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Remocion de iones fluoruro con clinoptilolita e hidroxiapatita modificadas con hierro
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Resumen

La contaminacion del agua por la presencia de iones fluoruro es un problema ambiental y de salud en México y el proceso
de adsorcion con materiales adsorbentes de bajo costo como la zeolita natural y la hidroxiapatita han sido empleados en el
proceso de adsorcion debido a los pocos riesgos ambientales que implican su uso. En el presente trabajo se sintetizé hidroxiapatita
y se usé zeolita natural tipo Clinoptilolita, ambos materiales fueron acondicionados con especies de 6xido de hierro; todos los
materiales fueron caracterizados mediante XRD, SEM e FTIR. En los estudios de adsorcion se probaron los materiales en la
remaocién de concentraciones altas y bajas de iones flUor, obteniendo resultados muy favorables (conversiones del 90%) para la
hidroxiapatita con el que se demostro la formacion de fluorapatita, comprobando la adsorcion quimica del contaminante y no asi
con la zeolita natural, en donde se obtuvieron menores porcentajes de remocién con una adsorcién fisica.
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Abstract

The contamination of water by the presence of fluoride ions is an environmental and health problem in Mexico and the
adsorption process with low-cost adsorbent materials such as natural zeolite and hydroxyapatite have been used in the adsorption
process due to few risks. environmental conditions that imply its use. In the present work, hydroxyapatite was synthesized and
Clinoptilolite-type natural zeolite was used, both materials were conditioned with iron oxide species; all materials were
characterized by XRD, SEM and FTIR. In the adsorption studies, all the materials were tested in the removal of high and low
concentrations of fluorine ions, obtaining very favorable results (90% conversions) for hydroxyapatite, with which the formation
of fluorapatite was demonstrated, verifying the chemical adsorption of the contaminant and not so with natural zeolite, where
lower removal percentages were obtained with physical adsorption.

Keywords: Fluoride ion; natural zeolite; hydroxyapatite; iron oxide; adsorption.

1. Introduccién través de diferentes estudios que se han realizado se ha

encontrado que la exposicion a concentraciones altas o por

México, como el resto del mundo presenta problemas en el
suministro de agua potable de calidad para uso y consumo
humano, uno de los principales problemas es la presencia de
especies quimicas toxicas en los cuerpos de agua, las cuales
suelen estar presentes cada vez con mayor frecuencia y en altas
concentraciones, ademas de causar severos problemas de
contaminacion (Ramos et al., 2021 y Galicia et al., 2011). El
consumo de agua contaminada con iones fluoruro ha
ocasionado graves problemas de salud en la poblacion
mexicana Aun cuando se le atribuyen beneficios al fldor, a
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periodos largos, deriva en afectaciones en los dientes y tejido
6seo presentadas como fluorosis dental y fluorosis esquelética
(Orellana y Morales, 2019).

En el territorio mexicano, hay zonas dentro de los estados
de Jalisco, Zacatecas, San Luis Potosi, Sonora, Chihuahua,
Durango, entre otros (Gutiérrez y Alarcon-Herrera, 2022,
Galicia et al., 2011), en las que se tienen concentraciones de
fluoruro mayores a las establecida en la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-2021, la cual establece un valor
méaximo de 1.5 mg/L en agua para uso y consumo humano.
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La presencia de fluoruro en las aguas subterraneas se debe
principalmente a la interaccion que se lleva a cabo entre el agua
subterranea con las rocas del subsuelo que contienen minerales
ricos en fluoruro (fluorita, criolita, maladrita, fluorapatita,
etc.). El proceso de interaccién agua-roca da como resultado la
descomposicién de las rocas y, por lo tanto, la lixiviacion de
fluoruro en el agua. En las regiones del planeta en donde las
rocas del subsuelo contienen un alto contenido de estos
minerales, da como resultado una concentracion alta de
fluoruros en las aguas subterrdaneas que se utilizan para
abastecer de agua potable a la poblacion (Gutiérrez y Alarcon-
Herrera, 2022, Saxena y Ahmed, 2001).

Debido a las probleméticas de contaminacion del agua por
elevadas concentraciones de iones fluoruro se han desarrollado
diferentes tecnologias que faciliten la eliminacion de este ion.
Algunos de los métodos usados son:
Precipitacion-coagulacion: consiste en la adicion de sustancias
quimicas que ayuden a la formacion de compuestos insolubles
de fluoruro y lograr su precipitacion. La eficiencia de estos
métodos se ve limitada por las dosis de los compuestos
(Moreno, 2011).

