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RESUMEN

El objetivo general de la presente investigacioa @studiar la adsorcion de
fluoruros en solucion acuosa sobre carbones deosugstetizados a partir de huesos de
res a diferentes temperaturas de calcinacion yeposhente modificados con soluciones
acidas de diversas concentraciones de acido niffiambién, se emple6é un carbén de
hueso comercial para evaluar el efecto de la nuadifbn sobre la capacidad para adsorber
fluoruro y los resultados se compararon con lofodecarbones de hueso sintetizados en
este estudio. De igual manera, se determinaroprtgsedades fisicoquimicas y de textura
de los carbones de hueso y se relacionaron cao@gp de sintesis de los materiales y el
mecanismo de adsorcion de fluoruro.

La disminucion del area especifica asi como delnieh de poros de los materiales
sintetizados a distintas temperaturas (400 a 80Q0y°€in modificar con soluciones de
acido nitrico evidenciaron que la temperatura ydlude manera directa sobre estas
propiedades debido al reacomodo estructural deltaxiapatita contenida en el carbon de
hueso la cual se convierte en monetita al increandattemperatura de calcinacion y a las
reacciones quimicas tales como la deshidroxilagéta hidroxiapatita.

Las diversas propiedades generadas en los carponéss tratamientos acidos con
soluciones 0.5 y 1.0 N de HNQlemuestran que estas modificaciones causaron una
disminucion del area especifica y del volumen deopoy aumento en el didmetro
promedio de los poros y esto se atribuyé a la p@$tsmacion de monetita hidratada y a
la disolucion parcial o completa de los constitiugernde los carbonizados de hueso asi
como a la coalescencia de las particulas en elrigatela subsecuente reduccion del
tamafio de poros.

Las propiedades fisicoquimicas tales como PuntoCdega Cero (PCC) y
concentracion de sitios activos de los diferensgbanes evidenciaron como se incrementa
el PCC conforme aumenta la temperatura de caldnabbido a la generacién de CaO y
MgO en los carbones, mientras que los carbonegltvatquimicamente el PCC disminuyo
drasticamente debido a la generacion de monetitdaydisolucion de los constituyentes
presentes en los carbones.

El andlisis por espectroscopia infrarroja revel@ngolos tratamientos térmicos
dados al hueso generaron un reacomodo estructitallddroxiapatita contenida en ellos,

la cual se convirti6 en monetita, asi como la disilacion de la hidroxiapatita, mientras

viii



RESUMEN

gue los tratamientos &cidos favorecieron la fororadie monetita hidratada ademas de que
se disolvio la hidroxiapatita contenida en el cardé hueso y otros constituyentes. En los
espectros de IR de los carbones saturados y sirasabn fluoruro se observé como en los
materiales sin modificar con soluciones acidasckrabios en la bandas de los espectros
fueron minimos lo cual demuestra que el procesoad®orcion fue por medio de
interacciones electrostaticas, no obstante en #booes modificados con soluciones
acidas se observaron cambios radicales entre tetabale los espectros saturados y sin
saturar con fluoruro lo cual evidencia un proces@uimisorcion que se lleva a cabo entre
los constituyentes de los carbones de hueso yafio en solucion.

Los analisis de difraccion de rayos X evidencideopresencia de hidroxiapatita y
monetita en los carbones. La disminucion del cadtede hidroxiapatita y el aumento del
grado de cristalinidad de los materiales se debiafancremento en las temperaturas de
calcinacion y en el caso de los carbones modifsacin soluciones acidas existe un
mayor contenido de monetita con una poca preseedmidroxiapatita.

Los analisis termogravimétricos del precursor ydaones revelaron el contenido
de humedad, la liberacién de agua unida quimicar&niaterial, la descomposicion de
la matriz organica y carbonatos, la descarbonipacid deshidroxilacion de la
hidroxiapatita y a la liberacion de @@ OH que resultan de la descomposicion de los
HCO;™ que provienen de la hidroxiapatita y de los caabos presentes en los carbones.

Los analisis del contenido elemental de los carbode hueso revelaron la
presencia del Ca y P que se atribuy6 al conteredoidroxiapatita, monetita, carbonatos y
fosfatos de calcio. Las relaciones molares de @&minuyen conforme se aumento la
temperatura de calcinacion y disminuyeron aun neéslas modificaciones acidas dadas
los carbones.

En los resultados de los andlisis por medio deasaupia electrdnica de barrido se
observaron formas tales como una superficie fradauty rugosa asi como estructuras y
tamafios de las particulas muy irregulares en eddiien el CHN las particulas presentan
una superficie fracturada en diversas capas y agbwion de particulas amorfas mas
pequefias sobre el material, mientras que los rabgeriratados con soluciones acidas
mostraron superficies fracturadas, rugosas, es@amolisas asi como una mayor cantidad

de aglomeracion de particulas amorfas mas pegsebas los materiales.
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RESUMEN

Para el caso de los carbones de hueso comercidlids CHMO0.5N y CHM1.0N,
se encontré que el pH de solucion afecta la capdaé adsorcion de fluoruros ya que esta
aumenta conforme disminuye el pH de la soluciéte Efecto se atribuyd al aumento de la
carga superficial positiva con la disminucion del. Ademés, el CHM1.0N presento la
mayor capacidad de adsorcion y se debe a queuiemeenor PCC y mayor cantidad de
sitios basicos que los otros carbones comerciBlesuanto al efecto de la temperatura de
solucion se observo en el CHN que la naturaleza desorcion puede ser endotérmica o
exotérmica, mientras que para CHMO0.5 y CHM1.0N &uraleza de la adsorcion es
endotérmica en el intervalo de 15 a 25 °C, mierqss en el intervalo de 25 a 35 °C no
hay una diferencia significativa en la capacidaadkorcion de los materiales.

Para los carbones sintetizados a partir de huesesda distintas temperaturas de
calcinacién y modificados con soluciones acidasre®ntré que la capacidad de adsorciéon
mas alta fue la que mostro el carbon Gy. En esteriahcuando la adsorcion de fluoruro
se lleva a cabo a un pH por encima del punto dgaczero (PCC= 5.15) esta es controlada
por un proceso de quimisorcion.

Los carbones de hueso preparados a distintas tetages de calcinacién generaron
adsorbentes con mayor area especifica y relaciomdgres Ca/P comparados con los
modificados con soluciones acidas. Para el castoslanodificados térmicamente la
adsorcion se lleva a cabo por atracciones eleétioss, en el caso de los modificados con
soluciones acidas el proceso remocion de fluoresgor quimisorcion e intercambio

i6nico entre el fluoruro en solucién y los grupdd @ PQ;>.



ABSTRACT

The overall objective of this research was to sttidy adsorption of fluoride in
aqueous solution over coals synthesized bones beef bones at different calcination
temperatures and subsequently modified with acidtisas of various concentrations of
nitric acid. One commercial bone coal also usedviuate the effect of the modification
on the ability to adsorb fluoride and the resultsnpared with the carbon of bone
synthesized in this study. Similarly, the physiocaical and texture properties coals bone
were determined and related to the synthesis ohthterials and the fluoride adsorption
mechanism.

The decrease of the specific area and the porenshbf the materials synthesized
at different temperatures (400 to 800 ° C) withchiinge with nitric acid solutions showed
that the temperature directly influences on thespegrties due to structural rearrangement
of the hydroxyapatite contained in coal which bdaeeomes monetite by increasing the
calcination temperature and chemical reactions asdatehydroxylation of hydroxyapatite.

The various properties in the carbon generateddatrhent with acid solutions of
HNO; 0.5 N and 1.0 show that these modifications reduilh a decrease in specific area
and pore volume and higher average pore diametethas was attributed to the possible
monetite hydrated formation and partial or comptigsolution of the constituents of bone
char and coalescence of the particles in the natmid subsequent reduction of pore size.

The physicochemical properties such as Point ofoZé&harge (PZC) and
concentration of active sites of the different sag#lowed as PCC increases with increasing
calcination temperature due to the generation dd @ad MgO in the coals, while the
treated chemically carbons PZC decreased dranigtad to the generation of monetite
and dissolution of the constituents present incoal

Analysis by infrared spectroscopy revealed as thetmeatments given the bone
generated structural rearrangement of hydroxyapatintained in them, which became
monetite as well as dehydroxylation of hydroxyaeatwhile treatments acid favored the
formation of hydrated monetite in addition to hydyapatite contained in coal bone and
other constituents dissolved. In IR spectra ofredta and unsaturated carbon fluoride was
observed and materials with acidic solutions withdoanging the bands changes were
minimal spectra which shows that the adsorptioncgse was through electrostatic

interactions, albeit in modified with acidic soluts coals radical changes between bands
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ABSTRACT

of saturated spectra without saturating fluorideéclwishows a process of chemisorption
that takes place between the constituents of doate and fluoride in solution were
observed.

The analysis of X-ray diffraction showed the preserof hydroxyapatite and
monetite in coals. Decreased content of hydroxy@pand the increased degree of
crystallinity of the materials due to temperaturerease in the calcination and modified
case of acid solutions containing more carbonsetireonetite with little presence of
hydroxyapatite.

Thermogravimetric analysis revealed the carbon ysee and the moisture
content, the release of chemically bound waterh® material, decomposition of the
organic matrix and carbonates, decarbonizationydtettylation of hydroxyapatite and the
release of C®and OH resulting decomposition of HGOcoming from hydroxyapatite
and carbonates in the coals.

The elemental analysis of the carbon content oebewealed the presence of Ca
and P was attributed to the content of hydroxy&pmatnonetite, calcium carbonate and
phosphate. The molar ratios of Ca / P decreasehascdlcination temperature was
increased and decreased further with acidic madiias given coals.

In the results of the analysis by scanning electrocroscopy forms such as a
cracked and rough surface and the structures aed sff irregular particles in the bone
were observed, in the CHN particles there is atdirad surface in several layers and
agglomeration of smaller particles of amorphousemial; while the materials treated with
acid solutions showed fractured, rough, scaly, smearfaces and more of agglomeration
of smaller particles of amorphous material.

In the case of commercial bone coals CHN, CHMO0.5d &HM1.0N found that
the pH of the solution affects fluoride adsorpte@apacity as this increases with decreasing
pH of the solution. This effect is attributed toclieased positive surface charge with
decreasing pH. Furthermore, CHM1.0N had the highdsorption capacity and because it
has a smaller amount of PZC and more basic sites dkher commercial carbon. As for
the effect of temperature of the solution was oles@in nature CHN adsorption may be
endothermic or exothermic, whereas CHM1.0N and CHiMtature of the adsorption is
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ABSTRACT

endothermic in the range of 15 to 25 ° C, whilethe range 25 to 35 ° C there is a
significant difference in the adsorption capacityhe material.

For coal synthesized from beef bone calcinatiordifferent temperatures and
modified with acid solutions found that higher agidimn capacity was Gy showed coal. In
this adsorption material when fluoride is carried at a pH above the point of zero charge
(PZC =5.15) is controlled is by a process of ctsemgtion.

Bone coals prepared at different calcination terupees generated adsorbents
more specific area and molar ratios Ca / P compargdmodified with acidic solutions.
For the case of thermally modified adsorption tgblese by electrostatic attraction, in the
case of the modified acidic solutions of fluorigdgnoval process is by chemisorption and

ion exchange between fluoride solution and @éups and P£J.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales mas aftesdan el planeta y el mas
importante para la existencia de los seres vivibse@®bargo, no toda el agua que se encuentra
disponible en la Tierra puede ser empleada paraucom tanto humano como animal y/o
usarse en actividades industriales diversas, yah8é.5 % de ella se encuentra en los mares
y contiene una alta cantidad de sales, mientrassglee el 2.5 % es adecuada para ser
empleada y consumida por el humano y se encuergprdble en rios, lagos, mantos,
arroyos, lagunas, casquetes polares, etc.

La contaminacion del agua, tanto de manera nataoaho por actividades
antropégenas, representa un problema constante ghasso o reutilizacion de ésta en
diferentes actividades. La contaminacion del aguede presentarse debido a una serie de
factores, ya sea individuales o conjugados connalgwtros. Por el lado de la contaminacion
natural, tenemos que se puede generar por la caipogeoquimica del suelo, insectos,
microorganismos patdégenos, parasitos, cadaverescgshfecales de animales, erupciones
volcéanicas, entre otros. Mientras que las activedaghtropdgenas generan contaminantes que
se vierten al mar, rios, lagos, etc., tales comtale® pesados (Ph Cd*, zr*, CU*, Fe*,
Hg?*, CP*, AI**, etc.), detergentes, acidos inorgéanicos y organib@réxidos, compuestos
organicos (colorantes azoicos, bifenilos policlosaddioxinas, piridinas, benceno, etc.),
insecticidas, fertilizantes, grasas, aceites, hémeses humanas, sales inorganicas (sulfatos,
fosfatos, nitratos, carbonatos, cloruros, nitritGapruros, etc.) y elementos radioactivos
(uranio y/o plutonio).

La contaminacion del agua no solo impide que esdausada para diversos fines, sino
gue al ser consumida ya sea de manera accideptal mecesidad (ya que en algunos paises
del mundo no se cuenta con una buena calidad del w@ un sistema de abastecimiento
adecuado), se generan diversas enfermedades, dies dependen del tipo de sustancias u
organismos presentes en el agua contaminada, manleral estas enfermedades pueden ser
detectadas y tratadas de manera rapida con un dmrgitio de salud, sin embargo, hay
ocasiones en que el contaminante ingerido represemtalto riesgo para la salud de las
personas como puede ser el caso de los metaledopesaicrooganismos o0 parasitos. En
paises en los cuales no se tiene acceso a un mpfioiente servicio de salud se suelen

presentar problemas graves de salud derivados @entaminacion del agua, lo que en
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CAPITULO I. INTRODUCCION

ocasiones genera que en estos paises, las perswreaan por el consumo de agua
contaminada.

A nivel mundial, las fuentes naturales de agua coalidades propicias para ser
aprovechadas por el humano, empiezan a escaseasiteacion se ha agravado con el tiempo
y ha derivado en conflictos sociales entre comuwl@dapor este recurso, sin embargo, el
problema de la escasez no solo afecta a pequefimsictades, sino que en ocasiones traspasa
las fronteras internacionales, creando problemédisiqos entre naciones por la propiedad y
uso de los recursos hidricos, siendo los paisesayer poder economico y politico aquellos
que mas agua extraen y consumen.

Uno de los tantos contaminantes naturales que pys@sentarse de manera habitual
en el agua es el fluoruro JFLos fluoruros se originan en el agua por la ldison de
compuestos tales como fluoruro de sodio (NaF), li@igNaAlFg), fluorita (Cak), entre
otros, los cuales estan presentes en las paresleso/de los sistemas que contienen al agua.
Los fluoruros a su vez son un parametro fisicogeonde la calidad del agua y aunque la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) maneja guedncentracion en el agua no debe de
exceder de 1.5 mg/L para que pueda ser considaepdaara el consumo humano, este valor
debe ser establecido por cada pais ya que en yaisss se ha propuesto un limite maximo
de 0.7 mg/L.

La ingesta constante de agua con un contenidoudeufbs mayor a la normativa,
genera diversas enfermedades, las dos principafesasfluorosis dental y esquelética, sin
embargo, en diversos estudios se ha reportadcaquién se producen alteraciones a la salud
como la reduccion de la sintesis de colageno, d@fietico, interrupcion de la sintesis de
ciertos neurotransmisores y receptores en lasasehgrviosas, disminucion del coeficiente
intelectual en nifios, asi como dafio reproductivin oNstante, la fluorosis dental es més facil
de detectar que todas las enfermedades anteriiislo a que ésta es visible y se presenta
con un manchado superficial de color café en lestds de quienes la padecen.

Una gran cantidad de estudios alrededor del muadaréportado, que, los diferentes
cuerpos de agua que pueden ser aprovechados pomeho, contienen altas concentraciones
de fluoruros, dicha caracteristica impide que alaagea consumida o empleada por el
humano. En México, algunos de sus estados prespriblemas por contaminacién natural

de fluoruros en una gran cantidad de cuerpos de, aghre todo en los estados del centro del
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pais, tales como Aguascalientes, Durango, Guamgjlatisco, Querétaro, San Luis Potosi,
Zacatecas y el Distrito Federal.

Actualmente, existe una diversidad de procesos fmreemocion del exceso de
fluoruros en agua, con los cuales se logra minimeaoncentracion de fluoruros a valores
menores de 1.5 mg/L. Entre las técnicas mas engseaara la remocion de fluoruros en el
agua, se encuentran la 6ésmosis inversa, preciitagjuimica, intercambio idnico,
electrodidlisis y adsorcion sobre alimina activailendo esta Gltima la mas empleada a nivel
mundial, sin embargo tiene los inconvenientes etislado costo de la alimina y de que ésta
genera un incremento de la cantidad de aluminiel @agua, el cual a su vez la contamina, por
lo que es necesario el empleo de materiales decbajo econdmico, facilmente accesibles y
gue no contaminen en su aplicacion.

Actualmente, existe una amplia variedad de invasioges que se han realizado sobre
la remocion de fluoruros del agua, usando materiadgurales, sintéticos e inclusive biomasa.
De igual forma existe una extensa gama de mater@e pueden ser empleados para la
remocion del exceso de fluoruros del agua, enties @nateriales se encuentran la alimina
activada, carbon activado granular, resinas derciawebio idnico, calcita, hidroxiapatita,
quitosano, huesos de animales carbonizados, emmbg o obstante algunos materiales se
ven restringidos debido a su baja capacidad de@dapalto costo comercial, los problemas
de regenerarlos y la contaminacion del agua pdistzlucion del material.

La investigacion sobre el uso de materiales deenrigatural y biomasa para la
remocion del exceso de fluoruros del agua ha colwadyran auge ya que por lo general estos
materiales presentan caracteristicas como bajm,ceshh materiales desechados, llegan a
presentar altas capacidades de adsorcion, puedeagemerados sin tantos problemas, etc.
Los huesos carbonizados de animales presentaarasteristicas anteriormente descritas, ya
gue son de bajo costo y son un residuo de los goscde la industria alimentaria. Estos
materiales contienen compuestos como carbonatoati#o c(CaCQ), fosfato de calcio
(Ca(PQy)2) e hidroxiapatita (Ga(POy)s(OH),), que son los compuestos a los cuales se le
atribuye la capacidad de adsorcion de fluorurostelnaperatura y el tiempo de calcinacion
durante su preparacion no superan los 500 °C tiempo de 3 horas, por lo que el empleo de

energia es minimo, con respecto de otros métodas lpaobtencion de carbones. Por las
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caracteristicas anteriores, el carbon de huesonasaliernativa para ser empleado en la
remocion del exceso de fluoruros del agua.

La capacidad de adsorcion de los distintos magsriampleados en la remocion de
fluoruros se ha incrementado con diversos tratawsemntre los que destacan los térmicos y
guimicos, los cuales ha demostrado en la mayorilpgieasos aumentar la capacidad de
remocion de fluoruros, al cambiar propiedades deuta, fisicoquimicas, y de quimica
superficial de los materiales originales, con lal@e han obtenido nuevos materiales para la
remocion de fluoruros del agua. La modificacidonlake huesos con tratamientos térmicos y
guimicos no ha sido estudiada con profundidad yres alternativa para el desarrollo de
nuevos materiales para la remocién de fluorurogjugauna vez modificados los carbones se
espera que al igual que con otros materiales lacidgd de adsorcion se vea incrementada.

El objetivo principal del presente trabajo es praps modificar carbones de hueso de
res, para su empleo en la remocion de fluorurosoucion acuosa. Ademas, de evaluar las
propiedades fisicoquimicas y de textura de estoseriabes, empleando técnicas de
caracterizacibn como punto de carga cero, sitiododcy basico totales, fisisorcion de
nitrdgeno, espectroscopia de infrarrojo (IR), difidan de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB) y el andlisis elemeptar medio de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP). Las variables de las sintesis ydificaciones de los carbones de hueso, asi
como las propiedades de textura y fisicoquimicasrdenadas para los materiales preparados
se relacionaran con el proceso de adsorcion deuflo Ademas, se estudiara el efecto del
pH y de la temperatura sobre la isoterma de adsoin el fin de encontrar cuales son las
condiciones con las cuales el material presentanda alta capacidad de remocion de

fluoruros.
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2.1  Quimica del flor

El fldor es el primer elemento del grupo de lobahos, es un gas verde-amarillento
con namero atémico 9 y peso atdbmico de 19.0 umel, e&mento mas activo de este grupo y
metaféricamente y casi literalmente hablando es sustancia que “devora” todo lo que
encuentra a su paso por su alta electronegativielaglemento fue descubierto en 1771 por el
quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, quien informu da reaccion de la fluorita o GaF
fluorospar, con el acido sulfarico producia la tdmmon de un acido gaseoso, al cual llamé
acido fluorhidrico. En estado liquido, el flior faislado en 1886 por el quimico francés Henri
Moissan (Johnson, 1970; Gutiérrez P., 1992; Chi®@R; Diez-Cubas, 2005). El fldor forma
compuestos con esencialmente todos los elementda tibla periddica debido a su alta
reactividad, con la excepcion de los gases nobkes Iigeros, como el helio, nedn y argon.
Esta alta reactividad puede atribuirse a una caaeiin de la uniéon F-F muy débil y los
enlaces muy fuertes de flior para la mayoria deti@s elementos (Dinoiu, 2006).

Todos los hal6genos se encuentran en calidad deusstos en variadas formas
minerales (Ritter, 1956), el flior en el medio aembé se encuentra en forma de fluoruros que
en conjunto representan aproximadamente entre Y.0®9 % de la corteza terrestre, la
abundancia cortical media es de 300 mg/kg. Losrdhes se encuentran en niveles
significativos en una amplia variedad de mineralasluyendo fluorita, fosfato de roca,
criolita, apatita, mica, hornablenda y otros (WHZDO06). El ion fluoruro tiene una alta
tendencia a formar complejos con metales pesadeslaniones acuosas tales como §eF
AlFs*, MnF3, ZrRs?, ThRs2.

El flior esta presente en forma de fluoruros eagela del mar, rios y manantiales
minerales, en los tallos de ciertas hierbas y snhigesos y dientes de animales. Ademas,
existe en la corteza terrestre combinado con atesientos en forma de fluorita (GaF
apatita Cg(POy)s (OH, F, Cl} y criolita (NaFAIF3) (Medellin-Castillo, 2006).

A pesar del hecho de que el flior es un elementp comun en la corteza terrestre,
13’ méas abundante, en la naturaleza existen pocas utaségue contienen flior, debido a la
fuerte energia de solvatacion de los iones fluoemrel agua (Dinoiu, 2006).

De todos los elementos quimicos en la tabla pe@jdel flior es el mas
electronegativo y el mas reactivo y debido a su geactividad no se puede encontrar en la

naturaleza en su estado elemental. Existe en catgmu@rganicos como los freones e
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inorganicos como el NaF, entre otros. En el entagiobal, los fluoruros inorganicos son
mucho mas abundantes que los compuestos orgamidhsd(Camargo, 2003).

2.2  Lapresencia de fluoruros en el agua

El agua subterrdnea constituye la mayor resenasgda en el mundo. La composicion
geomorfologica en diferentes regiones del planet@rchina la presencia de elementos y
compuestos quimicos en el agua subterranea quemsed potencialmente nocivos para el
humano, como es el caso del fluoruro en conceotrasi elevadas (Cuellar-Luna y cols.,
2012).

Cuando el agua atraviesa los suelos por percolatigirelve diversos compuestos,
entre ellos los que contienen flaor, lo que resahala presencia de fluoruros en distintas
concentraciones en los acuiferos, la concentrad@rluoruro en el agua de un acuifero
depende de varios factores, entre los que destzmacentracion de fldor en el mineral,
descomposicién, disociacién, disolucion, tiempo rdeidencia y cinética de la reaccion
guimica. La calidad del agua subterranea para ocomsumano estd en funcion de la
salinidad, dureza, concentracion de hierro o aidddsulfhidrico y la presencia de
compuestos potencialmente dafiinos para la saludg d¢oruro, arsénico, plomo, cromo y
manganeso, entre otros (Galicia-Chacon y cols.1201

Todas las aguas contienen fluoruros en concentregigariables debido a la presencia
universal del flior en la corteza terrestre. Elaadal mar contiene cantidades de fluoruros que
varian entre 0.8 y 1.4 mg/L. La proporcion de fluos que ingresa en los recursos hidricos
procedente del mar o por la contaminacion atmasféds extremadamente pequefia en
comparacion con la procedente de rocas y suelos. dgaias dulces presentan diversas
concentraciones que provienen de los fluorurosiiatsa Las aguas de mayor contenido de
fluoruros, corresponden a los recursos hidricoalitados en zonas montafiosas o en areas
con depositos geoldgicos de origen marino, com&leBudeste Asiatico y el Noroeste de
Africa (Gémez-Santos, 2002).

La contaminacién natural por fluoruro en el agubtaswanea se presenta tanto en
paises industrializados, como Estados Unidos y @&anaen paises en via de desarrollo; tal es
el caso de India, Argentina y México, donde la gipal via de exposicidén a este elemento es

por la ingesta de agua. En México, el fluoruro seuentra disuelto en el agua subterranea
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como resultado de una contaminacion natural. Btdimaximo permitido de fluoruro en agua
potable en México es de 1.5 mg/L, de acuerdo cdoldificacion a la NOM-127-SSA1-1994

y la NOM-201-SSA1-2002 para agua embotellada. Eafiel2000, se efectud una evaluacion
de la concentracion de fluoruros en el agua de oatades en diferentes estados del pais
tomando muestras de la red de distribucion de gmiable. Los datos obtenidos de la
variacion en el contenido de fluoruros en el aguerdn los siguientes: 0.94 a 3.52 mglL,
10.27 a 11.89 mg/L, 0.5 a 12.18 mg/L, 1.12 a 5.32L.;,m0.84 a 3.70 mg/L y 0.74 a 4.16
mg/L, para Aguascalientes, Durango, Guanajuatascégl Zacatecas y San Luis Potosi,
respectivamente (Guevara Ruiz y Ortiz Pérez, 2089®)este estudio se encontr6 como el
contenido de fluoruros supera por mucho el limegenpsible establecido por la OMS de 1.5

mg/L.

2.3  Generalidades de los fluoruros en la salud

Los fluoruros son considerados como compuestoa pratencialmente téxicos aunque
en algunas funciones bioquimicas son indispensajdegue se requiere para la formacion de
tejido 6seo y para el mantenimiento de la integridaea. Existen reportes controversiales
sobre el beneficio de los fluoruros en la prevemcié caries dental, pues se ha considerado un
factor importante en la disminucion de la prevakerde éstas. Sin embargo, la excesiva
ingesta por periodos prolongados causa toxicidaclitd se manifiesta con la aparicion de
fluorosis dental o esquelética y fracturas de aader

El calculo de la ingesta diaria de fluoruros ndéesl de determinar, ya que no existe
informacion suficiente sobre el contenido de éstoalimentos, ademas de la falta de estudios
sobre la cantidad de fluoruros en la dieta que waoesla poblaciéon. El efecto toxico de los
fluoruros depende no Unicamente del tiempo de ésipos sino que también se encuentra
asociado a otros factores como son el estado immaic funcion renal e interacciones con
otros elementos, particularmente el calcio (GrgaHaro y cols., 2001).

La mayor parte de los fluoruros contenidos en elmw estan en los huesos en forma
de fluoroapatita; esta sal de fluoruros tiene gngmortancia en la conservacion de la dureza
del esmalte de los dientes y contribuye a mantestble la matriz mineral 6sea. De hecho,

las sales de fluoruros participan en el aumenta densidad ésea para constituir en si mismas
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ndcleos sobre los que comienza y se desarrollaoeepo de cristalizacion mineral (Soriano
del Castillo, 2006).

Los fluoruros fueron investigados en un inicio coomo agente anticaries, ya que
frecuentemente se observaba una relacion invetsa lanprevalencia de caries dental y los
niveles de fluoruros en el agua de consumo humaosefectos a la salud ocasionados por la
exposicion a ciertos niveles de fldor, dependertigelde fluoruro al que se esta expuesto, el
tiempo de exposicion y la cantidad absorbida (@arguifiaga, 1999).

Una concentracién de fluoruros de 0.5 a 1.0 mg/keleagua entubada es considerada
benéfica con respecto de la prevencion de la cdeatal, mientras que las concentraciones
superiores a 1.5 mg/L acarrean e incrementan ®jaide fluorosis dental y superiores a este

valor conducen a la fluorosis esquelética (Pillaois., 2012).

