industrias emisoras, sin considerar las
cantidades desechadas por fluoracion del agua potable. Las bebidas de “Colas"
tienen cantidades variables de miligramos de fluoruro, que constituyen otro gran
aporte de fluoruro al medio acuicola derivado de la enorme cantidad de bebidas
consumidos por la poblacién. (Weinert, 2005). En la figura 2 se muestra diferentes

usos del fluoruro.

Modo de empleo
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Figura 2. Modo de empleo del flior. (Tomado de Vazquez 2014).

2.5 Contaminacion del agua por flaor

El fluoruro es conocido por ser un contaminante natural de recursos de agua

subterranea a nivel mundial. El alto contenido de fldor en el agua subterranea se ha
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informado de la India, China, Sri Lanka, Espafia, México, Brasil, Senegal, Hungria y
Pakistan, entre otros, Figura 3, han reportado la severidad de la ingestién o
exposicion de agua con fluoruro (F’). Las aguas subterraneas son la principal fuente
y satisface las necesidades del 60 % de los hogares de la India. Asi que la calidad
del agua subterrdnea, podrian afectar a mas de 100 millones de hogares (Susheela,
1999; Murugan y Subramanian, 2006; Reddy et al., 2010). En algunas regiones de
China como la cuenca Taiyuan se han reportado 6.20 mg/L de fluoruros (Guo et al.,
2007). En India concentraciones de 7.6 mg/L (Reddy et al., 2010) mientras que en
México, en el Estado de San Luis Potosi se reportan concentraciones de 2.10 a 3.65
mg/L (Carrillo et al., 2002), en Durango la concentracion de flior agua potable varia
entre 1.5 y 16.0 mg/Ly en comunidades del Estado de Morelos las concentraciones

de fldor en agua se encuentran entre 0.5 a 1.6 mg/L (Varela et al., 2013).

Canada
UsS.A

Meéxico ; Pakistan

Brasil

sur Africa

N. Zelanda

Figura 3. Distribucion mundial de fluoruros. (Espino, 2015)

Mientras que en el caso del fluoruro, el consumo en concentraciones
significativamente mayores a 1.5 mg/L, causa problemas de fluorosis dental y
esquelética, desarrollando una mayor susceptibilidad a enfermedades renales y

cancer (WHO, 2004), asi como afectacion al desarrollo del cerebro humano,



reduciendo, entre otros efectos, el coeficiente intelectual (IQ) de nifios en edad
escolar (Wang et al., 2007; Ortega, 2009).

2.5.1 Fluoruro en Agua en la Republica Mexicana

Diecisiete estados de la zona centro y suroeste de la Republica Mexicana presentan
una contaminacion natural por fluoruro y/o arsénico en el agua subterranea. Esta
contaminacion es de naturaleza geoldgica, resultado de la interaccién natural que
tiene el agua subterranea con algunas de las rocas volcanicas que se encuentran
ampliamente diseminadas en la Sierra Madre Occidental y que constituyen algunos
de los principales acuiferos con que se abastece de agua a la poblacion. (Cardona et
al., 1993)

El area con mayor concentracién de fluoruros, se le denomina “cinturén 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 (2009), cuales son los estados con una maxima exposicion, otros con minima

exposicién o mixto, datos presentados en el Tabla 2.

Tabla 2. Distribucién natural de fluoruros en agua de consumo humano.

En la mayor parte del Estado: En algunas localidades del Estado:
Baja California Norte Sonora Jalisco
Durango Chihuahua Michoacan
Aguascalientes Coahuila Querétaro
Zacatecas Nuevo Lebdn México
Guanajuato Sinaloa Hidalgo
San Luis Potosi Puebla

Fuente: Secretaria de Salud (2009).

Durante el afio 2001, se determinaron las concentraciones de fluoruro y arsénico en
agua de pozo y grifo de 25 localidades pertenecientes a los estados de
Aguascalientes, Durango, Guanajuato, Jalisco, San Luis Potosi y Zacatecas, En el
promedio de cada localidad, solo en cinco de ellas se observaron valores de fluoruro
por debajo de la NOM-127-SSA1-1994 que es de 1.5 ppm. (Mufiiz, 2006)
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2.5.2 Concentracion de Fluoruro en Agua Embotellada

En Septiembre de 1998, se inici6 por parte de Facultad de Medicina de la
Universidad Autonoma de San Luis Potosi (UASLP) el monitoreo de la concentracion
de fluoruro en agua de las embotelladoras registradas ante la Secretaria de Salud en
la ciudad. Los resultados mostraron que de 19 marcas que contaban con un registro
ante ésta Secretaria, el 64% de las marcas de agua embotellada presentaban cifras
por arriba de la NOM-041, que era de 0.7 mg/L para ese afio. El 47% de ellas
presentaba cifras arriba de 3.0 mg/L y tan solo el 36% cumplia con la NOM. Estos
resultados fueron entregados a Servicios de Salud de San Luis Potosi y gracias a su
intervencién, para el aflo 2002 se logré bajar a un 15% las embotelladoras que
presentaban concentraciones por arriba de 0.7 mg/L (Mufiiz, 2006).

Esta situacion se ha estudiado no sélo en la ciudad de San Luis Potosi, sino también
en otras poblaciones que presentan el problema de fluoruro en agua, como por
ejemplo en la ciudad de Durango, donde se han encontrado concentraciones hasta
de 4.6 mg/L de fluoruro en agua embotellada, asi como en los estados de Jalisco y
Guanajuato. Los resultados nos muestran que en la mayoria de los casos no se

regula el contenido de fluoruro y arsénico en el agua embotellada (Mufiiz, 2006).

2.5.3 Concentracion de Fluoruro en Refrescos

En el aflo de 1999 se analizaron refrescos de 20 embotelladoras pertenecientes a los
Estados de San Luis Potosi, Aguascalientes, Durango, Puebla, Querétaro, México y
Nuevo Ledn. En los resultados se encontraron valores promedio desde 0.2 hasta 5.3
mg/L de fluoruro. Las concentraciones mas altas fueron de embotelladoras de la
Ciudad de Querétaro y de San Luis Potosi, en ésta Ultima, ninguna de las
embotelladoras hasta la fecha del estudio (1999), contaba con un método de
remocion de fluoruro en el agua utilizada para los refrescos. Estos datos fueron
entregados a la Secretaria de Salud del Estado y a partir de este estudio, se
comenz6 a regular la concentracion de fluoruro en los refrescos. Actualmente las
embotelladoras implementaron sistemas de remocion del fluoruro y el refresco se

expende a concentraciones por abajo del LMP (Muiiiz, 2006).
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2.6 Normatividad de contenido de fluoruros en agua.

La normativa para las concentraciones de fluoruros en agua se presenta en la tabla 3
y en la tabla 4 se muestran las normas oficiales mexicanas que nos indican los

limites maximos permisibles para fluoruros en aguas.

Tabla 3. Limites maximos permisibles de fluor.

Organismo Concentracion Citado

Organizacion Mundial de la Salud 1.5 mg/L Ortega-Guerrero, 2009; Garcia-Diaz,
2007

EPA 4 mg/L Iruretagoyena, 2012

Servicio de Salud Publica (PHS) de | entre 0.7 y 1.2 mg/L Iruretagoyena, 2012

los Estados Unidos

Tabla 4. Normas Oficiales Mexicanas indican los limites maximos permisibles de fltor.

Norma Oficial Mexicana Tipo de Norma Concentracion
NOM-201- SSA1-2002 agua embotellada 0.7 mg/L
NOM-127-SSA1-1994 agua potable 1.5 mg/L
NOM-179-SSA1-1998

2.7 Efectos de la Exposicion al Fluor.

El flior que se ingiere por conducto de agua potable un 80% aproximadamente es
adsorbido en el estbmago e intestino delgado principalmente y el resto es eliminado
a través de las deposiciones. El flior adsorbido pasa al plasma sanguineo y luego es
distribuido a los diferentes tejidos, donde se mantiene en proporciones establecidas
respecto a la concentracion plasmatica. Este equilibrio dindmico es posible ya que el
flior no se encuentra unido a proteinas en el plasma y su difusion a través de las
diferentes membranas es dependiente de gradientes de pH y no necesita ayuda para
moverse. La acumulacién persistente de flior en el hueso favorece la actividad
osteoblastica, lo que en algin momento se consider6 como beneficioso en el
tratamiento de la osteoporosis. El tejido 6seo neoformado no mantiene la estructura
del tejido 6seo normal, siendo un hueso mas denso pero menos elastico, lo que lo
hace mas susceptible de fracturarse (Diesendorf, 1990; Hiller et al., 1998; Pifion et
al., 2002).
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La exposicion a fluoruro se relaciona principalmente con los siguientes
padecimientos: fluorosis-dental, fluorosis-esquelética, efectos reproductivos,

neuroldgicos y alteraciones enddcrinas.

2.7.1 Fluorosis Dental y Esquelética

En 1936 se demostrdé que el aumento de fluoruro en agua 1.5 - 2 mg/L produce
fluorosis dental. Los resultados sugieren que el efecto del flior es sobre la formacion
del esmalte haciéndolo poroso. La fluorosis esquelética se presenta con un consumo
de fluoruros de 3 - 6 mg/L es un padecimiento asociado con la acumulacion de fltor
en hueso, resultando en huesos fragiles y susceptibles a la tensién. 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) (Mufiiz, 2006; WHO, 2008; Jiménez-Becerril
et al., 2012).

2.7.2 Efectos Neurotoxicos del Fluor

Estudios realizados en los ultimos afios sugieren que el fldor es un agente
neurotoxico. Diversas investigaciones realizadas en poblaciones expuestas al
fluoruro (F) (concentraciones en agua mayores a 3 mg/L) apoyan la hipétesis de que
el F disminuye el coeficiente intelectual (Cl) en nifios. Se ha propuesto que la
distribucion del CI en los nifios expuestos al F- se ha modificado, es decir, la
proporcién de nifios con bajas puntuaciones en el Cl menores de 89 ha incrementado
y por otro lado, la proporcion de nifios con puntuaciones mayores de 110 ha
disminuido (Mufiiz, 2006).

2.7.3 Efectos Reproductivos

Diversos estudios reportan dafios a nivel reproductivo por causa de la exposicion al
flaor, debido a que es capaz de afectar a varios de los sistemas enzimaticos de la
célula. Esto puede afectar la fertilidad, por disminucién de la liberacién de hormonas
y de la motilidad espermatica. Estudios realizados en humanos, reportan que en

poblaciones con sistemas de fluoracién en el agua, de al menos 3 mg/L existe una
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asociacion negativa entre la tasa de fertilidad total (TFR) y la exposicién al fluoruro.
La TFR es la suma de los nacimientos por cada 1000 mujeres de acuerdo a la edad
especifica de cada mujer. Estos datos se relacionan con los patrones de toxicidad

observados en animales (Muiiiz, 2006).