Basados en membranas: estos métodos consisten en pasar el
flujo a través de membranas con la aplicacion de presion. Son
métodos muy eficientes, sin embargo, los costos de aplicacién
son muy elevados (Jing Ji, 2015).

Intercambio i6nico: son métodos donde se emplean resinas
fuertemente bésicas de intercambio anidénico con grupos
funcionales de tipo amonio cuaternario que poseen iones
cloruros como contraiones, siendo éstos los que se
intercambian por fluoruro (Gémez et al., 2014).

Adsorcion: es un fenémeno fisicogquimico que tiene lugar en el
interior de las particulas, sobre las paredes de los poros en
puntos especificos (Tejada et al., 2014) por lo que depende
principalmente de la naturaleza y de la estructura del material
adsorbente que se emplea. Se pueden utilizar adsorbentes
quimicos o de origen natural.

Para esta Ultima tecnologia se han empleado materiales de
facil adquisicibn como son las zeolitas naturales y la
hidroxiapatita deficiente en calcio. El empleo de zeolitas
naturales para el tratamiento de agua se ha considerado una
alternativa viable por el costo y accesibilidad a este material,
por su presencia en muchas regiones de México; actualmente
en el suelo mexicano se han descubierto 17 especies de zeolitas
naturales entre las que destacan zeolitas tipo: Clinoptilolita,
Mordenita, Erionita y Chabasita (Ostroumov et al., 2017).

Por otra parte, la hidroxiapatita, obtenida por el proceso sol-
gel presenta ventajas inherentes a este método son la alta
homogeneidad y pureza de los productos obtenidos debido a
que los reactivos de partida contienen impurezas minimas, asi
como las menores temperaturas de sintesis comparadas con las
del proceso ceramico (Jiménez-Flores, et al., 2017, Gonzalez,
2012).

Recientemente se han reportado materiales de éxido de
hierro soportado sobre una matriz inorgénica para diversas
aplicaciones entre las que destacan la adsorcion y las
reacciones cataliticas. Y se ha reportado que tanto las zeolitas
como la hidroxiapatita pueden tener grupos hidroxilo en la
superficie externa e interna que favorece una buena interaccion
metal-superficie (Baruah et al., 2022), dotando a estos
materiales principalmente de areas superficiales propias para
el proceso de adsorcion, ademas, estos materiales no necesitan
ningun otro proceso de pretratamiento, y no se consideran

agentes de desorcion. Y se hareportado que con el uso de estos
adsorbentes no se produce un deterioro significativo de la
calidad del agua después de la adsorcion. Por lo tanto, estos
adsorbentes pueden usarse facilmente en instalaciones de
tratamiento de agua debido a sus muchas ventajas (Jeong, et
al., 2007).

En el presente trabajo de investigacion se trabajé a nivel
laboratorio en la preparacién de estos dos materiales,
hidroxiapatita y zeolita natural, con la finalidad de tener
materiales de facil adquisicion modificados con especies de
hierro que permitan hacer méas eficiente la remocion de iones
fldor de cuerpos de agua contaminada a través del proceso de
adsorcion.

2. Experimental
2.1. Materiales adsorbentes

La preparacién de los materiales adsorbentes de facil
adquisicion ya fue reportada en trabajos previos (Rangel-
Contreras, et al., 2021, Antonio, et al., 2022)

La zeolita natural tipo clinoptilolita procede de la mina San
Francisco ubicada en San Luis Potosi, México, dicha zeolita
fue triturada y tamizada a un tamafio de particula 0.425 mm,
recuperando solo las particulas de ese tamafio entre las mallas
No. 35, 40 y 45 dado que cuenta con un tamizador mecanico
de la marca Palmer con mallas de diferentes mesh (U.S.
Standard Sieve), posteriormente fue lavada y se sometié a un
acondicionamiento con sodio, con el fin de homegenizar el
contenido de cationes, para lo cual se prepard una solucion
saturada de NaCl, y se intercambi6 en una relacion de 0.1 g de
zeolita por ml de solucion a 135 rpm, en un rotavapor a 80°C
durante 24 horas, posteriormente la zeolita se separé por
decantacion y se lavé con agua destilada hasta remover los
iones cloro, para verificar este paso, el agua de lavado se puso
en contacto con una gota de AgNO; 0.1M para comprobar que
no hubiera formacién de precipitado y garantizar una zeolita
sodica libre de cloro vy, a continuacidn, la zeolita se lavé con
agua destilada. Finalmente se realiz6 la incorporacién del
hierro, a partir de solucion de Fe(NO3); 0.5 M y como agente
precipitante una solucion (1:1) NH4OH, con los que se
humedecieron 5 g de zeolita sédica por goteo y se dejo secar a
temperatura ambiente durante 24 h. La zeolita acondicionada
con iones hierro se lavo con agua desionizada y se dejé secar a
100°C durante 24 h.