2.3.1 Beneficios para la salud por el consumo deofiuros

Los fluoruros han demostrado ser esenciales panm@@&inmiento de algunos animales y
pueden ser considerados esenciales para los hursabies la base de su probado beneficio
para la salud dental y estructura cristalina dénigssos. En efecto, el papel de este mineral en
la prevencion de las caries dentales se puso défiesém hace unos 50 afios, aunque se
desconozcan los mecanismos exactos de su actud&lidrecho de que este mineral esté
presente en casi todos los tejidos sugiere quatengnayor papel en el metabolismo ademas
de su papel en la fortificacion de la estructueadsdental (lllera-Martin y cols., 2000).

Una preponderancia de pruebas indica que nivelekrados en la ingesta diaria de
fluoruro pueden reducir la incidencia de la cargental y, bajo ciertas condiciones,
promueven el desarrollo de los huesos fuertes (Kskyiy cols., 1990; Heller y cols., 1997;
Yiming y cols., 2001; Rao, 2003; Harrison, 2005ntehds y Smedley, 2005; Doull y cols.,
2006). Algunas investigaciones clinicas y estudipglemiol6gicos han demostrado que la
ingesta de fluoruros complementado con dosis adesude calcio y vitamina D pueden
mejorar la mineralizacion de los huesos, pero daage necesariamente el numero de fracturas
(Oszvath, 2009).

El fluoruro esta bien documentado como agente amgiE y una variedad de
mecanismos estan involucrados en los efectos decestpuesto, incluyendo la reduccion de

la desmineralizacion dental, la mejora de la remalimacion, la interferencia en la formacién
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de la placa de sarro y la inhibicion del crecimientel metabolismo microbiano (Wiegand y
cols., 2007).

El fluoruro también es conocido por tener efectosibacterianos, éste inhibe el
proceso por el cual las bacterias cariogénicas buoktan los carbohidratos para producir
acidos. Por ejemplo, cuando una baja concentral@dtuoruros esta constantemente presente
en la boca y los dientes la bacteSiieptococcus mutan@oduce menos &cido lactico. Este
método de accion antibacteriano es principalmeapca, pero el fluoruro del agua de
suministro también funciona cuando se absorbe nsiieamente y se incorpora en el
desarrollo de los dientes (Browne y cols., 2005).

Varios estudios han demostrado que el uso de flosmespués de un blanqueamiento
permite remineralizar el esmalte dental, para smhac problemas como disminucién de la
dureza superficial y de los valores de resistedeianion de las resinas a esmalte dental, uno
de estos estudios corresponde a Attin y cols. (1§8iénes encontraron un incremento de la
microdureza del esmalte en dientes de bovino blamps con peréxido de carbamida al 10%,

tratados con fluoruro tépico y en solucion (BaldBlorza y cols., 2011).

2.3.2 Efectos adversos de los fluoruros en la salud

La fluorosis dental fue descrita por primera vezl881 por Feil y posteriormente en
1937, Roholm publicé una monografia muy detalladbres la intoxicacion crénica por
fluoruros en personas expuestas a minerales queoldgenen. Un estudio semejante al de
Roholm fue realizado en una regién de la Indiaj@mde las personas estuvieron expuestas en
forma natural a altas concentraciones de fluor lesuelo, en el agua de bebida, en los
alimentos y en el polvo suspendido en el aire (Ri%e y cols., 1993).

Los estudios en animales de laboratorio, realizaglasiediano y corto plazo en
periodos cortos de 3-5 semanas de exposicion,amewvetue los fluoruros tiene efecto en la
inhibicion de la mineralizacion y la formacion deleso, reducen la sintesis del colageno y
afectan la densidad ésea con dosis de 16 mg/L ea dg consumo. De igual forma, la
fragilidad 0sea se ve incrementada a medida goenleentracion es de alrededor de 64 mg/L.
En otros estudios realizados en cultivos celulaieesnamiferosiii vitro) se ha demostrado

gue pueden presentarse dafios genéticos mediamtacatr@es cromosdmicas cuando el agua
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de consumo tiene concentraciones de fluoruro suesria 10 mg/L (Castillo-Gutiérrez,
2010).

La presencia de fluoruros en el agua de consumoahonton concentraciones
superiores a 1.5 mg/L ocasiona diversos trastoairmsienes la consumen, dependiendo de la
concentracion ingerida y del tiempo de exposicirpadecimiento mas comun es la fluorosis
dental, aunque también estan asociada la fluoessiseletal (Trejo-Vazquez y cols., 2008).

Cuando la cantidad de fluoruro en el agua de coassshrepasa la concentracion de
1.2 mg/L, generalmente se produce una alteracidosdgientes en formacion, conocida como
fluorosis dental, caracterizada por una superficiegular y moteado amarillo-café de los
dientes, que es mas severa conforme se increngecpatentracion de fluoruro que se ingiere.
El consumo prolongado de agua con concentracioméisauro por encima de 2 mg/L puede
provocar la presencia de un esmalte dentario fsafilciimente astillable, ademas al mismo
tiempo se desarrollan numerosas cavidades defBdeanegra-Salazar, 2006).

Los niflos que son expuestos a altas dosis de fh®debido a diversas fuentes, como
la ingesta accidental de dentifrico durante elllzfm de los dientes, potencia en ellos el
riesgo para el desarrollo de fluorosis dental,lpageneral la prevalencia y la gravedad de la
fluorosis en los dientes primarios es menor quéosrdientes permanentes, la presencia de
fluorosis en los dientes primarios se debe a ugesia crénica y excesiva de fluoruros en los
nifios (De Carvalho y cols., 2013).

La fluorosis esquelética afecta a nifios y aduljosplo se manifiesta hasta que la
enfermedad alcanza una etapa avanzada. En lagg@sietapas de la fluorosis esquelética, los
pacientes se quejan de sintomas artriticos y efuio se deposita en las articulaciones de los
huesos de los hombros, el cuello, la pelvis y tadillas y hace que sea dificil moverse y
caminar. En etapas mas avanzadas, la fluorosi®lésiga esta marcada por la restriccion de
los movimientos de la columna vertebral y por lotdapuede ser facilmente diagnosticada,
ademas de que puede presentarse la osteoporagap(yaols., 2012).

La acumulacién de fluoruro en el tejido cerebragriinterrumpir la sintesis de ciertos
neurotransmisores y receptores en las célulasasa; y puede llegar a producir una displasia
neural u otros dafos. Ademas, la exposicién adhasr puede incrementar la produccion de
radicales libres en el cerebro mediante la actbrade diferentes vias metabdlicas que se han

relacionado con la enfermedad de Alzheimer. Tamtkiérha observado en animales que el
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fluoruro ejerce un efecto inhibitorio sobre losdixs grasos libres, tanto en el cerebro de ratas
hembra como de ratas macho, asi como cambios isanibs en la morfologia del
hipocampo, la amigdala, la corteza y el cerebelddz-Jiménez y cols., 2011).

En una diversidad de estudios realizados en Clarfeasencontrado que la ingesta de
fluoruros en la dieta tiene un efecto sobre ldigeacia de los nifios (Li y cols., 1995; Zhao y
cols., 1996; Lu y cols., 2000; Xiang y cols., 200&ng y cols., 2007). En estos estudios, se
ha reportado, que cuando los nifios consumen coacentes de fluoruro mayores a 2 mg/L
obtienen calificaciones bajas en los examenes décmmnte intelectual comparado con los

nifos que ingirieron niveles mas bajos de fluorunesores a 1 mg /L (Oszvath, 2009).

2.3.3 Mecanismos de accion de los fluoruros en@tigpo humano

2.3.3.1 Absorcion

En numerosos estudios en humanos y animales seerhasttado que el fluoruro

ingerido se absorbe de manera facil y rapida pdraeto gastrointestinal. La mayoria de la
cantidad de fluoruros presentes en los alimentes ¢l agua de consumo llega al torrente
sanguineo a través del tracto digestivo, ya queeptar via se absorbe en mas de un 95 %. La
teoria mas aceptada acerca de la absorcion deliftuen el cuerpo humano consiste en que el
acido fluorhidrico (HF), forma no disociada de flum inorganico, se absorbe por difusiéon
pasiva a lo largo del tracto gastrointestinal singdn mecanismo de transporte activo
aparentemente involucrado, mientras que los idnesuro son incapaces de tal penetracion,
probablemente por su carga y radio ionico (Carrsguiiiaga, 1999).

2.3.3.2 Distribucion

Una vez que el fluoruro es absorbido, pasa a lgregrara ser distribuido a través del

cuerpo. En el plasma, el fllor se encuentra iomzado ionizado, siendo la forma ionica la

gue se considera biolégicamente importante en ocumisu accidn terapéutica y su toxicidad.
Aproximadamente, el 50 % del fluoruro que se aleserip el cuerpo es depositado en tejidos
calcificados como huesos y dientes, los cualeddiena acumular fluoruro mediante la

sustitucion de los iones OHnhidroxilo) o de los iones HGCO (bicarbonato) en la

hidroxiapatita del hueso o del esmalte dental, Ual @da como resultado la formacion de
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fluoroapatita. Entre los tejidos no calcificados,ri@on presenta las concentraciones mas
elevadas de fluoruro. La retencion de fluorurososntejidos depende de la edad y el estado
nutricional del individuo, en los nifios es del 50 éentras que en los adultos es del 2 al 10
%. Las alteraciones en el equilibrio acido-base alidrpo también parecen influenciar la
retencion de fldor en hueso, ya que se ha repogadda alcalosis incrementa su velocidad de
deposicion, mientras que la acidosis metabdlicaicadincrementa la velocidad de resorcion

del hueso (Carredn-Aguifiaga, 1999).

2.3.3.3 Excrecion

La excrecién renal es la ruta predominante parar@cion corporal de los fluoruros

inorganicos. Aproximadamente el 50 % de la ingdsaia de fluoruro es depurada por los
rifones. Este proceso es dependiente del pH y derleentracion del proceso de difusion
pasiva, ya que el pH del fluido de los tubulos kesi@s normalmente cercano al pKa del HF el
cual es de 3.45, la mayoria de los fluoruros seemtcan en forma ionizada y por lo tanto se
eliminan por la orina. Las alteraciones en el dod &cido-base del cuerpo pueden generar
un decremento en el pH urinario (acidosis) y cda paede disminuir la excrecion urinaria de
fluoruro. En contraste, las alteraciones que inergan el pH urinario (alcalosis), han
mostrado un incremento en la excrecion de fluoruro.

También, se ha encontrado que el fluoruro tambigéede ser excretado por otros
fluidos corporales, incluyendo el sudor, la salifgaleche materna y los jugos digestivos. La
excrecion por todas estas rutas es usualmente rgaada excrecion por la depuracion renal,
sin embargo, se calcula que los fluoruros elimisguwr el sudor corresponde entre un 15y 25
% de los fluoruros eliminados del cuerpo, percassuidoracion es excesiva, puede llegar a

representar un 50 % (Carredn-Aguifiaga, 1999).

2.4  Politicas de control de fluoruros a nivel mundil

La OMS ha establecido que el limite recomendadoaeentracion de fluoruros en
agua potable es de 1.5 mg/L sin embargo en cadaealeben establecer valores acorde a las
condiciones climatoldgicas y el habito de consuracadua de sus ciudadanos. En diversas
investigaciones se ha demostrado que el consunaguke con concentraciones de fluoruro

superiores a 1.5 mg/L puede generar diversas ksien el organismo humano; tales como la
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fluorosis dental y esquelética, disfunciones resjaleastornos gastrointestinales, cancer,
infertilidad, disminucion en el coeficiente inteieal, entre otros (Trejo-Vazquez vy
Hernandez-Montoya, 2004).

El departamento de Salud y Servicios Humanos (HH&#) Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA) de Estados Unidos han anunciadoidaedmportantes para garantizar que
las normas y directrices en materia de fluoruroagra potable continien proporcionando la
maxima proteccion a sus ciudadanos. El HHS estdopiendo que el nivel recomendado de
fluoruro en el agua potable se puede establecerextremo mas bajo del rango optimo actual
para evitar la caries dental y la EPA esta inicialadrevision de la cantidad maxima permitida
de fluoruro en el agua potable. La propuesta demeadacién del HHS es de 0.7 mg/L y
sustituye al intervalo recomendado de 0.7 a 1.2 migéta recomendacion se basa en la
actualizacién reciente de la EPA y las evaluaciariestificas del HHS para equilibrar los
beneficios de la prevencion de la caries dentainitdr los efectos no deseados de la salud.
Estas evaluaciones cientificas también guiararE®ka para tomar una determinacion de si se
debe disminuir la cantidad méaxima de fluoruro eagela potable, que se establece para evitar
efectos adversos para la salud (EPA, 2011).

El HHS recomienda una concentracion éptima de fies en sistemas de agua

comunitario de 0.7 mg/L, basados en la siguierftenmacion (Federal Register, 2011):

i.  Afadir fluoruros al agua comunitaria es el métodts mentable para el control
en la prevencion de la caries dental.

ii.  Otras fuentes de exposicion de fluoruros han dauitto a la prevencion de la
caries dental y en ocasiones han aumentado lalpnei@ de la fluorosis
dental.

iii. Se pueden lograr beneficios significativos y redigciel riesgo de fluorosis
dental con una concentracion de fluoruros en el afpiconsumo humano de
0.7 mg/L, la cual es la concentracion mas bajadecoon el Servicio Publico
de Salud de los Estados Unidos de NorteaméricaKI3EP

La EPA ha propuesto una dosis de fluoruros dearbéia de 0.08 mg/kg de masa corporal/dia

para la proteccién contra las picaduras de esranltes dientes (fluorosis dental severa) y ha
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establecido que este valor también protege coasrérdcturas y los efectos 6seos en adultos.
La dosis de referencia es la estimacion de la éxpasdiaria que es probable que no tenga

ningun efecto prejudicial durante toda la vida (ER®&11).

2.5 Leyes de control de fluoruros en México

La Modificacion a la Norma Oficial Mexicana “NOM-IX5SA1-1994, Salud
Ambiental. Agua para uso y Consumo humano. Linptsnisibles de calidad y tratamientos
a que debe someterse el agua para su potabiliZzacidnNorma Oficial Mexicana “NOM-
201-SSA1-2002, Productos y servicios. Agua y hpdoa consumo humano, envasados y a
granel. Especificaciones sanitarias”, establecenajuimite permisible de fluoruros en agua
para uso y consumo humano es de 1.5 mg/L (Diaticidtle la Federacion, 2000-2002).

Ademas, la Norma Oficial Mexicana “NOM-041-SSA1-B98ienes y servicios. Agua
purificada envasada. Especificaciones sanitariashet como proposito establecer las
especificaciones sanitarias del agua purificadasana con el fin de reducir los riesgos de
transmision de enfermedades gastrointestinales gdevadas de su consumo. Dentro de estas
especificaciones esta el contenido de fluorurosl egua purificada, el cual debe ser inferior a
0.7 mg/L (Diario Oficial de la Federacién, 1994).

También, el proyecto de modificacion a la NormactafiMexicana NOM-040-SSA1-
1993, “Bienes Yy servicios. Sal yodada y sal yod&darurada. Especificaciones sanitarias”,
para quedar como PROY- NOM-040-SSA1-2000, “Bienesewvicios. Sal yodada y sal
yodada fluorurada. Especificaciones sanitarias’aldste que se debe excluir agregar
fluoruros a la sal que se destina para consumo murea poblaciones donde el agua de
consumo humano contenga una concentracion naterriloruros de 0.7 mg/L. Asi mismo,
especifica que la sal yodada fluorurada que se mmatiza para consumo humano debe
ostentar la leyenda “Este producto no debe ser matizado en poblaciones, en donde el
contenido de fluoruros en agua de consumo humamoagser de 0.7 miligramos por litro”
(Diario Oficial de la Federacion, 2000).

De igual manera, la Norma Oficial Mexicana NOM-BSA2-2006, “Para la
prevencién y control de enfermedades bucales” kestalgue en la prevencién de la fluorosis
dental deben emplearse fluoruros sistémicos y ¢8pino obstante en la aplicacidén tépica

destaca que, todo profesional antes de prescrdoomendar o implementar el uso de
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fluoruros sistémicos debe conocer cual es la cdraxan natural de fluoruro en el agua

(conforme a la NOM-127-SSA1-1994), el tipo de & ge consume en la comunidad en la
gue reside el paciente (conforme a la NOM-040-S$943), o los grupos de personas a los
gue se les suministraran fluoruros sistémicos,igrealoracion del riesgo de fluorosis dental

(Diario Oficial de la Federacion, 2008).

2.6 Laremocion de fluoruros de soluciones acuosas

La remocion de compuestos inorganicos del aguaeskmitada sobre todo en los
tratamientos biolégicos. Estas sustancias requignetmratamiento que consiste generalmente
en la transformacion quimica de los contaminantgsoductos sélidos que son separados
posteriormente de la corriente. En este contegtfluoruros son contaminantes inorganicos
gue forman un producto sdlido poco soluble al remer con el calcio, por lo que la
tecnologia mas empleada se basa en la transfed®idlaoruro desde la fase acuosa a la fase
sélida. En general, los métodos convencionalegalantiento de efluentes fluorados puede
ser divididos en dos categorias: los basados edit@n de algin agente quimico o agente
neutralizante al agua residual y los basados ecepos de adsorcién o intercambio idnico.
Ademas de estos métodos, se han desarrollado ntesradogias como la separacion por
medio de columnas rellenas de carbonato calcicda@d-Garcia, 2005).

Entre las tecnologias mas populares para la remod® fluoruros del agua se
encuentran el intercambio i6nico, métodos electrioripos, precipitacion y coagulacion,
biodegradaciéon y adsorcién. Los métodos de intdo@@nonico son eficientes para la
remocion de fluoruro, pero el proceso de la siatdsi las resinas es largo y laborioso, asi
como los altos costos que se tienen en el processimtesis. En la precipitacion y
coagulacion, después del tratamiento tienden a geroer en solucion acuosa cantidades
traza de iones de fluoruro y existen limitacionasekproceso por la generacion de grandes
cantidades de lodos y el alto pH del agua trat@tmétodo bioldgico es aplicable a los bajos
niveles de contaminantes, y este proceso no siepy@de ser posible en el tratamiento del
agua debido a que la remocion es a largo plazobiEsanse ha encontrado que la adsorcion
tiene mayores ventajas que otras tecnologias edgsepara la remocién de fluoruros
principalmente por el costo de inversion, flexddldl, la simplicidad del disefio, y la facilidad

de operacién y mantenimiento (Chen y cols., 2011)
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El método tradicional para remover el fluoruro dejua es el encalado y la
precipitacion concomitante de fluorita. Los proseste precipitacion y coagulacion con
hierro(lll), alimina activada, lodos de alumbrealcto han sido ampliamente investigados.

Ademas, el intercambio idnico, 6smosis inversa \electrodialisis también se han
estudiado para la remocién de cantidades en exieeooruro del agua potable. Sin embargo,
la mayoria de estos métodos tienen altos costoatofes y de mantenimiento, contaminacion
secundaria (generacion de lodos toxicos, agua deaze etc.) y el procedimiento del
tratamiento es complicado (Bhatnagar y cols., 2011)

Actualmente, existe una amplia gama de meétodoseflaodacion, estos métodos se
pueden dividir en las siguientes categorias: sorgibecipitacion quimica, la separacién por
intercambio de iones, y la filtracion por membraBh.método mas utilizado actualmente
utiliza adsorbentes de alimina para remover ettdilwodel agua potable. En los paises en vias
de desarrollo hay también un movimiento creciemteehel uso de materiales naturales tales
como arcillas, cenizas y huesos carbonizados, auado se encuentran en las comunidades
locales, puede aumentar significativamente la exia de los costos de los métodos de
defluoracion (Stewart y Johnson, 2009).

Los fluoruros pueden ser removidos del agua pondmero amplio de procesos,
incluyendo la adsorcién y biosorcion, intercambémi¢o, precipitacidbn quimica, electro-
coagulacién/flotacion y procesos de membrana, tatewo Osmosis inversa, dialisis de
Donnan, nano-filtracion y electrodialisis. La magode los métodos para eliminar fluoruros
del agua tienen inconvenientes, incluyendo un @iio inicial, la falta de selectividad, baja
capacidad, y la dificultad en la operacion o laeregacion. Los métodos de adsorcién son
relativamente simples, econdémicos, y adecuados phr&ratamiento de agua potable,
especialmente para pequefias comunidades (Tang.y2@09).

La eleccion de una técnica de tratamiento pararteocion de fluoruros por lo general
depende de la concentracion de los iones fluotasogspecies quimicas en la fuente de agua,
los costos de operacion, la gestion de residuosrgatilidad técnica. Las limitaciones en
términos de costo econdmico, la produccion de dadés significativas de residuos y
dificultades en las aplicaciones de uso final deirzds de las técnicas de tratamiento actuales
han llevado a la blusqueda de alternativas ambieataé benignas, fiables y de bajo costo
economico (Hernandez-Montoya y cols., 2012).
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Durante los ultimos 20 afios, varios trabajos destigacion se han llevado a cabo
para encontrar soluciones rentables y practicas lparemocion del exceso de fluoruro del
agua subterranea. La adsorcidon es una técnica rifecguion efectiva y econdémica para la
remocion de fluoruros del agua, en comparacion @was tecnologias como la 6smosis

inversa, nanofiltracion, electrodialisis y la dé#i de Donnan (Ramdani y cols., 2010).

2.7  Elfendmeno de adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual seextrateria de una fase y se
concentra en la superficie de otra, y por ello@esiera apropiadamente como un fendmeno
superficial. El proceso puede ocurrir en una superfjue separe a dos fases, tales como
liquido-liquido, gas-liquido, gas-sdlido, o liquidélido, donde al final del proceso una de las
dos fases queda retenida sobre la superficie. Eriabque se concentra en la superficie o se
adsorbe se llama adsorbato y la superficie o faselel se acumula el adsorbato se llama
adsorbente (Weber, 1979).

Teniendo en cuenta la naturaleza de las fuerzasldesion, la adsorcion puede ser
fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcion). Ea primera se considera que dichas fuerzas
son exclusivamente de origen fisico, como las agide Van Der Waals, de modo que la
sustancia adsorbida no penetra dentro de la rethlana ni se disuelve en ella, si no que
permanece totalmente sobre su superficie. La fidso es un proceso reversible, siendo
posible la recuperacidon o “desorcion”. En la quomigdn las fuerzas entre las moléculas del
adsorbente y las del adsorbato son de naturalefmaiog) pudiéndose formar compuestos
qguimicos y, en general, es irreversible. El calberhdo durante la quimisorcion suele ser
elevado, parecido al de una reaccién quimica, @rado de lo que ocurre en la fisisorcion
(Cuadros y Mulero, 1998).

La adsorcién es un fendmeno bastante complicadaey dgpende de numerosos
factores tales como: (1) naturaleza de la supertiei adsorbente, (2) existencia de sitios de
distinta actividad, (3) distancia entre estos sigéa relaciéon con el tamafio de las moléculas
retenidas, (4) orientacion de las moléculas retenah la superficie y (5) la competencia entre
las moléculas del soluto y las de la fase liquidgaseosa para ocupar un sitio activo

(Valcarcel-Cases y GoOmez-Hens, 1988).
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La adsorcion a partir de una fase liquida en géesrenas compleja que la que ocurre
a partir de una fase gaseosa debido a la influaeshdissolvente y de cualquier otro soluto
disuelto en la fase liquida, aunque esta adsostiéle limitarse a una o dos capas moleculares
como maximo, la presencia de otras moléculas a deehace que la interpretacion de los
mecanismos de adsorcién sean mucho mas dificiepara la adsorcion fisica o quimica de
los gases, puede haber adsorcion a superficiestia g una fase liquida si las moléculas
disueltas y la superficie del sélido poseen grupgdmicos capaces de interaccionar (Gennaro,
2003)

La adsorcion de contaminantes de fase liquida eadsorbente es un fendmeno de
superficie que alcanza un punto de equilibrio y sjgee una determinada trayectoria cinética

para alcanzarlo (Trejo-Vazquez y Hernandez-Mont29ay).

2.8 Laisoterma de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la funcidbn matematiearglaciona en el equilibrio, la
cantidad de una sustancia adsorbida con la presiéal adsorbato es un gas, o con la
concentracion, si el adsorbato se encuentra disaetemperatura constante (Costa, 2005).
Otra definicion indica que una isoterma de adsaorei® una curva que describe el fendmeno
de retencioén, liberacién o movilidad de una susgaeno un medio liquido a una fase soélida,
todo esto en condiciones de pH y temperatura cotestn la fase liquida (Ghasemi y cols.,
2014).

La determinacion de las isotermas de adsorciérdbasen la medicion de la adsorcion
de vapor y de gas es una herramienta popular addizpara caracterizar adsorbentes
carbonosos microporosos; sin embargo, la corret¢apiretacion de las isotermas requiere la
predeterminacion de un mecanismo de adsorcion iispdo descrito mediante un modelo
correspondiente. La eleccion del modelo adecuagerdke de la forma y el tamafio de los
poros, el mecanismo de los procesos de adsore®propiedades del adsorbato y su afinidad

con el adsorbente (Kwiatkowski y cols., 2014).

2.8.1. Isoterma de Langmuir
En 1916, Langmuir derivo tedéricamente un modelodamentado en las siguientes

hipotesis: i) la adsorcidon ocurre exclusivamentesiins especificos localizados sobre la
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superficie del adsorbente; ii) sobre cada sitioadsorbe Unicamente una molécula del
adsorbato; iii) no existe interaccion entre laséuoolas adsorbidas adyacentes; y iv) el calor de
adsorcion es el mismo para todos los sitios. Estdetn se representa matematicamente como
(Moreno-Pirajan, 2007):

_dmKCe (2.1)
1+KC,q

Donde:

g = Masa de soluto adsorbido por unidad de masasiwlaehte, mg/g

On = Masa de soluto adsorbido cuando se ha formaamiecapa, mg/g
C. = Concentracion del soluto en el equilibrio, mg/L
K = Constante de la isoterma de Langmuir relacionema la entalpia de

adsorcion, L/mg

2.8.2. Isoterma de Freundlich

La isoterma de adsorcion de Freundlich es otro loa@pliamente usado en sistemas
liquido-sodlido. Esta isoterma se obtuvo empiricamen se ha demostrado que se puede
aplicar a adsorbentes que tienen superficies etieagente heterogéneas. La isoterma de
Freundlich se puede obtener tedricamente suponigondola distribucion de la energia de
adsorcion en los sitios activos del adsorbentesesogalmente de tipo exponencial. En otras
palabras la superficie del adsorbente es energ&it® heterogénea. Ademas, la masa de
soluto adsorbido sobre el adsorbente continla atahencuando se incrementa la
concentracion del soluto en el equilibrio y no aeéhasintodtica a altas concentraciones como
ocurre con la isoterma de Langmulista isoterma se representa matematicamente como
(Moreno-Pirajan, 2007):

q=kCg" (2.2)
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Donde:
k = Constante de la isoterma de Freundlich relac@nadla capacidad de
adsorcion, mg*"L"g
1/n = Constante de la isoterma de Freundlich que reptasla intensidad de

adsorcion

2.8.3. Isoterma de Prausnitz-Radke

La isoterma de adsorcion de Prausnitz-Radke eshwadelo que se ha propuesto para
interpretar las isotermas de adsorcién de varigspo@stos organicos en solucion acuosa
sobre carbén activado granular. La isoterma deshiaiRadke es un modelo matematico que
tiene tres constantes de ajuste mientras que laardgmuir y Freundlich tienen dos. Por esta
razén, algunas veces la isoterma de Prausnitz-Rajdista mucho mejor los datos que las

otras isotermas. Este modelo se representa mataim&inte como (Moreno-Pirajan, 2007):

q= aC, (2.3)
1+bC?
Donde:
a = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L/g
b = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, (¥/mg)
LB = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke

2.9 Laadsorcion de fluoruros

La adsorcién se ha considerado como una tecnopwgtdica y prometedora en areas
endémicas de fluoruros de muchos paises en désaEbluso de adsorbentes en el sistema de
filtracion asegura una serie de ventajas de ingende procesos como la simplicidad de las
operaciones, alto rendimiento en el proceso ddigagion, automatizacion en el tratamiento y

facil escalamiento del laboratorio a la industAgdob y Gupta, 2007).
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2.9.1. Mecanismos de adsorcion de fluoruros

La capacidad, energia y cinética de adsorcion ww@tos sobre los adsorbentes son
controladas por diversos mecanismos, la comprenglén estos mecanismos puede
proporcionar informacién util sobre la optimizacidie los procesos de adsorcién en el
tratamiento de aguas contaminadas con fluorurdsybsecuente proceso de desorcion, para
la regeneracion del adsorbente para su postetieore

En la literatura se ha descrito que existen cinecanismos principales por los cuales
se puede adsorber el fluoruro en solucion acud9afugrzas de Van der Waals (complejo
superficial de esfera externa), (2) intercambiaddricomplejo superficial de esfera interna),
(3) enlace de hidrégeno (complejo superficial derasinterna), (4) intercambio de ligando
(complejo superficial de esfera interna), y (5) ffiodcion quimica de la superficie del
adsorbente. Los primeros dos mecanismos son galmermeor la adsorcion fisica débil y no
son especificos para los fluoruros, mientras quereér y cuarto mecanismos son regidos por
la adsorcion quimica fuerte especifica para lasrficos. El quinto mecanismo esta gobernado

para ambas adsorciones tanto especifica comodapexifica (Loganathan y cols., 2013).