La toxicidad del fluoruro (F) esta relacionada con la biodisponibilidad y las
caracteristicas de diversos receptores vivos. EI medio ambiente, los entornos
especiales y grados de alteraciones de los substratos, afectan la calidad de vida del
hombre, miembro terminal de la cadena trofica, aln en cantidades muy pequefas,

consumidos en plazos muy largos (Weinert, 2005).

2.8 Fluoruro en Agua en Michoacéan

En Michoacan la distribucion de fllor se encuentra en 7 municipios que son; La
Piedad, Tanhuato, Chucandiro, Numaran, Penjamillo, Cuitzeo y Zinapecuaro. En la
Figura 4 se muestra la ubicacion de los municipios en el Estado donde se han

reportado altos niveles de fluoruros en agua.

MICHOACAN

LaPiedad
Tanhuato

PSR R

o Tes L
s Y S
T, AL
sty

Figura 4. Distribucion de flior en el Estado de Michoacéan de acuerdo con SSA, 2009
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Estudios recientes han demostrado la presencia de fluoruro en aguas subterraneas
hidrotermales del Estado de Michoacan, en comunidades pertenecientes 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 4.1 mg/L de fluoruros, siendo los sitios El Salitre y Los Bafios los que
exceden los limites permitidos por la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994
(Alfaro et al., 2002), asi como los sitios Huingo y el Hervidero que presentan una
concentracion promedio de 4.1 mg/L de F- (Alfaro et al., 2009).

2.9 Métodos paralaremocion de fluoruros

Los métodos convencionales de eliminacion de fluoruro incluyen: ablandamiento con
cal, coagulacion, alimina activada, intercambio i6nico, 6smosis inversa y adsorcion,
entre otros. El intercambio idnico y ésmosis inversa son relativamente caros. Por lo

tanto, la adsorcion suele ser un método viable para la remocion de fluoruros.

2.9.1 Ablandamiento con cal

El ablandamiento con cal remueve el flor del agua formando un precipitado
insoluble y por coprecipitacion con hidroxido de magnesio (Mg(OH)2). La
relativamente alta solubilidad del fluoruro de calcio limita la reduccién del flGor por
ablandamiento solo; pero igualmente puede reducir altos niveles de flior a niveles
mas aceptables. La desventaja de este proceso es la gran cantidad de lodos
producidos (Aliota et al., 2008).

2.9.2 Coagulacion con sulfato de aluminio y otros coagulantes aluminizados

La coagulaciéon con sulfato de aluminio reduce los niveles de flior a valores
aceptables para agua potable, pero requiere grandes cantidades de sulfato de
aluminio para hacerlo. Estudios realizados muestran que el flior 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 (PAC)

ofrece ventajas respecto del sulfato de aluminio, por cuanto con una dosis de 50
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mg/L de PAC, se obtienen valores de fluor 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 econémicamente caros, pues requieren
grandes cantidades de los compuestos mencionados por litro de agua (250 mg/L en

el primero y 50 mg/L en el segundo) (Aliota et al., 2008).

2.9.3 Alimina activada

En este proceso se hace pasar el agua que contiene el contaminante a través de un
cilindro o contenedor de alimina activada, ésta adsorbe el fldor y el agua tratada
puede ser utilizada como agua potable. Para que la adsorciébn sea efectiva es
necesario tener el pH a un valor de 5.5, utilizandose para ello un 4cido. Al ser tratada
con una solucién acida (H2SOa), la alimina se carga positivamente y absorbe
selectivamente a los aniones en solucién H2FO 4, el contenedor de la alimina debe
ser sustituido periédicamente, porque una vez que la alimina ha absorbido la masa
maxima de contaminante, el filtro tendera a liberar flGor en lugar de removerlo. Las
desventajas son que este método es costoso al ser necesario regenerar
peribdicamente el filtro de alimina. Requiere para su operacion personal calificado,

asi como un adecuado tratamiento de los desechos del proceso (Aliota et al., 2008).

2.9.4 Intercambio i6nico

La tecnologia de intercambio i6nico es técnicamente adecuada y eficiente para la
remocion del flor, al hacer pasar el agua a través de una columna conteniendo
resinas intercambiadoras de cationes en forma de hidrégeno y luego por otra
intercambiadora de aniones hidrdfilos. Los cationes y aniones del agua se fijan en
tales grupos activos, liberandose de iones y quedando el agua sin sales disueltas.
Desventajas: economicamente rentable con salinidades inferiores a los 500 mg/L
(Aliota et al., 2008).

2.9.5 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 a 100 %) pero
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su rédito econdmico es proporcional al tamafio 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 (cambio cada 4 afios

aproximadamente) (Aliota et al., 2008).

2.10 Procesos de sorcién

La sorcion es uno de los procesos mas usados para eliminar contaminantes
presentes en una solucién acuosa. Cuando un medio poroso esta saturado con agua
conteniendo materia disuelta, sucede frecuentemente que ciertos solutos son
removidos de la solucion e inmovilizados en o sobre la matriz solida del medio
poroso por fuerzas quimicas o electrostaticas. Este proceso involucra adsorcion,
biosorcién, absorcion e intercambio i6nico, es una expresion general para un proceso
en el cual un componente se mueve de una fase para ser acumulado en otra,

particularmente si esta otra fase es solida.

2.10.1 Biosorcioén

La biosorcion es un tema de investigacion con muchos aportes a la comunidad
industrial, por brindar una alternativa técnica y econdmicamente viable y por ser
considerada una tecnologia “limpia” en la eliminacion de contaminantes toxicos de
aguas residuales o de desecho de actividades productivas (Vieira y Volesky, 2000;
Navarro et al., 2006).

La biosorcion se trata de un proceso biolégico de control ambiental el cual consiste
en la remocién de contaminantes basado en la propiedad de ciertos tipos de biomasa
viva 0 muerta, a través de fendmenos fisicos como adsorcion, intercambio i6nico o
procesos metabdlicos, por lo que puede ser un método preciso y selectivo que
requiere de pocos minutos de tratamiento; ademas este proceso resulta ser
altamente efectivo para la eliminacion de especies metalicas (Obelholser y McGarrity,
1992).
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Este proceso involucra una fase soélida (biosorbente) y una fase liquida (solvente)
gue contiene las especies disueltas que van a ser bioadsorbidas (sorbato) debido a
la gran afinidad del biosorbente por las especies del sorbato; este ultimo es atraido
hacia el solido y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continla hasta
gue se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al
sélido. La afinidad del biosorbente por el sorbato determinaré su distribucion entre las

fases solida y liquida (Tenorio, 2006).

2.11 Factores que afectan la biosorcion

Debido a que la remocién de metales contaminantes por biomasa se da por
diferentes tipos de procesos de biosorcion, ésta se afecta por varios factores fisicos y
quimicos. Dentro de los factores de interés se encuentra el efecto del pH. La
solubilidad de metales traza en las aguas superficiales esta controlada
predominantemente por el pH, por el tipo de concentracion de los ligandos en los
cuales el metal puede adsorberse, y por el estado de oxidacién de los componentes
minerales (ambiente rédox del sistema) (Anaya y Encinas, 2006). La temperatura, el
tiempo de equilibrio, la concentracion de metal y la presencia de otros iones en
disoluciéon son factores que influyen también en el proceso de biosorcion (Patterson,
1991).

2.11.1pH

Los elementos en solucion acuosa se encuentran en forma de diferentes especies
guimicas en funcién del pH de la solucion, de aqui la fuerte dependencia que existe
entre el pH de la solucién y la posibilidad de extraccién del contaminante, ya que

segun la especie quimica los mecanismos de biosorcién varian (Castro, 1998).

El mecanismo de biosorcién de fluoruro, sefialan en su estudio Rao y Karthikeyan
(2012), que el pH de biosorcién varia de 3 hasta 12. Donde, la remocién de fluoruros
0 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 (acido), el ion fluoruro puede
formar especies positivas que son facilmente biosorbidas y como se incrementa el

pH de asociacion, con iones OH- podria resultar en la formacién de las especies que
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se estan cargado negativamente, que pueden no ser facilmente biosorbidos.

2.11.2 Temperatura

Es bien conocido que la temperatura es uno de los factores que mas influyen en los
procesos de biosorcién (Morales y Ruiz, 2008). El efecto de la temperatura sobre la
biosorcién depende del calor de adsorcién (cambio de entalpia). La adsorcién es un
proceso exotérmico y se produce, por tanto, de manera espontanea si el biosorbente
no se encuentra saturado. La cantidad de material que se acumula depende del
equilibrio dinAmico que se alcanza entre la tasa a la cual el material se adsorbe a la
superficie y la tasa a la cual se puede liberar, y que normalmente dependen de forma

importante de la temperatura (Carrera, 2008).

La biomasa contiene usualmente mas de un tipo de sitios activos para la union del
contaminante. El efecto de la temperatura para cada sitio puede ser diferente y
contribuir de forma distinta a la unién del contaminante. Para la mayoria de los
elementos el calor de reaccion es constante e independiente del grado de ocupacion
de los sitios activos del biosorbente (Tenorio, 2006).

Soumen et al. (2004), indican que el efecto de pre-secado del biosorbente a una
temperaturas fijas (50-250 °C) durante 1 hora, antes de realizar experimentos
demuestran un ligero aumento en la biosorcion 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 biosorcion.

2.11.3 Sitios de Unién

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, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, y
fosfodiéster (Tenorio, 2006). Es importante tener en cuenta los siguientes factores:

cantidad de sitios en el material, accesibilidad del sitio, estado quimico del sitio
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(disponibilidad), afinidad entre el sitio y el sorbato (fuerza de unién). Sin embargo, en

biosorcién, la mayoria de los sitios de unidén son &cidos.

2.11.4 Concentracion inicial del metal

Para determinar la efectividad de un material biosorbente hay que conocer cudl es la
concentracion maxima de metal (la capacidad méaxima) 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. ldealmente, los modelos tedricos que se utilizan para
describir los resultados experimentales deben ser capaces de predecir los procesos
de biosorcion a bajas y altas concentraciones, ademas de permitir una interpretacion

fisica del mecanismo de biosorcion (Morales y Ruiz, 2008).

Se ha reportado que la eficiencia del metal removido es mayor a concentraciones
bajas del metal en solucién. El corto tiempo de contacto con la biomasa sugiere que
la adsorcion en la superficie externa del biosorbente es el principal mecanismo de
retencién. Cuando la concentracion del ion metalico se incrementa, el porcentaje del

metal retenido se reduce (Modak y Natarajan, 1995).

2.11.5 Competencia ani6nica

El caracter selectivo del fluoruro por el sorbente depende del tamafio, la carga, la
diferencia de electronegatividad y la polaridad (Alagumuthu et al., 2010). La
presencia de aniones, en general, tiene un efecto negativo en la influencia sobre la
biosorcion de fluoruro unido a un Oxido. Los aniones, con carga similar 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 eliminacién de fluoruro se
reduce considerablemente de 97% a 55%. Esta observacion sugiere la competencia
de aniones aumenta para los sitios de adsorcién, a medida que es mayor la valencia
del anién (Rao y Karthikeyan, 2012). El orden del potencial de reduccién de anion es

carbonatos> bicarbonatos> fosfatos> sulfatos> cloruros> nitratos (Alagumuthu et al.,
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2010; Rao y Karthikeyan, 2012; Qiong et al., 2010).