La hidroxiapatita deficiente en calcio se prepar6 utilizando
un método sol-gel modificado del método Rojas-Trigos et al.,
(2018) bajo los principios de la quimica verde, dicha sintesis
fue reportada en trabajos previos (Rangel et al 2020). Para la
hidroxiapatita con hierro se prepararon soluciones Ca(NOs),,
NasPOs y Fe(NOs3)s. La solucion de Ca(NOs), y Fe(NOs)s se
mezclaron y sometieron a agitacion constante para lograr una
homogenizacion. La solucidon de NasPOs se coloco en la
jeringa del inyector automatico y se adicioné gota a gota en
una tasa de 40 ml/h a la solucién de Ca(NOs); y Fe(NOs)s.
Posteriormente se filtré y lavo para eliminar el solvente, se
colocd en una estufa OVEN SERIES 9000 a 80°C durante un
periodo de 24 h. Transcurrido el tiempo, la hidroxiapatita con
hierro se coloc6 en un mortero de dgata y se tritur6 hasta tener
un polvo fino, se etiqueto como HAp-Fe.
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2.2. Caracterizacion de los materiales adsorbentes

Para caracterizar los materiales antes y después del estudio
de adsorcion de iones fluoruro se usdé un Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM) modelo Supra 55VP de la marca
Carl Zeiss, ademas por analisis elemental (SEM/EDS) el micro
analisis de rayos X con un detector EDS marca Oxfort.
También se usO un espectrometro marca Thermo Fisher
Scientific para realizar la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) con el accesorio de
reflectancia difusa marca Pike y finalmente también se us6 un
Difractometro de Rayos-X (XRD) modelo X’pert de la marca
Philips.

2.3. Estudios de adsorcion

En el estudio de adsorcion se estudiaron cuatro materiales
adsorbentes: zeolita natural acondicionada con hierro (ZN-Fe),
hidroxiapatita (HAp) e hidroxiapatita acondicionada con
hierro (HAp-Fe), para la determinacion de la capacidad de
adsorcion de estos materiales, se consideré una masa constante
de 0.5 g de material adsorbente y soluciones de 25 ml de F-
con concentracion variable (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 o 60 ppm),
empleando una sal de fluoruro de sodio (marca MEYER). Las
soluciones se colocaron en un agitador orbital marca Honour
HNY-100B. a temperatura ambiente y 110 rpm durante un
periodo de 72 h, con el fin de garantizar el equilibrio en el
proceso de adsorcion. Después se retiraron del agitador orbital,
se filtraron y se procedid a medir la concentracién final de cada
una de las soluciones utilizando un modulo marca Orion
modelo 710A con electrodo selectivo a F marco Orion modelo
9609BNWP. Para medir la concentracion de flGor se tomaron
2 mL del efluente con 2 mL de TISAB EXT-7024-F y se midio
la concentracion de fldor con el electrodo selectivo
previamente calibrado.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion de los Materiales adsorbentes

Los resultados de caracterizacion por XRD de materiales
adsorbentes se presentan en la Figura 1, se presentan los
difractogramas de la hidroxiapatita sin y con el
acondicionamiento con hierro. En ambos espectros se
observan los picos de difraccion correspondientes a los planos
cristalinos de la HAp en los angulos 206 a: 25.9°, 28.11°,
29.86°, 32.0°, 33.88°, 47.0°, 49.0° y 52.73, correspondientes a
los planos (002), (120), (210), (211), (202), (310), (222), (213),
and (004) respectivamente (Jiménez-Flores, et al., 2017). Para
el caso de la HAp-Fe no se presenta ningln pico adicional.

Por otra parte, el difractograma de la zeolita natural con y
sin hierro se presenta en la Figura 2, se observan los picos
caracteristicos de la zeolita natural, la cual es una mezcla de
las fases cristalinas pero principalmente la fase clinoptilolita
en los angulos 26=10.01, 11.2, 13.2, 13.7, 17.6, 19, 20.9, 22.5,
23.03 y 30° (Montes-Luna, et al., 2014), seguida de la
heulandita célcica (PDF 01-085-1386) y en menor proporcion
se identifica cuarzo (PDF 00-005-0490), los cuales se
identificaron con las tarjetas de la base de datos International
Centre for Diffraction Data (ICDD) 2010, ademas, cabe
resaltar que la estructura cristalina concuerda con lo reportado