2.9.2. Materiales adsorbentes de fluoruros

El comportamiento de la adsorcion de fluoruros edbs diversos adsorbentes varia
significativamente, dependiendo de la unidon ensgeeies de fluoruros y los sitios activos
sobre la superficie del adsorbente especifico.

En diversos trabajos se ha reportado que la prisséadones de Af, La®", y Y3* en la
superficie de los adsorbentes puede incrementaeliectividad y grado de remocion de
fluoruros en soluciones acuosas (Ku y Chiou, 2002).

Existen diferentes materiales que se han utilizadi@ la defluoracion incluyendo
carbon activado (AC), fosfato tricalcico, intercdattores de iones sintéticos, alimina
activada y el alumbre. Sin embargo, en afios rexserla atencion considerable de los
cientificos ha sido dedicada al estudio de diferenipos de materiales de bajo costo tales
como arcilla de blanqueo agotada, wollastonitacilarquina, bentonita y bentonita activada,
arcilla caolinitica, cenizas volantes, el carboncsaspension, suspension de biogas residual,

zeolita y huesos carbonizados (Daifullah y col8Q7J.
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Diversos materiales como carbon activado granud#eritas, caolinita, bentonita,
lignito, entre otros, han sido reportados como disues para la eliminacion de fluoruro del
agua. Aunque algunos de ellos son materiales hegugatienen bajo costo, la eficacia y
algunas otras limitaciones restringen la utilizacidomercial de estos materiales para la
eliminacion eficaz de fluoruro del agua potables liovestigadores también han estudiado la
viabilidad de muchos otros materiales tales comdadde estafio hidratado, resina, calcita
granular, cenizas volantes, arcillas, resinas g&dambio ionico, alimina activada, materiales
adsorbentes mixtos, etc., para el proposito dersocion de fluoruros, pero los problemas
asociados con respecto a los procesos de regemenaciecuperacion restringen a estos
materiales para aplicaciones comerciales mas asn@isain y cols., 2010).

En los ultimos afios una amplia investigacion sedadizado sobre la remocion de
fluoruro con el uso de materiales naturales, sougt y la biomasa, tales como, la alimina
activada, cenizas, lodos de alumbre, perlas desgarb, barro rojo, zeolita, calcita y cemento
hidratado. Pero los usos generalizados de algua@stos adsorbentes se limita debido a su
alto costo y la dificultad de preparacion (Dutteoys., 2012).

2.9.3. Estudios de adsorcion de fluoruros

La naturaleza de la adsorcion de fluoruros de alg@ausorbentes ha sido revisada por
Puka (2004), especialmente sobre arcillas que exweti 6xidos de hierro, aluminio y silicio,
esto como base para sus propios estudios expedl@gnicon el objetivo de mejorar la
comprension de las interacciones fluoruros-adstoelsecn general de acuerdo a Mohapatra

(2009), la cinética adsorcion de fluoruros sobretipaas solidas, consta de tres pasos

esenciales:

)] La difusion o el transporte de los iones fluorurdaasuperficie externa del
adsorbente desde el seno de la solucién a travissadga limite que rodea la
particula del adsorbente, llamado también transtéaele masa externa.

i) La adsorcién de los iones fluoruros sobre la siperéxterna de la particula.

i) Los iones fluoruro adsorbidos probablemente serdatebian con los
elementos estructurales dentro de las particuldesdadsorbentes, en funcion
de la quimica de los sélidos, o los iones fluor@wadsorbidos se transfieren a las

superficies internas de los materiales porososgidih intraparticular).
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Gong y cols. (2012) estudiaron la adsorcion derfitas sobre cinco tipos de aliminas
preparadas a diferentes pH y temperaturas de aatenito (T), las isotermas de adsorcion se
determinaron a las temperaturas de 5, 25 YG4¥ los resultados mostraron remociones de
hasta el 82 % de la concentracion inicial de flommpara una alimina preparada a’°60y a
un pH de solucién de 5 y T= 46, mientras que el porcentaje de remocién masfbajde 24
% para una alimina preparada a 80& un pH de solucién de 9 y T £G. La alta capacidad
de remocion de fluoruros de la alimina se atribaygue esta tiene una mayor superficie
cargada positivamente bajo estas condiciones,oasd @ un alto contenido de cloruros que
permiten un intercambio iGnico con los fluoruroslasolucion. La alta temperatura favorece
la remocién de fluoruros, lo cual indica que launaleza de la adsorcion es endotérmica,
también se estudid el efecto del pH en la adsord®ros fluoruros y se encontré que el
intervalo 6ptimo del pH para la adsorcion de fluoras de 6 a 7, ya que a valores mayores o
menores de estos pH la capacidad de adsorcionaeifbs disminuye.

Swain y cols. (2012) prepararon materiales hibrideszirconio (IV)-etilendiamina
(ZrEDA) a diferentes pH con diferentes proporciodevolumen de etilendiamina, esto con el
fin de probar la efectividad del ZrEDA en la rem@tide fluoruros, los autores estudiaron
diversos efectos en la remocion de fluoruros, eslies la cantidad de adsorbente, y se
encontrd que con 0.1 g de material a un pH=7 aollzcion, se logra una remocién del 99 %
de fluoruros, esto se atribuyé a la disponibilidadun mayor contenido de sitios de adsorcion
del material, también se estudi6 el efecto de fecentracion inicial de fluoruros durante la
adsorcion y se encontré que a medida que aumem@nizEntracion inicial la capacidad de
adsorcion disminuye, esto se atribuydé a una safuraen los sitios activos del material,
ademas se evalud el efecto de la temperatura ldaciesriar esta entre 10 y 5C y se
presento la mejor capacidad de adsorcion a altagaaturas, lo cual indica que la naturaleza
de la adsorcion es endotérmica.

Huang y cols. (2012) desarrollaron particulas diéogano entrecruzadas protonadas
(PCP) para la remocién de fluoruros de solucioressas y probaron diferentes efectos en la
adsorcion de fluoruros sobre este material y emamit que el porcentaje mas alto de
remocion fue de 84 % el cual se logra con 0.5 g°P@#®, también observaron que el pH en el
cual se da la maxima capacidad de adsorcién es Bendecanismo de adsorcién planteado

por estos autores considera que la adsorcién w& #ecabo por atracciones electrostaticas
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entre la carga electropositiva del grupo fHen la superficie del material y la carga
electronegativa del ion fluoruro.

2.10 El carbdn de hueso como adsorbente de contamntes

Una amplia investigacion se ha llevado a cabo derés ultimos diez afios para
encontrar adsorbentes de bajo costo y con unacaftacidad para la eliminacion de iones
metéalicos. Ademas, una extensa gama de adsorbeatdsan desarrollado y probado,
incluyendo varios carbones activados. Algunos raiesry materiales con potencial para la
adsorcion de cobre y niquel han sido probados smacion de fluoruros; entre los que estan
la bentonita de sodio y calcio y huesos carbonizatos adsorbentes que han empezado a
ganar interés para su empleo en un futuro no magdeson los materiales naturales ya sean
de origen vegetal y/o animal, como los huesos deaes los cuales estan compuestos en un
65 a 70% de sustancias inorganicas, principalmbideoxiapatita, mientras que la parte
restante de los huesos se compone de materia cag@mnincipalmente coladgeno de proteina
fibrosa (Moreno-Pirajan y cols., 2011).

El carbon de hueso, es una mezcla de adsorbergesoqgtiene alrededor del 10 % de
carbon y 90 % de fosfato de calcio, es producidocfalmente por la carbonizacién de
huesos. Estructuralmente el fosfato de calcio ezadddn de hueso se encuentra en forma de
hidroxiapatita (Ca(POy)s(OH), o CaHAP), de la cual representa alrededor del 7680
hidroxiapatita no solo es el principal constitugeirtorganico de dientes y huesos, sino que
también es el principal componente inorganico deta de fosfato. El carbén de hueso ha
sido tradicionalmente usado para quitar el colotadesoluciones de azucar en el refinado de
ésta, asi como también en la purificacion de agusorcion de colorantes acidos de
soluciones acuosas y la remocion de elementos eesaxicos en aguas residuales tales como
cadmio. El carbdn de hueso es una alternativadyagtectiva y simple para remover el exceso
de elementos traza del agua de consumo humano (CkhimKay, 2005; Chen y cols., 2006;
Purevsuren y cols., 2004).

El carbén de hueso también se ha empleado entahiemto del agua, en particular su
potencial para adsorber especies tanto cation@mas @nionicas incluyendo radiondclidos de
desechos radioactivos (Chen y cols., 2006). Parlatto, el carb6n de hueso es considerado

como un material con un alto contenido de fosfatbsual es producido por la carbonizacion
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de huesos animales. En estudios previos se ha ttadmsgue las modificaciones quimicas del
carbon de hueso pueden inmovilizar efectivamenteCBpCu y Zn en suelos contaminados, y
disminuir significativamente la concentracion deePlraices del arroz (Hao y cols., 2010).

Los estudios sobre los usos del carbon de huesadbaen aumento. Shen y cols.
(1995) combinaron iones ferrosos, cal y carbonuksd para remover el color de un efluente
de una empresa quimica, el efluente contenia altetes de compuestos organicos solubles,
y la combinacion de estas sustancias removio éb @&l color del efluente. También, Abdel
Raouf y Daifullah (1997) usaron el carbén de huesda remocidon de los radioisotopos de
antimonio y europio de desechos radioactivos, lderas mostraron que el carbén de hueso
fue un buen adsorbente pafash" y 12°Sh’ para desechos organicos liquidos radioactivos y
para la retencién d&Eu" de desechos acuosos (Choy y cols., 2004).

Chen y cols. (2008) estudiaron la adsorcion denas€gV) sobre carbon de hueso,
evaluaron el efecto del pH de la solucion y laickaat del adsorbente. En el estudio del efecto
del pH, se determin6é que el porcentaje maximo deocgdn de As (V) es del 99 % y se
consigue con un pH de solucion de 10 a una coraétr inicial de 0.5 mg/L, esto se
atribuyé a la formacion de grupos hidroxilo y a daprecipitacion entre el arseniato
hidrogenado de calcio y la hidroxiapatita en laisidin acuosa sobre la superficie del carbon
de hueso, en cuanto al efecto de la cantidad derlstge se observd que el porcentaje
maximo de remocion es del 98.5 % el cual se obtavouna masa de carbén de hueso de 0.8
g, y se atribuyé a una mayor area especifica dédonade hueso o a mas sitios activos

disponibles en el material.

2.10.1 El carbén de hueso como adsorbente de fluosu

La gran mayoria de los adsorbentes actuales tieapacidades de adsorcion muy
bajas por compuestos organicos no ionizables yestoiolo por aniones, y por esta razon, los
adsorbentes actuales no se usan eficientementa eenlocion de estos compuestos en
solucion acuosa. Con base en lo anterior, es irmptaty necesario que se desarrollen nuevos
materiales adsorbentes para eliminar estos congaupstsentes en solucion acuosa (Valadez-
Araiza y cols., 2011).

El carbdén de hueso se obtiene de huesos de animale®s (como el fémur de la res)

gue se han carbonizado para quitarle toda la rmaaterganica. Entre los mayores
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constituyentes del hueso calcinado se encuentréosfato de calcio, carbonato de calcio y
carbon activado. EI mecanismo de remocion de fhasren este material implica reemplazar
el carbonato de los huesos calcinados por el i@rdto. EI método de preparacion del hueso
es crucial para que tenga una buena capacidadpticida de fluoruro y la calidad del agua
tratada (OPS, 2005).

La utilizacion de carbon hueso como método de rémate fluoruros fue desarrollado
en Dinamarca y consiste en mezclar fosfato de sodiidrégenado hidratado
(NaH2PQH20) y cloruro de calcio (Cag2H20) en una columna de agua, la mezcla
obtenida forma un lecho de contacto con el huekonealo que permite un flujo lento del
agua con fluoruros a través de la columna, elindoagl 97.9 % de fluoruros en un agua que
contenia 11 mg/L con un tiempo de retencion dehora. En el proceso de adsorcion, los
iones fluoruro son primeramente adsorbidos en feeréigie de hidroxiapatita y el fluoruro
adsorbido es intercambiado con el grupo superf@tdlmas cercano de la particula de apatita
y luego intercambiado con el grupo movil de ‘Q@ldntro de las particulas de hidroxiapatita,
resultando en una muy alta adsorcion de fluorurogaehidroxiapatita que se ilustra en la

siguiente reaccion (Valenzuela y cols., 2011):

Calo(PO4)6(OH)2 +nF > Calo(PO4)6(OH)2.n|:-+ nOH

El carbon de hueso es el adsorbente méas efectraolgpaemocion en aguas con altas
concentraciones de fluoruros, la utilizaciobn deasaltoncentraciones de alimina para la
eliminacion de fluoruros no es efectiva, por elrémsento de aluminio en el agua tratada
(Valenzuela y cols., 2011).

El carbon de hueso se ha considerado como un pateadsorbente para la
defluoracion del agua. Sin embargo, este adsorbvente ha aplicado ampliamente debido a
los problemas relacionados con el mal sabor deh &gwada, el costo y la disponibilidad de
materias primas (Valadez-Araiza y cols., 2011).cepacidad de adsorcién de fluoruros en
huesos calcinados con mayor potencial de adsosei@btiene cuando las particulas de hueso
son pequeias (de 0.5 a 1 mm) y la temperaturaciteemacion del hueso es de 500 °C durante
2 horas (Valenzuela y cols., 2011), y esta capdcidwia entre 2.2 y 11.4 mg dé/g-

dependiendo de la concentracién inicial de fluommasolucion y del tipo de carbén de hueso
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empleado, el carbén de hueso se puede preparasetiferentes presentaciones: blanco, gris
y negro (Valadez-Araiza y cols., 2011).

Recientemente, el carbon de hueso ha despertadwontauatencion de la industria de
tratamiento de aguas residuales, debido a susjagrgabre otros adsorbentes. Una de las
ventajas es que el carbon de hueso es relativarbardén, ya que estd hecho de huesos que
han sido desechados por la industria alimentadaotta ventaja es que el carbon hueso ha
sido demostrado como un adsorbente versatil pasaanmplia variedad de contaminantes,
incluyendo metales pesados, fluoruros, arseniatdgrantes (Pan y cols., 2009).

Medellin-Castillo y cols. (2007) estudiaron la ozdgad del carbén de hueso para
adsorber fluoruros, asi como también los efectbpldede la solucién y la temperatura sobre
la capacidad de adsorcion, para investigar el @féet pH emplearon valores de 3, 5, 7, 9, 10,
11y 12 y se determind que la mejor capacidad derain se presenta a un valor de 3 esto se
atribuyo a las interacciones electrostaticas egitren F y la carga de la superficie del carbon
de hueso, y ademas observaron que la capacidagézrgpidecaer conforme se va aumentado
el pH de la solucion, en cuanto al efecto de lgptatura se probaron tres temperaturas 15,
25 y 35°C y se encontr6 que la capacidad de adsorciondepémdiente de esta, ya que el
calor de adsorcién que se produce por el interaaimdbico del Fcon la superficie del carbén
de hueso es muy pequefio, por lo que el equilibdoadsorcion se ve afectado muy

ligeramente.

2.11 Preparacion y modificaciones al carbon de hues

Todos los afios en muchos paises, un gran nimeanmid®les de granja, ovejas y
vacas, son sacrificados por su carne y estos asnpabducen una gran cantidad de residuos
de hueso que pueden ser utilizados como matemaapcombustible en la generacion de
energia. Algunos paises cuentan con grandes cdesidbe hidrocarburos y no hay necesidad
de esta fuente de combustible alternativo, pemlitainacion de los huesos es un problema.
Por lo tanto, el uso de estos residuos para laupoddh de huesos carbonizados y otros
productos proporciona una via de evacuacion sggitib(Rezaee y cols., 2009)

Recientemente, se ha sugerido que la apatita patalizada, tal como la apatita del
carbon de hueso, podria representar una fuenteosfatd de bajo costo y facilmente

disponible que podria ser utilizada como adsorherasiee destacar que este material ha sido
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ampliamente utilizado como adsorbente para la deacibn del azlicar de cafia y la remocién
de fluoruros del agua (Rezaee y cols., 2014)

El carbon de hueso es considerado un adsorbent® mastituido por carbon y
fosfato de calcio, este adsorbente ha mostrada@ickgukes de adsorcion mas altas que aquellas
obtenidas por otros materiales carbonosos y adsibeomerciales tales como la alimina
activada. En varios estudios se ha concluido querapiedades de adsorcion de fluoruros del
carbon de hueso son atribuidas a su contenido matentes minerales, especialmente al
contenido de hidroxiapatita. El carb6n de huesadeuser sintetizado por la calcinacion de
huesos animales en una atmosfera baja en oxigalwingrion parcial) o por pirdlisis donde
no hay presencia de oxigeno durante el tratamigtoico. Particularmente, los procesos
térmicos con una presencia limitada de aire llesadocabo entre 500 y 600 °C son
comunmente usados para la sintesis del carbon esohDe hecho, algunos autores han
sugerido que los huesos carbonizados producidogapealcinacion parcial son adecuados
para la eliminaciéon de fluoruro si las temperatulassintesis no exceden de 500 °C. Sin
embargo, en la literatura se han reportado disnmps y diferentes resultados del efecto de
las condiciones de sintesis sobre las propiedademdsorcion de carbon de hueso para la
remocion de fluoruro del agua. Por ejemplo, Mwafilld92) determind el rendimiento en la
remocion de fluoruros de tres carbones de huesenidois a diferentes temperaturas de
calcinacién, negro (350 °C), gris (450 °C) y blarié60 °C), el autor concluy6 que el carbon
de hueso negro mostré las mejores propiedadesstecath. En otro estudio Kaseva (2006)
reportd que los tratamientos térmicos de huesosrisups a los 600 °C pueden dafar la
estructura de la hidroxiapatita afectando las magues de adsorcién del carbon de hueso,
mientras que los tratamientos térmicos por debajtos 400 °C pueden producir carbon de
hueso que no es higiénicamente aceptable ya qude gareducir un mal sabor y olor en el
agua tratada. Estos estudios han mostrado incensias en sus resultados, por lo que esta
claro que las condiciones de operacion en la $$ntks carbon de hueso juegan un papel
importante en la determinacion de las propiedadesdsorcion y consecuentemente en el
rendimiento de la remocion de fluoruros (Rojas-Mggoy cols., 2013)

El carbdén activado derivado de desechos vegetalets adsorbente universal para el
tratamiento de agua potable y aguas residualesgmibargo, los materiales carbonosos

convencionales no son eficientes en la remocidftudeuros del agua y diferentes estrategias
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se han propuesto hasta ahora para aumentar sudzapaara la adsorcién de fluoruros. En
este contexto, algunos compuestos quimicos tale® @ridos, bases y sales inorganicas y
organicas han sido utilizados para la modificaciten carbones vegetales con resultados
promisorios en términos de su capacidad para aglstidoruros. Algunos ejemplos incluyen
cascara de nuez impregnada con zirconio, carbénmeddera de abeto Escandinavo
impregnado con una mezcla de AJ@IFeCi, carbon de paja de arroz modificado con KMnO
y carbon de cascara de coco modificado con nittataluminio (Ramirez-Montoya y cols.,
2014), no obstante estos adsorbentes prometedoi@gd no estan disponibles en el mercado
mundial, ya que las Unicas opciones comercialmdiggonibles en todo el mundo son la
alumina activada y el carbdon de hueso que sordesrbente mas utilizados y eficaces para la
remocion de fluoruros del agua (Tovar-Gomez y ¢a@l313).

La utilidad de la hidroxiapatita contenida del darlile hueso depende en gran medida
de sus propiedades de textura. La activacion qairh& sido reportada como un meétodo
adecuado para desarrollar un material con altasptad, ademas de que la activacién quimica
tiene varias ventajas sobre la activacion fisiadgst como: (i) un mayor rendimiento del
material; (ii) area de superficie superior; (iif) mejor desarrollo de las estructuras porosas; y
(iv) el requisito de temperaturas de pir6lisis fitfees para tratamientos térmicos posteriores.
Se han hecho varios esfuerzos para entender lasiaeas que tienen lugar durante la
preparacion de materiales altamente texturizadosapiivacion quimica, usando diferentes
precursores carbonosos y agentes activadores. rBbargo, la literatura referente a la
preparacion de hidroxiapatitas modificadas por ddvacion quimica de los desechos de
huesos animales es escasa, y hay vacios importantéss fundamentos del proceso de
modificacion y de los mecanismos de reaccion queagucen durante el tratamiento térmico
previamente dado (Iriarte-Velasco y cols., 2014).
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El que el agua se encuentre contaminada, tanto aleera natural, como por
actividades humanas, es una limitante para su empleeutilizacion, ya que los
contaminantes que se encuentren en ella puedeoganodiversas enfermedades y a su vez
generar problemas econdmicos en la sociedad. Porsigacion es esencial desarrollar
nuevas tecnologias para el tratamiento del agudipersas fuentes.

La cantidad de fluoruros contenidos en agua natrasidual es un parametro
fisicoquimico que debe considerarse en la detegiinade la calidad del agua. La
concentracion recomendable de fluoruros en el @aguaonsumo humano acorde con la
OMS no debe ser superior a 1.5 mg/L, sin embargw lgaite sugerido es rebasado por
mucho en las distintas fuentes de agua de divpeisss del mundo.

En el mundo existe una gran cantidad de areas @@y asociadas con altas
concentraciones de fluoruros en sus cuerpos de agti® las cuales se encuentran las
ubicadas en Iran, Irak Siria, Pakistan, India,L@mka, China, algunas partes de Estados
Unidos, el Gran Valle del Rift que se encuentrd@mulania, Kenia y Tanzania, entre otras.
Las concentraciones de fluoruros que llegan a paber los 8 mg/L son comunes en los
paises mencionados anteriormente y se han llegddteaninar concentraciones inclusive
mas altas como las del lago Nakuru en Kenia ena@&ndoncentracion de fluoruros es de
1370 mg/L, esto debido al origen volcanico del ¥ak! Rift.

En México, se ha dado a conocer de la existenciaudepos de agua con altas
concentraciones de fluoruros en diversos estados laderepublica, tales como
Aguascalientes, Durango, Guanajuato, Jalisco, QareréSan Luis Potosi, Zacatecas, el
Distrito Federal, Sonora, Chihuahua y Baja CalifmriEn particular, en la ciudad de San
Luis Potosi se han encontrado concentracionesudeufios superiores a 1.5 mg/L, lo cual
indica que no se estd cumpliendo con el pardmetconmmendado por la OMS, es
importante sefialar que la poblacion en estas eltidaresenta problemas de fluorosis
dental.

Las consecuencias a la salud derivadas del condenagua con una alta cantidad
de fluoruros, superiores a 1.5 mg/L, son variadas,embargo, las enfermedades mas
conocidas son la fluorosis dental y esqueléticands la primera la mas conocida y
estudiada, no obstante cabe destacar que estusb@ntes empiezan a relacionar el

consumo de altas concentraciones de fluoruros ams miveles de coeficiente intelectual
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en nifios. Ademas, se estan desarrollando invesiiggge y tecnologias sobre la remocion
de este contaminante en el agua, con lo cual sgaegpe los efectos nocivos a la salud
derivados del consumo de agua con fluoruros se neghutidos.

Las principales técnicas y/o procesos empleadageh mundial para la remocion
de fluoruros en agua de consumo humano son la @dsocon alimina activada y la
o0smosis inversa. La alimina activada es principatlenal adsorbente empleado a nivel
mundial para la remocién de fluoruros en agaaconsumo humano, aunque en México el
uso de este material es limitado, debido a su@gto comercial, y que su uso genera
aluminio disuelto en el agua, con lo que el aguauséve a contaminar de nuevo.

La adsorcion de contaminantes sobre carbones dm$wumaturales y modificados
se ha estudiado con mayor profundidad debido aegientemente se ha encontrado que
los huesos carbonizados de animales remueven a$vemntaminantes presentes en el
agua, desde metales pesados hasta compuestoscosgdtn la actualidad, el carbon de
hueso es un material adsorbente que ha empezadnexag expectativas sobre su
capacidad para la adsorcion de fluoruros en agumagumo humano, ademas de que el
carbon de hueso presenta diversas ventajas sabrenateriales adsorbentes de fluoruros
ya que este es un material de desecho de la irdabtentaria por lo cual tiene un bajo
costo y su preparacion no requiere de grandesdeal®s de energia y/o reactivos
guimicos.

La remocion de fluoruros empleando carbon de huesoha sido aplicada
ampliamente, esto debido al mal sabor que se geneshagua tratada con este material y
al poco conocimiento sobre la capacidad de adsom& este material, ademas de que
poco se sabe acerca de como afecta el pH y la tatope de la solucién a su capacidad
para adsorber fluoruros.

Al dia de hoy, no se han desarrollado métodos @atemados para la preparacion y
modificacion del carb6on de hueso con los cualgsusela demostrar como se ve afectada
la capacidad de adsorcion de fluoruros, asi combitn la variacion de las propiedades

fisicoquimicas y la influencia de estas en el pgoade la adsorcion de fluoruros.
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El fluoruro es un contaminante natural presentarengran cantidad de cuerpos de
agua alrededor del mundo, las personas se encu@xjpaestas con gran frecuencia a los
fluoruros a través de los alimentos, el agua ysopooductos de uso diario. Se ha
observado en estudios recientes alrededor del mujdo el fluoruro puede causar
problemas de salud graves, como la fluorosis delatéluorosis esquelética, osteoporosis,
artritis, dafio cerebral, Alzheimer y varios trastig neuroldgicos, ademas se ha empezado
a asociar el bajo coeficiente intelectual en nios el consumo crénico de agua con
concentraciones de fluoruros superiores a los §/2.m

Existen diversas técnicas y materiales emplead@s|lpaemocion de fluoruros de
aguas de consumo humano, sin embargo la mayodstae técnicas y/o materiales no son
tan faciles de adquirir y/o implementar, por lo @genecesaria la investigacion de técnicas
y materiales que proporcionen una alta remociofiudeuros del agua, que sean faciles de
operar y con bajo costo.

La adsorcion es una técnica que permite la remaigodiversos contaminantes del
agua, esta técnica es muy versétil, y comoda yaquequiere del empleo de energia para
poder ejecutarla, ademas de que no se requieretiveesaquimicos durante la aplicacion
de ésta en la remocion de algun contaminante ded,aglos costos de operacion son
menores con respecto de técnicas como la osmosErsa) intercambio idnico,
coagulacién-precipitacion quimica, entre otras.

Actualmente existe una gran cantidad de materglesse emplean para remover
los fluoruros del agua, sin embargo, algunos ptasenconvenientes como un alto costo
comercial, baja capacidad de adsorcion, contanehagua al disolverse en ella, presentan
tiempos prolongados para remover los fluorurosadeh, etc.

El carbén de hueso es material que en afos resisatka empezado a estudiar con
mayor profundidad ya que ha estado generando etpes por su capacidad para
adsorber contaminantes presentes en el agua,estdsecontaminantes estan los fluoruros.
Cabe destacar que el empleo de carbdn de huesoasudbente para remover fluoruros
de agua, tiene algunas ventajas sobre otros mateadsorbentes como ser un producto de
desecho de la industria alimentaria, bajo costo ecoial, capacidades de adsorcion
superiores a otros materiales, preparacion reltagwée rapida y con poco empleo de

energia, entre otras.
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Por lo anteriormente descrito, en este estudienggeara el proceso de adsorcion
para remover los fluoruros de soluciones acuosdizando como materiales adsorbentes
el carbon de hueso animal de origen comercial gdriearbonizados de res obtenidos en
el laboratorio, ambos materiales serdn usados dweafalirecta y modificados con
soluciones &cidas, con lo cual se pretende cormcdrde ambos materiales presenta la
mayor capacidad de adsorcion de fluoruros presesrtesoluciones acuosas y de igual
forma como se relacionan las condiciones de sintesiodificacion con las propiedades
fisicoquimicas y de textura de los carbones de diyesl mecanismo de adsorcion de

fluoruro.
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5.1

Objetivo General
El objetivo general de la presente investigacioastsdiar la adsorcion de fluoruros

en solucion acuosa sobre carbones de huesos zdiedi a partir de huesos de res a

diferentes temperaturas de calcinacion y postegatenmodificados con soluciones acidas

de diversas concentraciones de acido nitrico. Temlsie empleara un carbon de hueso

comercial para evaluar el efecto de la modificacs@bre la capacidad para adsorber

fluoruro y los resultados se compararan con lofosleearbones de hueso sintetizados en

este estudio. De igual manera, se determinargorégsedades fisicoquimicas y de textura

de los carbones de hueso y se relacionaran canetgo de sintesis de los materiales y el

mecanismo de adsorciéon de fluoruro.