2.12 Procesos de pretratamiento del biosorbente.

La biomasa o biosorbente puede ser usada en su estado natural o modificada, para
mejorar la eficiencia de adsorcién (Cafizales-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
qguimicos, 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 hidrofobo o hidrofilica
adicionando grupos superficiales. Se ha demostrado que en el tratamiento de
residuos agricolas con determinados acidos a temperaturas no demasiado elevadas,
consigue un aumento considerable de la capacidad de biosorcibn ya que dicho
tratamiento introduce grupos &cidos extras por formacion de grupos éster en el
biosorbente. Otra modificacion quimica es el tratamiento alcalino; en residuos
lignoceluldsicos con NaOH, observando como dicho tratamiento afecta positivamente
a la capacidad de biosorcién 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 hidréxido 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, ZnClz, H2SO4, H3PO4, HNOs y CO2. 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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2.13 Separacién magnética

La separacidon magnética ha sido considerada como un método eficaz para la
separacion de fases sélido-liquido y se ha aplicado a tratamiento de aguas residuales
y en el control de la contaminacién ambiental (Peng Wang et al., 2015).

2.14 Modificacion con surfactantes catidnicos

Los cationes presentes en la superficie externa de materiales naturales
(principalmente Na*, K*, Ca?* y Mg?*) pueden ser reemplazados por surfactantes
cationicos, tales como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br). Estos
surfactantes catidnicos, o sales cuaternarias de amonio, se intercambian
cuantitativamente con los cationes inorganicos de las superficies externas de los
materiales, pero son demasiado grandes para penetrar en la estructura interna del
material. Debido a esto, los sitios internos de intercambio, permanecen
potencialmente disponibles para cationes inorganicos mas pequefios. El intercambio
superficial de los surfactantes cationicos altera la quimica de la superficie externa del
material, ya que ésta incrementa su cantidad de carbono organico, adquiere una
carga positiva y presenta propiedades de intercambio anidénico, asi como afinidad por

compuestos organicos no polares (Bowman et al., 2000).

En la fugura 5 se muestra la estructura quimica del hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)
consiste en un ion amonio tetrasustituido con nitrdgeno pentavalente y una larga
cadena alquilica (C16) que le proporciona un alto grado de hidrofobicidad.

CHi3

CH3= N+— (CH2)15CH3
ChS
Figura 5. Estructura quimica del HDTMA+

Un modelo general de sorcién de surfactantes catidénicos en una superficie sélida se
explica mediante la formacion de una monocapa o hemimicela en la interfase solido-

liquido via enlace iénico, en concentraciones de surfactante igual o por debajo de su

concentracion critica de micela (CMC). A concentraciones mas altas de la solucién,
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las moléculas de surfactante se pueden sorber por interacciones con la cadena
alquilica, formando una bicapa o admicela, Figura 6 (Sullivan et al., 1998; Haggerty

y Bowman, 1994).

Intgrcambio
anionico

Particion
organica

Superficie del material cationes
metalicos

PCE = percloroetileno

Figura 6. Formacion de una bicapa debido a la sorcién de un surfactante cati6nico sobre la
superficie del material y mecanismos de retenciéon de cationes, oxianiones y compuestos
organicos (Bowman et al., 2000).

2.15 Cinética de bhiosorcién

En el proceso de biosorcion, las moléculas o iones de adsorbato se difunden sobre
las particulas del biosorbente, para ocupar completamente los sitios activos de
biosorcién. Esto es debido a la estructura del biosorbente, a la capacidad de
biosorcién en equilibrio (basado en un tiempo de contacto), es decir, a la velocidad
con la cual la molécula especifica pasa de la fase liquida a la fase solida (Lépez,
2009).

La cinética de biosorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual
controla el tiempo de residencia de éste en la interfase sdlido-disolucién y, ademas,
su conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve
del efluente tratado, las cuales se determinan por experimentacion y no pueden ser

inferidas en ningun caso (Pinzon-Bedoya y Vera, 2009).
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La biosorcion de un adsorbato se efectla segun una sucesion de cuatro etapas
cinéticas como se muestra en la figura 7 (Weber y Smith, 1987; Cortés-Martinez,
2007; Loépez-Leal, 2009).

1. El primero de ellos es el transporte del adsorbato, o soluto, en la fase liquida.
Usualmente es rapido debido a la agitacion.

2. El transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el
exterior del biosorbente (difusion de pelicula).

3. La difusion en el poro puede llevarse a cabo de dos maneras: difusion en el
liquido dentro del poro y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las
paredes del poro (difusién superficial).

4. Finalmente la biosorcién del soluto en la superficie interna del biosorbente.

. Hi
1 n:} 3

rdmr=gmnuar==" w FHh-hard= dh SO0 EA G = Ee-

Figura. 7 Procesos de transporte en adsorcion mediante adsorbentes microporosos
(Weber y Smith, 1987).

2.15.1 Modelos que describen la cinética de biosorcion
2.15.1.1 Modelo cinético de primer orden (Lagergren)

La ecuacion de primer orden de Lagergren, la cual se basa principalmente en la
capacidad de biosorcion del sélido, donde cada ion metalico se le asigna un sitio de

biosorciéon del material biosorbente es:

q: = q.(1 — eKD)
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Donde:

g: = concentracion de metal removido en tiempo por cantidad del biosorbente (mg/g).

ge = concentracion de metal removido en el equilibrio por cantidad del biosorbente (mg/g).
K.= constante de velocidad en el equilibrio de una biosorcién de pseudo primer orden (min?).

t = tiempo (min).

2.15.1.2 Modelo de Elovich

El modelo de Elovich se utiliza para determinar la cinética de quimisorcion de gases
sobre solidos, pero también se utiliza para describir la biosorcion de contaminantes

en soluciones acuosas, se expresa de la siguiente manera:

q: = %1n(1 + abt)
Donde:
g= Es la cantidad de metal adsorbido al tiempo t (mg/g).
a = Es la velocidad de biosorcion inicial (mg/g min).
b = Constante de desorcion (g/mg).

t = tiempo (min).

2.15.1.3 Modelo de pseudo-segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay y dado a conocer en 1999, para
describir el comportamiento de reacciones quimicas de sorcion entre el suelo y
metales. En él se supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del
biosorbente.

La expresion de velocidad para la biosorcidn esta descrita por la siguiente ecuacion

de forma lineal:

t _ 1 +t
q (Kq3) q.

Donde:

g= concentracion del metal adsorbido (mg/g).

t =tiempo (min).

ge= concentracion capacidad de biosorcion en equilibrio (mg/g).

K = constante de la ecuacion (g/mg min).
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2.16 Equilibrio de biosorcion

El proceso de biosorcion es el resultado de la remocion de un adsorbato de una
solucién y su concentracion en la superficie de un adsorbente; cuando el adsorbente
estd en contacto con la molécula especifica adsorbida se alcanza, luego de un
tiempo, un estado de equilibrio entre la solucion y el material adsorbente. En este
punto de equilibrio, existe una distribucion definida del soluto entre las fases sélida y
liguida (Weber y Smith, 1987; Freeman, 1989; Suzuki, 1990).

El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del equilibrio en el
proceso de adsorcion, y puede ser funcion de la concentracion de soluto, la
concentracion y naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucion y
algunos otros factores. La forma mas usual de representar esta distribucion es
expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente, Qe,
como funcion de la concentracion del soluto remanente en la solucién en el equilibrio,
Ce, a una temperatura fija. Esto se conoce como isoterma de adsorcion.
Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido, ge, se incrementa al aumentar la
concentracion de la solucion, aunque no siempre en proporcion directa o en forma

lineal.

Pueden presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcion (Figura 8). Las mas
comunes se obtienen para sistemas en los cuales la adsorcion conduce a la
deposicion de una capa simple de moléculas de soluto en la superficie del sdlido.
Ocasionalmente se forman capas multimoleculares en la superficie del sélido. Por lo
tanto, deben utilizarse modelos de adsorcion mas complejos para una adecuada

descripcion del fenémeno.

2.16.1 Modelos que describen las isotermas de adsorcion

Los dos modelos de isotermas de adsorcion mas extensamente utilizados para la
recuperacion de un Unico componente, son los correspondientes a las ecuaciones de
Langmuir y Freundlich. Ambos modelos describen una amplia gama de equilibrios de

adsorcion y permiten una interpretacion fisica sencilla de como se producen las

25



interrelaciones entre una sustancia adsorbida (sorbato) y una fase que adsorbe
(adsorbente).

Cs (ug/g) Lineal
Fraundlich

Langmuir

CL {ug/ml)

Figura 8. Modelos de isotermas de sorcibn mas comunes

2.16.1.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir describe cuantitativamente el depdsito de una gran capa de
moléculas sobre una superficie adsorbente como una funcion de la concentracion del
material adsorbido en el liquido con el que esté en contacto. La adsorcién se produce
solamente en determinados lugares y no tiene una interaccion entre las moléculas
retenidas (Slejko, 1985).

La féormula que describe este modelo es:

— Qobce
9e =11 hc,
Donde:

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

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

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

b = constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).
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2.16.1.2 Modelo de Freundlich

Es el modelo mas ampliamente utilizado como modelo de isoterma no lineal.
Relaciona la concentracién de un soluto en la superficie de un adsorbente, con la
concentracion del soluto en el liquido con el que esta en contacto. Es un modelo
riguroso para los casos de sorcion en superficies heterogéneas.

La ecuacién de Freundlich se rige por la formula general:

qde = KrC,
Donde:
ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).
Kr = constante de Freundlich (mg/g)-(L/mg)*".
n = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
Ce= concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).
Key 1/n, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato.

2.16.1.3 Modelo de Langmuir-Freundlich

La isoterma de Langmuir-Freundlich es utilizada principalmente para describir
superficies heterogéneas. A bajas concentraciones de sorbato se reduce a la
isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones de sorbato predice una
capacidad de biosorcidbn en mono capa caracteristica de la isoterma de Langmuir
(Gunay et al., 2007).

La ecuacion de Langmuir-Freundlich puede ser expresada mediante la siguiente

ecuacion:
q. = KLFC:/n
¢ 1 + aLFC:/n
Donde:

ge = es la cantidad de metal retenido en el biosorbente (mg/g).
Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).
Kir y aLr son constantes empiricas.

n = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
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2.17 Procesos termodinamicos
2.17.1 Energia libre de Gibbs

Permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores negativos de AG®
implican un proceso termodinamicamente factible y espontaneo, mientras que
valores positivos significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el

sistema no es capaz de evolucionar por si solo. Se calcula a partir de la ecuacion:

AG° = AH° — T X AS°
Esta ecuacion se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de gases ideales,
pero su uso puede ser extendido a adsorcion en interfases sélido liqguido muy diluido,
ya que ello implica que la distancia intermolecular es lo suficientemente grande para
garantizar un comportamiento del tipo gas ideal. La ecuacién de Van’t Hoff permite
obtener de manera grafica los valores AH° y AS°. Esta ecuacion nace de la ecuacion
de la energia libre de Gibbs de la siguiente manera:

AG° = —R X T X InKc
Donde:
R = constante universal de los gases (8.314 J/mol-K.)
T = temperatura (K)

Kc = constante de equilibrio.

