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Resumen

El fldor es benéfico para la salud a niveles de 0.7 mg/L, pero se considera peligroso
cuando es ingerido a concentraciones superiores a 1.5 mg/L, que es el limite
recomendado por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS). El consumo de agua
con altos niveles de fluoruros por periodos de tiempo prolongados representa un
riesgo para la salud. La contaminacién por fluoruros del agua es un problema que
se encuentra presente a nivel mundial. En México, la concentracion de fluoruros en
el agua de los estados de Aguascalientes, Durango, Guanajuato, Jalisco, Zacatecas
y San Luis Potosi esta por encima del limite maximo establecido por la NOM-127-
SSA1-1994. La literatura reporta la remocion de fluoruros mediante el uso de 6xidos
de lantano y carbén activado modificado con 6xidos metélicos. Algunos autores han
reportado que los 6xidos de lantano poseen una alta capacidad de adsorcion de F,
sin embargo, no se han encontrado reportes del uso de 6xidos de lantano anclados
sobre el carbén activado para su aplicacion en el tratamiento de aguas. El objetivo
de esta investigacion fue evaluar la viabilidad del carbén activado (CAG) modificado
con lantano para la eliminacién de fluoruro a partir de soluciones acuosas. Se realizo
la caracterizacion del material mediante FT-IR, XRD, SEM, distribucion de pKa's y
punto de carga cero (PCC) con la finalidad de elucidar el posible mecanismo de
anclaje del lantano sobre la superficie del carbén activado y el mecanismo de
adsorcion de fluoruros en el carbon modificado. Se realizaron experimentos de
adsorcién en batch para estudiar el efecto de pH, presencia de aniones co-
existentes, presencia de materia organica y la capacidad maxima de adsorcion en
solucion acuosa. Los resultados muestran que el lantano tiene preferencia por
unirse a los grupos carboxilos y fendlicos. La titulacion potenciométrica muestra que
el carbén modificado (CAG-La) tiene una carga positiva a pH menores a 8. La
capacidad de adsorcion del CAG-La aumenta 5 veces con respecto al CAG sin
modificar a una concentracion inicial de F- de 20 mg/L. La presencia de aniones co-
existentes no tiene ningun efecto en la capacidad de adsorcion del fluoruro a
concentraciones menores de 30 mg/L. Los experimentos de adsorcidon mostraron
una alta afinidad del F- por el material adsorbente (CAG-La).

Palabras claves: fluoruro, adsorcion, lantano, carbén activado.
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Abstract

Fluoride is beneficial to humans health at levels of 0.7 mg L?, but is considered
dangerous when ingested at higher concentrations to 1.5 mg L, which is the limit
recommended by the World Health Organization (WHO). The consumption of water
with high fluoride levels for prolonged periods of time represents a health risk. The
water contamination by fluoride is a problem that is present worldwide. In Mexico,
the water fluoride concentration in the states of Aguascalientes, Durango,
Guanajuato, Jalisco, Zacatecas and San Luis Potosi is above the maximum limit
established by the NOM -127- SSA1- 1994. The literature reports the removal of
fluoride by using lanthanum oxide, and modified activated carbon with aluminum,
manganese or zirconium oxides. Some authors have reported that lanthanum oxides
have a high adsorption capacity for fluorides, however, no reports have been found
about the use of anchored lanthanum oxides on activated carbon for application in
water treatment. The objective of this research was to evaluate the feasibility of
activated carbon (GAC) modified with lanthanum oxides for defluoridation of
agueous solutions. Materials characterization was performed by FT-IR, XRD, SEM,
pKa's distribution, and point of zero charge (PZC) in order to elucidate the possible
mechanism of the lanthanum anchorage on the surface of activated carbon and the
fluoride adsorption mechanism on the modified carbon. Adsorption experiments
were conducted in batch and the effects of pH, presence of co-existing anions and
organic matter were studied. The results showed that lanthanum prefers binding to
the carboxyl and phenolic groups. Potentiometric titrations revealed that the modified
carbon (GAC-La) has a positive charge at pH lower than 8. The adsorption capacity
of the modified GAC increased five times in comparison to unmodified GAC, at an
initial concentration of F- of 20 mg L. The presence of co-existing anions has not
effect on the adsorption capacity of fluoride at concentrations below of 30 mg L.
Adsorption experiments indicated high affinity of F- by the modified adsorbent
material (GAG-La).