5.2

a)

b)

Objetivos Especificos

Desarrollar una metodologia para el tratamientmité® de los huesos, asi como
para la modificacion quimica de los carbones detobtenidos.

Determinar las propiedades fisicoquimicas y deutextlel carbon de hueso natural
y modificado por medio de técnicas como fisisorai@mitrégeno (area especifica,
volumen de los poros y didmetro promedio de lo®gomicroscopia electronica
de barrido, espectroscopia infrarroja, difraccibre dayos X, analisis
termogravimeétrico, determinacién de sitios actiygainto de carga cero.

Estudiar el equilibrio de adsorcion de fluoruro soluciébn acuosa sobre los
carbones de hueso preparados en este estudio,ctale®y modificados.

Investigar el efecto del pH y temperatura sobredpacidad de los carbones de
hueso para adsorber fluoruro.

Relacionar las propiedades fisicoquimicas y deutaxtle los materiales con los
tratamientos térmicos y quimicos empleados asi ammncel proceso de adsorcion
de fluoruros.

Elucidar el mecanismo de adsorcién de fluoruro saarbon de hueso natural y
modificado.
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En este capitulo se describe de manera detalladdiflErentes equipos analiticos,
materiales de laboratorio y reactivos quimicos,casio las caracteristicas del carbon de

hueso empleado.

6.1 Huesos deres

Los huesos utilizados en este trabajo fueron poimaados por una carniceria de la
ciudad de San Luis Potosi, los cuales proviniemrfémur de la res, fueron cortados por
los costados ya que esta parte del hueso no eeaanes; la parte transversal del fémur fue
cortada en ocho secciones y la masa interna delohcentenida en estas secciones fue

removida en ese momento dejando Unicamente ebtéfido.

6.2  Carbdon de hueso comercial

El carb6n de hueso comercial empleado en esteiestsdconocido como Fija
Fltor®. Se produce a partir de la calcinacion de losdaidssechados de la produccion de
ganado vacuno por la compafia APELSA GuadalajarA, @& C.V., localizada en
Guadalajara, Jalisco, México. Las propiedades dgérmal fueron proporcionadas por el

proveedor y se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1  Propiedades del carbon de hueso comercial (RierFl

Propiedad Valor
Numero de lodo (mg I/t 5C
pH 8-9.t
Granulometria U.S. Std. Sie 8-30
DurezaAdimensione 95
Densidad aparente (g/?) 0.7t
Humedad al empacar ( 4
Fosfato Tricalcico Hidroxiapatita (¢ 80- 85
Capacidad de retencién (g de F/Kg de Fija fl 1-1.kt
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6.3  Reactivos y soluciones valoradas.
En la Tabla 6.2 se muestran los reactivos emplepdos la preparacion de las
diferentes soluciones acidas, basicas, buffer yopatasi como también las diferentes

soluciones valoradas empleadas en el estudio.

Tabla 6.2 Caracteristicas de los reactivos y solucionesradbs.

Sustancia Grado Fabricante
Acido Acético Analitico Golden Bell
Acido Nitrico Analitico Meyer
Cloruro de Sodio Analitico Golden Bell
Fluoruro de Sodio Analitico Fermont
Hidroxido de Sodio Analitico CTR
Trans-1,2-Diamino ciclohexano, N,N,N’,N’-hidrat i ]
de &cido tetra acético (CDTA) Analitico Aldrich
Acido Nitrico 0.01 N Analitico Golden Bell
Hidréxido de Sédio 0.01 N Analitico Golden Bell

6.4  Soluciones patron y de reactivo.
Las soluciones empleadas en este estudio se p@pa@ acuerdo a las siguientes
metodologias:

Solucion patron de 1000 mg/L de fluoruros. Se pesar21 g de fluoruro de sodio,

los cuales se transfirieron a un matraz volumétdeol L en donde se afor6 con agua
desionizada hasta la marca. Posteriormente, lxiéalse almacend en un recipiente de
polipropileno.

Solucién 0.1 M de NaF. Se pesaron 4.2 g de fluodeosodio, los cuales se

colocaron en un matraz volumétrico de 1 L y despeéaforé con agua desionizada hasta

la marca. Posteriormente, la solucién se almacenmeecipiente de polipropileno.
Solucion TISAB. En un vaso de precipitados de & ladicionaron 500 mL de agua

desionizada, 58 g de NaCl, 57 mL de acido acétiacia y 4 g de CDTA (&H22N20g).

El pH se ajusté en un intervalo entre 5.0 y 5.5 goa solucion 6.0 M de NaOH. El
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contenido se transfirid a un matraz volumétricd dey se aforé con agua desionizada. La
solucion resultante se transfirio a un recipiertg@alipropileno.
Solucion 6.0 M de NaOH. Se pesaron 240 g de hidodde sodio deshidratado, los

cuales se pasaron a un matraz volumeétrico de Inldomde se disolvieron con agua

desionizada y se afor6 hasta la marca.

Solucion 1.0 M de NaOH. Se pesaron 4 g de hidrodielsodio deshidratado, se
colocaron en un matraz volumétrico de 100 mL, seldieron con agua desionizada y se
aforo hasta la marca.

Solucién 0.1 M de NaOH. De la solucion de NaOH MI.@e tomaron 10 mL los

cuales se colocaron en un matraz volumétrico denlO@ara posteriormente aforar con

agua desionizada hasta la marca.
Solucién 0.01 M de NaOH. De la solucién de NaOHN.§e tomaron 10 mL los

cuales se colocaron en un matraz volumétrico denlO@ara posteriormente aforar con

agua desionizada hasta la marca.
Solucion 1.0 N de HN® Se midieron 6 mL de &cido nitrico concentrado, se

colocaron en un matraz volumétrico de 100 mL, seldieron con agua desionizada y se
aford hasta la marca.

Solucién 0.1 N de HN® De la solucion de HN91.0 N se tomaron 10 mL los
cuales se colocaron en un matraz volumétrico demilD@ara posteriormente aforar con

agua desionizada hasta la marca.
Solucion 0.01 N de HN® De la solucion de HN£0.1 N se tomaron 10 mL los

cuales se colocaron en un matraz volumétrico demilD@ara posteriormente aforar con

agua desionizada hasta la marca.
6.5 Equipo analitico y de laboratorio

En esta seccion se describen los instrumentos ypaxuempleados, en las

diferentes etapas del estudio realizado:
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>

Recirculadores de agua PolySciencEon estos equipos se logra mantener
constante la temperatura dentro de los bafios estredsnsumerge el adsorbedor de
lote.

Equipo de Fisisorcion. Micromeritics, modelo ASAB2@. Este instrumento
determina el &rea superficial por medio del mételadsorcion fisica de nitrégeno
a bajas temperaturas (método de BET).

Medidor de pH. Thermo Scientific, modelo Orion 4ARTEI cual determina la
concentracion de iones presentes en solucion basandose en la conductivida
Microscopio Electronico de Barrido. JEOL, modeldvl8610VL En este equipo
se estudia la morfologia de la superficie de letirtbs materiales y se efectlia un
andlisis elemental de la superficie.

Medidor de fluoruros. OAKTON, modelo ION 70Bste equipo consta de un
electrodo combinado selectivo al i6n fluoruro, elalc mide la diferencia de
potencial entre el electrodo y la solucién a valogata medida es proporcional a la
concentracion.

Analizador termogravimétrico. TA, modelo TGAQS5&3te instrumento brinda
informacién acerca de la estabilidad térmica dentaseriales y del contenido de
humedad presente en los mismos.

Placa de agitacion magnética. Variomag, modelo 21B0@oporciona agitacion a la
solucion dentro del adsorbedor que se encuentralepafio de temperatura
constante.

Difractometro de Rayos X. Bruker, modelo Da Virdentifica las estructuras
cristalinas presentes en los materiales adsorbentes

Espectrofotometro de IR. Thermo Scientific, modditmlet iS10.El instrumento
proporciona informacién acerca de los diferentepgs funcionales presentes en el

material adsorbente.
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6.6  Adsorbedor experimental de lote

Los datos experimentales de la isoterma de adsodadluoruro se obtuvieron en
adsorbedores de lote que constaron de recipieatpsligtiieno de 500 mL. Este recipiente
no debe ser de vidrio ya que el fluoruro despldzexéggeno contenido en la silica del
vidrio. Una solucién de fluoruro de concentraciopH iniciales conocidos se transfirié al
adsorbedor (2) y luego se agrego una bolsa de Nydoeniendo una cierta masa del
material adsorbente (5). El adsorbedor se sumepgiialmente en un bafio de
temperatura constante (1) que consiste de un eatgide acrilico y un recirculador de
agua (3). La soluciébn y el adsorbente se dejaroncemacto y se mantuvieron
perfectamente mezclados por medio de una barraétiegr{6) recubierta con Teflon que
es accionada por una placa de agitacion magneét)jcadlocada justamente debajo del
bafio de temperatura constante. En algunos casemgkearon viales de plastico para
centrifuga de 50 mL en donde la masa del adsortsnfaiso en contacto directo con la
solucion. En estos casos, los recipientes se miemobm una placa de agitacion mecanica 2
veces al dia por 15 minutos. El adsorbedor serdiesquematicamente en la Figura 6.1,

para el caso donde se emplearon recipientes daquleno de 500 mL.

Bafio a temperatura constante
Adsorbedor

Recirculador

Placa de agitacion
Adsorbente

Barra de agitacion

oghk W

Figura 6.1 Adsorbedor experimental de lote.
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7.1  Pretratamiento de los huesos de res

Los huesos de fémur de res fueron obtenidos deanmméceria en la ciudad de San
Luis Potosi. Debido a que estos huesos conteniamiarta cantidad de materia organica,
se les removio en dos etapas, la primera etapastonsn poner los huesos en agua en
ebullicién durante 4 horas, una vez concluido #etapo, se procedié a remover la mayor
cantidad de materia organica presente en los huesda segunda etapa los huesos fueron
colocados en una solucién en ebullicion de 2 L deaadesionizada y peroxido de
hidrogeno al 30 % en una relacion de 3:1, respattnte por un periodo de 1.5 horas,
pasado este tiempo, la mayor cantidad de mateganma fue removida de los huesos
volviendo a estos de un color muy blanco. Despeésstbs procedimientos, los huesos se

dejaron enfriar en un recipiente de aluminio, garposterior refrigeracion.

7.2  Carbonizacion de los huesos de res

Los huesos pretratados fueron pesados en una aatenatitica para conocer su
masa inicial, posteriormente se colocaron en um@Esuwa de porcelana para después
pasarlos al interior de la mufla, las temperatdesalcinacion de los huesos variaron en el
intervalo de los 400 a 800 °C. El proceso de cation se realizo de acuerdo a la siguiente
metodologia: Los huesos contenidos en la capsulpodeelana dentro de la mufla, se
calentaron a una temperatura de 100 °C y se maaisivoor 10 minutos. Posteriormente,
la muestra se calciné hasta la temperatura esidblgcse dejé asi por un intervalo de 3
horas. Después de este tiempo, la mufla se apafjéaybdn de hueso se dejoé dentro de la
mufla hasta alcanzar la temperatura ambiente, posteente el carbon de hueso fue
colocado en recipientes de plastico para evitaostaminacion.

Cabe aclarar que las calcinaciones fueron reakzada la mufla dentro de una
campana de extraccion encendida durante todo elegproya que una vez que se
sobrepasaban los 300 °C en cada calcinacion, kesoswesprendian humo de color negro
con un olor desagradable y el humo cesaba después 800 °C pero el olor persistia, por
lo que era necesario mantener la campana de exmmaencendida hasta el final de la

calcinacion.
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7.3  Pretratamiento del carbén de hueso comercial

El carb6én de hueso comercial utilizado en estedestas conocido como Fija
Fltor®. Se produce a partir de la calcinacién de huesbsipalmente de ganado vacuno y
es fabricado por la compafia APELSA Guadalajar®. $le C.V., localizada en
Guadalajara, Jalisco, México. El carbon de huespgrcionado por el proveedor se lava
varias veces con agua desionizada para eliminanrgeps generadas en el proceso de
fabricacion. Posteriormente, se seca en un hodd&C durante 24 horas y se almacena

en recipientes de polipropileno.

7.4  Modificacion de los carbones de hueso

El carb6n de hueso comercial y los carbones deohpreparados de acuerdo a la
metodologia de la seccidén 7.2 se modificaron atildo soluciones acuosas 0.5, 1.0y 1.5
N de HNQ. La modificacion se realizé de acuerdo a la sig@ienetodologia: Se coloco 1
L de solucién de HN@de concentracion definida en un matraz Erlenmégez L, este se
tapé con un tapon dioradado, y en uno de los m¥ise colocdo un termometro de
mercurio, la solucion se calentd en una parrillagiacion y calentamiento, hasta €0
posteriormente se agregd una masa de 120 g dedrcald hueso y la solucién con el
carbon de hueso se dejaron durante 24 h en calientana 80 °C. Una vez transcurrido
este tiempo se retird el matraz de la parrilla Yde@ enfriar. Enseguida, la solucion se
filtré6 al vacio. El carbon de hueso modificado séocod en bandejas de aluminio y se
calent6 en estufa a 8C durante 24 h. Transcurrido este tiempo, se reliréarbén de
hueso y se peso para determinar el rendimient@rbbn de hueso modificado obtenido se

almaceno en recipientes de plastico para su posteso.

7.5 Método para la obtencién de los datos experimiies de las isotermas de
adsorcion de fluoruros
Los datos experimentales de las isotermas de adsode fluoruro sobre los
carbones de hueso se obtuvieron en un adsorbedmtedenediante el procedimiento
siguiente. En matraces volumétricos de 500 mL spgraron soluciones de fluoruro de
concentracion inicial conocida, se ajusto el pHesias soluciones y se tomo una muestra

de 10 mL de cada una de estas soluciones, lasscslanalizaron posteriormente para
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corroborar su concentracion inicial. Las soluciosesransfirieron al adsorbedor de lote el
cual se sumergio parcialmente en un bafio a temparadnstante. Enseguida, se le agregé
a cada solucion una bolsa de Nylon conteniendo mwasa definida del material
adsorbente.

Las soluciones y el adsorbente se dejaron en dontexsta que alcanzaron el
equilibrio. Las soluciones se muestrearon cadatociéempo y se determind la
concentracion de fluoruro en las muestras. Se dersique se habia alcanzado el
equilibrio cuando las concentraciones de dos masBucesivas ya no variaron
significativamente entre si. En experimentos prielares se encontrd que un periodo de 15
dias es suficiente para alcanzar el equilibrio pes@xperimentos se dejaron hasta 16 dias
para asegurar que alcanzaron el equilibrio.

En los experimentos que se realizaron a pH corestaatmidié periddicamente el
pH de la solucién utilizando un potenciémetro yagestd adicionando soluciones 0.01, 0.1
y 1 N de HNQ 6 NaOH. Los volimenes de estas soluciones sernagis para calcular el
volumen total final de la solucion.

En algunos casos se emplearon viales de plastieo geatrifuga de 50 mL y la
masa del adsorbente se puso en contacto directdacsnlucion y los recipientes se
mezclaron en una placa de agitacion mecanica Z\aadia por 15 minutos, en cuanto a
las demés condiciones estas fueron iguales pars egperimentos.

La masa de fluoruro adsorbido se calculé por mddian balance de masa que se

representa matematicamente como:

N
VoCo - V5 Cs - iglvi Gi

q= (7.2)
m
N
Vf = VO - ZV| +Va (72)
i=1

Donde:

C, = Concentracion inicial del fluoruro, mg/L

C: = Concentracion final del fluoruro, mg/L

Ci = Concentracion del fluoruro en la muestra nUmenag/L
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m = Masa del material adsorbente, g
N = Numero de muestras
= Masa de fluoruro adsorbido por unidad de masadderbente, mg/g
Vo = Volumen inicial, L
Vi = Volumen final, L
Vi = Volumen de la muestra i, L
Va = Volumen total de las soluciones acidas y basiéaslidas para ajustar el pH

de la soluciéon del adsorbedor, L

7.6 Procedimiento para el analisis de fluoruro enaducion acuosa

La concentracion de fluoruro en solucion acuosaeterminé por un método
electrométrico que se basa en la medicion de leided del fluoruro mediante el uso de
un electrodo selectivo al i6n fluoruro. La activddael fluoruro depende de la fuerza idnica
total de la solucién y del pH, asi como de las @sgdaodnicas acomplejantes de fluoruros.
Es bien sabido, que el ion OBk el Unico anion que interfiere con el electredpecifico
del ion fluoruro. Los cationes que forman complejos el ion fluoruro tales como™H
Al™3 Fe?® La™ zr0*y Be™ pueden causar interferencia negativa en el anglisue el
electrodo solo responde al ion fluoruro libre. laaiones interferentes mas importantes
son el Ay Fe™, Estas interferencias se evitan adicionando uhai$a buffer apropiada
(solucion TISAB), la cual provee una fuerza ionstdiciente para ajustar el pH y romper
los complejos. De esta manera el potencial queci@detd electrodo solo depende de la
concentracion del fluoruro.

La concentracion del ion fluoruro en solucién aeues determind mediante una
curva de calibracion, concentraciéon de fluorurot@potencial. La curva de calibracién se
prepard con diez soluciones estandares de concemea entre 0.1 a 12 mg/L a partir de
soluciones patron de 10 y 100 mg/L de fluoruro. saksiciones estdndares se prepararon
agregando un cierto volumen de una solucion pardn matraz volumétrico de 50 mL y
25 mL de la solucion TISAB, y aforando con aguaatégada. Inmediatamente después,
las soluciones estandares se transfieren a vaguedeitado de polipropileno para evitar
gue el fluoruro reaccione con el vidrio del matrddas soluciones estandar se les agregé

una barra de agitacion cubierta con teflon y seidmiel potencial mediante un
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potencidmetro, marca OAKTON, modelo ION 700El potenciometro se calibré
previamente a 0 mV con la solucion estandar de 2..nkJ electrodo se lavé con agua
desionizada, se limpid y se seco con papel tip@migp entre cada medicion.

Los datos de la curva de calibracion se ajustaoomedio de la siguiente ecuacion:
LogC=a(mV)+b (7.3)
Donde:
ay b = Constantes de ajuste

C = Concentracion de fluoruro, mg/L

mV = Potencial medido, mV

La ecuacion anterior se le conoce como curva déraeldon. Para determinar la
concentracion de fluoruro en una muestra, primeragegaron 10 mL de la muestra y 10
mL de solucién TISAB en un vaso de precipitado digpopileno, se le agregd una barra de
agitacion y se dejo agitando durante 1 minuto ygr@msmente se midié el potencial. La
concentracion del fluoruro en la muestra se calpaldmedio de la curva de calibracion y se

multiplico la concentracidén obtenida por el faaderdilucion.

7.7  Analisis por fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades de textura de los carbones de l{ae=m especifica, volumen de
los poros y el diametro promedio de los poros)eterchinaron por medio de un equipo de
fisisorcién,marcaMicromeritics modelo ASAP 202&I funcionamiento de este equipo se
basa en el método de adsorcion de Nitrdgeno a raopa cercana al punto de ebullicién
del N, (77 K). El analisis del area especifica se funddaeen la teoria de Brunauer,
Emmett y Teller (BET). En el equipo de fisisorcgmobtuvo el volumen del,Nadsorbido
(V) a diferentes presiones de 8h el equilibrio (P). Normalmente, el volumen Nelesta
referido a la temperatura y presion total estarsdé®d@C y 1 atm) y se graficoO contra la
presion de K Los datos de la isoterma de adsorcion gedtre el adsorbente, V vs. P, se

interpretaron con la ecuacion de la isoterma de BieBlizada, que se expresa de la forma

e Car ] 2
V(Fo-P) (VmceC Vmc \ Fo
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c=ex lEl_EZJ} (7.5)

RT
Donde:
P = Presion del Blen equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsud) atm
P, = Presién de saturacion dej} Blla temperatura del experimento, atm
V = Volumen del N adsorbido referido a presion y temperatura norspate
Vme = Volumen del N adsorbido referido a presion y temperatura norsngiee se
requiere para formar una monocapa sobre la sujgediét adsorbente,
E; = Calor de adsorcion de la primera capa gechll/mol
E, = Calor de licuefaccion deldNcal/mol
R = Constante de los gases ideales-atm/mol-K
T = Temperatura absoluta, K

El 4rea especifica del adsorbente, S, se evaladtia ghe i y el area ocupada por
una molécula de nitrogeno a las condiciones a Uades se determiné la isoterma de

adsorcion. El célculo de S se efectuo con la ebnaiguiente:

s=| Fs¥me |\s (7.6)
RT, N2
Donde:
N = Numero de Avogadro, 6.023 x%@noléculas/mol
Ps = Presion estandar, 1 atm
S = Area especifica del adsorbenté, m
SN, = Area proyectada que ocupa una molécula gd 62 nnimolécula

To = Temperatura estandar, 273.15 K

Los datos experimentales se obtuvieron de acudrpimeedimiento siguiente. Un

tubo portamuestras limpio y seco, se tapd con pintade hule o “sello filtrante” y
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enseguida, se coloco en el puerto de desgasifitgcge aplicd vacio hasta alcanzar una
presion menor de 100 um de Hg. Después, al tub@mmaestras se le introdujo,Nse
retird del puerto de desgasificacion y se pesorenbalanza analitica. Posteriormente, se
retird el tapdn y el rodillo de relleno del tuborf@onuestras y se le agregé la muestra de
adsorbente previamente secada en una estufa a tll€aate 24 horas. Enseguida, al tubo
se le colocd nuevamente el rodillo de relleno yaplbn o sello filtrante, se peso6 con la
muestra, se coloc6 en uno de los puertos de désgeaiin y se calentdé por medio de una
canastilla de calentamiento a una temperatura @8Cl5Después se procedid con la
desgasificacion automética de la muestra hastazcain vacio menor a 100 um de Hg,
para lo cual se requieren entre 12 y 16 horasuldel portamuestras se desmont6 del puerto
de desgasificacion, se peso y por diferencia sauléakl peso de la muestra después de
desgasificar. Finalmente, el tubo portamuestra®keo en el puerto de adsorcion deyN

se procedié a realizar el analisis automaticampaotemedio del software del equipo de

fisisorcion.

7.8  Caracterizacion por medio de Microscopia Electinica de Barrido (MEB)

La superficie de los diferentes carbones de huesanalizaron por medio de un
microscopio electronico de barridmarca JEOL, modelo JSM-6610Vkequipado con un
sistema de microandlisis EDAX-DX-4 de energia dispe para efectuar un analisis
cualitativo elemental de la superficie.

La muestra del material adsorbente se colocé undarente distribuida sobre una
pelicula de carbon (a doble cara) adherida a utapoestras de aluminio. Enseguida, el
portamuestras se colocO en una camara para retalstperficie del adsorbente con una
delgada capa de oro a vacio durante 3 minutosopdeaer un espesor del orden de 30 nm.
El recubrimiento se realiz6 con oro a fin de obtedgima resolucion en las imagenes,
sobre todo a elevadas amplificaciones. El oro eslehento de mayor conductividad
eléctrica con respecto a otros elementos que seamsaunmente para recubrir, como el
carbon. En algunos casos el recubrimiento de lastras de los materiales adsorbentes se
realiz6 con carbon porque permite obtener anajisimicos cuantitativos mas confiables.
Esto se debe a que el oro produce interferencteaslaparse los picos de sus energias

caracteristicas con los de otros elementos. Ehpurestras se introdujo en el interior de la
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camara del microscopio donde se bombarded con undbaelectrones. Las sefales
emitidas por la superficie son colectadas por letealores correspondientes. Los
elementos presentes en la superficie se identficgor medio de Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X por energia dispersa (E2Shcuerdo a las posiciones
espectrales de sus picos caracteristicos. De estaafse determind la composicidon
guimica elemental puntual de la superficie de lagtiqulas de los adsorbentes. Se
observaron los detalles superficiales de las pdacmediante el empleo de electrones
secundarios. Los electrones retrodispersados séea@mp para visualizar contrastes de
tonos de gris debido a las diferencias de composiquimica en la superficie de las

particulas.

7.9  Caracterizacion por medio de Espectroscopia Irdrroja (IR)

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en lIsoralbn de la radiacién
infrarroja por las moléculas. Una molécula absdabenergia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente es igual a la ememgtesaria para que ocurra una
transicion vibracional de la molécula. El espedtfoarrojo de una molécula se obtiene
como resultado de medir la intensidad de una reiaexterior absorbida, para cada
longitud de onda, que hace posible la transicidreetios niveles de energia vibracional
diferentes. Cada una de estas absorciones casticeside energia corresponde a un
movimiento vibracional de los atomos en la molécldlbh espectro de transmitancia o
absorbancia que se obtiene por espectroscopiarojfranuestra las longitudes de onda a
las cuales la muestra absorbe la radiacion infearyopermite identificar los enlaces
presentes.

En andlisis infrarrojo de las muestras de los caebade hueso se realizd en un
espectrofotometro FTIRmarca Thermo Scientific, modelo Nicolet iSB2 colocé una
cantidad aproximada de 0.1 g de muestra completanpeitverizada dentro del equipo, el
andlisis comprendié 64 ciclos de lectura en unniale de 520 a 4000 chmpara

posteriormente generar el debido espectro paracaatlan de hueso.
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7.10 Caracterizacion por medio de Difraccion de Rays X (DRX)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas qusisten de fotones de longitud
de onda corta del orden de™£an y alta energia. Se producen al bombardear ual
electrones de alta energia. El electrén se desacatela colision y se produce un foton de
rayos X. En la difraccién de rayos X, un haz moaptitico es difractado por los planos
de un cristal simple y los angulos e intensidadelshéz difractado son detectados y
registrados. La intensidad del haz difractado sdbee planos se representa en un
difractograma. Los difractogramas son como las lasietlactilares de las sustancias
cristalinas que permiten identificar sustanciaspudr componentes de una mezcla.

Esta técnica permite hacer la identificacion catiie de la composicion
mineraldgica de una muestra cristalina y es posdaézar un analisis cuantitativo dentro
de ciertos limites de deteccion.

La identificacibn de las especies cristalinas prese en las muestras de los
carbones de hueso se efectuaron con un difractometrayos XmarcaBruker, modelo Da
Vinci. Las muestras se molieron hasta un tamafio muydara preparar una pelicula
delgada sobre el portamuestras del equipo. El ssmalristalografico se efectué en un
intervalo de B que varia de 5 a 90 grados, a una velocidad d&lbate 1.8 grados/min,
30 mA, 36 KVA y radiacion Cul{ (A=0.15405 nm).

Los difractogramas de las muestras se compararolosgatrones de difraccion de
distintas sustancias que se encuentran en la maskatds JCPD y de esta manera, se

identificaron las diferentes especies cristalin@sg@ntes en las muestras.

7.11 Andlisis Termogravimeétrico

El analisis termogravimétrico permite evaluar laia@on de la masa de un
material cuando se calienta. Normalmente, un cambimasa puede ser ocasionado por
diversos procesos tales como la descomposicionljmsadion, reduccion, desorcion,
adsorcion y vaporizacion. Estos cambios pueden estudiados en un analizador
termogravimétrico. En este andlisis se evalud tabdslad térmica y el porcentaje de
humedad del carb6n de hueso e hidroxiapatita. &Epegue se utilizé es un Analizador
Termogravimétrico (TGA)marcaTA, modelo TGAQ50E! procedimiento de andlisis es el

siguiente:
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a) El equipo se calibré con una muestra de indio désaperatura ambiente hasta 660°C
con incrementos de 10°C/ min.

b) Posteriormente, se calibr6 con una muestra dedesde temperatura ambiente hasta
1063°C con incrementos de 10°C/ min.

c) Se coloco cierta masa del material en una capsutaatlimina, y ésta a su vez en la
balanza que se encuentra en la camara de calentarded TGA.

d) El intervalo de temperatura del analisis es de€d&2hasta aproximadamente 1000°C

y con incrementos de 10°C/ min.