La constante de equilibrio (Kc) fue evaluada para cada temperatura, siguiendo la
siguiente relacion:

Cae

Kc =
“=Cse

Donde:
Cae = concentracién en el equilibrio en el adsorbente

Cse = concentracion en solucion en el equilibrio.

La entalpia de biosorcién (AH®) y entropia (AS°) estandar fueron determinadas de la
ecuacion de la recta obtenida de graficar el InKc en el eje de las abscisas y 1/T en el
eje de las ordenadas deberia ser lineal y el intercepto equivaldria a AS°/R mientras

gue la pendiente seria numéricamente igual a AH°/R.
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2.17.2 Entalpia de adsorcion

Aporta informacion acerca del caracter exotérmico o endotérmico del proceso, se
puede también estimar la energia de activacion y ademas permite diferenciar si se
trata de un proceso que ocurre via biosorcion fisica (valores bajos) o quimica
(valores altos). El valor positivo de AH° refleja que la interaccion entre adsorbato-
adsorbente es endotérmico

2.17.3 Entropia de biosorcion

Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del adsorbente, ya
gue si los cambios son muy profundos en la misma se afecta la reversibilidad con lo
gue se obtendria un valor negativo de la entropia de biosorcién, en caso contrario es
indicativo de alta posibilidad de reversibilidad. El valor AS°, indica que hay un

incremento de la aleatoriedad en la interfase sélido-liquido:

AS°  AH°

InKc = R BT

2.18 Semillas de guayaba como biosorbente.

La guayaba (Psidium guajava L.), una fruta importante cultivada en varios paises
tropicales y subtropicales, se enfrenta a varios problemas agronémicos y horticolas,
tales como la susceptibiidad a muchos agentes patdégenos, en particular al
marchitamiento de la guayaba causada por Fusarium oxysporium psidii, el
crecimiento insuficiente de los frutos, corta vida de los anaqueles, el contenido alto

de semillas y sensibilidad al estrés hidrico (Rai et al., 2009).

Opute (1978) inform6 que las semillas de la guayaba contienen 9.4% de lipidos. Aly
(1981) encontré que las semillas de la guayaba contienen 8.9% de aceite. Habib
(1986) analiz6 semillas de la guayaba y reportd que los lipidos ascendieron a un
9.1% en peso seco. El andlisis de cromatografia de gas-liquido de los ésteres
metilicos de los acidos grasos del aceite reveld la presencia de doce acidos grasos.

El contenido de proteina de las semillas de la guayaba fue 9.73% en peso seco. El
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analisis cualitativo y cuantitativo reveld la presencia de quince aminoacidos
importantes, los cuales constituian alrededor del 67% del porcentaje total de
aminoacidos en las proteinas de las semillas de la guayaba. Recientemente,
Marquina y colaboradores (2008) indicaron que la guayaba (Psidium guajava L.) es
una fruta tropical, de amplio consumo en estado fresco y procesada (bebidas,
jarabes, helados y mermeladas). Fracciones de la pulpa y la cdscara mostraron alto
contenido de fibra dietética (48.55 a 49.42%) y polifenoles totales extraibles (2.62 a
7.79%). Estos resultados indican que la guayaba podria ser una fuente adecuada de
antioxidantes naturales. La cascara y la pulpa también se podria utilizar para obtener
la fibra dietética antioxidante (El-Deek et al., 2009).

La semilla de la guayaba es un producto de desecho producido a partir de su
procesamiento no tiene valor econdmico. Las semillas representan aproximadamente
el 5% de la fruta fresca (Rahman y Saad, 2003) y consisten en 31.4% de celulosa,
14.3% hemicelulosa, 40.2% de lignina, 6.96% de compuestos solubles, 6.51% de

humedad y una cantidad insignificante de cenizas (Bourgeois, et al., 1988)

Tabla 5 Composicion quimica de la semilla de guayaba.

COMPONENTES CANTIDAD
Fibra dietetica total (FDT)? 95.38
(corresponde a la suma de la Fl y FS)
Fibra Insoluble (FI)? 93.9458
Lignina 69.7863
Celulosa 11.04
Hemicelulosa 12.96
Otros 0.1595
Fribra soluble (FS)? 1.4342
Pectina 1.3295
Otros 0.1047
Extracto libre de Nitrogeno ? 0.4327
Proteina * 0.0192
Cenizas * 0.3907
Extracto etéreo ! 3.7774

Obtenida de Sanchez- Sanchez 2014

1 Valores representados en porcentajes (%).
2 Se obtuvo mediante la siguiente formula: 100 — (FDT + cenizas + proteinas + extracto etéreo).
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3 ANTECEDENTES

En Chihuahua, el Laboratorio de la Junta Municipal de Aguas y Saneamiento con
muestras de agua de un pozo localizado en el municipio de Delicias, se utilizé el
sulfato de aluminio y un polimero anionico para disminuir la presencia de fluor. Este
sistema para disminuir la presencia de flior y arsénico tiene una capacidad de
tratamiento de 5 L/s, obteniendo porcentajes de remocion de hasta 77% para el flor
y de un 99% para el arsénico. A medida que se aumenta la concentracion de sulfato
de aluminio, disminuye la presencia de flior y arsénico, siendo la concentracion de
450 mg/L de sulfato de aluminio la que disminuye la concentracion de flior de 5.9 a
1.2 mg/L, cumpliendo con la Norma Oficial Mexicana (Pifion et al., 2002).

El método convencional de eliminacion de fluoruros incluye intercambio idnico,
osmosis inversa y la adsorcion. El intercambio i6nico y ésmosis inversa son
relativamente caros. Por lo tanto, la adsorcion es un método viable para la remocion
de floor. Los materiales de origen vegetal se ha reportado que acumulan fldor y por lo
tanto, se ha sugerido la aplicacion de éstos como agentes defluorizantes. Ejemplos
de tales biosorbentes son tamarindo en gel, Hydrilla verticillata (Sinha et al., 2000)

Aloe vera (Murugan y Subramanian, 2002 y 2006).

Se ha usado el pasto vetiver (Vetiveria zizanioides L.) manejado bajo el concepto de

cultivo hidropdnico, por su alta capacidad de absorber diversos elementos quimicos,
y permite el desarrollo de un sistema eficiente de tratamiento de agua para la
remocién de fluor, en la comunidad de Guarataro, estado Yuracuy, Venezuela. El
vetiver ejercid un efecto positivo en la reduccién del flior en el agua de consumo. Los
analisis quimicos realizados al tejido de la planta, tanto al follaje como a las raices,
mostraron una absorcion considerable de fluoruro (Ruiz et al., 2006).

Por otro lado, los adsorbentes magnéticos han demostrado ser buenos adsorbentes
debido a su facilidad en la separacién. Después del tratamiento, se pueden separar
usando imanes. Se han reportado distintos tipos de adsorbentes magnéticos, tales
como perlas de celulosa magnéticas para la adsorcion de un colorante organico

(color azul y rojo) (Luo y Zhang, 2009), alginato magnético para el cobre y arsénico
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organico (Lim y Zheng, 2008 y 2009) magnetizacién de nanotubos de carbono de
paredes multiples para la adsorcion de europio (Chen y Wang, 2009) particulas de
quitosano magnetizadas para la adsorcion de cromo y una resina quelante magnética

para la adsorcion de iones metalicos pesados (Ye Tian et al., 2011).

Se utilizé la zeolita sintetizada NaY de ceniza de cascara de arroz (RHA) y la zeolita
comercial NaY modificada con HDTMA en cantidades iguales al 50%, 100% y 200%
de su capacidad de intercambio catidnico externo (ECEC) para eliminar los aniones
cromato y arseniato de soluciones acuosas. Aunque la zeolita Y no modificada tenia
poca o0 ninguna afinidad para las especies anionicas Cr (V1) y As (V), la zeolita Y
modificada con surfactante (SMZY) mostré una capacidad significativa para eliminar

estos aniones de las soluciones acuosas (Yusof y Malek, 2009).

Se encontro que la arcilla roja natural absorbia cantidades considerables de Cr (VI) y
fenol después de la modificacion por bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA).
Las propiedades de adsorcién de la arcilla roja natural modificada (HDTMA-arcilla) se
investigaron mediante estudios por lotes. Los experimentos mostraron que los iones
fenol y Cr (VI) pueden adsorberse simultaneamente en HDTMA-arcilla (Gladysz-
Plaska et al., 2012)
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4 JUSTIFICACION

Los derivados organicos del fltor, los fluorcarboxilatos, son formas muy importantes,
gue se encuentran ampliamente distribuidos como los fluoracetatos y fluorcitratos de
elevada toxicidad, la cual provoca los siguientes padecimientos: fluorosis-dental,

fluorosis-esquelética, efectos reproductivos, neurolégicos y alteraciones enddcrinas.

La biosorcion es uno de los métodos ampliamente utilizados para defluoracion de
agua potable, debido a que los biosorbentes por su estructura y composicion tienen
alta capacidad de retencion, afinidad a diversas especies quimicas y porgue son

adsorbentes baratos y de facil aplicacion.

La importancia de la realizacion de estudios sobre sus caracteristicas fisico-
quimicas, proporcionando una informacién sustentable y asi poder dar un uso
adecuado e integral para elevar su valor agregado. El aprovechamiento de
biosorbentes naturales, como los residuos agroindustriales es de gran importancia
debido a sus compuestos lignoceluldsicos y por su alta capacidad de retencion en
sus grupos funcionales. El uso de biosorbentes naturales es una alternativa, debido a
su alta resistencia, gran area superficial, bajo coeficiente de expansion y beneficios al
ambiente, al combatir la necesidad de eliminar los fluoruros provenientes de
efluentes naturales. Existen diferentes métodos para la separacion o eliminacion de
diferentes moléculas o contaminantes en soluciéon acuosa pero la mayoria de ellos
son costosos y requieren de un gasto energético alto, en cambio la biosorcion es de
bajo costo, ya que emplea biomateriales sin aplicacién industrial.

En este trabajo es importante resaltar el aprovechamiento de la semilla guayaba, ya
que es considerada como un producto sin valor econémico industrial, para su uso
como biosorbente de contaminantes en agua, debido a su bajo costo de produccion y
gran efectividad en la remocion de diversos contaminantes; es por eso que se
comprobara su gran valor en el area ambiental y para el tratamiento de aguas

contaminadas con fluoruros.
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5 HIPOTESIS

Las microparticulas de las semillas de guayaba presentan una capacidad de
biosorcion de fluoruros, la cual se aumenta al magnetizar y funcionalizar su

superficie.