Keywords: fluoride, adsorption, lanthanum, activated carbon.
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1. INTRODUCCION

La contaminacién del agua subterranea por fluoruros es un problema que se
encuentra presente a nivel mundial. Cuando el agua atraviesa los suelos por
percolacion disuelve diversos compuestos, entre ellos los de fldor, lo que resulta en
concentraciones de fluoruro en los acuiferos, mismas que incrementan en presencia
de cesio, litio, cloro, bromo y en aguas termales y subterraneas. (Galicia et al., 2011;
Ortega, 2009). La composicion del agua subterranea estd determinada
principalmente por su tiempo de residencia en el acuifero, caracteristicas de los
materiales por donde circula y por la presencia de iones. La calidad del agua
subterranea para consumo humano esta en funcién de la salinidad, dureza,
concentracion de hierro o anhidrido sulfhidrico y de compuestos potencialmente
dafinos para la salud, como fluoruro, arsénico, plomo, cromo y manganeso, entre
otros (Moore et al. 2005). El consumo de agua con altos niveles de fluoruros por
periodos de tiempo prolongados representa un riesgo para la salud. Esto es debido
a que el fluor es un elemento indispensable para la salud dental de la poblacién,
pero en altas concentraciones (>1 ppm) provoca fluorosis dental y esquelética
(DenBesten, 1999; Pifieda et al., 1998), mayor susceptibilidad a enfermedades
renales y cancer, asi como afectacion en el desarrollo del cerebro y la reduccion del
coeficiente intelectual de nifios en edad escolar (Wang et al., 2007). En México, la
concentracion de fluoruros en el agua de los estados de Aguascalientes, Chihuahua,
Durango, Guanajuato, Estado de México, Jalisco, San Luis Potosi, Sonora y
Zacatecas esta por encima del limite permisible (1.5 mg/L) por la Norma Oficial
Mexica, NOM-127-SSAI-1994 (Valenzuela, et al., 2011).

Los métodos desarrollados para la remocion de fluoruros son: la precipitacion y
coagulacion quimica, membranas, intercambio idnico y adsorcion. Los principales
materiales adsorbentes usados en la remocion de fluoruros son el carbon activado,
alimina activada, carbon de hueso y Oxidos metdlicos. La literatura reporta la
remocién de fluoruros mediante carbon activado modificado con diversos 6xidos

metdlicos. Sin embargo, no se ha encontrado reportes en donde indiquen el uso de
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carbon activado modificado con lantano para la remocién de fluoruros en el agua.
El objetivo general de este trabajo es modificar carbon activado con La(lll) para la

remocién de fluoruros presentes en el agua potable.
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2. ANTECEDENTES
2.1 Contaminacion del agua por fluoruros a nivel mundial

La contaminacion natural por fluoruro en el agua subterrdnea se presenta tanto en
paises industrializados, como Estados Unidos y Canada, como en paises en
desarrollo; tal es el caso de India, Argentina y México, donde la principal via de
exposicién a este elemento es por la ingesta de agua (Carrillo-Rivera, et al., 2002;
Ortiz-Pérez et al., 2003). En la Figura 1 se observan los paises con altas
concentraciones de fluoruros en el agua. Otras fuentes de exposicidon son los
alimentos, productos dentales y el aire. En agua subterranea de poblaciones rurales
de Argentina, México, Tailandia, Sri Lanka, India, China, Etiopia, Kenia, Sudafrica y
Tanzania se han encontrado concentraciones superiores a 8 mg/L de fluoruro (US,
EPA, 2010, Fawell, J., et al., 2006 y UNICEF, 1999).