7.12 Concentracion de sitios activos

Los sitios acidos y basicos totales se neutralkizemsoluciones 0.01 N de NaOH y
HNO;, respectivamente. La determinacién de los sititiv@s se efectué agregando 0.5 g
de carbdn de hueso o hueso a un vial de plasticnaé contenia 50 mL de una solucién
neutralizante. La solucién neutralizante y el matese dejaron en contacto durante 5 dias
hasta que se alcanzo el equilibrio; durante estiqee el vial se agitd manualmente 2
veces al dia. Después, se tomd una muestra de 40smltituld con soluciones 0.01 N de
HNO; 6 NaOH, segun sea el caso. Las titulaciones $easm por triplicado utilizando
un titulador automéaticdylettler Toledo, modelo DL 50 Graphix.

Las concentraciones de los sitios activos en larficie del carbdén de hueso e

hidroxiapatita, se calcularon mediante la ecuasiguiente:

Vin (Cin —Cn)1000

Ceq= 7.7
sa - (7.7)
Donde:
Csa = Concentracién de los sitios activos, meqg/g
Cin = Concentracion inicial de la solucion neutralizarg/L
Cimn = Concentracion final de la solucion neutralizaetgL
m = Masa del material adsorbente, g
Vin = Volumen inicial de la solucién neutralizante, L
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La concentracion final de la solucion neutralizesgecalculd usando los datos

de la titulacion y la expresion matematica sigugent

V.C
Cfn =TT (78)
Vm
Donde:
Cr = Concentracion de la solucion titulante, eq/L
V1 = Volumen utilizado de la solucidn titulante, mL
Vm = Volumen de la muestra de la solucion neutralizami_
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INTRODUCCION CAPITULO 8

En el presente capitulo se reportan todos los tesad obtenidos en esta
investigacion los cuales comprenden desde el @dles las propiedades de textura y
fisicoquimicas de los adsorbentes sintetizados pleados en este estudio, asi como su
evaluacion en el proceso de adsorcion de fluoruyos relacion de las condiciones de

sintesis, propiedades de textura y fisicoquimicalsmyecanismo de adsorcion de fluoruros.
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8.1 Propiedades de textura de los diferentes carbes de hueso utilizados en este
estudio

Las propiedades de textura de los carbonizadoseawhpt en este estudio asi como
del hueso de res utilizado como precursor de Idsocas (L) se encuentran reportadas en
la Tabla 8.1.

Para los carbonizados G y H se observé que tiersas &specificas, diametro
promedio de poro, volumen de poro y PCC comparabies las del CHN de origen
comercial, lo cual revela que las condiciones deesis de los carbonizados preparados en
este estudio fueron adecuadas ya que le atribuyergpiedades fisicoquimicas y de
textura muy similares a las que se tienen en el @diercial. El rea especifica del
precursor es menor que la de los carbones G, B,ylK, los cuales se sintetizaron a
distintas temperaturas y no fueron modificadossmuaciones acidas. El rea especifica de
los carbones G, H, I, J y K vario en el intervadol®3.6 a 1.3 fifg y se pudo observar que
disminuye conforme se incrementa la temperatuicatignacion de 400 a 800 °C.

Al modificar con soluciones 0.5y 1.0 N de &cidtiod a los carbones G, H, I, Jy
K se pudo observar que en general el area esmedfieminuye al aumentar la
concentracion de la solucion.

Ademas, se observé que el volumen de poro de ldmmes G, H, I, J y K
disminuye con el aumento de la temperatura denzdmin de 400 a 800 °C y para estos
carbones es mayor que el valor de 0.003gufel precursor, estos valores indican que los
materiales no tienen un alto desarrollo de porasuesuperficie (Carrales-Alvarado, 2014).
De igual forma se observo que la modificacion aoln@ones acidas en la mayoria de los
carbonizados incluyendo a los comerciales prodweeemente una disminucion del
volumen de poros. El efecto de las modificaciomesiicas y quimicas sobre el volumen
de poros de los materiales es similar al enconttadceel area especifica.

De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, la mé&yale los carbones, incluyendo
el precursor, son materiales mesoporosos ya giéreetro promedio de poros varié en el
intervalo de 41.1a 9.9 nm sin embargo, en los cebdiz, Kx y Kz el diametro promedio
de poros corresponde a materiales macroporosasldzacarbones sintetizados a distintas
temperaturas y sin modificar con soluciones derdés concentraciones de acido nitrico

G, H, I, J y K se observé que al aumentar la teatpeat de calcinacion, el diametro
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promedio de los poros tiende a aumentar y al nmeadge con las soluciones acidas en
algunos materiales aumenta o disminuye esta pragialdmodificar esta variable.

La disminucion del area especifica asi como delmeh de poros de los materiales
sintetizados a distintas temperaturas y sin matificon soluciones de acido nitrico
evidencia que la temperatura influye de maneract@irsobre estas propiedades, esto
debido al reacomodo estructural de la hidroxiapattntenida en el carbdén de hueso la
cual se convierte en monetita al incrementar lgpggatura de calcinacion (Xin-Bo y cols.,
2009) y a las reacciones quimicas tales como laidlesilacion de la hidroxiapatita
(Rojas-Mayorga y cols., 2013) las cuales sufreretcyrsor al convertirse en carbones
durante el tratamiento térmico.

Las diversas propiedades generadas en los carlpondss tratamientos &cidos
demuestran que estas modificaciones causan atieescidrasticas con respecto de los
mismos materiales sin modificar ya que se obsena eptos carbones se presenta de
manera general una disminucion del area espegifiled volumen de poros, esto se puede
atribuir probablemente a la generacion de monhktdeatada la cual se produce después
del tratamiento acido dado al carbon de huesort@ridelazco y cols., 2014) y a la
disolucion parcial o completa de los constituyenke$os carbonizados de hueso. Ademas,
se ha reportado que durante el tratamiento térrdeEomuestras de nanocristales de
hidroxiapatita sintética y natural obtenida de lbgede bovino el area especifica y el
volumen de poros, disminuye al incrementar la teatpea debido a que se favorece la
aglomeracion y la coalescencia de las particulasl ematerial y la subsecuente reduccion
del tamafio de poros (Sofronia y cols., 2014), estocide con los resultados obtenidos en

este estudio.
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Tabla 8.1  Diversas propiedades de los materiales usadostergtudio.

Tipo de Tempdeéatura Tipo de Arezfl_ Volumen de rl:))rlgrr:ggi(c))
carbon calcinacion modificacion espezcmca porgos de los PCC Ca/P
°C) (m</g) (cm?/qg) poros
(nm)

CHN N/D SM* 95.4 0.280 115 8.21 2.14
CHM1.0N N/D 10N 8.40 0.028 12.2 526 | 1.72
CHMO.5N N/D 05N 70.6 0.210 11.0 5.29 1.31

G 400 SM 133.6 0.380 9.90 7.04 | 1.66
Gx 400 05N 65.4 0.250 13.7 5.48 1.45
Gy 400 10N 4.50 0.017 12.8 5.15 1.20
Gz 400 15N 4.30 0.019 14.0 453 | 1.22
H 500 SM 83.0 0.380 16.3 8.61  1.61
Hx 500 0.5N 47.8 0.210 15.2 538 | 1.39
Hy 500 10N 3.10 0.018 18.2 533 | 1.12
Hz 500 15N 0.05 0.015 146.5 | 5.37 | 1.03
I 600 SM 53.5 0.340 23.3 9.59 | 1.52
IX 600 05N 32.6 0.210 22.8 5.33 1.32
ly 600 10N 0.08 0.004 34.3 5.60 | 1.06
1z 600 15N 4.75 0.037 27.2 5.20 1.16
J 700 SM 7.60 0.058 28.5 10.8 | 1.46
Jx 700 05N 0.06 0.027 41.1 5.47 1.35
Jy 700 10N 4.65 0.033 23.7 531 | 1.33
Jz 700 15N 2.86 0.016 20.7 5.69 1.27
K 800 SM 1.30 0.005 14.3 10.7 1.49
Kx 800 0.5 1.60 0.019 54.3 6.01 | 1.39
Ky 800 10N 1.50 0.007 16.7 593 | 1.26
Kz 800 0.5N 0.99 0.022 78.3 540 | 1.25
L SC SM 1.12 0.003 11.9 6.89 | 1.75

*SM Sin Modificar

8.2 Punto de carga cero (PCC) de los diferentes ¢mmes de hueso utilizados en
este estudio
Debido a la presencia de sitios acidos y basicda snperficie de los materiales
carbonosos, cuando estos se ponen en contactamasolucion acuosa a un determinado
pH, se genera una carga superficial positiva o thegaresultado de la aceptacion y

donacion de protones por parte de los grupos foat@s presentes en su superficie. Esta
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carga superficial sera funcion de la cantidad dgag funcionales, asi como del pH de la
solucion. El pH en el cual la carga neta de la Sigie del material es cero se le conoce
como punto de carga cero (Brockris y Otagawa, 1984)

Los valores del PCC del precursor (L) y de losrdifiées carbones de hueso se
reportan en la Tabla 8.1, aqui se puede apreamo tms materiales sin modificar CHN, G,
H, I, J, Ky el precursor L tienen valores de PGC821, 7.04, 8.61, 9.59, 10.78, 10.74 y
6.89, respectivamente lo cual revela que los ca®dm@in modificar con soluciones de
acido nitrico y carbonizados a distintas tempeaatson de caracter basico ya que su PCC
es mayor de 7.0. Ademas, se observa que para tbenes sintetizados a distintas
temperaturas G, H, I, J y K, el PCC se incremeatdorme la temperatura de calcinacion
aumenta. Dimovic y cols. (2009) reportaron que doatos huesos son tratados a
temperaturas entre 400 y 600 °C el PCC es basise incrementa poco al variar la
temperatura mientras que por encima de estos gadbeCC se incrementa drasticamente
debido a la presencia de CaO y MgO.

Los carbones de hueso modificados con las soluiatee acido nitrico de
diferentes concentraciones mostraron una disminuariy marcada en su PCC con
respecto de los carbones obtenidos a diversas tatapes sin modificar y el PCC de estos
materiales vario en el intervalo de 6.01 a 4.53,Ipajue estos carbones se vuelven de
caracter acido con el tratamiento. La reduccioregdizada del PCC de todos los carbones
modificados se puede atribuir probablemente ahe@eion de monetita hidratada la cual
se produce después del tratamiento acido dadorbbrcale hueso, ademas de que el
tratamiento acido disuelve la hidroxiapatita retgaen el hueso carbonizado (Iriarte-

Velazco y cols., 2014).

8.3  Caracterizacion de los diferentes carbones drieso utilizados en este estudio
por medio de Espectroscopia Infrarroja (IR)

Este analisis se realiz6 para identificar los gsufuncionales presentes en la
superficie de los carbones de hueso comercial@gtgtizados sin saturar y saturados con
fluoruro. En las Figuras 8.1 a 8.7 se muestrame$pectros de infrarrojo correspondientes a
los carbones de hueso comerciales y sintetizadossen estudio con sus respectivas

modificaciones ademas se incluye el espectro deddide res (L) empleado como materia
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prima en la sintesis de los carbones de hueso cei@encia para visualizar los cambios
térmicos y quimicos que sufrieron los carbonesudsd durante los tratamientos quimicos
y térmicos. En general, en el espectro infrarr@olak diferentes carbones de hueso se
distinguen las bandas especificas correspondienias vibraciones del grupo POen la
bandas de 1030 ch(Rojas-Mayorga y cols., 2013). En las bandas dé& 14873 crit se
atribuyen al grupo C§ (Chen y cols., 2008). También, se puede distinuibanda
especifica del grupo OHen 3400 crit (Rojas-Mayorga y cols., 2013). Las bandas en el
espectro infrarrojo de estos grupos son distintdasa hidroxiapatita la cual se encuentra
presente en los huesos de los animales y es elusstapprincipal al que se le atribuye la
capacidad de adsorcién de los huesos carbonizaduisyoxiapatita contiene grupos FO

, CO" y OH

Los tratamientos térmicos y quimicos promuevenl énueso y en los carbonizados
de hueso el reacomodo estructural de la hidroxtapabntenida en ellos, la cual se
convierte en monetita (Xin-Bo y cols., 2009), y aganes quimicas tales como la
deshidroxilacién de la hidroxiapatita (Rojas-Mayasgcols., 2013) asi como la generacion
de monetita hidratada la cual se produce despukdratamiento acido ademas, el
tratamiento acido disuelve la hidroxiapatita comtanen el carbén de hueso (lriarte-
Velazco y cols., 2014) y otros constituyentes. £smbios generan una alteracion de las
bandas correspondientes a los grupos POO:> y OH en los espectros de infrarrojo ya
sea incrementando o disminuyendo las intensidaglestds grupos.

En la Figura 8.1 se muestran los espectros en ebifRspondientes a los carbones
de hueso comercial CHN, CHMO0.5N, CHM1.0N y el prsou L. En estos espectros se
indican las bandas caracteristicas de los gruposidoales presentes en los diferentes
materiales ademas de que estas bandas tambié@arsatecisticas de la hidroxiapatita. Se
puede observar que la intensidad del banda distinel grupo P¢), 1030 cnt tiene una
intensidad mediana-fuerte a atenuada en estosiahasey se muestra como las bandas de
los grupos PG}, CO”* y OH son afectadas con el tratamiento quimico ya @relén a
disminuir considerablemente hasta casi desaparegando el carbén de hueso es
modificado con soluciones de &cido nitrico comoeols en los espectros siendo mas
notable entre el CHN y el CHM1.0N.
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Figura 8.1 Espectro Infrarrojo del carbon de hueso comercial.

En los espectros de IR de la Figura 8.2, los cuadesesponden a los carbones
sintetizados a distintas temperaturas y sin matifoon soluciones acidas G, H, |, J, y K,
se aprecia como con los tratamientos térmicos datgsecursor L se incrementa de
manera considerable la intensidad de la banda r@ogPQ> y en menor medida las
bandas del grupo GO, la banda del grupo Ottasi no sufre cambio alguno durante los
tratamientos, todo esto debido al reacomodo estalatle la hidroxiapatita contenida en
los carbones de hueso sintetizados la cual se e@wen una monetita (Xin-Bo y cols.,
2009) y a reacciones quimicas tales como la destiidcion de la hidroxiapatita (Rojas-
Mayorga y cols., 2013) las cuales sufre el precuatser transformado en los carbones
durante el tratamiento térmico. El aumento de ladhadel grupo P§Y corrobora la
transformacion de hidroxiapatita a monetita ya estequiometricamente la proporcion de
PO,> es mayor en la monetita.
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Figura 8.2 Espectro Infrarrojo de los carbones de huesotsats sin modificar.

En los espectros de IR de la Figura 8.3, los cuaegsponden al carbon G con sus
respectivas modificaciones, se observa como lagbdabgrupo OHtiende a volverse mas
intensa conforme se incrementa la concentracioracldb nitrico en los tratamientos, es
decir en el siguiente orden G, Gx, Gy y Gz, estgpsede atribuir a que durante la
modificacion con el &cido nitrico, la hidroxiapatitemanente en el carbén de hueso se
hidrata al igual que la monetita (Xin-Bo y colsQ02; Iriarte-Velazco y cols., 2014),
también se puede observar que la banda del grupb @@nenta de intensidad al ir en
aumento la concentracién de acido nitrico agregesio, se puede atribuir a que el acido
nitrico genera la disolucion de la hidroxiapatiéatante en el carbon de hueso ya que el
acido nitrico solubiliza los componentes mineradesepto el carbdn presente en el hueso
carbonizado (Dahbi y cols., 2002), en el caso deateda del grupo PO esta empieza a
disminuir conforme se aumenta la concentracionagelo nitrico lo cual indica que se
puede deber a la generaciébn de monetita hidratadeudl se produce después del
tratamiento 4cido dado al carbén de hueso, ademgseal el tratamiento acido disuelve la

hidroxiapatita restante en el hueso carbonizaddgpque el contenido de ROdisminuye
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en el carbones de hueso G a Gz conforme aumentad¢zntracion de acido nitrico en la

modificacion (Iriarte-Velazco y cols., 2014).
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Figura 8.3 Espectro Infrarrojo de los carbones de hueso GGy» Gz.

En los espectros de IR de la Figura 8.4 a 8.7Uates corresponden a los carbones
H, I, J y K con sus respectivas modificaciones,estos espectros se pueden observar
comportamientos similares a los ocurridos en losarees de G, ya que el comportamiento
de las bandas de los diferentes grupos funciomslesuy semejante a como se presentan

las bandas de estos grupos en los carbones G.
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Figura 8.4 Espectro Infrarrojo de los carbones de hueso HHy»y Hz.
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Figura 8.5 Espectro Infrarrojo de los carbones de huesq lyly Iz.
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Figura 8.6 Espectro Infrarrojo de los carbones de hueso, JyJxJz.
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Figura 8.7 Espectro Infrarrojo de los carbones de hueso KKgxy Kz.

Péagina | 62



CAPITULO VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

En los espectros de IR de las Figuras 8.8 y 8.9cl@des corresponden a los
carbones de hueso comerciales CHN y CHM1.0N respectnte, en estas Figuras se
muestran los espectros de los carbones de huesya@alas CHN y CHM1.0N sin saturar
y saturados con fluoruros, en los espectros deddsones CHN y CHM1.0N saturados
con fluoruros se distinguen los mismas bandas #&@ec que se mostraron en los
carbones CHN y CHM1.0N sin saturar. Es bien salmde los grupos OHde la
hidroxiapatita pueden interaccionar con los iorasréiro en solucién y la interaccion
OH"F se puede presentar una banda modificada alreded8600 crit la cual solo se
observo ligeramente en el espectro de IR del CHNIXFEigura 8.9). El aumento en la
intensidad relativa de los grupos PQque se observa en el espectro infrarrojo de los
carbones de hueso CHN y CHM1.0N saturados con utasrcon respecto de estos
mismos materiales sin saturar con fluoruros pamegstrar algin tipo de interaccion y/o
reaccion entre el'’y el grupo PG de los carbones la cual parece favorecer el iremém

en la cantidad de grupos FCen la superficie de los carbones.
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Figura 8.8 Espectro Infrarrojo del carbdén de hueso comefCHIN saturado y sin saturar

con fluoruros.
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Figura 8.9 Espectro Infrarrojo del carb6n de hueso comel€idM1.0N saturado y sin

saturar con fluoruros.

En los espectros de IR de las Figuras 8.10 y &41cliales corresponden a los
carbones de hueso sintetizados G y Gy respectitamnen estas Figuras se muestran los
espectros de los carbones de hueso sintetizadosGy gin saturar y saturados con
fluoruros, para el caso particular del carbén Ghap una variacion muy grande entre las
intensidades del espectro sin saturar y saturaddlworuro, la mas notable es la del grupo
PO,> que indica algun tipo de interaccion y/o reaca@aire el Fy el grupo PG de los
carbones. Por otro lado al comparar la banda dglogOH en ambos materiales no se
observa alguna diferencia que indique que existeinteraccion OHF. Para el caso del
carbon Gy se puede observar una drastica dismimagida intensidad de las bandas del
material sin saturar y saturado con fluoruro deglegos OHy CO,™ lo cual indica que el
F esta interaccionando de una manera mas fuerteestos grupos a los cuales satura
preferentemente ya que las bandas del grup§ Rnbién disminuye en intensidad pero
no de la misma manera en que lo hace los gruposy@D,> por lo que se puede decir

que hay una interaccion fuerte detbn el grupo PgY.
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Figura 8.10 Espectro Infrarrojo del carbén de hueso sintetiz&dsaturado y sin saturar

con fluoruros.
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Figura 8.11 Espectro Infrarrojo del carbon de hueso sintetizag saturado y sin saturar

con fluoruros.

8.4  Caracterizacion de los diferentes carbones deuéso utilizados en este estudio
por medio de Difraccion de Rayos X (DRX)

Las estructuras cristalinas de los carbones deohemserciales y de los carbones
de hueso sintetizados saturados y sin saturarlgorufo, se analizaron por difraccién de
rayos X. En la Figura 8.12 se presentan los didggetmas de los carbones de hueso
comerciales CHN, CHMO0.5N y CHM1.0N asi como deldmuempleado como precursor y
denominado como L. El analisis permitié identifit@s picos maximos caracteristicos que
corresponden a la hidroxiapatita y a la monetisapicos que confirman la presencia de la
hidroxiapatita se encuentran en los valores fed@ 32°, 40°, 46.7°, 49.5° y 53°
(Mohandes y cols., 2014), mientras que los pico®®ruales se confirma la presencia de
monetita se encuentran a valores ded2 13.5°, 26°, 30.3° y 36° (Jokic y cols., 2011;
Duncany cols., 2014).

Para el caso del precursor L solo se observan iloss pearacteristicos de la
hidroxiapatita, en el caso del CHN también se meselos picos caracteristicos de la
hidroxiapatita solo que con una mayor intensidatkeyor diferenciados que en el precursor
L, el CHMO.5N present6 los picos caracteristicosadadroxiapatita sin embargo también
se aprecia como empiezan a visualizarse los pieda thonetita con una intensidad muy
baja, en el CHM1.0N se observa como los picos da@deoxiapatita han disminuido su
intensidad de manera significativa mientras quepicss caracteristicos de la monetita
aumentaron su intensidad corroborando la formagg&aste compuesto con el tratamiento
acido dado al carbon de hueso comercial y al caanplas difractogramas es evidente que
los picos caracteristicos de la hidroxiapatita ynetida en los materiales coinciden, pero
sus intensidades relativas difieren conforme seeatsnla concentracion del acido nitrico
en la modificacién quimica. También se apreciaenutee los carbones CHN y CHM1.0N
como disminuyen la intensidad de los picos dedeoxiapatita conforme se incrementa la
concentracion del &cido nitrico en la modificacipero a la vez la intensidad de los picos
de la monetita, el cual es un CaHR®,0 comienza a incrementarse con el aumento de la

concentracion de acido nitrico. Lo anterior, coomabla generacion de la monetita con el
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tratamiento 4cido y se debe a que el carbdn deohgesnercial CHN contiene
hidroxiapatita como estructura principal y la tfansiacion de la hidroxiapatita en
monetita pudo ser promovida por el acido nitricogyee las concentraciones bajas de
acidos dan lugar a la disolucion parcial de ladxdhpatita resultando en una fase sélida
compuesta de hidroxiapatita (@#®Os)s(OH),) y CaPQ(OH)2H,0O. Otros autores han
reportado la presencia de varios fosfatos como ©aHHR,O, Ca(HPQO,),H.O y
Ca(PQ), después de un tratamiento &cido y térmico y derdoua esta consideracién un

tratamiento agresivo con un &cido puede dar luganeaaestructura amorfa y termolabil
(Iriarte-Velazco y cols., 2014).
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Figura 8.12 Difractograma de los carbones de hueso comerc@é, CHMO.5N y
CHMZ1.0N sin saturar con fluoruro.

En los difractogramas de la Figura 8.13 los cuatesesponden al carbén G con
sus respectivas modificaciones en estos espe@rodserva como la banda del grupo OH
tiende a volverse mas intensa conforme se increnterdoncentracion del acido nitrico en
los tratamientos, es decir en el siguiente ordercig, Gy y Gz, esto se puede atribuir

probablemente a que durante la modificacion caacielo nitrico la hidroxiapatita restante
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del tratamiento térmico y la monetita generada wésple este se convierten en una
monetita hidratada y al aumentar la concentrac&radido nitrico en la modificacion la
generacion de agua dentro de la estructura criatalé la monetita es mayor (Xin-Bo y
cols., 2009; Iriarte-Velazco y cols., 2014), tammbge puede observar que la banda del
grupo CQ* aumenta de intensidad al ir en aumento la cormeintr de &cido nitrico
agregado, esto se puede atribuir a que el acidcanigenera la disolucion de la
hidroxiapatita restante en el carbén de hueso ya @uéacido nitrico solubiliza los
componentes minerales excepto el carbon presenteieso carbonizado (Dahbi y cols.,
2002), en el caso de la banda del grupa®P€sta empieza a disminuir conforme se
aumenta la concentracion del acido nitrico lo cualica que se puede deber a la
generacion de monetita hidratada la cual se prodespués del tratamiento acido dado al
carbén de hueso, ademas de que el tratamiento disidelve la hidroxiapatita restante en
el hueso carbonizado por lo que el contenido d¢ Pdisminuye en el carbones de hueso
G a Gz conforme aumenta la concentracion de aditdicanen la modificacion (Iriarte-

Velazco y cols., 2014).
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Figura 8.13 Difractogramas de los carbones de hueso sintesz& Gx, Gy y Gz sin

saturar con fluoruro.
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En las Figuras 8.14 a 8.17 se encuentran losctbiyjgamas que corresponden a los
carbones H, I, J y K y sus respectivas modificagsooon las soluciones acidas. En los
difractogramas se pueden observar picos similates presentes en los carbones G. Sin
embargo existe un aumento en la cristalinidad dentaestras conforme se aumenta la
temperatura de calcinacion este efecto es madevisiblos difractogramas de los carbones
J y K ya que se generan picos mas estrechos, estiel® al arreglo molecular y la

deshidroxilacién que sufre la hidroxiapatita dueaat tratamiento térmico asi como la

perdida de carbono elemental del material (Rojageva y cols., 2014).
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Figura 8.14 Difractogramas de los carbones de hueso sintetizeld Hx, Hy y Hz sin
saturar con fluoruro.
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Figura 8.15Difractogramas de los carbones de hueso sintetizhdx, ly y Iz sin saturar
con fluoruro.
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Figura 8.16 Difractogramas de los carbones de hueso sinteizadlx, Jy y Jz sin saturar
con fluoruro.
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Figura 8.17 Difractogramas de los carbones de hueso sintetiz&l Kx, Ky y Kz sin
saturar con fluoruro.

8.5  Analisis termogravimétrico de los diferentes caones de hueso utilizados en

este estudio

En la Figura 8.18 se muestra el termograma del sdwye) empleado como
precursor de los carbones de hueso y se observia gueva de pérdida de peso presenta
diversos cambios en forma escalonada. El primebtaen la curva de pérdida de peso se
presentd alrededor de los 100 °C y correspondabrmenido de humedad en el hueso. El
segundo ocurrié en el intervalo de los 200 a 500y “@Guy probablemente se debe a la
liberacion de agua unida quimicamente al matef@ldescomposicion de la matriz
organica y carbonatos. El tercer cambio sucediédatior de los 700 y 900 °C y se
atribuye al proceso de descarbonizacion asi conioi@b de la deshidroxilacion de la
hidroxiapatita contenida en el hueso (Sofronialg.c2014).

Pagina | 71



CAPITULO VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

Masa, mg

uiw/Bw ‘esew ap epipiad ap pepPoPA

18....I....I....I....I....I....I....I....I....I..... _05
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura, °C

Figura 8.18 Termograma del hueso (L).

En la Figura 8.19 se muestra el termograma deboadle hueso comercial CHN y
se observa que la curva de pérdida de peso predesteambios importantes. El primer
cambio en la curva de pérdida de peso se preskatiedor de los 100 °C y correspondio
a la perdida de humedad contenida en el carbésedtindo cambio sucedié alrededor de
los 700 y 900 °C y se puede atribuir a la descomwsde carbonatos presentes en el
carbon de hueso (Dimovic y cols., 2009) y a la ddsmizacion asi como al inicio de la
deshidroxilacién de la hidroxiapatita contenideeenarbon (Sofronia y cols., 2014).

En la Figura 8.20 se muestra el termograma delb6cade hueso comercial
modificado CHMO.5N y se observa que la curva deligédrde peso presenta diversos
cambios los cuales son menores en comparacion dendteriales L y CHN y puede
deberse a la disminucién del contenido de los dogshtes del material con el
tratamiento. El primer cambio en la curva de péxdld peso se present6 alrededor de los
100 °C y corresponde a la perdida de humedad ddatean el hueso. El segundo se
observa a partir de los 400 °C y muy probablemeatatribuye a la liberacion de agua

unida quimicamente al material y a la liberacién @&, contenido en el CHMO0.5N
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(Iriarte-Velazco y cols., 2014). El tercer cambiwedié alrededor 750 °C y se debe a que
se lleva a cabo el proceso de descarbonizaci@edeomposicion de carbonatos asi como

el inicio del proceso de deshidroxilacion del CH&0 (Sofronia y cols., 2014).
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Figura 8.19 Termograma del CHN.
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Figura 8.20 Termograma del CHMO.5N.