6 OBJETIVOS

6.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la remocion de fluoruros de soluciones acuosas utilizando microparticulas de
las semillas de guayaba magnetizadas y funcionalizadas mediante el proceso de
biosorcion.

6.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Obtener las microparticulas de las semillas de guayaba magnétizadas y
funcionalizadas en su superficie.

e Caracterizar la estructura y propiedades superficiales de las microparticulas,
mediante técnicas espectroscépicas y microscopicas.

e Determinar la cinética de biosorcién de fluoruros con las microparticulas de
las semillas de guayaba.

e Determinar los parametros de equilibrio en la biosorcién de fluoruros para el
biosorbente bajo estudio.

e Evaluar la influencia del pH en el proceso de remocion de fluoruros.
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7 METODOLOGIA

Obtencion de materia prima

magnetizacion

modificacion HDTMA

Caracterizacion (FT-IR, MEB)

Cinetica de adsorcion (F)

~ - S

Concentracion 6ptima del
Adsorbente

Influencia del pH

Isotermas de adsorcion (F)

Figura 9. Diagrama de experimentacién

7.1 Preparacion del biosorbente

Se realiz6 la recoleccion de biosorbente, la semilla de guayaba se obtuvo de una
fabrica de ates, una empresa de elaboracion de dulces regionales “endulzate”

ubicado en la calle Morelos Sur, Morelia, Mich.

Posteriormente se sometio a un lavado para desprender la pulpa, se seco a la estufa
a 60 °C por 24 horas. Se moli6 la semilla debido a su dureza, se le hicieron distintas
moliendas utilizando equipos comerciales, como molino para granos y luego en un
molino para granos mas pequefios y finalmente se tamiz6 para la seleccion del

tamafo de las microparticulas 200 a 500 micrometros.
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7.2 Magnetizacion de las microparticulas de las semillas de guayaba (S-Mag).
7.2.1 Microparticulas de Oxido de Hierro.

Se siguio la técnica descrita por Ivo Safarik y Mirka Safarikova en 2014.

Se prepard una solucion de 1g FeSO4 7H20 en 100 mL de agua desionizada, se
agrego gota a gota NaOH 1M hasta ajustar a un pH de 10 a 12, y se aforo a 200 mL
con agua desionizada.

Se colocd la solucién en un vaso de precipitado de 800 mL y se introdujo en el horno
de microondas (convencional) de cocina de (600 w, 2450 MHz) x 10 minutos.

Las microparticulas de 6xido de hierro se lavaron varias veces con agua desionizada.

7.2.2 Magnetizacion de las microparticulas de semilla de guayaba.

Se pes6 1g de microparticulas de semilla de guayaba con 2 mL de suspension de
microparticulas de 6xido de hierro (1 parte de particulas y 4 partes de agua), se

mezcld con la espatula 'y se seco6 a una temperatura de 60 °C.

7.3 Modificacion con HDTMA

Las microparticulas de semilla de guayaba magnetizada se colocaron en una
solucion de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) a concentraciones de
50 mmol, llevandose a cabo contacto en un bafio de agua con pardmetros regulados
como temperatura de 30°C y 100 rpm durante 48 horas. Una vez finalizado este
proceso, con el proposito de eliminar el exceso de surfactante se realiz6 un lavado
de las S-Mag con agua desionizada a 20 °C (Apreutese, 2008; Swarnakar, 2011;
Davila, 2016).

7.4 Espectroscopia Infrarojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se utiliza para
determinar los principales grupos funcionales en el material biosorbente, antes y

después de su retencion de adsorbatos, con el proposito de determinar los grupos
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involucrados en la retencién del anion (Marin-Rangel, 2011; Martin-Lara, 2008).

Se evaluaron los siguientes materiales: las microparticulas de las semillas de
guayaba: S-Nat y S-MH en contacto con fluoruro, este analisis se realiz6 con el fin de
localizar los grupos funcionales mas representativos presentes en los materiales

mencionados y su posible interaccion con el adsorbato a remover.

7.4.1 Preparacion de pastillas para el analisis de FT-IR

Para la lectura en el espectrofotometro, se prepararon pastillas de 0.3 g de KBr seco
y 0.003 g de las S-Nat y S-MH en contacto con fluoruro; después se comprimieron
con una fuerza en tonelada durante un minuto. Las muestras se analizaron en un
espectrofotometro FTIR marca Bruker® Modelo Tensor 27. El rango de longitud de
onda empleado fue el comprendido entre 400 y 4000 cm™.

7.5 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (MEB) esta orientada principalmente a la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y orgéanicos,
suministrando informacion principalmente acerca de la textura, tamafio y forma del
material analizado. Las muestras se analizaron en el microscopio electronico de
barrido marca JEOL JSMIT300LV del Laboratorio de Microscopia de la Escuela
Nacional de Estudios Superiores (ENES) Unidad Morelia

7.6 Determinacion del Potencial Zeta (g).

El potencial zeta se evalla para determinar el punto isoeléctrico del adsorbente en
una solucién 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 util para monitorear y caracterizar un adsorbente, el cual se
comporta como un coloide en una solucibn 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

37



(milivoltios), se utilizé el equipo Nanobrook 90 plus Zeta. Las soluciones a diferentes
rangos de pH 3 a 10, a 100 ppm en una solucion tampén o buffer de pH 7, para evitar
la degradacion de la muestra organica. Los ajustes se llevaran a cabo con acido
clorhidrico (HCI) al 0.01 M y con Hidréxido de Potasio (KOH) al 0.01 M. (Dayananda
Desagani et al., 2014)

7.7 Experimentos de biosorcion
7.7.1 Cinética de biosorcion.

Para determinar la cinética de adsorcion de fluoruros se realizaron experimentos de
contacto, del S-Nat y S-MH con una solucién de fluoruro, a diferentes tiempos de

contacto. Esto permitira determinar el tiempo en el cual se alcanza el equilibrio.

7.7.2 Efecto de la concentracion de biosorbente

Para determinar el efecto de la dosis de biosorbente S-Nat y S-MH se realizaron
experimentos de contacto, con una solucion a diferentes concentraciones S-Nat y S-

MH. Esto permitié determinar la dosis éptima para el proceso de adsorcion.

Para determinar el efecto de la dosis de biosorbente (de las microparticulas de
semillas de guayaba) se realizaron experimentos de contacto, con una solucion de
fluoruro de sodio (NaF) a 10 mg/L y diferentes dosis de semillas (0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 y 1 g). Esto permiti6 determinar la cantidad Optima para el
proceso de biosorcién, dicho procedimiento se realiz6 de la siguiente manera:

Se pesaron las diferentes dosis de las microparticulas de semillas guayaba y se
colocaron en un frasco de plastico, a continuacién se les agregaron 20 mL de la
solucion de fluoruro de sodio a 10 mg/L, se coloco el frasco en el termobafio con
agitacién a una velocidad de 170 rpm a temperatura ambiente (25 °C) por el tiempo
en el cual se alcanza el equilibrio que es de 160 minutos. Con el fluorbmetro se
determinaron las concentraciones de las soluciones de fluoruros para ver en cual
dosis se obtiene una mejor remocion del F. Los experimentos se realizaron por

triplicado para determinar su reproducibilidad.
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7.7.3 Influencia del pH

Se realiz6 un experimento de biosorcidbn con soluciones de fluoruros a diferentes
valores de pH, con el proposito de saber a qué valor de pH se tiene mayor remocion
de contaminante y determinar también la influencia de este parametro sobre el

material biosorbente. Lo anterior se llevo a cabo mediante el siguiente procedimiento:

Se pesaron 0.8 g de S-Nat y 0.6 g S-MH, se colocaron en frascos de plastico, se
agregaron 20 mL de la solucién de fluoruros de 10 mg/L a diferentes valores de pH
(3,4,5, 6, 7,8y 9). Se agitaron los frascos en el termobafio a una velocidad de 170
rom a temperatura ambiente (25 °C). Al término del tiempo de contacto filtrd la
solucion y se midié a una agitacion de 60 rpm. Los experimentos se realizaron por

triplicado para determinar su reproducibilidad.

El valor de pH se ajusté con acido clorhidrico (HCI) 1M y con hidroxido de sodio
(NaOH) 1M.

7.7.4 lIsotermas de hiosorcién

Para obtener las isotermas de biosorcion, se realizaron experimentos de contacto S-
Nat y S-MH con soluciones de fluoruros, a diferentes concentraciones, de 10, 20, 50,
100, 150, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 al mismo tiempo de contacto

(tiempo de equilibrio).
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Cinéticade biosorcion de fluoruros

En la Figura 10 se muestran los resultados obtenidos de la cinética de biosorcion a
una temperatura de 25 °C y diferentes tiempos de contacto. Se observé que el punto
de equilibrio aproximadamente se alcanza a los 160 minutos con una remocion de
19.3%, a una concentracion de 10 ppm y para la concentracion de 5 ppm se alcanzé

un 20% de remocion a un tiempo de 120 minutos en el contacto con la solucion de F-.
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Figura 10. Cinética de biosorcién de F- con microparticulas semillas de guayaba a 25°C.

8.2 Efecto de la concentracion de biosorbente.

En la Figura 11 se puede observar la concentracion Gptima de biosorbente que es de
40 g/L. Con la que se trabajara para los experimentos siguientes. El porcentaje de
remocion de F~ se incrementa cuando la dosificacion cambia, debido a que a mayor
dosis de biosorbente provee una mayor cantidad de sitios activos. A una dosis mayor

de 40 g/L se puede presentar una saturacion por lo cual no sigue incrementando el
porcentaje de remocién.

40



% de remocion de F-
Rk NN W W S U
S U1 © U1l © U1 © U1 O©

o Ul

0 10 20 30 40 50 60
Concentracion de biosorbente(g/L)

Figura 11. Concentracion optima de biosorbente.

8.3 Cinética de biosorcion con concentracion optima de biosorbente

La Figura 12 muestra los resultados obtenidos de la cinética de biosorcion a una
temperatura de 25 °C, con dosis optima a diferentes tiempos de contacto. Se observé
qgue el punto de equilibrio aproximadamente se alcanza a los 120 minutos con una

remocion de 14.7%, a una concentracion de 10 ppm de la solucién de F-.
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Figura 12. Cinética de biosorciéon de F con dosis optima de microparticulas semillas de

guayaba a 25°C.
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8.4 Modelos que describen la cinética del proceso de biosorciéon

El estudio de la cinética de biosorcidon permite determinar la velocidad a la que los
contaminantes son retirados del medio acuoso. Sirve de base para conocer el
mecanismo que controla el proceso y es fundamental para seleccionar la condiciones
Optimas de operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes (Ho et al., 2001;
King et al., 2007).