Husstralia

”
Bley Fealand

Figura 2.1. Paises con areas endémicas de flior en el agua subterranea (UNICEF,
1999)
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En México, el fluoruro se encuentra disuelto en el agua subterranea como resultado
de una contaminacion natural; el limite maximo permitido de fluoruro en agua es de
1.5 mg/L, de acuerdo con la Modificacién a la NOM-127-SSA1-1994 (SSA 2000) y la
NOM-201-SSA1-2002 (SSA 2002). En la Republica Mexicana, los estados de
Durango, San Luis Potosi, Zacatecas, Jalisco, Sonora, Guanajuato y Aguascalientes
disponen de agua potable que contiene altas concentraciones de fluoruros, lo cual
representa un gran riesgo para la salud publica (Trejo-Vazquez y Bonilla-Petriciolet,
2001; Cervantes y Ortiz 1997). En la literatura se ha reportado que alrededor de 5
millones de personas de los estados antes mencionados, disponen de acuiferos con
un contenido de fluoruros superior al establecido por las normas mexicanas (Diaz B.
et al. 1997). En el afio 2000, se efectud una evaluacion de la concentracion de fluoruro
en muestras de la red de distribucion de agua potable de comunidades de diferentes
estados del pais. Los datos obtenidos del contenido de fluoruro fueron los siguientes:
0.94 a 3.52 mg/L para Aguascalientes, 10.27 a 11.89 mg/L para Durango, 0.5 a 12.18
mg/L para Guanajuato, 1.12 a 5.32 mg/L para Jalisco, 0.84 a 3.70 mg/L para
Zacatecas y 0.74 a 4.16 mg/L para San Luis Potosi (Alvarado 2001).

2.2. Fluoruros

El flior pertenece al grupo de los halégenos y a temperatura ambiente es un gas
amarillo pélido. El fluoruro (F) es el estado reducido del flior que es el mas
electronegativo de todos los elementos de la tabla periddica (potencia estandar
estimado +2.85 V), por ese motivo raramente se encuentra en la naturaleza en estado
elemental. En disolucion acuosa se encuentra como ion fluoruro, el cual tiende a
formar complejos con iones metdlicos. Los minerales mas representativos que
contienen flor en su composicion quimica son la fluorita (CaF2), fluorapatita
[Cas(POa4)3F], criolita (NasAlFs), villiaumita (NaF), topacio [Al2(SiO4)F2] y sellaita (MgF2)
(Nagendra Rao, 2003). De acuerdo al diagrama de especiacion del Fluor (Figura 2.2),
a valores de pH menores de 5, este se asocia con el i6n hidrégeno (H*) para formar

fluoruro de hidrégeno (HF).
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Se ha detectado que la fuente de F se encuentra en las rocas volcanicas fracturadas,
por lo que al circular el agua subterranea a traves de las fracturas interacciona con su
matriz vitrea y con minerales como topacio por lo que el F- pasa rapidamente a la
solucidn, alcanzando una concentracion de hasta 25 mg/L (Price, 2003; D’Alessandro,
2006).

100
90
80
S 70 —_—
U N - .
g 60 HF (aq)
S 50
c
S 40
o
3 30
20
10
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 2.2. Diagrama de especiacion del fluoruro en solucién acuosa

2.3. Toxicidad del Fluoruro

El fluoruro es un elemento esencial para humanos y animales. La presencia de fluoruro
a niveles desde 0.5 a 1.0 mg/L es benéfico para la produccion y mantenimiento de
huesos y dientes, sin embargo una ingesta de agua con concentraciones de fluoruro
(>1.5 mg/l) puede causar fluorosis 6sea o dental (Fan, et al., 2003). La fluorosis
esquelética se define como una hipermineralizacion 6sea que provoca calcificaciones
en ligamentos y cartilagos, asi como un aumento de la densidad Osea facilmente