En la Figura 8.21 se muestra el termograma deléoade hueso comercial
modificado CHM1.0N y se observa que la curva deigérde peso presenta dos cambios.
El primer cambio en la curva de pérdida de pespresento alrededor de los 100 °C y
correspondié a la perdida de humedad contenida lemeso. EI segundo ocurrié a 350 °C
y muy probablemente se debié a la liberacion de aguda quimicamente al material y a
la liberacién de C@y OH que resultan de la descomposicion de los FIQ@e provienen
de la hidroxiapatita y de los carbonatos conten@tosl carbon de hueso.

Ademas, de acuerdo a lo que se ha reportado pas atrtores, se pudo observar
gue el tratamiento acido, en particular para la smaeCHM1.0N, genera una mayor
liberacion de CQy esto se presenta a partir de los 350 °C comobserva en el
termograma de la Figura 8.21. En el caso de la treu€$1MO0.5N la liberacion de CGes
menor compara con la muestra CHM1.0N y para la trami€&HN no se identificé dicha
perdida (Iriarte-Velazco y cols., 2014). La libaéacdel CQ se puede explicar a partir de

la formacion del HC@ generados de los GO contenidos en este carbén de hueso asi
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como de la descomposicion de los HC@ CQ y esto se muestra en las siguientes

ecuaciones quimicas

CO%~ + H* & HCO3 (8.1)

HCO; o CO, + OH- (8.2)

En la Figura 8.22 y 8.23 se muestran los termogsadel carbon de hueso
sintetizado G y modificado Gy, respectivamente. dambos materiales se observa una
pérdida de peso alrededor de los 100 °C debidangé¢cido de humedad de los materiales,
de igual forma se presenta un cambio alrededossi800 °C y corresponde a la liberacion
de CO2 y a la descomposicion de la monetita laseiabnvierte en un fosfato y ademas se
observa que en este cambio la pérdida de masayes earaGy con respecto de G ya que el
tratamiento acido favorece la formacion de monefiaalmente se observa un pico a
partir de los 550 °C que corresponde a la descardaitn de los carbonatos presentes en
el material (Pham Minh y cols., 2014) y de igualra se aprecia que la pérdida de masa
es menor en Gy con respecto de G debido a queakintiento acido disuelve los
carbonatos contenidos en el carb6on de hueso yllpoelecontenido de estos es menor en
Gy.
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Figura 8.21 Termograma del CHM1.0N.
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Figura 8.23 Termograma del Gy.

8.6  Composicion quimica de los diferentes carboneke hueso utilizados en este

estudio

El andlisis quimico para la determinacion del coile de diversos elementos
presentes en los diferentes carbones de huesevéealicabo por medio de Espectroscopia
de Absorcién Atdmica de flama con un equipo mafaean, modeloSpectrAA 22¢ por
Espectroscopia de Plasma Acoplado Inductivamente

Los resultados revelaron que el contenido en %dp/Na, Mg, Al y K en los
carbones se encuentran en el intervalo de 0.0@13788 %, 0.001 a 0.6946%, 0.0002 a
0.3219 % y de 0.0004 a 0.3168 %, respectivamenientiMs que el Ca y el P son los
elementos con mayor contenido en los carbonessuakes se encuentran entre 24.19 a
38.29 % y de 11.57 a 21.44 % respectivamente. kaepcia del Ca y P se atribuye al
contenido de hidroxiapatita, monetita y carbongtéssfatos de calcio cuyas proporciones
variaron en las distintas muestras de acuerdo @ladiciones de sintesis y/o modificaciéon
de los materiales. Las relaciones molares del @a/fes diferentes carbones se encuentran

reportadas en la Tabla 8.1 y se puede apreciar ¢tmyaina disminucién general de la
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relacion molar de Ca/P en todos los carbones auakes se les dio un tratamiento &cido,
es decir la relacion molar de Ca/P es mayor emlasstras calcinadas sin modificar con
soluciones de &cido nitrico y disminuye con logatraentos quimicos al aumentar la
concentracion del acido, de igual forma se logne@ar un disminucion de la relacion
molar de Ca/P con los tratamientos térmicos al atanda temperatura de 400 a 800 °C
para los carbones G, H, I, J y K donde la relaonmtar de Ca/P determinada es de 1.66,
1.61, 1.52, 1.46 y 1.49 , respectivamente.

La informacion anterior, permite definir que loatmientos térmicos del hueso a
temperaturas de 400 a 800°C y con las solucionégide nitrico con concentraciones de
0.5 y 1.0 M cambian la relacion molar Ca/P de 1a8321.45 y de 1.06 a 1.33,
respectivamente y esto se debe a la variacion aieecido de los constituyentes del
carbdén de hueso en los tratamientos, principalmeoigetita e hidroxiapatita. La relacion
molar estequiométrica de Ca/P en la hidroxiapafitanonetita es de 1.67 y 1.00,
respectivamente. En la Tabla 8.2 se muestra laiéelanolar de Ca/P y los constituyentes
de los presentes en el hueso y todos los carbdilizados en este estudio.

Tabla 8.2 Constituyentes presentes en los materiales acadeeaacion molar Ca/P.

Relacion molar Ca/P Constituyentes del carbon de hueso
>1.67 Hidroxiapatita, carbonatos y fosfatos de calcio.
<1.67 y >1.0 Hidroxiapatita, monetita, carbonatos y fosfatosaleio.

<1.0 Monetita, carbonatos y fosfatos de calcio.

8.7  Determinacion de los sitios activos de diferegs carbones de hueso utilizados

en este estudio

Los sitios activos de los carbones de hueso CHNVICBN, CHM1.0N, G y Gy,
asi como del hueso L se determinaron por el mé&eddulacion acido-base propuesto por
Boehm (1994). Los sitios acidos y basicos totagesesutralizan con soluciones 0.01 N de
NaOH y HNQ, respectivamente.

Las concentraciones de los sitios acidos y badotades de estos materiales se

muestran en la Tabla 8.3, en donde se aprecia tomoncentracion de sitios acidos es
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mayor que la de los sitios basicos para todos laenmales con excepcion del carbon G
cuya concentracion de sitios acidos y béasicos eg smilar, también se aprecia un
aumento en la concentracion de los sitios acidododemateriales con respecto del
precursor L. Lo anterior se puede atribuir a quando los huesos son tratados a
temperaturas entre 400 y 600 °C el PCC es basi® incrementa poco al aumentar la
temperatura en este intervalo mientras que pomende estas temperaturas el PCC se
incrementa drasticamente debido a la presenciaad® YCMgO después del tratamiento
térmico (Dimovic y cols., 2009). Los tratamientasdés confieren a los materiales un
ligero aumento en la concentracion de sitios acyjdesto se puede atribuir probablemente
a la formacion de monetita y de otros fosfatos @gxidue se producen después del
tratamiento 4cido dado al carbén de hueso, ademgseal el tratamiento acido disuelve la
hidroxiapatita restante en el hueso carbonizadart@grVelazco y cols., 2014). Ademas, se
puede observar que entre los carbones comercialg® diene la mayor concentracion de
sitios béasicos es el carbon CHM1.0N y entre lobaaes sintetizados el carbon Gy por lo
gue se espera que tengan las mayores capacidadesason de fluoruros con respecto

de los otros carbones.

Tabla 8.3 Concentraciones de los sitios activos de diferemi&sriales.

Adsorbente PCC Sitios &cidos (meq/g) | Sitios basicos (meq/qg)
L 6.89 0.8475 0.7125
CHN 6.46 0.8975 0.2475
CHMO.5N 5.29 0.9825 0.6462
CHM1.0N 5.26 0.9750 0.6705
G 7.04 0.5000 0.4987
Gy 5.15 0.9787 0.9630

8.8  Anadlisis por medio de Microscopia Electronicae Barrido

La superficie y morfologia de las particulas demifites carbones de hueso y del
precursor L se observaron por medio de un Micrasc&pectronico de Barrido. En las
Figura 8.36 a 8.40 se muestran las fotomicrograf@agalgunos carbones de hueso y del

hueso L.
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En las Figuras 8.24 (a) y (b) se exhiben las fatoografias de las particulas del
hueso L y se aprecia que las particulas presemansuperficie fracturada y rugosa.
También, se observa que las formas y tamafos dedd&ulas del hueso son muy

irregulares.

SEl  7kV WD11mm  SS35 x100 100pm "— FSEI TkV WD11mm  SS35 x1,000 A0ym ‘—
L 27 May 2014 B 4. 27 May 2014

() (b)
Figura 8.24 Fotomicrografias del hueso L. (a) 100x y (b) 1000x

En las Figuras 8.25 (a) y (b) se exhiben las fatoografias de las particulas del
CHN y se aprecia que las particulas presentan wpexfecie fracturada en diversas capas,
ademas es posible observar una aglomeracion dé&ylast mas pequeias sobre la
superficie del material las cuales son amorfasugiotalidad. También, se observa que las
formas de las particulas de mayor tamafio presemeSHN son muy irregulares. La

distribucion de los tamafios de las particulas nmédsrme.
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SEI  10kV"  WD11mmy, SS45 x2,000 10pm ‘—C— SEl 10kv.  WD1imm §S45 X4,000 Spym - —
CHN 27'May 2014 CHN 27 May 2014

(a) (b)
Figura 8.25 Fotomicrografias de CHN. (a) 2000x y (b) 4000x.

En las Figuras 8.26 (a) y (b) se exhiben las fotoografias de las particulas del
CHMO.5N en estas se aprecia que las particulaseqiees una superficie irregular
ligeramente rugosa, ademas se observa una aglaéredacparticulas mas pequefias sobre
la superficie del material solo que estas se en@reen mayor cantidad en comparacion
con el CHN dichas particulas son amorfas en slidath También, se observa que las

formas de las particulas de mayor tamafio present€$MO0.5N son muy irregulares.
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SEI  10kvV ° WD12mm SS45 x1,000  10pm ‘— SEl 10kVv.  WD12mm SS45 x4,000 Spm  e—
CHM 0.5N 27 May 2014 CHM 0.5N 27 May 2014

(a) (b)
Figura 8.26 Fotomicrografias de CHMO0.5N (a) 1000x y (b) 4000x.

En las Figuras 8.27 (a) y (b) se exhiben las fatoografias de las particulas del
CHML1.0N en estas se aprecia que las particulagmees superficies de tipo irregular
lisas en algunos casos y ligeramente rugosasres, @demas es posible observar una
aglomeracion de particulas mas pequefias sobr@dafisie del material solo que estas se
encuentran en menor cantidad en comparacion co@HMO0.5N no obstante estas
particulas tienen una forma ligeramente cristaliranbién, se observa que las formas de
las particulas de mayor tamafio presentes en CHMdo@Nnuy irregulares.

En las Figuras 8.28 (a) y (b) se exhiben las fotoografias de las particulas del Gy
en estas se aprecia que las particulas presenfmrfisies muy irregulares entre las cuales
se observan superficies rugosas, escamosas y #daspads es posible observar una
aglomeracion de particulas mas pequefias sobr@dafisie del material solo que estas se
encuentran en mayor cantidad en comparacion co@HM1.0N no obstante estas
particulas tienen una forma ligeramente cuadradmbién, se observa que las formas de

las particulas de mayor tamafio presentes en Gyagrirregulares.
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SEl  10kV'™ ~WD12mm $S40 x1,000 10pm — SEl 10kV' _"WD12mm SS40 K000, Sum, . \Te—
CHM 1IN 27 May 2014 CHM IN 27 May 2014

(@) (b)
Figura 8.27 Fotomicrografias de CHM1.0N. (a) 1000x y (b) 4000x

%

b

. . [
SEI* 40kv_““WD11mm S35 X4000 Sum  e—
Gy 27 May 2014

(b)
Figura 8.28 Fotomicrografias de Gy. (a) 2000x y (b) 4000x.

SEl 10kV  WD11mm SS35 %2,000 $640um  "—
Gy 27 May 2014
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8.9  Determinacion de la concentracion de fluoruroresolucion acuosa

La determinacion de fluoruro en solucion acuosaresizé de acuerdo al
procedimiento descrito en la seccion 7.4. Los dagserimentales de las curvas de
calibracién se reportan en el Apéndice B y se ajost mediante la ecuacion 7.3. Las
constantes de ajuste de esta ecuacion se obtuvigitzando un método de minimos
cuadrados que se basa en un algoritmo de optirdizalcos valores de estas constantes se
encuentran en el apéndice B para cada una de béess tde datos de las curvas de
calibracion. En la Figura 8.29 se muestran los datperimentales y la ecuacion de la
curva de calibracion B.1 (ver Apéndice B). En laablas B1 a B8 del Apéndice B se
reporta el porcentaje de desviacion, %Desv, pada dato experimental que se calculo

empleando la ecuacion siguiente:

Cexp—-C
96Desv=— P Cal 4 15004 8.3)
Cexp
Donde:
Cexp = Concentracion experimental de fluoruro, mg/L
Cca = Concentracion calculada de fluoruro, mg/L

Ademads, se estimd el porcentaje de desviacion plimmgara cada curva de
calibracién que se definio por la ecuacion sig@ent
N
%Desv= NZ\%Desq/ (8.4)
i=1
Donde N es el numero de datos experimentales.dasénetro también se incluy6 en las

tablas del Apéndice B.
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Figura 8.29 Curva de calibracion B.1 para la determinaciénflderuro en solucion

acuosa. Intervalo de concentraciones de 0.1 a 1I2. mg

8.10 Calculo de la masa del fluoruro adsorbido sokrlos diferentes carbones

La masa de fluoruro adsorbido sobre los diferemtateriales se calcul®6 mediante

la ecuacion 7.1. Este célculo se ejemplifica usdndadatos del experimento C6 que se

encuentran en la Tabla A.4 (Apéndice A):

Co
Cs
Cio
Cin1
m
Vo
Vi
Vi

= 10.143 mg/L
= 0.1169 mg/L
= 0.4211 mg/L
= 0.2586 mg/L
= 1.0000 g
= 0.490L
= 0.4747 L
= 0.0200 L
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g = (0490)00143ng/L) - (04641.)(01169ng/ L) - (0020.)(04211ng/ L + 02586ng/ L)
1,000y

g = 4.9076 mg/g

Este valor se encuentra en la Tabla 8.4. Los datpsrimentales de las isotermas de
adsorcion de fluoruro sobre diferentes carboness. C, se reportan en las Tablas 8.1 a
8.12.

8.11 Datos experimentales de las isotermas de adson de fluoruro sobre los
diferentes carbones de hueso comerciales

Los datos experimentales de las isotermas de @dsode fluoruro en soluciéon
acuosa (q vs. C) sobre el carbon de hueso comsigiadodificar (CHN) a diferentes pH y
T= 25 °C se encuentran en las Tablas 8.4 a 8.6.

Los datos experimentales de las isotermas de@dsate fluoruro solucion acuosa
sobre el carbon de hueso comercial modificado adac®n 0.5 N de &cido nitrico
(CHMO.5N) a diferentes pH y T= 25 °C, se encuenteggortados en las Tablas 8.7 a 8.9.

En las Tablas 8.10 a 8.12 se muestran los datesimgntales de las isotermas de
adsorcion de fluoruro en solucién acuosa, sobradion de hueso comercial modificado
con solucion 1.0 N de &cido nitrico (CHM1.0N) aedéntes pH 'y T= 25 °C.

Los datos experimentales reportados en las T&bl&sa 8.15 corresponden a las
isotermas de adsorcion de fluoruro en solucion sewsmbre los tres tipos de carbones
(CHN, CHM1.0N y CHMO.5N) a pH= 7 y T= 35 °C.

Las Tablas 8.16 a 8.18 corresponden a las isotedmasisorcion de fluoruro en
solucién acuosa sobre los tres tipos de carbordsl (CHM1.0N y CHMO.5N) a pH=7y
T=15 °C.

8.12 Datos experimentales de las capacidades de @d®n de fluoruro sobre los
diferentes carbones de hueso sintetizados en estéudio
En las Tablas 8.19 a 8.23 se muestran los datavimentales de las capacidades
de adsorcién de fluoruro en solucién acuosa decddsones de hueso sintetizados a 400,
500, 600, 700 y 800 °C los cuales fueron denonmsadomo G, H, I, J y K,
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respectivamente y los modificados con soluciongs10 y 1.5 N de acido nitrico a partir
de estos materiales los cuales fueron denominagio® &Gx, Hx, Ix, JX y Kx para la

solucion 0.5 N; Gy, Hy, ly, Jy y Ky para la soluci@é.0 N y Gz, Hz, 1z, Jz y Kz para la
solucion 1.5 N, los experimentos se llevaron a @pbl= 7.0, T= 25 °C y Co= 20 mg/L.

Tabla 8.4  Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion

acuosa sobre carbon de hueso comercial sin mad{fttdN) a pH= 5.0 y

T=25 °C.
Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
Al 0.0689 0.3295
A2 0.064( 0.678¢
A3 0.1084 1.5406
A4 0.097: 2.457:
A5 0.3124 3.3035
A6 0.982: 4.124¢
Al19 4.7235 1.7872
A20 6.260¢ 2.616¢

Tabla 8.5 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion

acuosa sobre carbon de hueso comercial sin mad{fiddN) a pH= 7.0y

T=25 °C.
Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
A7 0.0734 0.3343
A8 0.0989 0.6741
A9 0.2428 1.4814
A10 0.9253 2.0717
All 1.9981 2.5102
Al12 4.3344 2.4590
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Tabla 8.6  Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion

acuosa sobre carbon de hueso comercial sin mad{fttdN) a pH= 9.0 y

T=25 °C.
Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
Al13 0.1521 0.2825
Al4 0.3471 0.5560
Al15 0.7739 1.2467
Al6 1.7415 1.7145
Al7 2.7791 2.2303
A18 4.2949 2.4304

Tabla 8.7 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbén de hueso comercial modificadsalucion 0.5 N de
acido nitrico (CHMO0.5N) a pH=5.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mglL) (mg/g)
D1 0.0457 0.3378
D2 0.0405 0.7292
D3 0.0472 1.5907
D4 0.0599 2.5881
D5 0.5229 3.3873
D6 0.1400 4.6507
D19 1.7111 7.4791
D20 17.881 9.9347
D21 36.346 8.7135
D22 58.228 8.4076
D23 72.810 21.363
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Tabla 8.8  Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbén de hueso comercial modificadsalucion 0.5 N de
acido nitrico (CHMO0.5N) a pH=7.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
D7 0.0405 0.3469
D8 0.0362 0.7383
D9 0.0353 1.6327
D10 0.0461 2.5925
D11 0.1326 3.4264
D12 0.4692 4.5147
D24 3.1559 6.6199
D25 16.951 10.256
D26 36.346 9.3026
D27 59.651 8.3172
D28 82.613 16.537

Tabla 8.9 Datos experimentales de la isoterma de adsoraofiudruro en solucién
acuosa sobre carbén de hueso comercial modificadasalucion 0.5 N de
acido nitrico (CHMO0.5N) a pH=9.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
D13 0.0498 0.3378
D14 0.0480 0.7292
D15 0.1567 1.5793
D16 0.1835 2.5358
D17 0.4268 3.4587
D18 0.9617 4.1800
D29 4.5878 5.6457
D30 19.516 9.4288
D31 39.476 6.0345
D32 61.127 6.8126
D33 84.645 12.195
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Tabla 8.10 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbdn de hueso comercial modificadsalucion 1.0 N de
acido nitrico (CHM1.0N) a pH=5.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
C1 0.0397 0.3644
C2 0.0441 0.7768
C3 0.0476 1.7045
C4 0.0653 2.7299
C5 0.0751 3.7341
C6 0.1169 4.9076
C19 4.1428 11.618
C20 5.4912 11.288
Cc21 18.590 16.133
Cc22 19.233 34.219
Cc23 23.133 45.441

Tabla 8.11 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbon de hueso comercial modificadsalucion 1.0 N de
acido nitrico (CHM1.0N) apH=7.0y T= 25 °C.

Clave del experiment: Concentracién de fluorurc Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
C7 0.0429 0.3547
c8 0.0451 0.7730
C9 0.0429 1.7073
C10 0.3042 2.6181
C11 0.0583 3.7960
C12 0.3183 4.8595
C24 1.1886 7.8151
C25 7.6040 15.008
C26 24.522 14.566
c27 52.072 20.677
Cc28 60.536 23.847
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Tabla 8.12 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbdn de hueso comercial modificadsalucion 1.0 N de
acido nitrico (CHM1.0N) a pH=9.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
C13 0.0540 0.3490
Ci4 0.2310 0.6647
Ci15 0.2598 1.5994
C16 0.1625 2.7294
C17 0.4843 3.6329
C18 0.6886 4.6828
C29 1.8226 7.3868
C30 11.774 13.718
C31 24.285 11.103
C32 43.083 20.038
C33 66.068 21.393

Tabla 8.13 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucién

acuosa sobre carbon de hueso comercial sin mad{fdtdN) a pH= 7.0 y

T=35 °C.
Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
Ex1 0.1603 0.2870
Ex2 0.1176 0.7030
Ex3 0.3522 1.4833
Ex4 1.0130 2.1466
Ex5 1.8157 2.7442
Ex6 2.8127 3.3169
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Tabla 8.14 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa, sobre carbon de hueso comercial modificadasolucion 1.0 N de
acido nitrico (CHM1.0N) a pH=7.0y T= 35 °C.

Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
Eyl 0.0352 0.3434
Ey2 0.0235 0.7531
Ey3 0.0253 1.6375
Ey4 0.0240 2.6344
Ey5 0.1067 3.5522
Ey6 0.3916 4.4788

Tabla 8.15 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbén de hueso comercial modificadsalucion 0.5 N de
acido nitrico (CHMO0.5N) a pH=7.0y T= 35 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mglL) (mg/g)
Ez1 0.0379 0.3357
Ez2 0.0241 0.7458
Ez3 0.0265 1.6314
Ez4 0.0490 2.6001
Ez5 0.1487 3.5179
Ez6 0.6174 4.2956
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Tabla 8.16 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion

acuosa sobre carbon de hueso comercial sin mad{fttdN) a pH= 7.0 y

T=15 °C.
Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
Fx1 0.1414 0.2832
Fx2 0.1028 0.6791
Fx3 0.3184 1.5112
Fx4 2.2612 1.6136
Fx5 3.9616 1.8306
Fx6 5.4758 2.0721

Tabla 8.17 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbdn de hueso comercial modificadsalucion 1.0 N de
acido nitrico (CHM1.0N) a pH=7.0y T=15 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mglL) (mg/g)
Fyl 0.1651 0.2888
Fy2 0.4543 0.5553
Fy3 0.5838 1.3283
Fy4 0.7888 2.3121
Fy5 0.9640 3.1508
Fy6 1.0754 4.1822

Pagina | 93



CAPITULO VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8.18 Datos experimentales de la isoterma de adsora@ofiudruro en solucion
acuosa sobre carbdn de hueso comercial modificadsalucion 0.5 N de
acido nitrico (CHMO0.5N) a pH=7.0y T=15 °C.

Clave del experimento Concentracién de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido

(mg/L) (mg/g)
Fzl 0.2500 0.2517
Fz2 0.3981 0.5678
Fz3 0.5023 1.4413
Fz4 1.1889 2.1523
Fz5 1.7044 2.9659
Fz6 2.4102 3.6530

Tabla 8.19 Datos experimentales de las capacidades de afisods fluoruro en
solucion acuosa sobre carbon de hueso calcina@6 ¥C4G) y modificado
con soluciones de acido nitrico de concentraciOiedN (Gx), 1.0 N (Gy) y
1.5 N (Gz) apH= 7.0y T= 25 °C.

Clave del experiment: Concentracion de fluorurc Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido
(mg/L) (mg/g)
G 4.1104 7.6509
Gx 0.6019 9.3829
Gy 0.0813 9.7375
Gz 15.593 1.8811

Tabla 8.20 Datos experimentales de las capacidades de afisods fluoruro en
soluciéon acuosa sobre carbdén de hueso calcina@6 ¥C5H) y modificado
con soluciones de acido nitrico de concentraciOrfe®N (Hx), 1.0 N (Hy) y
1.5 N (Hz) a pH=7.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido
(mg/L) (mg/g)
H 9.0392 5.4809
Hx 1.4170 9.1953
Hy 0.1299 9.7368
Hz 9.8851 4.6059
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Tabla 8.21 Datos experimentales de las capacidades de afisods fluoruro en
solucion acuosa sobre carbén de hueso calcina®0 %C6(l) y modificado
con soluciones de acido nitrico de concentraci@i@sN (I1x), 1.0 N (ly) y
1.5N (Iz) apH=7.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido
(mg/L) (mg/g)
I 14.753 2.5037
IX 1.9839 8.7975
ly 0.1010 9.1131
Iz 12.602 3.0407

Tabla 8.22 Datos experimentales de las capacidades de afisods fluoruro en
solucion acuosa sobre carbén de hueso calcina®0 %C7(J) y modificado
con soluciones de &cido nitrico de concentraci@nedN (Jx), 1.0 N (Jy) y
1.5 N (Jz) apH=7.0 y T= 25 °C.

Clave del experiment: Concentracion de fluorurc Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido
(mg/L) (mg/g)
J 13.094 3.2734
JX 1.1211 9.3506
Jy 13.433 7.9172
Jz 11.377 3.8922

Tabla 8.23 Datos experimentales de las capacidades de afisods fluoruro en
soluciéon acuosa sobre carbén de hueso calcina@6 ¥CgK) y modificado
con soluciones de acido nitrico de concentraciOrfie®N (Kx), 1.0 N (Ky) y
1.5 N (Kz) apH= 7.0y T= 25 °C.

Clave del experimento Concentracion de fluoruro Masa de fluoruro
en el equilibrio adsorbido
(mg/L) (mg/g)
K 16.693 1.4973
KX 5.9290 6.7635
Ky 1.2365 3.0402
Kz 14.690 2.4441
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8.13 Isotermas y capacidades de adsorcion de lodedentes carbones de hueso
sintetizados en este estudio para remover fluoruro
8.13.1 Efecto del pH en las isotermas de adsorai@nfluoruros sobre los carbones de
hueso comerciales CHN, CHM0.5N y CHM1.0N
El efecto del pH de la solucion sobre la capacu@édsorcion de fluoruro de los
diversos carbones de hueso comerciales sin madificaodificados con soluciones de
acido nitrico de distintas concentraciones, CHN,MDEBN y CHM1.0N, se estudio
determinando las isotermas de adsorcion a valargsHdde solucion de 5.0, 7.0y 9.0 y

T=25 °C y los resultados se muestran en las FiguB#s 8.31 y 8.32, respectivamente.

ST T T

Masa de fluoruro adsorbido, mg/g

it et
........ Ao
® pH=5 ]
¢ pH=7
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1 N . ) . ' . | | | ' . . | |
2 3 4 5

Concentracion en el equilibrio, mg/L

Figura 8.30 Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHN a pHx 7.0 y 9.0 y T=
25°C.

Los resultados revelaron claramente como la capdaie los diferentes carbones
para adsorber fluoruro es considerablemente depateddel pH de la solucion, ya que la
capacidad aumenta conforme disminuye el pH deliigm. Para este estudio, la maxima
capacidad de adsorcion de los carbones de huesercafaes se tiene a un pH de 5.0. El

efecto del pH sobre la capacidad de adsorcidon sdepexplicar en base al punto de carga

Pagina | 96



CAPITULO VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

cero (PCC) de los materiales ya que cuando el pld delucién es menor que el PCC, la
adsorcion de fluoruros se favorece por la atraceitire los iones fluoruro en solucion y la
superficie electropositiva de los materiales. ECPd& los carbones de hueso comerciales
CHN, CHMO0.5N, CHM1.0N que se determiné en estedistes de 6.46, 5.29 y 5.26,
respectivamente. En la adsorcion de fluoruros sebtres materiales a pH=5.0 se observo
gue la remocién de fluoruro se favorece mientras bago sea el PCC del material debido
a que su superficie es mas electropositiva a éstéd@emas, se observa en la Figura 8.33
gue el CHM1.0N presento la mayor capacidad de amsoya que a un concentracion en
el equilibrio de 4.0 mg/L, la capacidad de adsor@é de 1.06 y 1.87 veces mayor que la

de los carbones CHMO0.5N y CHN, respectivamente.
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Figura 8.31 Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHMO@s 5.0, 7.0y 9.0y T=
25°C.

Algunos autores, han reportado resultados similardes encontrados en este
estudio, tal es el caso de Rojas-Mayorga y co&lIPquienes estudiaron la remocion de
fluoruros, empleando huesos de res carbonizadogimmbisis, a pH de solucion de 6.0, 7.0

y 8.0, y observaron que al disminuir el pH de llugdn, la capacidad de remocion de
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fluoruros del carbon aumenta, y se logré la magoracion de fluoruros a un pH= 6.0. Por
otro lado, Brunson y Sabatini (2014) utilizaron usléamina impregnada con madera
carbonizada para la remocion de fluoruro a pH digc&mn de 5.0, 7.0 y 9.0 y encontraron
gue a pH= 5.0 se logra la mayor remocion de flumyr esto se atribuye a que el PCC de
este material es de 5.43 por lo cual se consigaanayor remocion de fluoruros a un pH
debajo del PCC.
12 —
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Figura 8.32Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHM1.@¥a 5.0, 7.0y 9.0y T=
25°C.