Los resultados experimentales obtenidos en la cinética de biosorcion son
presentados en la Figura 13. A partir de dichos datos se procedid al analisis
matematico de los mismos a fin de identificar el modelo cinético que mejor describe
el proceso de biosorcion utilizando los modelos mencionados anteriormente: pseudo-
primer orden (Lagergren), Elovich y pseudo-segundo orden, mediante un analisis por
regresion no lineal utilizando el programa STATISTICA 7.0. Los resultados se
muestran a continuacion.
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Figura. 13 Modelos cinéticos para biosorcion de fluoruros con S-Nat.
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En la Tabla 6 se observan los parametros de la cinética de biosorcion, obtenidos de
los ajustes a los modelos de cinética probados en este estudio, los cuales muestran
un ajuste de datos en los tres modelos. El modelo de Pseudo-segundo orden el que

mMAas se ajusto con un coeficiente de correlacion R = 0.9561.

Tabla 6. Capacidad de retencion al equilibrio (ge), constante de velocidad de adsorcion (K) y
coeficiente de correlacién (R) de fluoruros con las S-Nat.

Pseudo primer orden

Pseudo-segundo orden Elovich
(Lagergren)
KL ge R K2 ge R a B R
(9/mg.min) | (mg/g) (9/mg.min) | (mg/g) (min*) | (mg/g)

0.0302 0.0404 | 0.9355 0.7621 |0.0480|0.9561|0.00019 | 1.0084 | 0.9540

El valor de K.=0.0302 g/mg.min, lo que indica la velocidad de biosorcion de flaor. LA
constante de pseduo segundo orden Kz =0.7621 g/mg.min, (los coeficientes de
correlacion fluctuaron entre 0.9355 y 0.9561); y el modelo de Lagergren fue el

modelo que menos se ajusto a los datos experimentales.

8.5 Influencia del pH en la biosorcion de fluoruros

El pH de la solucion es uno de los parametros mas importantes a controlar en el
proceso de biosorcion. El efecto del pH de la solucién sobre la remocién de fluoruros
con semillas de guayaba, en un rango de pH de 3 a 9, se muestra en la Figura 14.
Donde el gt son mg de F adsorbidos por g de semillas, la remocion de fluoruros se
encuentraenunrangodepHde5a?7.
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Figura 14. Efecto del pH sobre la biosorcion de iones de F con S-Nat.
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El pH influye de manera directa en la quimica superficial de un biosorbente. Cuando
los grupos de unién del material son débilmente acidos o basicos, la disponibilidad de
los sitios libres depende del pH. Los grupos acidos tienden a liberar protones,
especialmente en los medios basicos; mientras que los grupos basicos tienden a
captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer

cargas positivas o negativas en la superficie del sorbente (Martin, 2008.).
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Figura 15. Diagrama de distribucion de especies de fltor en solucién acuosa.

El pH de la solucion acuosa es una de las variables més importantes en el control del
proceso de biosorcion. Segun numerosos autores, el pH puede influir tanto en las
formas i6nicas del metal que se encuentran en disoluciones, como el estado de los
grupos funcionales responsables de la union del metal a la superficie del sélido. La
biosorcién de los iones de fluoruro se ve afectado debido a la fuerte afinidad por H* e
iones OH" en los sitios de adsorcion. Debido a la mayor concentracion de iones H*
cuando se modific6 para bajar el pH, las cargas negativas de la superficie del
adsorbente se neutralizaron. Esto a su vez reduce el obstaculo a la difusion de iones
fluoruro cargados negativamente y da lugar a una superficie mas activa para la
adsorcion. Sin embargo, un aumento apreciable en la eliminacion de fluoruro se
observé a pH por debajo de 4. Puede atribuirse al hecho de que a pH bajos, la
formacion de acido fluorhidrico débil tiene lugar y que retarda la velocidad de la

biosorcion de fluoruro, como se muestra en la Figura 15. A medida que se eleva el
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pH de la solucidn, los grupos funcionales quedan cargados negativamente, lo cual
impide la remocion de fluoruros a un pH mayor de 8 como se muestra en la Figura
14. (Yetis et al.,, 2000; Nasruddin, 2002; Saeed et al.,, 2005; Gong et al., 2005;
Tenorio, 2006; Martin, 2008; Dutta et al., 2012).

8.6 Isotermas de biosorcion de fluoruros

Las isotermas de biosorcion de fluoruros con microparticulas semillas de guayaba se
presentan en la Figura 16 donde ge es la concentracion de fluoruros retenido en el
biosorbente (mg/g); y Ce es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Esta se
presenta como una curva de datos experimentales obtenidos directamente de los

procesos tipo lote.
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Figura 16. Capacidad de biosorcion de F con S-Nat a diferentes temperaturas.

El estudio del efecto de la temperatura sobre la biosorcién de fluoruro, se observa
gue la capacidad de biosorcibn de las muestras aumenta a medida que la
temperatura de la solucion crece. Esto se puede atribuir al hecho de que la
temperatura provoca un aumento de la energia cinética del movimiento de los iones
de fldor. La interaccion quimica entre los iones de flior y de los centros de la

superficie puede aumentar a medida que la temperatura de la solucién crece, ya que
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las interacciones electrostaticas pueden contribuir (Flores Rojas, 2015). Geethamani
et al., en 2013 sefalan que al aumentar la temperatura, la velocidad de difusion de
las moléculas de adsorbato aumenta a través de las capas limite externas y los poros
internos de las particulas adsorbentes. El aumento en la eficiencia de remocién con
el aumento de la temperatura sugiere que el proceso esta cinéticamente controlado

por un proceso endotérmico.

8.7 Modelos que describen laisoterma de biosorcion

De acuerdo con los resultados obtenidos las isotermas, se ajustaron a los modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich para describir el

equilibrio de biosorcién de los fluoruros con microparticulas de semillas de guayaba.

La Figura 17 presenta la grafica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich en el sistema de fluoruros con las microparticulas de semillas
de guayaba (S-Nat) a una temperatura de 25 °C. Se observa que los modelos que
mejor se ajustan son Freundlich y Langmuir-Freundlich, con un factor de correlacion
de R = 0.981. Lo anterior indica que el biosorbente presenta una superficie con sitios

heterogéneos en los cuales se lleva a cabo el proceso de biosorcion.
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Figura 17. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de F con S-Nat, a 25 °C.

La Figura 18 representa la forma ajustada de la isoterma de biosorcion del sistema
de fluoruros con microparticulas de semillas de guayaba a una temperatura de 35°C.
Se puede observar que ésta se ajusta mejor a los modelos empiricos de Freundlich y
Langmuir-Freundlich con un factor de correlacion de R= 0.988, presentandose una

biosorcion heterogéneos.
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Figura 18. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de F con S-Nat, a 35 °C.

La Figura 19 muestra los datos de la isoterma de biosorcion del sistema de fluoruros
con microparticulas de semillas de guayaba a una temperatura de 50°C. Se observa
un buen ajuste de los datos en los tres modelos isotérmicos, siendo el modelo de
Freundlich y Langmuir-Freundlich los que presentan un mejor factor de correlacion
con un valor de R= 0.988, lo que nos indica que el biosorbente presenta una

biosorcién heterogénea.
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Figura 19. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de F con S-Nat a 50 °C.

Tabla 7. Pardmetros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de

biosorcién para fluoruros con S-Nat.

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
Temperatura Qo b
(°C) (mg/g) | (L/mg) R Kr n R Kir acr N R
25 81.25 |0.00021 | 0.9783|0.27014 | 1.1931 | 0.9814 | 0.2684 | 0.000000 |0.839123 |0.9814
35 97.5605 | 0.0022 |0.9827[1.50136|1.7859|0.9882 | 1.2474 | 0.000053 | 0.607703 | 0.9883
50 233.579| 0.0014 |0.9788|2.00564 |1.6101 | 0.9882 | 1.9942 | 0.000000 | 0.622555 | 0.9881

En la Tabla 7 se muestran los parametros obtenidos por los diferentes modelos
isotérmicos, se observa que para el sistema de fluoruros con las microparticulas de
semillas de guayaba a tres temperaturas (25, 35 y 50 °C) los modelos que mejor se
ajustaron a los resultados experimentales de las tres temperaturas fue el de
Freundlich y Langmuir-Freundlich. Este hecho indica que la superficie es de tipo

heterogénea es decir que las semillas de guayaba tienen diversos sitios de union
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para los fluoruros. Se observa también que la capacidad maxima de adsorcion

aumenta con el incremento de la temperatura. El coeficiente de correlacion fluctia
entre 0.9783 y 0.9883.

8.8 Cinética de biosorcion de fluoruros con S Mag

La Figura 20 muestra los resultados obtenidos de la cinética de biosorcion a una
temperatura de 25 °C y diferentes tiempos de contacto. Se observé que el porcentaje

de remocion es muy bajo a comparacion de la semilla natural.
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Figura 20. Cinética de biosorcién de F con microparticulas semillas de guayaba
magnetizadas a 25°C.

8.9 Cinética de biosorciéon de fluoruros con S MH

La Figura 21 muestra los resultados obtenidos de la cinética de biosorcion a una
temperatura de 25 °C y diferentes tiempos de contacto. Se observé que el punto de

equilibrio aproximadamente se alcanza a los 180 minutos con una remocion de
39.8% de la solucion de F.
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Figura 21. Cinética de biosorcién de F con microparticulas semillas de guayaba
magnetizadas y modificada a 25°C.

8.10 Modelos que describen la cinética del proceso de biosorcién
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Figura. 22 Modelos cinéticos para biosorcion de fluoruros con S-MH.
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En la Tabla 8 se observan los parametros de la cinética de biosorcion, obtenidos de
los ajustes a los modelos de cinética probados en este estudio, los cuales muestran
un ajuste de los datos en los tres modelos. Siendo el modelo de Pseudo-segundo
orden el que mas se ajusto con un R de 0.8481.

Tabla 8. Capacidad de retencion al equilibrio (ge), constante de velocidad de adsorcion (K) y
coeficiente de correlacion (R) de fluoruros con las S-MH.

Pseudo primer orden

Pseudo-segundo orden Elovich
(Lagergren)
KL Qe R K2 ge R a B R
(9/mg-min) |  (mg/g) (9/mg-min) | (mg/g) (mint) | (mg/g)

0.1917 0.1280 | 0.7930 4.1716 0.1311 | 0.8481 | 0.00010 1.0646 0.7255

El parametro KL presenta un valor mayor de K.=0.1917 g/mg.min, lo que indica que
la velocidad de biosorcién de fluor. El parametro Kz es de K2=4.1716 g/mg.min,
siendo el modelo de Elovich el que menos se ajustd (los coeficientes de correlacion
fluctuaron entre 0.7255 y 0.8481).

8.11 Efecto de la concentracion de biosorbente.

En la Figura 23 se puede observar la dosis 6ptima de biosorbente que es de 30 g/L.
Con la que se trabajo en los experimentos siguientes. El porcentaje de remocién de
F- se incrementa cuando la dosificacion cambia, debido a que a mayor dosis de
biosorbente provee una mayor cantidad de sitios activos. A una dosis mayor de 30
g/L se puede presentar una saturaciéon por lo cual no sigue incrementando el

porcentaje de remocion.
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Figura 23. Concentracion optima de biosorbente S-HM.