visible en la pelvis y la columna vertebral. Se produce una mayor rigidez de las
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articulaciones que puede causar deformaciones y fracturas 6seas recurrentes. Hay
pruebas claras obtenidas en la India y en China de que una ingesta total de 14 mg de
fluoruros/dia provoca fluorosis esquelética y un aumento del riesgo de fracturas éseas.
Otras pruebas hacen pensar en un mayor riesgo de efectos 6seos con una ingesta
total superior a unos 6 mg de fluoruros/dia (Orellana V. 1986). La fluorosis dental se
define como una hipomineralizacion permanente que afecta la integridad de los
dientes debido a la erosion producida en el esmalte. Se manifiesta con la aparicion de

manchas amarillas y/o marrones (EFSA, 2005).

Estudios han demostrado que las enfermedades renales son causadas por la toxicidad
de fluoruro. La exposicion a dosis altas de fluoruro a corto plazo puede perjudicar la
funcion renal. Varios grupos de investigacion también han mostrado que el fluoruro
puede interferir con las funciones de la glandula pineal y del cerebro. La glandula
pineal es uno de los principales sitios acumuladores de flior en el cuerpo con
concentraciones mayores a la de los dientes y huesos. Los trabajadores expuestos a
concentraciones altas de fluoruro son diagnosticados con cancer de vejiga (Islam y
Patel, 2011). ElI consumo excesivo de fluoruros pude causar diversas enfermedades
tales como, osteoporosis, artritis, huesos fragiles, cancer, infertilidad, dafio cerebral,

sindrome de Alzheimer, y el trastorno de la tiroides?.
2.4. Métodos para laremocioén de fluoruros.

Existen varios métodos para la remociéon de fluoruros del agua, como precipitacion
guimica (Babaeivelni y Khodadoust, 2013; Clifford, et al., 1986; Saha, 1993),
adsorcién (S.-G. Wang, et al.,, 2009; Zhang, et al.,, 2014), intercambio iénico
(Meenakshi y Viswanathan, 2007; Ruixia, Jinlong, et al., 2002) y procesos de
membrana como; osmosis inversa, nanofiltracion, y electrodialisis (Adhikary, et al.,
1989; Mohapatra,et al., 2004; Schneiter y Middlebrooks, 1983; Simons, 1993). Varios
investigadores han desarrollado sorbentes sintéticos utilizando

! Health Effects. http://www.fluoridealert.org/health/
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oxidos/hidroxidos/oxihidroxidos metalicos, oxidos metalicos mixtos y nano-particulas
metéalicas Sin embargo, algunos factores como altos costos de operacion en reactivos
guimicos, la formacion de subproductos téxicos en el agua como es el caso de la
coagulacion/precipitacion y la dificil separacion del material suspendido de la fase
acuosa en el caso de las nanopatrticulas, hace dificil su aplicacion. Por otra parte la
adsorcion ha demostrado ser un método superior utilizado para la eliminacion de
fluoruros en el agua potable debido a su bajo costo, flexibilidad y simplicidad de
disefio, alta eficiencia, facil manejo y alta selectividad (Babaeivelni y Khodadoust,
2013).

2.5. Fundamentos de adsorcién

La IUPAC define la adsorcion como el enriquecimiento de uno 0 mas componentes,
en una interfase o superficie interfacial (IUPAC, 1997). En otras palabras la adsorcion
es un proceso de transferencia de masa en el cual una o mas sustancias (adsorbatos)
presentes en un fluido, ya sea liquido o gas, se acumulan en una fase sélida
(adsorbente) y son removidas del fluido (Figura 2.3)(Crittenden, 2005).

/ Adsorbato

Adsorbente

Figura 2.3. Representacion esquematica del proceso de adsorcion?