Ademas, durante los experimentos de adsorci@t] ele las soluciones aumenté y
para mantenerlo constante fue necesario la adw&soluciones 1.0, 0.1 y 0.01 N de
HNOs; o NaOH. Esto indica que los iones O#e la superficie del material fueron
transferidos a la solucion y los iones fluorurosefucion se difundieron a la superficie de
los carbones. Por lo que se puede considerar qaeldarcion de fluoruros sobre los
carbones de hueso probablemente se lleve a cakiatparambio i6nico, sin embargo, se
ha reportado que este posible mecanismo ocurrstersistema pero el intercambio entre

el fluoruro en solucion y el OHliel material es minimo (Medellin-Castillo y col2007).
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Lo anterior indica que las propiedades de textufsigoquimicas del carbdn de
hueso comercial, y por lo tanto el mecanismo derads de fluoruros se ve afectado

cuando se modifica con acido nitrico.
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Figura 8.33 Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHN, CEHHMOCHM1.0N a pH=
5.0y T=25°C.

8.13.2 Efecto de la temperatura en las isotermasadisorcion de fluoruros sobre los

carbones de hueso comerciales CHN, CHMO0.5N y CHM\L.O

El efecto de la temperatura de la solucion sobreal@acidad de adsorcion de
fluoruro de los diversos carbones de hueso comesci@HN, CHMO.5N y CHML1.0N, se
estudié determinando las isotermas de adsorci@madraturas de 15, 25y 35 °C y a un
pH = 7.0 y los resultados se muestran en las g4, 8.35 y 8.36, respectivamente. El
pH al cual se determiné el efecto de la temperataria solucion se seleccion6 de acuerdo
a la NOM-127-SSA-1994, donde se indica que el pHagea para uso y consumo humano
debe estar en el intervalo de 6.5 a 8.5 (Diarici@ifde la Federacion, 2000).

En la Figura 8.34, la cual corresponde al efeatolal temperatura sobre la

capacidad de adsorcion del CHN para remover flosruise observa que dependiendo la

Pagina | 99



CAPITULO VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

temperatura de solucion y la concentracion en alilibgo la naturaleza de la
termodinamica de la adsorcion puede ser endotérroic@&xotérmica ya que a
concentraciones superiores a 1.4 mg/L hay un aunamta capacidad de adsorcion al
variar la temperatura de 15 a 25°C pero disminliyeceementarse de 25 a 35°C. Cuando
la concentracion en el equilibrio es menor a 0.4Lmgp hay un efecto claro de la
temperatura sobre la capacidad de adsorcion aZB5§ pero existe un aumento a 35°C.

En el intervalo de 0.4 a 1.4 mg/L la naturalezéadsdsorcion es de tipo endotérmico.
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Figura 8.34 Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHN, g~y T= 15, 25 y 35°C.

El efecto de la temperatura sobre la capacidad pareover fluoruros de los
carbones CHMO0.5N y CHM1.0N se observa en las FggB8a885 y 8.36, respectivamente.
Para ambos carbones se observa que la naturaldaaadsorcion es endotérmica en el
intervalo de 15 a 25 °C ya que en estos proces@aveeece la remocion aumentado la
temperatura. Por otro lado, también se observinquexiste un efecto significativo de las
capacidades de adsorcién cuando la temperaturaodidica de 25 a 35 °C ya que para
algunas concentraciones las capacidades son mugresno difieren levemente. El efecto

similar que se tiene en la temperatura de la smusbbre la capacidad de adsorcion de los
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carbones comerciales CHMO0.5N y CHM1.0N es un pesitdicativo de que se presentan
mecanismos de adsorcion de fluoruros muy similangé® ellos pero diferentes al CHN.

Se ha reportado que la adsorcion de fluoruros stteones de hueso sintetizados
por pirolisis a temperatura en el intervalo de 85D00 °C se favorece al incrementar la
temperatura de la solucion de 20 a 40 °C, es deside naturaleza endotérmica, y estos
resultados son consistentes con otros estudiosistec@n sobre el mismo material. Sin
embargo, hasta el momento no se ha evaluado ¢b efeda temperatura de la solucion en
la adsorcion de fluoruros sobre carbones de huesdificados por los tratamientos
propuestos y realizados en este estudio.
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Figura 8.35 Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHMOf@E 7.0y T= 15,25 y
35°C.
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Figura 8.36 Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHM1fik 7.0 y T= 15,25 y
35°C.

8.13.3 Comparativo de las capacidades de adsordeérfluoruros de los carbones de

hueso sintetizados en este estudio

En la Figura 8.37 se muestran las capacidades sgerci@h de los diversos
carbones de hueso sintetizados en este estudsodiféaentes temperaturas de calcinacion
(400 a 800 °C) y modificados con diferentes soluegode acido nitrico (0.5, 1.0 y 1.5 N).
Las capacidades de adsorcion se determinaronaedbzain experimento de adsorcién con
cada uno de los materiales empleando una conceémtriaicial de fluoruros de 20 mg/L,
pH= 7.0 y T= 25 °C. Los resultados revelaron queaamentar la temperatura de
calcinaciéon disminuye la capacidad de adsorcidtoglecarbones de hueso sin modificar
sintetizados, y esto se puede atribuir al reacomesiouctural de la hidroxiapatita
contenida en el carbdn de hueso la cual se coaeartmonetita (Xin-Bo y cols., 2009) y a
reacciones quimicas tales como la deshidroxilad&ia hidroxiapatita (Rojas-Mayorga y
cols., 2013) contenida en el precursor, en este eabueso de res, al transformarlo en

carbonizados durante el tratamiento térmico. Ademnlas capacidad de adsorcion
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disminuyé conforme aumentd el grado de cristalsigRimovic y cols., 2009) de la
monetita presente en los carbones de hueso sauesz

Para el caso de los materiales sintetizados aedikes temperaturas y modificados
con soluciones 0.5 y 1.0 N de acido nitrico lasacafades de adsorcion de fluoruros son
mayores que las de los materiales sin modificarecarepcion de los modificados con la
solucion 1.5 N de &cido nitrico donde las capa@datisminuyen. Tal y como se muestra
en los resultados de la determinacion de las pdapies de textura y fisicoquimicas de los
carbonizados de hueso preparados, en los carbomgificados con soluciones de acido
nitrico se forma monetita, la cual se presenta @damdiciones de temperatura por encima
de los 90°C y pH debajo de 4.8 (Prado Da Silva lg.c€001) que son similares a las
empleadas en este estudio para la modificacidsiedrbones de hueso y en esta fase se
esta atribuyendo que ocurre el proceso de adsadeidlnoruros ya que la hidroxiapatita se
disuelve o se transforma a esta fase mineral. Aairequlos carbones modificados con
solucion 1.5 N de acido nitrico también se iderdifa la monetita, la capacidad de
adsorcion es menor debido a que hay una mayorudiéal de la hidroxiapatita y de los
otros constituyentes de los carbones de huesoysmilio la monetita. Ademas, la
modificacion de los materiales con acido nitricad.§enera una mayor disminucién en el
PCC y area especifica, asi como a un aumento eiamletro promedio de los poros
comparados con los otros carbones modificadosaa otncentraciones.

De toda la gama de materiales empleados en estdieest carbon que presento la
mayor capacidad de adsorcion de fluoruros fuerdloraGy el cual fue preparado a 400 °C
y modificado con solucién 1.0 N de &cido nitricasly capacidad de adsorcion fue de
9.7375 mg/g. A partir de las condiciones de siatdsieste material se estudio el efecto del
pH y la temperatura sobre la capacidad para adsdil@uros y dichas pruebas se

discuten en las secciones 8.13.4y 8.13.5.
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Figura 8.37 Capacidades de adsorcion de fluoruro de los digecarbones de hueso
sintetizados, pH= 7.0, T= 25°C y Co= 20 mg/L.

8.13.4 Efecto del pH en las isotermas de adsorcdn fluoruros sobre el carbdén de

hueso Gy

El efecto del pH de la solucion sobre la capacidadadsorcién de fluoruro del
carbon Gy, se estudio determinando las isotermaslsiercion a valores de pH de 5.0, 7.0
y 9.0y T= 25 °C y los resultados se muestran grrigura 8.38. Los resultados revelaron
gue para este carbén, el pH de la solucién juegpapel importante en la capacidad de
adsorcion ya que la capacidad de adsorcién aunwmttorme aumenta el pH de la
solucion. Se determin6 que a una concentracion egudibrio de 1.0 mg/L, la capacidad
de adsorcion del carb6n Gy a un pH= 9.0 es 11.5wdces mayor que las capacidades
del mismo material a pH de 5.0 y 7.0, respectivamehdemas, se puede observar que el
efecto del pH de la solucion sobre la capacidaaddercion de este material es contrario al
gue se tiene con los carbones comerciales CHN, CBV9 CHM1.0N y que se discutié
en la seccién 8.13.1 y esto se puede atribuir eefjpmceso de adsorcion no lo controla el
mecanismo de interacciones electrostaticas comiblpogente se da con los carbones

comerciales ya que la adsorcion se favorece cusedleva acabo a un pH por encima del
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punto de carga cero de este material (PCC= 5.15Joade la superficie se encuentra
cargada electronegativamente, por lo que el prodesadsorcion es controlado por otros

mecanismos de adsorcion.

Masa de fluoruro adsorbido, mg/g

Concentracion en el equilibrio, mg/L

Figura 8.38Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre Gy, pl89=B0y 9.0y T= 25°C.

8.13.5 Efecto de la temperatura en las isotermasadisorcion de fluoruros sobre el

carbon de hueso Gy

La isoterma de adsorcion representa el equili@imodinamico entre el fluoruro
adsorbido y el fluoruro en solucion, y por lo tarés dependiente de la temperatura. El
efecto de la temperatura de la solucién sobre faidad de adsorcion de fluoruro del
carbon de hueso Gy, se estudié determinando lasrisas de adsorcién a valores de
temperatura de 15, 25 y 35 °C y con un pH cons@a{e0 y los resultados se muestran en
la Figura 8.39. Las condiciones en las cuales setig§ la adsorcion para este estudio
fueron propuestas basadas en el efecto de la tatapeisobre la capacidad de adsorcidon
de fluoruro sobre los carbones CHN, CHMO0.5N y CHDMNLgue se discutié en la seccién
8.13.2.
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Los resultados mostraron que la naturaleza dedareidn es de tipo endotérmica
ya que al aumentar la temperatura de 15 a 35 dpreeia como la capacidad de remocion
de fluoruros por parte del material se incrementa.

El calor isostérico de adsorcion fue evaluado eofinalidad de determinar este
parametro termodinamico que explica la naturalezdadadsorcion y la relaciona con el

calor de la misma. El calor isostérico se evaluaaesrdo a la siguiente ecuacion

%)

C
(AHags)q = —+ (8.5)
T, T1
Donde:
(AHugs)q = Calor isostérico de adsorcién, J/mol
R = Constante universal de los gases ideales, 3/8idl
C = Concentracion de fluoruro @ @ un mismo valor de g en equilibrio, mg/L
C, = Concentracion de fluoruro & & un mismo valor de q en equilibrio, mg/L
T, = Temperatura a las condiciones 1, K
T, = Temperatura a las condiciones 2, K

A una masa de fluoruro adsorbida sobre el Gy d8.-mg/g, las concentraciones
de fluoruro en el equilibrio fueron;€ 8.959 mg/L y G= 0.052 mg/L, a las temperaturas
T,= 288.15K y b= 308.15, respectivamente. El calor isostéricoutatto con la ecuacion
(8.3) fue de 191.473 kJ/mol. Esto indica que laoexdén de fluoruro sobre Gy es un

proceso de tipo endotérmico.
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Masa de fluoruro adsorbido, mg/g
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Figura 8.39Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre Gy, pl9y 7= 15, 25y 35 °C.

8.13.6 Comparativo de las isotermas de adsorcionflderuros sobre los carbones de

hueso empleados en este estudio

En la Figura 8.40 se muestran las isotermas der@dsode diferentes carbones
empleados durante este estudio los cuales presertamayor capacidad de adsorcion a
diferentes valores de pH, T= 25 °C. En este coniparge pudo observar que para una
concentracion de fluoruro en el equilibrio de 2.@/Imlas capacidades de adsorcion
decrecen el orden siguientesx§1.on>0cHmo.sN>0Gy pH= >0cHN>Cay pH= 5 EStos resultados
revelan la importancia de la relacion molar Ca/layconcentracion de sitios basicos
contenidos en los materiales en la adsorcién aeuto ya que en el caso de los carbones
comerciales el CHM1.0N contiene una concentrac#sitios basicos de 0.6705 meqg/g la
cual es ligeramente superior a la del CHMO.5N 6294/ mayor que la del CHN (0.2475)
aunque el valor de la relacion molar de Ca/P d2 és/superior a la del CHMO0.5 (1.31) e
inferior a la del CHN (2.14). La capacidad dg gh- 9€s 5.9 veces mayor que la dg gh-
5y como se explico en la seccion 8.13.4 la adsord@fluoruro es controlada por diversos

mecanismos debido a la quimica superficial del neatey no a las atracciones
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electrostéaticas entre la superficie y el fluorunoselucion. La capacidad de adsorcion y la
relacion molar Ca/P del Gy a pH= 9 es muy sinald&a de CHMO0.5N y 0.7 veces menor
gue la del CHM1.0N. Aungue la concentracion desibasicos de Gy es 1.5 veces mayor
gue la de CHMO.5N y CHM1.0N por lo anterior se pdédcir que el ligero aumento de la
capacidad de adsorcion del CHM1.0N comparada cogstd de los carbones se debe a su
contenido de Ca y P y no a la concentracion dessibasicos. Sin embargo debe de
tomarse en cuenta que €l % de los constituyentesdmrbones de hueso comerciales y el
Gy que se sintetizé en este estudio es variableldeblas condiciones de sintesis por lo
gue este comparativo solo es valido si se considee las materias primas y las

condiciones de sintesis son similares.

12—y ————r
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[ ®m CHMLON,pH=5 :
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Concentracion en el equilibrio, mg/L

Figura 8.40Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CHN, CBMOCHM1.0N y Gy a
diferentes pH y T= 25°C.
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8.14 Mecanismo de adsorcion de fluoruro sobre losifdrentes carbones de hueso

utilizados en este estudio

La adsorcion de un adsorbato sobre los diversd®ioas de hueso preparados a las
distintas temperaturas puede ocurrir en los siaoivos de los minerales que se
identificaron como constituyentes mayoritarios dstog materiales (hidroxiapatita,
monetita y otros fosfatos de calcio)=CQaOH,", =Ca-OH,=P-OH y=P-0). Donde=
representa la superficie del carbon de hueso. litigs sacidos y bésicos de la
hidroxiapatita, la monetita y otros fosfatos senfan por las reacciones de pérdida o
ganancia de protones. Ademas, con el estudio delcefiel pH en la isoterma de adsorcion
de fluoruro sobre los carbones de hueso sin madificon solucion é&cida y la
determinacion de la concentracion de sitios acjdbésicos de estos mismos carbones se
concluyé que la adsorcién de fluoruro ocurre podiméele atracciones electrostaticas entre
la superficie de los carbones de hueso y el flaoeur solucidén y se puede representar con

las reacciones siguientes:

=Ca-Oh"'+F — =Ca-OHF
=Ca-OH+H+F —» =Ca-OH"F
F
H 2
=Ca-OH+H+F — =Ca
\F+ H,O
20 T
=Ca-OH+F —>  =a
TF 4+ OH
=P-OH+H+F —» =P-OH,""F

El analisis de espectroscopia infrarroja corrobgu& durante la adsorcion de
fluoruro sobre carbones de hueso modificados chutismes acidas existe un mecanismo
de naturaleza quimica o quimisorcion ya que setifttaron grupos funcionales en la
superficie de los carbones de hueso modificadosclutiones de acido nitrico sin saturar
y saturados con fluoruro que estan relacionadaslamimteracciones quimicas OR y

POF entre los grupos hidroxilo de la hidroxiapatitia ynonetita con los iones fluoruro en
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solucion. El mecanismo que se propone en estosrialate esta representado en las

siguientes ecuaciones

=Ca-OH"+F —— =Ca-F + HO

=Ca-0 ~__ P/O

+ 2F —»  2=CaF + P@°
=Ca-0.— Xx

O

2+/

=Ca
=Ca-HPQ + 2F —> F+HPO”
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La disminucion del area especifica asi como delneh de poros de los materiales
sintetizados a distintas temperaturas las cualesrea en el intervalo de 400 a 800 °C y
sin modificar con soluciones de acido nitrico emida que la temperatura influye de
manera directa sobre estas propiedades y estoodebideacomodo estructural de la
hidroxiapatita contenida en el carbon de huesoual se convierte en monetita al
incrementar la temperatura de calcinacion y a &aiones quimicas tales como la
deshidroxilacion de la hidroxiapatita las cualesresiel precursor al convertirse en
carbones durante el tratamiento térmico.

Las diversas propiedades generadas en los carponéss tratamientos acidos con
soluciones 0.5 y 1.0 N de HN@emuestran que estas modificaciones causan atieeac
drasticas con respecto de los mismos materialesnsidificar ya que forma monetita
hidratada y existe una disolucién parcial o conapleke los constituyentes de los
carbonizados de hueso asi como a la coalescendms dearticulas en el material y la
subsecuente reduccion del tamafio de poros.

Las propiedades fisicoquimicas tales como PCC ygeamnacion de sitios activos
de los diferentes carbones evidenciaron como senrenta el PCC conforme aumenta la
temperatura de calcinacion y esto se debe a laagde de CaO y MgO en los carbones,
mientras que en los carbones tratados quimican@nRCC disminuy6 drasticamente
debido a la generacion de monetita en el mategsalcamo a la disolucion de los
constituyentes presentes en los carbones y estasnientos acidos a su vez aumentan la
concentracion de sitios acidos sobre la superdielenaterial.

El andlisis por espectroscopia infrarroja de lostemi@es revel6 como los
tratamientos térmicos dados al hueso generan somealo estructural de la hidroxiapatita
contenida en ellos, la cual se convierte en maett la deshidroxilacion de la
hidroxiapatita, mientras que los tratamientos &itivorecen la formacién de monetita
hidratada ademas de que se disuelve la hidroxiapaintenida en el carbon de hueso y
otros constituyentes. En los materiales sin maalifmon soluciones acidas el proceso de
adsorcion es por medio de interacciones electioatdsobre la superficie del material y en
los carbones modificados con soluciones acidageexisa clara evidencia de un proceso
de quimisorcion que se lleva a cabo entre los tagehtes de los carbones de hueso y el

fluoruro en solucién.
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Los andlisis llevados a cabo por medio de difrat@é rayos X evidenciaron la
presencia de hidroxiapatita y monetita en los aa@bolLa disminucion del contenido de
hidroxiapatita y el aumento del grado de cristdhwoi de los materiales se deben al
incremento en las temperaturas de calcinacion estofos generan una baja capacidad de
adsorcion de fluoruros sobre estos materiales pigiem un mecanismo de adsorcion por
cargas electrostaticas y en el caso de los carboodsicados con soluciones &cidas existe
un mayor contenido de monetita con una poca praselechidroxiapatita después de los
tratamientos acidos para este caso se generaniateseron una mayor capacidad de
adsorcion de fluoruros pero en donde ocurre unaigarcion.

Los analisis termogravimétricos del precursor ydadones revelaron el contenido
de humedad, la liberacién de agua unida quimicar&niaterial, la descomposicion de
la matriz organica y carbonatos, la descarbonimaci@d deshidroxilacion de la
hidroxiapatita y a la liberacion de @@ OH que resultan de la descomposicion de los
HCO; que provienen de la hidroxiapatita y de los caalas presentes en los carbones.

La presencia del Ca y P en los diversos matergdeatribuyo al contenido de
hidroxiapatita, monetita, carbonatos y fosfatoscdkio y la relacion molar de Ca/P es
afectada en mayor medida con las modificacionetaaaadas los carbones.

De acuerdo a los analisis por microscopia eleateddie barrido, los materiales
tratados con soluciones &acidas mostraron supesfitgeturadas, rugosas, escamosas y
lisas asi como una mayor cantidad de aglomeraaOpadticulas amorfas mas pequeiias
sobre la superficie de los materiales.

Para el caso de los carbones de hueso comercidlids CHMO0.5N y CHM1.0N,
el pH de solucion afecta la capacidad de adsodgdiuoruros y se atribuyo al aumento de
la carga superficial positiva con la disminucién pEl lo que hace que se favorezca la
adsorcion de fluoruros. El efecto de la temperatgasolucion no fue determinado del
todo ya que se encontré que para estos carbonestlmaleza termodinamica de la
adsorcion puede ser endotérmica o exotérmica.

Para los carbones sintetizados a partir de huesesda distintas temperaturas de
calcinacién y modificados con soluciones acidasre®ntré que la capacidad de adsorciéon
mas alta fue la que mostro el carbon Gy. En esterrahcuando la adsorcién de fluoruro
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se lleva acabo a un pH por encima del punto deaceegp (PCC= 5.15) la adsorcion de
fluoruro se favorece porque el mecanismo es ca@toopor un proceso de quimisorcion.

Las propiedades de textura y fisicoquimicas juagapapel sumamente importante
en el proceso de adsorcion de fluoruros. Los cabale hueso preparados a distintas
temperaturas de calcinacién generan adsorbentesnagar area especifica y relaciones
molares Ca/P comparados con los modificados cancisoles acidas. Sin embargo, en
ambos materiales ocurren mecanismos distintos d®r@dn. Para el caso de los
modificados térmicamente la adsorcion se llevabm ¢eor atracciones electrostaticas vy el
constituyente mayoritario es la hidroxiapatita bajpo contenido de monetita, en el caso de
los modificados con soluciones acidas el procesmoc&n de fluoruros es por
quimisorcién e intercambio i6nico entre el fluor@m solucién y los grupos OM PQ¥ y
la presencia mayoritaria de monetita.

La adsorcion de fluoruros en solucion acuosa scédmeones de huesos sintetizados
a distintas temperaturas de calcinacion y modifisadon soluciones de &cido nitrico

representa una alternativa excelente para la rémaig fluoruros de soluciones acuosas.
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APENDICE A

A. DATOS EXPERIMENTALES DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCI ON DE
FLUORURO EN SOLUCION ACUOSA SOBRE LOS DIFERENTES
CARBONES

Tabla A.1  Datos experimentales de la adsorcion de fluorubvesoarbén de hueso sin
modificar (C.H.N.), pH=5 y T=25 °C. Volumen de laswuestras

recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Al 1.0018 490 0 30.¢ 0.747" 10:2C
5 57. 0.221° 10:2(C

7 75.5 0.098¢ 10:2C

9 75.¢ 0.097¢ 10:2C

11 77.¢ 0.089: 10:2C

15 82.2 0.068¢ 10:2C

A2 1.0016 490 0 16.1 1.463: 10:2C
442 0.409( 10:2C

7 62.< 0.179¢ 10:2C

70.¢ 0.121¢ 10:2C

11 75.2 0.099: 10:2(

15 84 0.064( 10:2(

A3 1.0008 490 0 -1.€ 3.295! 10:2C
20.t 1.198: 10:2C

7 35.1 0.618( 10:2(

9 475 0.355! 10:2(

11 57.t 0.223: 10:2(

15 72.t 0.108c¢ 10:2(

Ad 1.0015 490 0 -11.7 5.163: 10:2C
19.2 1.265¢ 10:2(

7 35.2 0.612¢ 10:2(

9 46.¢ 0.363¢ 10:2(

11 58.t 0.213¢ 10:2C

15 74.¢ 0.097¢ 10:2C

Tabla A.1. Continuacion
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A5

A6

Al19

A20

1.0014

1.0013

1.0011

1.0015

490

490

490

490

11
15

13
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-19
-2.7
9.8
19.¢
30.¢
49.£
-25.%
-7.5
-0.€
4.1
12.¢
24.4
13
18.c
21.¢
24.7
6.2
11.€
15.2
18.¢

7.1¢
3.432¢
1.973%
1.231«
0.757¢
0.312:
9.568¢
4.267¢
3.163¢
2.521¢
1.730¢
0.982:
8.339¢
6.446:
5.438:
4.723¢

11.604:

8.926:
7.493¢
6.260¢

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.2  Datos experimentales de la adsorcion de fluorubsesoarbén de hueso sin
modificar (C.H.N.), pH=7 y T=25 °C. Volumen de laswuestras

recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

A7 1.0026 490 0 30.5 0.761: 10:2C

5 58.¢ 0.210¢ 10:2C

7 68.£ 0.136¢ 10:2C

9 73.t 0.108: 10:2C

11 75.€ 0.098¢ 10:2C

15 81 0.073¢ 10:2C

A8 1.0022 490 0 15.7 1.489¢ 10:2C

44t 0.403¢ 10:2C

7 50 0.314« 10:2C

59.¢ 0.205: 10:2C

11 66.2 0.150¢ 10:2C

15 74.% 0.098¢ 10:2C

A9 1.0011 490 0 -1.& 3.295:¢ 10:2C

27 0.892: 10:2C

7 33.¢ 0.655¢ 10:2C

9 40.2 0.490: 10:2C

11 457 0.382: 10:2C

15 54.¢ 0242¢ 10:2C

A10 1.0014 490 0 -11.¢€ 5.210: 10:2C

5 2.420¢ 10:2C

7 11 1.843¢ 10:2C

9 16.4 1.443: 10:2C

11 20.1 1.220: 10:2C

15 25.7 0.925: 10:2C

All 1.0016 490 0 -19.1 7.222] 10:2C

5 -8.7 4.506: 10:2C

7 -4.1 3.657¢ 10:2C

9 -1.€ 3.295! 10:2C

Tabla A.2. Continuacion
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Al2

1.0011

490

11
15

©

11
15
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0t

0

-24.¢
-17.2
-15.¢
-13
-11.4

2.863(
1.998:
9.366¢
6.626:
6.079:
5.476¢
5.093¢
4.334:

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.3  Datos experimentales de la adsorcion de fluorubvesoarbén de hueso sin
modificar (C.H.N.), pH=9 y T=25 °C. Volumen de laswuestras

recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Al3 1.0011 490 0 31.c 0.734: 10:2C

5 52.¢ 0.276¢ 10:2C

7 58.1 0.217: 10:2C

9 60.2 0.197¢ 10:2C

11 63.€ 0.169¢ 10:2C

15 65.1 0.152: 10:2C

Al4d 1.0004 490 0 15.¢€ 1.496¢ 10:2C

29.¢ 0.785¢ 10:2C

7 35.¢ 0.598¢ 10:2C

39.2 0.510¢ 10:2C

11 40.¢ 0.475( 10:2C

15 47.1 0.347: 10:2C

Al5 1.0002 490 0 -2.1 3.340¢ 10:2C

15.¢ 1.510: 10:2C

7 19.t 1.253¢ 10:2C

9 22.¢ 1.074° 10:2C

11 25.¢ 0.942: 10:2C

15 29.¢ 0.773¢ 10:2C

Al6 1.0008 490 0 -12.1 5.257¢ 10:2C

3.1 2.638¢ 10:2C

7 6 2.313: 10:2C

9 7.€ 2.122: 10:2C

11 9. 1.947( 10:2C

15 11.¢ 1.741¢ 10:2C

Al7 1.0021 490 0 -19.: 7.288! 10:2C

5 -6.3 4.041¢ 10:2C

7 -4 3.641: 10:2C

9 - - 10:2C

Tabla A.3. Continuacion
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Al8

1.0021

490

11
15

©

11
15
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-0.€
1.7
-24.¢
-14.4
-12.2
-10.5
-9.4
-7.€

3.163¢
2.779:
9.353¢
5.835¢
5.281"
4.889"
4.651"
4.294¢

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.4  Datos experimentales de la adsorcion de fluorutresgarbon de hueso
modificado con acido nitrico 1.0 N (C.H.M. 1.0 pH=5 y T=25 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

C1 1.0008 490 0 33 0.784¢ 10:2C

9 88 0.065¢ 10:2C

11 90.7 0.058: 10:2C

15 99.1 0.039° 10:2C

C2 1.0005 490 0 16.¢ 1.630: 10:2C

9 87.¢ 0.065¢ 10:2C

11 91.1 0.057( 10:2C

15 96.¢ 0.044: 10:2C

C3 1.0022 490 0 -0.2 3.527¢ 10:2C

9 79.7 0.095¢ 10:2C

11 90.2 0.059¢ 10:2C

15 95.1 0.047¢ 10:2C

C4 1.0017 490 0 -10.7 5.640¢ 10:2C

9 63.€ 0.197: 10:2C

11 75.k 0.115: 10:2C

15 88.1 0.065: 10:2C

C5 1.0015 490 0 -17.€ 7.701¢ 10:2C

9 57.2 0.263: 10:2C

11 70.4 0.145: 10:2C

15 85 0.075: 10:2C

C6 1.0000 490 0 -23.7 10.142¢ 10:2C

9 46.¢ 0.421: 10:2C

11 57.¢ 0.258¢ 10:2C

15 75.2 0.116¢ 10:2C

C19 1.0007 490 0 -11.¢€ 27.958¢ 10:2C

14.t 7.753. 10:2C

9 22.2 5.333¢ 10:2C

13 27.2 4.142¢ 10:2C

Tabla A.4. Continuacion
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C20

Cc21

C22

Cc23

1.0002

1.0014

1.0000

1.0004

490

490

490

490

13
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-12.4
10.€
17.1
21.¢

-24.¢

-10.7

-4.2
-35.¢
-9.7
-6.8
-3.5
-41.2
-13.¢
-10.<

28.646-
9.370:
6.833:
5.491:
51.819:
26.375!
22.035¢
12.2331
89.291!
25.124¢
21.299(
18.590(C
116.078!
30.366:
25.867¢
23.1329

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C



APENDICE A

Tabla A.5 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutresaarbon de hueso
modificado con acido nitrico 1.0 N (C.H.M. 1.0 pH=7 y T=25 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

C7 1.0014 490 0 33.E 0.7674¢ 10:2C

9 93.t 0.051: 10:2C

11 95.¢ 0.045¢ 10:2C

15 97.2 0.042¢ 10:2C

C8 1.0022 490 0 16.¢ 1.623: 10:2C

9 91.¢ 0.055¢ 10:2C

11 95 0.047¢ 10:2C

15 96.< 0.045: 10:2C

C9 1.0000 490 0 -0.2 3.527¢ 10:2C

9 90.¢ 0.057¢ 10:2C

11 97.2 0.042¢ 10:2C

15 97.2 0.042¢ 10:2C

C10 1.0017 490 0 -10.7 5.640¢ 10:2C

9 92.¢ 0.052¢ 10:2C

11 70 0.147¢ 10:2C

15 54 0.304: 10:2C

C11 1.0022 490 0 -17.¢ 7.806" 10:2C

9 77.€ 0.104¢ 10:2C

11 86.¢ 0.069: 10:2C

15 90.€ 0.058: 10:2C

C12 1.0019 490 0 -23.¢ 10.234¢ 10:2C

9 51.¢ 0.339: 10:2C

11 70.¢ 0.142¢ 10:2C

15 53 0.318: 10:2C

C24 1.0016 490 0 -1.¢ 17.199° 10:2C

31.2 3.444. 10:2C

9 46.% 1.653¢ 10:2C

13 53.1 1.188¢€ 10:2C

Tabla A.5. Continuaciéon
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C25

C26

Cc27

C28

1.0002

1.0014

1.0015

1.0002

490

490

490

490

13
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-18.4
7.€
12.¢
14.¢
-25.7
-15
-12.75

38.34 1t
10.736:
8.503(
7.604(
54.663t
32.503!
29.067(
24.5217
94.652(
50.330-
57.664
52.071¢
109.5041
59.950:
60.535!
60.535!