8.12 Influencia del pH con S MH

El pH de la solucién es uno de los parametros mas importantes a controlar en el
proceso de biosorcion. El efecto del pH de la solucién sobre la remocién de fluoruros
con semillas de guayaba magnetizada y modificada, en un rango de pH de 3 a 9, se
muestra en la Figura 24. Donde el gt son mg de F adsorbidos por g de semillas, la

remocion de fluoruros se encuentra en un rango de pH de 5y 6.
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Figura 24. Efecto del pH sobre la biosorcién de iones de F con S-MH.
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8.13 Isotermas de biosorcion de fluoruros

Las isotermas de biosorcién de fluoruros con microparticulas de semillas de guayaba
se presentan en la Figura 25 donde ge = es la cantidad de fluoruros retenido en el
biosorbente (mg/g) y Ce = es la concentracién del soluto en equilibrio (mg/L). Esta se
presenta como una curva de datos experimentales obtenidos directamente de los

procesos tipo lote.
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Figura 25. Capacidad de biosorcion de F con S-MH a diferentes temperaturas.

8.14 Modelos que describen laisoterma de biosorcién

De acuerdo con los resultados obtenidos en isotermas, se ajustaron a los modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich para describir el
equilibrio de biosorcion de los fluoruros con microparticulas de semillas de guayaba

magnetizada y modificada.

La Figura 26 presenta la gréfica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich en el sistema de fluoruros con las microparticulas de semillas
de guayaba magnetizada y modificada a una temperatura de 25 °C. Se observa que
el modelo que mejor se ajustan es Langmuir-Freundlich, con un factor de correlacion
de R = 0.9127. Lo anterior indica que el biosorbente presenta una superficie con

sitios heterogéneos en los cuales se lleva a cabo el proceso de biosorcion.

54



450

[}
400
350
b PCEE
300 -
) ”___——— i
T o -7
= -7
I 250 .
Q 7’
= //'
£ 200 s
2 o
o RS
150 e .
L /
y !/
.,/ ® Experimental
100 ) Lang-freun R = 0.9127
7 Langmuir ..... R = 0.8483
/" / freundlich R = 0.8196
50 /
e /’
‘e //
ol -2~
0 200 400 600 800 1000
Ce (mg FI/L)

Figura 26. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de F con S-MH, a 25 °C.

La Figura 27 representa la forma ajustada de la isoterma de biosorcion del sistema
de fluoruros con microparticulas de semillas de guayaba magnetizada y modificada a
una temperatura de 35°C. Se puede observar que se ajusta mejor al modelo empirico
de Freundlich con un factor de correlacion de R= 0.9748, presentandose una

biosorcién de tipo heterogénea en la superficie con diversos tipos de sitios activos.
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Figura 27. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorciéon de F con S-MH, a 35 °C.

La Figura 28 muestra los datos de la isoterma de biosorcién del sistema de fluoruros
con microparticulas de semillas de guayaba magnetizada y modificada a una
temperatura de 50°C. Se observa un buen ajuste de los datos en los tres modelos
isotérmicos, siendo el modelo de Freundlich que presenta un mejor factor de
correlacién con un valor de R= 0.986, lo que nos indica que el biosorbente presenta
una biosorcién heterogénea.
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Figura 28. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de F con S-MH a 50 °C.

Tabla 9. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de
biosorcién para fluoruros con S-MH.

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
Temperatura Qo b
(°C) (mg/g) (L/mg) R Ke n R Kir ar N R
25 559.9298 | 0.00149 | 0.8483 | 3.4965 | 1.4864 | 0.8196 | 0.0000 0.0036 3.8017 | 0.9128
35 646.5918 | 0.00166 | 0.9694 | 4.7168 | 1.5137 | 0.9748 | 0.9583 0.00177 1.0230 | 0.9688
50 675.0081 | 0.001353 | 0.9456 | 0.2031 | 0.8674 | 0.9869 | 2.3439 0.000026 | 0.7773 | 0.9601

En la Tabla 9 se muestran los parametros obtenidos por los diferentes modelos

isotérmicos, se observa que para el sistema de fluoruros con las microparticulas de

semillas de guayaba a tres temperaturas (25, 35 y 50 °C) los modelos que mejor se

ajustaron a los resultados experimentales de las tres temperaturas fue el de

Freundlich y Langmuir-Freundlich. Este hecho indica que la superficie del materia es
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de tipo heterogenia con diferentes sitios con afinidad para remover los fluoruros y por
lo tanto es una biosorcion es de tipo heterogénea. Se observa también que la
capacidad maxima de adsorcién incrementa con la temperatura. El coeficiente de

correlacion fluctia entre 0.8196 y 0.9869.

8.15 Anélisis de Espectroscopia de Infrarrojo Transformada de Fourier (FTIR)

El espectro de FTIR de las semillas de guayaba indica que este material esta
dominado por grupos funcionales presentes en compuestos de hidratos de carbono,
lo que refleja la estructura organica compleja. Debido a que el material es de origen
vegetal contiene principalmente celulosa, hemicelulosas, lignina y extractivos
(grasas, ceras, etc.), los principales grupos funcionales son: carboxilico (presente en
hemicelulosa, pectina y lignina), aminas (grasas y extractos) y en cierta medida
hidroxilicos (celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina) y los grupos carbonilo (lignina,
pectina) (Wahab y et al.,, 2010; Tandy y et al.,2010; Alvarado-Jiménez, 2010;
Contreras et al. , 2010).

En la Figura 29 Las bandas encontradas en semilla natural muestran las longitudes
de onda 2926.92 cm™ corresponde a CH, esteres (C-O-C) 1170.14 cm, cetonas
(C=0) 2307.2, 1740.3 y 1657.58 cm™, grupos carboxilo en 2856.26 cm-1, en la
longitud de onda 3030.05 cm se presentan bandas caracteristicas del grupo amino
(-NH). En la Tabla 10 se muestran los diversos grupos funcionales presentes en el
biosorbente correspondientes de acuerdo a la longitud de onda en cm?t y

transmitancia del FTIR.
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Tabla 10. Longitudes de onda en FTIR para la semilla de guayaba y sus grupos funcionales.

transmitancia (%)
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Figura 29. Espectrograma de IR de la muestra S-Nat y S-NatF

NUmero de Rango de Enlace Grupo (funcional) Compuestos Presencia en
onda cm? onda cm! Quimicos la semilla
3746.00 3748-2947 O-H Hidroxilo H20 -
3422.28 N-H Amino (presencia de
3020- 3039 puentes de H)
2926.92 2935- 2850 C-H y - | C-Hy Carboxilo Arométicos y Celulosa.
2856.26 COOH alifaticos
2307.20 C=0y Carbonilo de cetona Lipido
C=H aldehidos
2073 2075-2000 N=C Nitrilo Lingninay
2000 C=N=N Celulosa
1740.30 1765-1615 Cc=0 Carbonilo de cetona Lipidos,
1676.00 aldehidos Hemicelulosa
1657.58 y Lignina
1546.37 1600-1300 NO2 Compuestos Lignina'y
heterociclicos celulosa
1460.1 1460-1340 O-H, C-Hy | Alcanos, alcoholes Anillos Lignina
1415.32 C-Hs y fenoles aromaticos
1382.40
1243.20 1340-1180 C-O,-NHs | Aldehidos Esteres | Alifaticos Lingnina 'y
y O-H Celulosa
1243.20 1210-1360 C-O-HO-H | - Aldehidos Pectina 'y
fendlicos celulosa
1170.14 1160-1080 C-0-C, C- Eter o éster y Aromaticos Celulosa,
Hy C-OH Alcohol terciario Polisacéaridos
y
Carbohidratos
simples.
1102.05 1103 C-HyC-F - Fluoroalcanos | Lignina
723.51 730-710 CH2
666.07 667 0=C=0 ~ Bioxido de -
Carbono
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En la Figura 30 Las bandas encontradas en semilla magnetizada y modificada (S-
MH) muestran las longitudes de onda 2926.97 a 2301.69 cm™ corresponde a CH,
cetonas (C=0) 1712.3 y 1099.58 cm™, en la longitud de onda 3423.82, 1646 a 1383,
1168 y 1058 cm™ se presentan bandas caracteristicas del grupo amino (-NH). En la
Tabla 11 se muestran los grupos funcionales correspondientes de acuerdo a la
longitud de onda en cm™ y transmitancia del FTIR.
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Figura 30 Espectrograma de IR de la muestra S-MH y S-MHF
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Tabla 11. Longitudes de onda en FTIR para la semilla de guayaba MH y sus grupos
funcionales.

NUmero de Rango de Enlace Grupo Compuestos Presencia en la
onda (cm™) onda cm? (funcional) quimicos semilla
3759.66 3748-2947 O-H Hidroxilo H20 (presencia -
3725.03 N-H Amino de puentes de
3683.34 H)
3423.82
2926.97 2935- 2850 C-H2 C-H2 Arométicos y Celulosa.
2856.40 alifaticos
2399 C=Oy Carbonilo de cetona Lipido
2301.69 C=H aldehidos
1745 1765-1615 C=0Oy Carbonilo de Cetonay Lipidos,
1712 0=C-O aldehidos Esteres Hemicelulosa y
1688 Lignina
1663
1638
1571 1646-1500 C=N Amino Compuestos Lignina 'y
1547 heterociclicos celulosa
1529
1436 1460-1340 O-H, C-H, Alcanos, Anillos Lignina
1409.32 C-Hsy alcoholes y aromaticos
1383.40 CH2-N fenoles Aminas
1276.20 1340-1180 0=C-0 Esteres Alifaticos Lingnina 'y
1246 Celulosa
1168.67 1170-1080 C-0-C, C- Eter o éster y Arométicos Celulosa,
H, C-OHy | Alcohol terciario Polisacéridos y
NH2 Carbohidratos
simples.
1091 1090 -N=C - Lignina
1058.56 1075-1025 N-Oy C-F Fluoroalcanos
661.07 661 0=C=0 ~ Bidxido de -
Carbono

La presencia de nitrdgeno en el material, se refiere a las sustancias extraibles
presentes, como las grasas, que estan conformados por lipidos complejos, los cuales
incluyen compuestos nitrogenados representados por aminas y amidas con el grupo

funcional amino (-NHz o £NH) (Barroso-Casillas, 2010).

En la Figura 31 se muestra el posible proceso de union de los fluoruros que consiste
en el intercambio de iones en los sitios de superficie positivos de la semilla de
guayaba (grupos amino), esto pude comprobarse en los espectros de infrarrojo de

nuestro material.
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Figura 31. Posible interaccion de intercambio i6nico de fluoruro en los sitios positivos de la
superficie de la guayaba (grupo amino).
Por lo tanto los resultados obtenidos en el FTIR para S Nat concuerdan con los
estudios de caracterizacion reportados en la literatura por Miretzky y Fernandez-
Cirelli, 2010 quedando demostrado que la semilla de guayaba se encentra
conformada por grasas y aceites lignina, hemicelulosa y celulosa, ademas de

cenizas.