2 http://www.chemvironcarbon.com
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La adsorcion es considerada como un proceso de tratamiento fisicoquimico de aguas
residuales, que ha ganado importancia debido a la calidad de los efluentes tratados,
los que contienen bajas concentraciones de compuestos organicos disueltos e incluso
iones metalicos (Ho & McKay, 2003). Dado lo anterior la adsorcién es considerada
una de las mejores técnicas y una de las mas empleadas para la remocion de
contaminantes organicos e inorganicos del agua (Franca, et al., 2010). La
recuperacién de sustancias toxicas costosas de aguas residuales es una ventaja
adicional del procedimiento de adsorcién. Con la seleccibn de un adecuado
adsorbente, el proceso de adsorcion puede ser una técnica prometedora para la
remocion de contaminantes (Dogan, M.; Abak, H.; Alkan, M, 2008). Este método sera
poco costoso si el material adsorbente utilizado es de bajo costo y no requiere ningun
tratamiento previo adicional (Uddin, et al., 2009).

La adsorcion puede clasificarse en fisisorcion y quimisorcion dependiendo de la
naturaleza de las fuerzas que interactian entre el adsorbato y el adsorbente. La
quimisorcion ocurre cuando el adsorbato reacciona con el adsorbente formando
enlaces quimicos. Por otro lado la fisisorcion involucra fuerzas relativamente débiles.
En la Tabla 2.1 se resume la diferencia entre fisisorcion y quimisorcién (Crittenden,
2005). Es importante mencionar que la adsorcion fisica (fisisorcion) se ve afecta por
diversos factores tales como la temperatura, pH, naturaleza del adsorbato y del

adsorbente entre otros (ver Tabla 2.2)
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Tabla 2.1. Diferencias entre fisisorcion y quimisorcion

Fisisorcion Quimisorcion

Fuerzas de Van der Waals Enlaces quimicos

Caracter exotérmico (1-10 Kcal/mol) Caracter exotérmico (10-100 Kcal/mol)
Rapida Lenta

Reversible Irreversible

Formacion de multicapas Solo en monocapa

Ocurre en todos los sitios y entodala  Ocurre en determinados sitios

superficie

Dependencia lineal con la temperatura  Dependencia exponencial con la

temperatura (Arrhenius)

(Crittenden, 2005; Cooney, 1998).

Tabla.2.2 Factores que afectan la fisisorcion

Factor

Efecto en el proceso de adsorcién

Temperatura

pH

A mayor temperatura menor adsorcion. Esto es debido a que
las moléculas adsorbidas tienen una mayor energia de

vibracion y por lo tanto se pueden desorber de la superficie.

Regula el grado de ionizacién de las especies a adsorber.
Existe una baja adsorcion del soluto cuando este esta ionizado

(cargado)

(Cooney, 1998)
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Tabla.2.2 Factores que afectan la fisisorcion (continuacion)

Factor Efecto en el proceso de adsorcién

Naturaleza del  Algunos compuestos 0 iones inorganicos se adsorben en
adsorbente mayor o0 menor medida. Por lo que es importante considerar si

estas son moléculas neutras o ionizables.

Naturaleza del  El solvente tiene un efecto importante, ya que compite por los

solvente sitios de adsorcion del soluto.

Area especifica Elalcance de la adsorcion es directamente proporcional al area

del adsorbente especifica del material adsorbente

Estructura Es importante considerar el tamafio de poros en los cuales las

porosa moléculas puedan tener acceso a ellos.

(Cooney, 1998)

2.5.1. Equilibrio de adsorcion

En el proceso de adsorcion, las moléculas del soluto (adsorbato) comienzan a
adsorberse en la superficie del solido (adsorbente) a una cierta velocidad mientras
gue otras moléculas ya adsorbidas comienzan a liberarse. Conforme incrementa el
tiempo, la velocidad de adsorcion disminuye y la velocidad de desorciébn aumenta
hasta que se alcanza un equilibrio entre ambas. El equilibrio es conocido como
isoterma de adsorcién cuando la temperatura y el pH permanecen constantes en un
sistema (Bansal y Goyal, 2010). Experimentalmente las isotermas de adsorcidon se
realizan poniendo en contacto una masa conocida del solido con una solucién que
contiene una concentracion establecida del adsorbato, una vez que la concentracion
en solucién es constante, indica que se ha alcanzado el equilibrio. Por lo tanto, la
concentracion en la fase acuosa del adsorbato es medida y la capacidad de adsorcion

es calculada utilizando el siguiente balance de masa:

10
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V(G — Ce) Ec.2.1

Je

Donde ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg/g), C, es la concentracion inicial
del adsorbato (mg/L), Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), m es la masa del

adsorbente (g) y V es el volumen de la solucién (L).