(Garcia y Veldzquez, 2004). La incorporacion de hierro no se
logra identificar en el difractograma, probablemente porque la
zeolita natural también contiene hierro. Cabe resaltar que el
difractograma de la zeolita modificada con hierro presenta un
leve desplazamiento a la derecha de los picos en el angulo 26
y Diaz-Guzmén y colaboradores (2020), desarrollaron un
estudio para determinar en dos diferentes zeolitas naturales el
tipo de estructura cristalina y reportaron que las estructuras de
las zeolitas heulandita y clinoptilolita sufren cambios cuando
son sometidas a tratamientos térmicos y aunque la zeolita aqui
reportada solo se secé a 100°C, el tratamiento de
acondicionamiento pudieron provocar dicho desplazamiento.
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Figura 1: Difractograma de XRD de los materiales adsorbentes HAp y
HAp-Fe.
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Figura 2: Difractograma de XRD de los materiales adsorbentes ZN y ZN-Fe.

La caracterizacion por microscopia electronica (SEM/EDS)
se presenta en la Figura 3, para la HAp, HAp-Fe y ZN-Fe. En
la micrografia de la Figura 3 a 'y b, correspondientes a HAp y
de la HAp-Fe se observan algunos cristales tendiendo a forma
esférica, y en la Figura 3c, se observan cristales con
morfologias irregulares con caras planas, bordes lisos y de
tamafios heterogéneos, propios de una zeolita natural.

En la Tabla 1, se reportan los porcentajes en peso de cada
uno de las muestras analizadas, destaca que la HAp sin hierro
hay presencia de Na y en la HAp-Fe ya no se observa la
presencia de Na, que corresponde a trazas de uno de los
precursores en la sintesis. También es importante destacar que
el contenido de hierro es mayor en la zeolita que en la
hidroxiapatita.
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Figura 3: Analisis SEM/EDS de los materiales adsorbentes HAp, HAp-Fe y
ZN-Fe.

Tabla 1: Andlisis elemental obtenido a partir de SEM/EDS
para los materiales adsorbentes

Material % en peso de cada material adsorbente
Adsorbente si Al o Na K Ca c P Fe

ZN 27.48 8.95 55.51 0.59 2.54 151 3.42 -
ZN-Fe 31.28 4.86 52.1 0.27 311 1.26 = = A1)
HAp - - 51.44 141 - 26.50 4.19 16.46
HAp-Fe 48.96 = = 26.39 3.85 17.72 3.08

En la Figura 4 a, se presentan los espectros FTIR de las
muestras de hidroxiapatita e hidroxiapatita con hierro. Se
observan las bandas correspondientes en 3600, 3569, 3578,
3448 y 633 cm™ las cuales corresponden a grupos OH, bandas
en 1092, 1040, 1032, 692, 601, 571 y 474 cm?
correspondientes a grupos PO,%. Y bandas correspondientes a
grupos CO3? en 1480, 1420y 870 cm™* (Nathalia Marin Pareja,
2008). Por otra parte, las bandas correspondientes a los 6xidos
de hierro pueden presentar frecuencias por debajo de los 1200
cm®. En particular la fase hematita (a-Fe;Os) presenta
vibraciones en 665 y 838 cm™ (Palacios, De Los Santos
Valladares, Bustamante, & Gonzalez, 2012).

En la Figura 4 b, se muestra el espectro FTIR de la
clinoptilolita natural y muestra impregnada con hierro donde
se puede observar sefiales de 3500 y 1640 cm? que
corresponden a grupos OH. Por otra parte, se presenta una
vibracién aproximadamente en 1040 cm™ correspondiente a un
estiramiento simétrico del SiO4, 790 y 470 cm asignadas a
vibraciones de estiramiento y flexién, 580 cm™ a vibraciones
de torsion.
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Figura 4: Espectros FTIR de los materiales adsorbentes HAp, HAp-Fe, ZN y
ZN-Fe.

3.2. Estudio de adsorcién

Los resultados de las pruebas de adsorcién utilizando HAp
y HAp-Fe como materiales adsorbentes demostraron que son
eficientes en la remocién de iones fluoruro presentes en agua.
El porcentaje de adsorcion en las pruebas con ambos
materiales supero el 99%.