En 2013 Tomar y Kumar realizaron estudios relacionados con de la eficiencia que
presentan diferentes materiales en la remocion de fluoruros en solucion, sefialando
que el F- tiene una preferencia sobre grupos (OH) y Murugan y Subramania
reportaron en 2006 que la remocién de F- por semilla de tamarindo es debida a la
unién de F- con los hidrogenos de los grupos carboxilos presentes en la semilla de

tamarindo.

8.16 Analisis de Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El estudio realizado por el microscopio electrénico de barrido permite entender los
aspectos morfolégicos de zonas microscépicas del material utilizado en el presente
trabajo, asi como el procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas para

relacionar el mecanismo de biosorcién con las semillas de guayaba.

Con la finalidad de conocer la morfologia del material se analizaron dos muestras de
semilla natural (S-Nat), semilla magnetizada (S-Mag) y la modificada con HDTMA (S-
MH), Figura 32, para determinar diferencias en su estructura. En el caso de la S-Nat,
se puede observar que en la muestra tiene superficie lisa, laminar y rugosa, en el

inciso b) se puede observar la estructura de una glandula de aceite como lo sefialan
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Garcia-Fajardo y colaboradores en 1999 y Cardinali y colaboradores en 2010. En las
muestras de S-Mag y S-MH, se observa una superficie rugosa y en la Figura 33. Se

muestra la micrografia de una muestra S-Nat con Fluoruros (a 500x y d 1800x).

Figura 32. Micrografia de una muestra S-Nat (ay d), S-Mag (bye)y S-MH (cyf). (a,byc)
a 100x vy (d, ey f) a 3000x.

Figura 33. Micrografia de una muestra S-Nat con Fluoruros (a 500x y d 1800x).

Se realiz6 un mapeo elemental a la muestra de la semilla natural en contacto con
fluoruros (S-NatF) a una resolucion de 1800x, se localizan las moléculas de carbono
(verde), oxigeno (verde), fluoruro en (azul) y sodio (morado), como se muestra en la
Figura 34, inciso b y ¢ se encuentra el analisis de los dos elementos mayoritarios,
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donde se destacé la alta concentracion del carbono y oxigeno, en el inciso d se

muestra nuestro elemento bajo estudio.

C Kal 2 0 Kal
= 25um 25pm
FKal 2 Na Kal 2
25pm 2hpm

Figura 34. Mapeo de elementos mayoritarios presentes en la semilla natural después del
contacto con fluoruro (S-Nat F): a) Mapeo de elementos a 1800x, b Mapeo de elemento de
Carbono c) Mapeo de elemento Oxigeno, d) Mapeo de elemento de Fluoruro y €) Mapeo de
elemento Sodio.

Con el fin de conocer la presencia de elementos en el biosorbente se realizé el
andlisis puntual a S-NatF, en la Figura 35. Donde se aprecia los elementos
principales presentes en la superficie del material son carbono y oxigeno. En la
muestra se detecta la presencia de carbono, fluoruro, oxigeno y sodio, como
elementos mayoritarios. La presencia abundante de oro 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 35. Andlisis puntual de S-Nat F. a) Microscopia puntual a 1800x,

b) analisis puntual

(EDS)
Tabla 12. Resultados del andlisis puntual.
Element Line Type Wt% Wt% Sigma Atomic %

C K series 53.55 0.22 63.90
(6] K series 14.02 0.17 12.56
F K series 25.36 0.17 19.13
Na K series 7.06 0.06 4.40
Total: 100.00 100.00

En la Figura 36 se muestra la micrografia de una muestra S-MH con Fluoruros (a
250x y b 500x). Presenta una superficie rugosa, el tamafio de particula se encuentra
rango 200 y 500 micrometros, en el inciso c) se realiz6 medicion de tamarfio de

particula obteniendo una medicién de 299 pum.

Figura 36. Micrografia de una muestra S-MH con Fluoruros
Se realizé un mapeo de elementos a la muestra de S-MHF a una resolucion de 500x,
se localizan las moléculas de carbono (verde), oxigeno (verde), fluoruro (rojo), sodio
(morado) y hierro (azul), como se muestra en la Figura 37, inciso b y ¢ se encuentra

un mapeo patron donde se incluyen los analisis de los dos elementos mayoritarios,

donde destacan alta concentracion del carbono y oxigeno, en el d se muestra
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nuestro elemento bajo estudio. En la Figura 38 se muestra el andlisis puntal y el EDS

para el material modificado.

€ Kl 2 0 Kal

-
100k 1000
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FKal_ 2 Na Kal_2 Fe Kol

100 100k 1000 ' )
Figura 37. Mapeo de elementos mayoritarios presentes en la semilla magnetizada y modifica
después del contacto con fluoruro (S-NatF): a) Mapeo de elementos a) 500x, b) Mapeo de
elemento de Carbono c¢) Mapeo de elemento Oxigeno, d) Mapeo de elemento de Fluoruro,
e) Mapeo de elemento Sodio y f) Mapeo de elemento Hierro.

Figura 38. Analisis de micrografia de S-MHF. a) Microscopia puntual a 500x, b) analisis
puntual (EDS)
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Tabla 13. Resultados del analisis puntual.

Element Line Type Wit% W1t% Sigma Atomic %
C K series 65.90 0.10 73.19
0] K series 30.28 0.09 25.25
F K series 0.90 0.05 0.63
Na K series 0.67 0.01 0.39
Fe K series 2.24 0.02 0.54
Total: 100.00 100.00

8.17 Potencial Zeta (g).

El valor del pH de la solucién acuosa determina la carga de la superficie de los

adsorbentes, por lo que se rige el proceso de adsorcién por la carga de punto cero o
potencial zeta.

El valor de potencial zeta para la muestra S-Nat es 3.9 y para S-MH es de 4.4
indicando que a ese punto de pH tiene una carga superficial de cero (Figura 39). Los
valores en S-Nat es de pH < 3.9 en la muestra natural determinan una carga
superficial positiva debido a la presencia de H* en solucién, favoreciendo la
adsorcién de aniones en la superficie por atraccion de coulomb. De forma contraria
cuando los valores de pH > 3.9, la carga de la superficie es negativa, evitando la
remocién (Dayananda-Desagani y et al., 2014). Como se mostrd en la Figura 14 la

mejor remocion se obtiene en un rango de 5 a 8.

30 20

20 S Nat 18
£ EIO S MH
N 0 ;} 5
8 1 3 7 9 )
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S -20 2

30 -10

15
-40 pH pH

Figura 39. Potencial zeta, inciso a) S Naty b) S MH
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Los valores en S-MH es de pH > 3.9 en la muestra natural 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 < 3.9, la carga de la superficie es negativa, evitando la
remocion y para la muestra S-MH la mayor remocién es a un pH de 5. Al utilizar un
surfactante catiénico para modificar las semillas de guayaba, éste neutraliza y

cambia las cargas negativas de la superficie.

8.18 Determinacién de los parametros termodinamicos

El andlisis de estos parametros permitieron estimar la factibilidad del proceso de
adsorcioén, asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos, en el caso de este
trabajo se estimaron a 25, 35 y 50 °C: El cambio en la energia libre estandar de
Gibbs (AG®), la entalpia estandar (AH°) y entropia estandar (AS°®)

En la Figura 40 y 41 se grafico el In Kc vs.1/T con los resultados de las isotermas de
la S-Nat y S-MH respectivamente para obtener la ecuacion de la recta que nos
ayudara a calcular los valores de AG®, AH° y AS°. Que se muestran en las Tablas 14

y 15.

S Nat
0
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
-0.5
-1
o y = -2832.4x + 6.8828
ﬁ 15 R? = 0.9998
-2
2.5
-3
1/T

Figura 40. Grafica de In Kc vs.1/T para la adsorcion de F~ en S-Nat.
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Tabla 14. Parametros termodinamicos calculados para biosorcion de F en S-Nat.

T (°C) | AG® (I/mol) | AHP (I/mol) | ASP (I/mol K)
25 21545.7476 23548.5736 57.2235992
35 22117.9836
50 20687.3936

Los valores positivos en AGP° significan que es necesario aportar energia al sistema
ya que el sistema no es capaz de evolucionar por si solo

El valor positivo de AHC° refleja que la interaccion entre adsorbato-adsorbente es
endotérmico y a valores altos nos indica biosorcién de tipo quimico

El valor AS®, indica una alta posibilidad de reversibilidad.

S MH

-4.35
0.00305 0.
-4.4

1 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

y=-867.81x - 1.6868

-4.45 R?=0.9991

-4.5

In Kc

-4.55

-4.6

-4.65

1/T

Figura 41. Grafica de In Kc vs.1/T para la adsorcién de F en S-MH.

Tabla 15. Pardmetros termodinamicos calculados para biosorcion de F-en S-MH.

T(°C) | AG° (J/mol) AH° (J/moal) AS° (J/mol K)
25 11396.2444 7214.97234 -14.024055
35 11536.4849
50 11746.8458

Los valores positivos en AGP° significan que es necesario aportar energia al sistema

para que pueda evolucionar
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El valor positivo de AH° valores altos nos indica biosorcién de tipo quimico y refleja
que la interaccion entre adsorbato-adsorbente es endotérmico. El valor AS°, negativo

indica una baja posibilidad de reversibilidad.
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9 CONCLUSIONES

e Las microparticulas de semillas de guayaba presentan capacidad de biosorcion de
fluoruros, al modificarlas se incorporan grupos funcionales que incrementan dicha

capacidad.

e En las cinéticas de biosorcion para S-Nat el equilibrio se alcanza mas rapido que
S-MH. Ya que ocurre a un tiempo relativamente bajo, en comparacién con otros
biosorbentes utilizados para la disminucion de fluoruros. EI modelo matematico
gue mejor describe las cinéticas de remocion de fluoruros es el de pseudo
segundo orden, lo cual en conjunto con la caracterizacion de IR indican un

mecanismo de quimisorcidén en estos sistemas

¢ Respecto al efecto que tiene el pH en la biosorcién, se observé que juega un papel
importante, ya que ésta es mejor en valores ligeramente alcalinos, es una

condicidbn mas comun para el tratamiento de las aguas subterraneas.

e Los modelos de Freundlich y Langmuir-Freundlich describen adecuadamente el
proceso de biosorcion de fluoruros para los dos materiales, lo cual indica que la
biosorcibn es un fendémeno de superficie y se relaciona con la biosorcién
heterogénea, donde tiene sitios disponibles con diferentes energias de adsorcion,

relacionados con grupos funcionales.

e Con la caracterizacion de la superficies de las microparticulas, se determiné que
los grupos funcionales involucrados en la remocion del fluoruros son los grupos

hidroxilo, amino, carbonilo y carboxilo.
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