Para describir la capacidad de adsorcion en el equilibrio se han desarrollado diferentes
modelos matematicos, con los cuales pueden ajustarse los datos experimentales
obtenidos. Entre los mas comunes se encuentran los modelos de Langmuir y de
Freundlich (Crittenden, 2005).

2.5.1.1. Modelo de Langmuir

La ecuacion de isoterma de Langmuir es la primera isoterma de adsorcion
tedricamente desarrollada. Langmuir deriva su ecuacion utilizando las siguientes

suposiciones (Bansal y Goyal, 2010):

e Las entidades adsorbidas (atomos o moléculas o iones) estan unidos a la
superficie en sitios definidos.

e Cada sitio tiene capacidad para solamente una entidad absorbida.

e El estado de energia de cada entidad absorbida es igual en todos los sitios en
la superficie independiente de la presencia o ausencia de otras entidades
absorbidas en los sitios vecinos. Por lo tanto, el modelo de Langmuir asume
gue la superficie es perfectamente lisa y homogénea (formacién de monocapa)
y que las interacciones laterales entre las entidades adsorbidas son
insignificantes. La isoterma de Langmuir se representa a través de la siguiente

formula:

11
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_ qmbC,

@e=717 bC,
Ec. 2.2
Donde: ge es la capacidad de adsorcion del soluto (mg de adsorbato/g de adsorbente),
b es la constante de adsorcién de Langmuir (L/mg), gm es la maxima capacidad de

adsorcién (mg/g) y Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L) (Crittenden, 2005).
2.5.1.2. Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe el equilibrio en superficies heterogéneas y no
supone que la adsorcién se da en monocapa sino a través de multicapas ya que
existen interacciones entre las moléculas adsorbidas adyacentes. Puede

representarse como:
1
G0 = KeC,/ Ec. 2.3

Donde: ge es la capacidad de adsorcién del soluto (mg adsorbato/ g de adsorbente),
Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), Kr y n son las constantes de Freundlich
para la capacidad de adsorcion e intensidad de adsorcion, respectivamente
(Crittenden, 2005).

2.5.2. Cinética de adsorcién

Para el disefio de los equipos de adsorcion, es necesario conocer, no soélo el equilibrio
del proceso sino la velocidad con la que se alcanza ese equilibrio, es decir, la cinética
de adsorcion. Dicha cinética, en la mayoria de los procesos de adsorcion sobre sélidos
porosos, suele venir determinada por la difusividad de las moléculas del adsorbato en
el sistema poroso. (Mestanza, 2012). Todo proceso de adsorcion en adsorbentes
puede ser descrito por un mecanismo de tres etapas consecutivas que determinan la

cinética de adsorcion como se muestra en la Figura 2.4. En la primera etapa se lleva

12
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a cabo la transferencia de masa externa (difusion de la particula) del soluto desde el
seno de la solucion a través de la capa limitante hacia la superficie del adsorbente. En
la segunda etapa se lleva a cabo la difusion del soluto a través de la matriz sélida del
adsorbente (difusién intraparticular), asociada con la transferencia de masa
interparticular (difusion por el volumen del poro o difusién superficial). En la tercer
etapa se lleva a cabo la adsorcion de las moléculas del soluto en los sitios activos
(Garcia y Rangel, 2010).

2.6. Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes utilizados mas comunmente para la remocion de
contaminantes son: carbon activado, zeolitas, resinas poliméricas y biosorbentes. Sin

duda alguna el adsorbente més usado a nivel mundial es el carbon activado.

Etapa 1. o ~——

Difusion de la particula o ~\\ Etapa 2.