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.6  Datos experimentales de la adsorcion de fluorutoresgarbon de hueso
modificado con acido nitrico 1.0 N (C.H.M. 1.0 pH=9 y T=25 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

C13 1.0020 490 0 33.E 0.767¢ 10:2C

9 85.€ 0.073: 10:2(

11 91 0.057: 10:2(

15 92.% 0.054( 10:2(

Ci4 1.0007 490 0 17.c 1.594; 10:2(

9 50.7 0.353: 10:2(

11 51.7 0.337¢ 10:2(

15 60.1 0.231( 10:2(

C15 1.0013 490 0 -0.3 3.527¢ 10:2(

9 58.2 0.251° 10:2(

11 53 0.318: 10:2(

15 57.t 0.259¢ 10:2(

C16 1.0005 490 0 -11.1 5.743" 10:2(

9 43.7 0.484: 10:2(

11 54.2 0.301¢ 10:2(

15 67.¢ 0.162¢ 10:2(

C17 1.0001 490 0 -18.2 7.913. 10:2(

9 425 0.515¢ 10:2(

11 28.2 0.966( 10:2(

15 43.7 0.484: 10:2(

C18 1.0026 490 0 -24 10.280¢ 10:2C

9 17.¢ 1.557¢ 10:2(

11 25 1.126: 10:2(

15 35.¢ 0688¢ 10:2(

C29 1.0012 490 0 -1.7 17.003: 10:2C

22.¢ 5.180: 10:2(

9 26.¢ 4.265! 10:2(

13 44 1.822¢ 10:2(

Tabla A.6. Continuacion
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C30

C31

C32

C33

1.0009

1.0008

1.0009

1.0008

490

490

490

490

13
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-19.2
-1.€

ol
R

5.¢
-22.¢
-14.¢
-11.¢€

-34.7
-23.¢
-22.2
-20.¢
-40.1
-28.¢
-29.¢
-29.€

40.055:
17.199°
14.723:
11.774.
47.479¢
31.416°
27.958¢
24.284!
84.644°
49.843
46.115¢
43.083:

110.033

62.934°
66.712¢
66.067¢

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.7  Datos experimentales de la adsorcion de fluorutoresgarbon de hueso
modificado con acido nitrico 0.5 N (C.H.M. 0.5 H=5 y T=25 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

D1 1.0012 490 0 34.4 0.736¢ 10:2C

9 87.2 0.068( 10:2C

11 98.¢ 0.040: 10:2C

15 96 0.045° 10:2C

D2 1.0008 490 0 18.2 1.530¢ 10:2C

9 86.¢ 0.068¢ 10:2C

11 97.¢ 0.042( 10:2C

15 98.7 0.040¢ 10:2C

D3 1.0006 490 0 1.2 3.296¢ 10:2C

9 81 0.090( 10:2C

11 93.c 0.051¢ 10:2C

15 95.c 0.047: 10:2C

D4 1.0001 490 0 -9.k 5.343¢ 10:2C

9 78.2 0.102: 10:2C

11 89 0.062" 10:2C

15 90 0.059¢ 10:2C

D5 1.0010 490 0 -16.¢ 7.462! 10:2C

9 26.< 1.062: 10:2C

11 30.t 0.878: 10:2C

15 42 0.522¢ 10:2C

D6 1.0013 490 0 -22.€ 9.651 10:2C

9 49.¢ 0.374« 10:2C

11 58.7 0.246: 10:2C

15 71.2 0.140( 10:2C

D19 1.0006 490 0 -1.7 17.033¢ 10:2C

30.t 3.563¢ 10:2C

9 39.t 2.301: 10:2C

13 45.¢ 1.711: 10:2C

Tabla A.7. Continuacion
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D20

D21

D22

D23

1.0014

1.0016

1.0010

1.0014

490

490

490

490

13
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38.34 1t
22.909.
19.047:
17.881:
54.398¢
42.254.
38.34 1t
36.346!
75.695!
64.796!
59.659¢
58.227

117.211.

81.814-
77.934!
72.809¢

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.8 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutresgarbon de hueso
modificado con acido nitrico 0.5 N (C.H.M. 0.5 H=7 y T=25 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

D7 1.0020 490 0 34 0.750:¢ 10:2C

9 94 0.050( 10:2C

11 98 0.041¢ 10:2C

15 98.7 0.040¢ 10:2C

D8 1.0008 490 0 18 1.544¢ 10:2C

9 92.t 0.053¢ 10:2C

11 100.: 0.037¢ 10:2C

15 101.- 0.036: 10:2C

D9 1.0013 490 0 0.7 3.372: 10:2C

9 95 0.047¢ 10:2C

11 100.¢ 0.037: 10:2C

15 101.7 0.035: 10:2C

D10 1.0011 490 0 -9.k 5.343¢ 10:2C

9 86.¢ 0.069: 10:2C

11 92.t 0.053¢ 10:2C

15 95.¢ 0.046: 10:2C

D11 1.0005 490 0 -15.¢ 7.133( 10:2C

9 59.2 0.242¢ 10:2C

11 63.7 0.196¢ 10:2C

15 72. 0.132¢ 10:2C

D12 1.0001 490 0 -22.1 9.695( 10:2C

9 34.7 0.727( 10:2C

11 38.2 0.615: 10:2C

15 44 £ 0.496: 10:2C

D24 1.0008 490 0 -1.c 16.705! 10:2C

27.¢ 4.063( 10:2C

9 31.¢ 3.345¢ 10:2C

13 33 3.155¢ 10:2C

Tabla A.8. Continuaciéon
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D25

D26

D27

D28

1.0006

1.0012

1.0011

1.0013

490

490

490

490

13
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-18.2
-3.2
-1.€
-1.€

-18.¢
-17.¢
17.c
-32.7

-27.4
-27.5
-41.¢
-35.1
-34.2
-34.2

37.970¢
18.321(
17.116¢
16.950¢
55.466-
38.716(
37.421-
36.346!
76.806¢
61.126t
59.370-
59.656¢

116.643

86.305¢
82.613!
82.613

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.9 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutresearbon de hueso
modificado con acido nitrico 0.5 N (C.H.M. 0.5 H=9 y T=25 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

D13 1.0003 490 0 34. 0.740: 10:2C

9 87.¢ 0.065¢ 10:2C

11 93.¢ 0.050¢ 10:2C

15 94.1 0.049¢ 10:2C

D14 1.0003 490 0 18.1 1.537: 10:2C

9 92.1 0.054¢ 10:2C

11 89.t 0.061: 10:2C

15 94.¢ 0.048( 10:2C

D15 1.0004 490 0 0.€ 3.387¢ 10:2C

9 55.€ 0.283: 10:2C

11 56 0.278( 10:2C

15 68.7 0.156° 10:2C

D16 1.0010 490 0 -9.€ 5.367" 10:2C

9 59.c 0.239¢ 10:2C

11 60.3 0.229( 10:2C

15 65.2 0.183¢ 10:2C

D17 1.0006 490 0 -17 7.496( 10:2C

9 42.¢ 0.513¢ 10:2C

11 43.¢ 0.486" 10:2C

15 46.5 0.426¢ 10:2C

D18 1.0021 490 0 -22.% 9.521¢ 10:2C

9 25.F 1.101: 10:2C

11 26.5 1.052¢ 10:2C

15 28.t 0.961" 10:2C

D29 1.0003 490 0 -0.€ 16.146¢ 10:2C

22.¢ 5.230¢ 10:2C

9 24.¢ 4.677¢ 10:2C

13 25.5 4.587¢ 10:2C

Tabla A.9. Continuaciéon
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D30

D31

D32

D33

1.0007

1.0006

1.0006

1.0010

490

490

490

490

13
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-18.:
-5.t
-4.€
-4.8

-24.7

-19.¢

-19.2
-19

-32.¢

-27.¢
-28
-40.1
-34.7
-35.1
-34.7

38.904!
20.487:
19.898t
19.515!
52.071t
41.240:
40.055:
39.475°
75.328t
61.126t
59.950:
61.126¢

110.037:

84.644°
86.305¢
84.644

10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
10:2C
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Tabla A.10 Datos experimentales de la adsorcion de fluorubvesoarbén de hueso sin
modificar (C.H.N.), pH=7 y T=35 °C. Volumen de laswuestras

recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Ex1l 1.0005 490 0 33.¢ 0.750( 10:2C
9 55.% 0.291: 10:2C

11 64 0.198: 10:2C

13 68.¢ 0.160: 10:2C

Ex2 1.0010 490 0 17.¢ 1.555¢ 10:2C
9 66.5 0.177¢ 10:2C

11 73 0.133: 10:2C

13 75.¢ 0.117¢ 10:2C

Ex3 1.0005 490 0 -0.2 3.386¢ 10:2C
9 41.% 0.540° 10:2C

11 472 0.412¢ 10:2C

13 51 0.352: 10:2C

Ex4 1.0012 490 0 -10.¢ 5.411: 10:2C
9 19.¢ 1.398¢ 10:2C

11 24.2 1.151¢ 10:2C

13 27.1 1.013( 10:2C

Ex5 1.0004 490 0 -18 7.439! 10:2C
9 7.1 2.452! 10:2C

11 10.¢ 2.073. 10:2C

13 13.¢ 1.815° 10:2C

Ex6 1.0011 490 0 -23.¢ 9.613" 10:2C
9 -0.7 3.462: 10:2C

11 2 3.072¢ 10:2C

13 4 2.812] 10:2C
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Tabla A.11 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutoresaarbon de hueso
modificado con acido nitrico 1.0 N (C.H.M. 1.0 pH=7 y T=35 °C.

Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Eyl 1.0002 490 0 34. 0.736¢ 10:2C
9 96.¢ 0.046" 10:2C

11 97.¢ 0.044: 10:2C

13 103.1 0.035: 10:2C

Ey2 1.0008 490 0 17.: 1.562: 10:2C
9 104.¢ 0.032¢ 10:2C

11 10€ 0.031( 10:2C

13 112.2 0.023¢ 10:2C

Ey3 1.0010 490 0 -0.1 3.371° 10:2C
9 103.7 0.034: 10:2C

11 86.1 0.074¢ 10:2C

13 110.¢ 0.025: 10:2C

Ey4 1.0013 490 0 -10.¢ 5.411: 10:2C
9 69.5 0.155¢ 10:2C

11 84.¢ 0.079° 10:2C

13 111.¢ 0.024( 10:2C

Ey5 1.0013 490 0 -17.¢ 7.373¢ 10:2C
9 46.1 0.437: 10:2C

11 69.¢ 0.152] 10:2C

13 78 0.106" 10:2C

Ey6 1.0000 490 0 -23.€ 9.529: 10:2C
9 95.c 0.049" 10:2C

11 42.¢ 0.503¢ 10:2C

13 48.¢ 0.391¢ 10:2C
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Tabla A.12 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutresgarbon de hueso
modificado con acido nitrico 0.5 N (C.H.M. 0.5 H=7 y T=35 °C.

Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Ez1 1.0016 490 0 347 0.729: 10:2C
9 106.t 0.030¢ 10:2C

11 104.1 0.033° 10:2C

13 101.4 0.037¢ 10:2C

Ez2 1.0015 490 0 17.t 1.548¢ 10:2C
9 104.¢ 0.032¢ 10:2C

11 111.: 0.024¢ 10:2C

13 111.7 0.024: 10:2C

Ez3 1.0000 490 0 0 3.356¢ 10:2C
9 91. 0.058t¢ 10:2C

11 104.k 0.033: 10:2C

13 109.t 0.026¢ 10:2C

Ez4 1.0012 490 0 -10.¢€ 5.363¢ 10:2C
9 80 0.097" 10:2C

11 85 0.078: 10:2C

13 95.¢ 0.049( 10:2C

Ez5 1.0013 490 0 -17.7 7.341; 10:2C
9 59 0.242° 10:2C

11 63 0.207: 10:2C

13 70.k 0.147¢ 10:2C

Ez6 1.0013 490 0 -23.% 9.403¢ 10:2C
9 30.¢ 0.860: 10:2C

11 35.7 0.692¢ 10:2C

13 38.< 0.617- 10:2C
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Tabla A.13 Datos experimentales de la adsorcion de fluorubvesoarbén de hueso sin
modificar (C.H.N.), pH=7 y T=15 °C. Volumen de laswuestras

recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Fx1 1.0011 490 0 33 0.723: 10:2C
5 55.2 0.261" 10:2(

10 64 0.176( 10:2(

13 68 0.141- 10:2(

Fx2 1.0070 490 0 17 1.500: 10:2C
5 66.5 0.157( 10:2(

10 73 0.116¢ 10:2(

13 75.¢ 0.102¢ 10:2(

Fx3 1.0000 490 0 -1 3.408: 10:2(
5 41.5 0.495¢ 10:2(

10 47 .£ 0.375: 10:2(

13 51 0.318c¢ 10:2(

Fx4 1.0012 490 0 -12 5.627" 10:2(
5 -6 4.280¢ 10:2(

10 -1.5 3.586¢ 10:2(

13 8 2.261. 10:2(

Fx5 1.0001 490 0 -19 7.743¢ 10:2C
5 -11.¢ 5.475¢ 10:2(

10 -6.E 4.379¢ 10:2(

13 4.3 3.961¢ 10:2(

Fx6 1.0007 490 0 -24.1 9.770: 10:2(
5 -17.€ 7.264¢ 10:2(

10 -13.1 5.917: 10:2(

13 -11.2 5.475¢ 10:2(

Péagina | 144



APENDICE A

Tabla A.14 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutoresaarbon de hueso
modificado con acido nitrico 1.0 N (C.H.M. 1.0 pH=7 y T=15 °C.
Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Fyl 1.0001 490 0 31.¢ 0.764( 10:2C
5 42.% 0.473¢ 10:2C

10 57 0.242: 10:2C

13 65.4 0.165: 10:2C

Fy2 1.0011 490 0 15.5 1.606: 10:2C
5 25.¢ 1.022¢ 10:2C

10 35 0.660: 10:2C

13 43.2 0.454: 10:2C

Fy3 1.0004 490 0 -0.t 3.331¢ 10:2C
5 11.2 1.954. 10:2C

10 30 0.829: 10:2C

13 37.7 0.583¢ 10:2C

Fy4 1.0013 490 0 -11.7 5.551: 10:2C
5 9.t 2.111° 10:2C

10 24.1 1.085: 10:2C

13 31.1 0.788t¢ 10:2C

Fy5 1.0009 490 0 -18.2 7.466( 10:2C
5 -1 3.408: 10:2C

10 -16.2 1.555¢ 10:2C

13 26.7 0.964( 10:2C

Fy6 1.0000 490 0 -23.¢ 9.681" 10:2C
5 -3.1 3.750" 10:2C

10 16.€ 1.527 10:2C

13 24 1.075¢ 10:2C
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Tabla A.15 Datos experimentales de la adsorcion de fluorutresgarbon de hueso
modificado con acido nitrico 0.5 N (C.H.M. 0.5 pH=7 y T=15 °C.

Volumen de las muestras recolectadas 10 mL.

Clave del | Masa del Volumen Tiempo | RmV |[Concentracién| Factor de

experimento | adsorbente| inicial (mL) (dias) (mg/L) dilucion
(9)

Fz1 1.0008 490 0 31.€ 0.771( 10:2C
5 41t 0.490¢ 10:2C

10 51.¢ 0.307( 10:2C

13 56.3 0.250( 10:2C

Fz2 1.0006 490 0 16 1.570: 10:2C
5 29.¢ 0.833: 10:2C

10 40.% 0.518¢ 10:2C

13 46.1 0.398: 10:2C

Fz3 1.0008 490 0 -1.4 3.47U 10:2C
5 18.2 1.420: 10:2C

10 34 0.691: 10:2C

13 41 0.502: 10:2C

Fz4 1.0006 490 0 -12 5.627" 10:2C
5 4.2 2.688¢ 10:2C

10 15.4 1.613° 10:2C

13 22.1 1.188¢ 10:2C

Fz5 1.0001 490 0 -19.2 7.814: 10:2C
5 -2.2 3.599¢ 10:2C

10 8.5 2.210: 10:2C

13 14.2 1.704 10:2C

Fz6 1.0002 490 0 -24.% 9.950: 10:2C
5 -11 5.376¢ 10:2C

10 0.€ 3.139" 10:2C

13 6.€ 2.410: 10:2C
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Apéndice B

CURVAS DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACION
DE FLUORURO EN SOLUCION ACUOSA
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B. CURVAS DE CALIBRACION PARA LA CUANTIFICACION DE
FLUORURO

Tabla B.1 Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 ant@2L

Concentracion Concentracion | % Desviacion | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 58.6 0.11064 6.0233 8.335¢
0.2 45.6 0.1919 -4.2197

0.4 29.1 0.4056 1.3879

0.8 12.3 0.8691 7.9550

1 6.7 1.1205 10.7537

5 0 1.518¢ -31.7134

4 -19.5 3.677¢ -8.7702

8 -37 8.133¢ 1.6465

10 -42.4 10.391 3.7679

12 -47.2 12919 7.1159

LogC=a(mV)+b a=-0.0197 b=0.1814

Tabla B.2 Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 ant2L

Concentracién Concentracién | % Desviaciér | % Desviacior
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 57.3 0.1129 11.4048 8.814¢
0.2 44.5 0.2017 0.8529

0.4 28.8 0.4112 2.7208

0.8 12.3 0.8691 7.9550

1 6.6 1.1256 11.1577

2 0 1.5184 -31.7134

4 -19.2 3.6278 -10.2605

8 -36.9 8.0971 1.1993

10 -42.4 10.3915 3.7679

12 -47.2 12.9193 7.1159

LogC=a(mV)+b a=-0.0199 b=0.1767
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Tabla B.3 Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 ant@2L

Concentracién Concentracién | % Desviacién | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 62.7 0.1027 2.6536 5.183¢
0.2 48.4 0.1959 -2.1104

0.4 33 0.3925 -1.9201

0.8 16.3 0.8339 4.0666

1 10.2 1.0982 8.9416

2 0 1.7402 -14.9291

4 -17 3.7480 -6.7235

8 -33.5 7.8922 -1.3655

10 -39.6 10.3935 3.7856

12 -44 12.6765 5.3368

LogC=a(mV) +b a=-0.0196 b= 0.2406

Tabla B.4  Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 ant2L

Concentracién Concentracién | % Desviacion | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 63.5 0.1013 1.3039 6.157¢
0.2 49.2 0.1907 -4.8987

0.4 32.2 0.4043 1.0536

0.8 15 0.8648 7.4897

1 9 1.1275 11.3048

2 0 1.6784 -19.1599

4 -17.8 3.6869 -8.4926

8 -35.5 8.0631 0.7821

10 -40.9 10.2372 2.3168

12 -45.6 12.6014 47727

LogC=a(mV)+b a=-0.0192 b=0.2249
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Tabla B.5 Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.05 an@gL

Concentracién Concentracién | % Desviacién | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.05 97.3 0.0694 27.9556 21.693¢
0.1 85 0.1262 20.7316
0.5 61.4 0.3971 -25.9244
1 46.8 0.8071 -23.9025
5 16 3.6041 -38.7299
10 0 7.8415 -27.5264
20 -18.1 18.8934 -5.8571
40 -35.4 43.7865 8.6476
60 -45.5 71.5237 16.1117
80 -52.8 101.9718 21.5469

LogC =a(mV)+b a=-0.0211 b=0.8944

Tabla B.6  Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 ant2L

Concentracién Concentracién | % Desviacion | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 60.5 0.1032 3.1276 7.512¢
0.2 47.3 0.1884 -6.1378

0.4 29.2 0.4301 6.9921

0.8 145 0.8406 4.8322

1 8.7 1.0951 8.6812

2 0 1.6282 -22.8372

4 -17.5 3.6158 -10.6267

8 -34.9 7.9932 -0.0852

10 -40.8 10.4602 4.3995

12 -45.5 12.9599 7.4063

LogC=a(mV)+b a=-0.0198 b=0.2117
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Tabla B.7 Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 a2l

Concentracién Concentracién | % Desviacién | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 102.5 0.0982 -1.8709 6.796¢
0.5 62.6 0.5372 6.9171

1 44.3 1.1713 14.6212

2 36.4 1.6398 -21.9635

4 17.6 3.6526 -9.5116

8 0 7.7304 -3.4880

12 -104 12.0393 0.3261

16 -17.6 16.3606 2.2042

20 -23 20.5921 2.8752

24 -27.6 25.0496 4.1899

LogC =a(mV) +b a=-0.0185 b=0.8882

Tabla B.8 Intervalo de concentracion de fluoruro de 0.1 a2l

Concentracién Concentracién | % Desviacion | % Desviacion
tedrica RmV calculada promedio
(mg/L) (mg/L)

0.1 97.9 0.1001 0.1381 5.894«
0.5 61.6 0.4901 -2.0164

1 43.3 1.0914 8.3780

2 26.8 2.2465 10.9713

4 17 3.4491 -15.9738

8 0 7.2560 -10.2529

12 -11 11.7409 -2.2071

16 -18.1 16.0177 0.1105

20 -24 20.7348 3.5438

24 -28.6 25.3571 5.3520

LogC =a(mV)+b a=-0.019 b=0.8607
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Apéndice C

PARAMETROS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE

FREUNDLICH, LANGMUIR Y PRAUSNITZ-RADKE PARA

LA ADSORCION DE FLUORURO EN SOLUCION ACUOSA
SOBRE DIFERENTES CARBONES DE HUESO
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Tabla C.1

pH

~N © ~N g~

Tabla C.2

pH

~N © N o~

Tabla C.3.

pH

N © N o~

T (°C)

15
25
25
25
35

T (°C)

15
25
25
25
35

T (°C)

15
25
25
25
35

Pardmetros de las isotermas de adsorcion de Frelundlangmuir y
Prausnitz-Radke para la adsorcd@nfluoruro sobre CHN.
Freundlich Langmuir Prausnitz-Radke
Om K a b
(mgtn_ gt n %D (malg) | (Umg) %D (Ug) | (L#/mg?) B %D
1.31 3.70 | 9.03| 201 | 397 |1250 7.70 3.73 1.02 |12.72
4.44 2.16 | 30.71| 5.35 | 4.10 |24.24/21.92, 3.00 1.5219.01
1.80 3.32 1 18.86| 2.73 | 3.64 | 6.23 | 8.45 2.78 1.09 | 4.80
1.23 1.95|12.07|, 3.29 | 0.69 | 6.23 | 2.10 0.56 1.08 | 5.68
2.02 194 | 6.89 | 4.27 | 1.12 |12.02| 5.82 1.65 | 0.85]|9.53
Pardmetros de las isotermas de adsorcion de Frelundlangmuir y
Prausnitz-Radke para la adsorcd@fluoruro sobre CHMO.5N.
Freundlich Langmuir Prausnitz-Radke
Om K a b
(mgtin_ gt n %D (mglg) | (L/mg) %D W) | (L #mg?) p | %D
1.82 1.21 |1 17.66| 11.24| 0.20 | 16.25| 0.02 | -0.99 0 17.84
4.41 3.58 | 45.45| 12.40| 1.08 | 44.44|155.69 32.03 | 0.7540.34
4.38 4.01 | 41.88/10.89| 1.57 |40.30 87.53| 16.41 | 0.8029.24
3.45 4,17 | 37.75| 8.49 | 1.25 | 22.93|24.87, 5.00 0.8512.45
5.52 2.63 | 3154 5.09 | 11.43 | 23.40|43.73, 9.95 1.31/19.64
Pardmetros de las isotermas de adsorcion de Frelundlangmuir y
Prausnitz-Radke para la adsorcd@fluoruro sobre CHM1.0N.
Freundlich Langmuir Prausnitz-Radke
K Om K a b
(mgintngty | " PP (mlg)| mg) | P o) |rmgt| P %P
3.56 0.50 1049, O 24454 | 45.83 /186979 52579 |-0.98/10.49
2.33 1.14 | 60.31| 5701 0 65.01 | 50174 22148 | 0.11 60.80
6.20 3.17 | 40.70| 20.52| 0.51 | 30.64|50.64| 6.25 | 0.75/|28.33
4.54 2.69 | 48.65/18.97| 0.31 | 32.24 21.98| 3.56 0.71141.74
6.93 2.39 | 34.72| 5.49 | 12.71 | 30.17 | 56.35| 12.41 | 1.2428.05
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Tabla C.4. Parametros de las isotermas de adsorcion de Freundlangmuir y

Prausnitz-Radke para la adsorcd@fluoruro sobre Gy.

Freundlich Langmuir Prausnitz-Radke

pH 1T (°C) 5

gy | " | % | g | wmg | *° | o [wmen| B[ %P
7 15 0.54 127 6.13 | 937 | 0.05 | 6.77 | 0.01 | -0.99 0 |5.86
5 25 0.76 120 | 495 |14.16| 0.05 | 5.05 | 0.64 0 3.37|5.44
7 25 4.58 0.78 | 16.06| 27726 0 26.41 | 5.04 0.05 |-3.42|9.67
9 25 5.99 2952157 740 | 752 |17.18|51.06f 6.73 | 1.0716.98
7 35 180.89 0.72 |1 33.00(43945c O 42.23|66.41| -8.39 |23.95/42.23
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