Para HAp (ver Figura 5) se observé que el comportamiento
del pH desciende conforme la concentracion inicial aumenta
en el rango de 5 a 20 ppm, sin embargo, al tener
concentraciones de 30 ppm el pH nuevamente asciende, y para
concentraciones de 40 a 60 el valor de pH tiene un
comportamiento casi constante. En las pruebas con HAp-Fe
(ver Figura 6) el comportamiento del pH oscila entre 2.6 y 3
en valores de 5 a 20 ppm, mientras que en valores de 30 60
ppm de iones fluoruro el pH permanecio casi constante con
valores de 6.7-6.8.
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Figura 5: Concentracion final y pH del proceso de adsorcion con HAp.
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Figura 6: Concentracion final y pH del proceso de adsorcién con HAp-Fe.

Este comportamiento puede deberse a un posible proceso de
disolucion de la hidroxiapatita que puede cambiar el pH del
medio, promoviendo posiblemente diferentes mecanismos de
adsorcion dependiendo del pH del medio (Scheverin, et al.,
2022). Sin embargo, se necesitarian mas estudios para
corroborar esto, este hecho ya ha sido reportado por otros
autores (Medellin-Castillo et al., 2014).

Los resultados de la prueba de adsorcion empleando ZN-Fe
(Figura 7) mostraron que la eficiencia de remocion es baja,
solo en valores de 30 ppm de iones fluoruro el porcentaje de
remacién alcanzo el 81.37%. En este caso el comportamiento
del pH presenté un comportamiento descendente en valores de
5 a 15 ppm, el pH oscilé en 7.7 en el resto de las
concentraciones. La disminucién del pH a concentraciones
bajas puede deberse a las posibles cargas positivas, que estan
presentes en la superficie de las particulas de zeolita y salen
durante el proceso de molienda como resultado de la ruptura
de enlaces, y/o a la transferencia (desorcion) de los iones H*
de los grupos -SiOH en la red para liberar iones con carga
negativa del H;O. Alternativamente, la disminucion del pH
también puede deberse al intercambio i6nico de Na*
(proveniente de la sal precursora de iones F) con H* de la
zeolita (Wang y Nguyen, 2016).
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Figura 7: Concentracion final y pH del proceso de adsorcién con ZN-Fe.

Después del estudio de adsorcion los materiales adsorbentes
empleados se caracterizaron por la técnica de microscopia
electrénica de barrido para determinar los cambios que se
presentaron en la composicion quimica y su morfologia.

En ninguno de los casos de estudio, cambi6 la morfologia
de los materiales, pero si la compasion quimica, ya que
identifico la presencia de fldor, la Figura 8 a, se presenta el

espectro de la HAp en el que se observa el pico que hace
referencia a la presencia del fldor a bajos keV con un
porcentaje de 0.43 % en peso.
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Figura 8: Analisis SEM/EDS de los materiales adsorbentes después del
proceso de adsorcion, a) HAp, b) HAp-Fe, c) ZN-Fe.

En la Figura 8 b, se presenta el espectro de la HAp-Fe en la
se observa un pico que hace referencia a la presencia del fltor
en 0.44% en peso. Y finalmente en la Figura 8 c, se presenta el
espectro de la zeolita modificada con hierro en donde el
porcentaje de fltor encontrado fue de 0.38 % en peso.

Finalmente se podria sugerir que la adsorciéon se vio
favorecida presumiblemente porque los iones fluoruro y las
particulas de HAp interactian mediante intercambio iénico
entre los grupos OH de la HAp y los iones fluoruro (F ) en
solucién, por lo que el proceso de adsorcion se supone se puede
llevar a cabo mediante el mecanismo de quimisorcién dando
lugar, presumiblemente, a la formacién de fluorapatita, aspecto
que tendré que ser verificado en trabajos futuros.

4. Conclusiones

En este estudio se pudo determinar la capacidad de
adsorcion de la hidroxiapatita y de la zeolita natural con hierro
en la remocidn del ion fluoruro.

La caracterizaron de los materiales adsorbentes mediante
las técnicas de DRX, SEM/EDS e FTIR, antes de las pruebas
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de adsorcidn permitieron identificar la composicion quimica,
la morfologia de los materiales y la estructura cristalina, con lo
que se corrobord, por una parte, la sintesis de la hidroxiapatita
y, por otra parte, la incorporacion de los éxidos de hierro en
los materiales (HApFe y ZNFe). Después de los estudios de
adsorcion el analisis SEM/EDS se emple6 para corroborar que
los materiales no presentaron cambios en su morfologia y para
comprobar la presencia del contaminante adsorbido en el
material.

Los resultados del proceso de adsorcion mostraron altas
eficiencias de remocion con la hidroxiapatita con y sin hierro
y no asi con la zeolita natural con hierroy se podria sugerir que
la adsorcion se puede llevar a cabo mediante el mecanismo de
quimisorcién.
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