&
s’
’ Difusion intraparticular
\

~ Etapa 3. )
S Adsorcion g

Espésor de la
capa limite

Figura 2.4. Etapas del proceso de adsorcion en el carbén activado

13
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2.6.1. Carbén activado

El carbdn activado (CA) es una forma rudimentaria de grafito con estructura amorfa,
altamente poroso. El carbén activado consiste en varias capas de grafito
desordenadas, con multiples defectos estructurales que le confieren porosidad
(Bansal y Goyal, 2010; Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006). Los atomos de carbono
en los bordes de las capas grafiticas estdn normalmente unidos con heterodtomos
formando grupos reactivos (0 sitios activos). Estos sitios activos, se asocian con
mayores densidades de electrones desapareados y por tanto, muestran una fuerte

tendencia a quimisorber otros heteroatomos (Bandosz, 2006).

Para la produccién de carbén activado existen precursores naturales y/o sintéticos.
Como precursores naturales se encuentra la madera, el carbén, la turba, cascara de
coco, cascara de arroz, etc.; mientras que los precursores sintéticos son fabricados a
partir de diversos materiales poliméricos como nylon, celulosa, resinas fendlicas,

rayon, etc. (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

2.6.1.1. Estructura del carbén activado

La estructura porosa del carbon activado es muy compleja, por lo que muchos
modelos se han desarrollado con la finalidad de explicar los detalles de la misma. El
modelo de Norit indica que el carbén esta formado por capas de grafito mal alineadas
(Figura 2.5a), algunas de éstas se eliminan por procesos de activacion fisica que
conducen a la formacion de poros de diferentes tamafos en el carbén activado. El
modelo Potato-Chip (Figura 2.5b) describe la estructura porosa y area superficial del
carbon activado, a grandes rasgos indica como la forma de los espacios entre las
patatas fritas (poros) dependen de la forma y tamafio de las patatas (micro-capas de
grafito deformes). Debido a que dos patatas fritas no tienen la misma forma y el mismo
tamafio cada poro tendra tamafios diferentes. También se puede apreciar en este
modelo que si se utiliza otra marca de patatas fritas (de diferentes formas y tamafos),
las caracteristicas porosas cambiarian y se crearia un carbén microporoso diferente
(Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006).

14
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El modelo Branched tree (Figura 2.5¢) muestra los diversos tamafos de poros que
pueden existir dentro de un carbdén poroso, los cuales pueden ser desde micro hasta
macroporos. El modelo sugiere el transporte de soluto (adsorbato) a través de los
macroporos (el tronco) hacia los poros mas estrechos (ramas) (Marsh y Rodriguez-
Reinoso, 2006). Los poros del carbon activado se clasifican en microporos (< 2nm),
mesoporos (2 a 50nm) y macroporos (> 50nm) los cuales se representan en la Figura
2.6 (Dubinin, 1960, IUPAC). La energia de adsorcion depende del tipo de poros en el
gue se lleva a cabo el proceso. En los microporos la adsorcion es mayor que en
mesoporos debido a la superposicion de fuerzas de adsorcion de las paredes

opuestas de los microporos.

Figura 2.5. Estructura del carbo6n activado, (a) Representacion esquematica del
modelo de Norit; (b) formacion de poros de diferente tamafio (modelo de potato
chip); c) transporte de soluto a través de los macroporos hacia los microporos

(modelo Branched tree)

15
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Macroporos (>50 nm)  \esoporos (2-50 mn)
Y - -& Ry

Figura 2.6. Clasificacion de poros del carbén activado

2.6.1.2 Quimica superficial del carbdn activado

La capacidad de adsorcion de un carbén activado no depende Unicamente de la
textura porosa sino de la quimica superficial, la cual se determina por la presencia de
heteroatomos que forman distintos grupos superficiales de caracter acido y basico en
los bordes de las capas grafénicas, modificando el caracter hidrofébico de la superficie
(Rodriguez, et al., 2010). La Figura 2.7 muestra los grupos superficiales presentes en
el carbdén activado. Los grupos que contienen oxigeno (carboxilo, carbonilo, lactona,
hidroxilo, etc.) dan propiedades &cidas que permiten la adsorcion de cationes;
mientras los grupos basicos que se asocian con estructuras tipo cromeno o estructuras
tipo pirona pueden ser usados como sitios de adsorcion de especies anionicas (Bansal
y Goyal, 2010).

16
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Figura 2.7. Estructura quimica del carbén activado y los diferentes grupos en su

superficie (Cardenas-Lopez, et al., 2007)

El carb6n activado tiene varias ventajas en la remocién de diversos contaminantes,
sin embargo, presenta limitaciones para la remocion de fluoruros del agua. Para la
remocion de F-, su principal desventaja es la baja selectividad y capacidad de
adsorcion. La versatilidad de la superficie quimica del carbon activado no sélo tiene
un gran impacto en sus propiedades de adsorcion, sino que también le permite
adaptarse a aplicaciones especificas. Ademas de la oxidacion del carbén, otras
modificaciones quimicas se llevan a cabo con el fin de aumentar las propiedades de
adsorcion de los carbones activados. Estas modificaciones incluyen la incorporacion
de compuestos tales como N, S, P, y 6xidos metalicos (Arcibar, 2013). Con el fin de
superar las limitaciones del carb6n activado, este se ha modificado con oOxidos
metalicos con el fin de aumentar su capacidad de adsorcion de fluoruros (Velazquez-
Jiménez et al., 2014)

17
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2.6.2. Oxidos de Lantano

El lantano forma parte del grupo de los lantanidos, también llamados tierras raras
puesto que se presentan de forma habitual como éxidos. El lantano es un metal blando
maleable, de color blanco plateado que tiene estructura cristalina hexagonal a
temperatura ambiente. A 310 °C, la estructura del lantano cambia a una forma cubica
(C. R. Hammond, 2000). La Figura 2.8 muestra las estructuras de los hidro(6xidos) de

lantano.

/‘l’r i-hidroxido de lantano (l)H Oxi-hidroxido de lantano \\
La yLa

|
|
|
HO™ TOH : o” “OH
|
|
|
|
|
|
|
|
Oxido de lantano 3+ 3+
2—04La \02-/La\\02-

Figura 2.8. Estructuras del 6xido de lantano (las esferas rojas, azules y verdes

representan al lantano, oxigeno e hidrogeno, respectivamente)

Ahrland et al. (1958) clasificaron a los iones metélicos en tres clases A, B y Border line
como se muestra en la Figura 2.9. Los iones metalicos de la clase A se refieren a
“acidos fuertes” y los iones metalicos de la clase B a “acidos débiles”. El lantano (La)
se encuentra entre los metales de la clase A, por lo tanto, en solucidn acuosa tienen
afinidad por formar enlaces en la siguiente secuencia preferencial con los ligandos: F
> CI > Br > I'. Los grupos funcionales que buscan los iones metalicos de clase A para

18
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formar complejos son al carboxilo, fendlico y carbonilo. Esto es debido a que los iones
metalicos de la clase A buscan al oxigeno para formar sitios de unién, mientras que
los iones de la clase B prefieren unirse al nitrdgeno y/o al azufre (Nieboer vy
Richardson, 1980).

1 2
H He
Lo Clase A 4,003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be Clase B B | c|[N|[oO|F|Ne
6,94 9,01 10,81 1201 14,01 16,00 19,00 20,18
1 12 B H 13 14 15 16 17 18
order line .
Na Mg Al Si P S cl Ar
2299 24,31 26,98 28,09 30,97 32,07 35,45 39,95
19 20 21 22 v. 24 26 27 |28 29 31 32 34 35 36
K Ca Sr Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39,10 40,08 44,96 47,87 S - 52,00 54,94 55.8 S8 58.69 63,55 _653 69,72 7261 | 7492 78,96 79,90 83,80
37 38 39 40 41 42 43 £ 45 46 47 48 48 5 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Ccd In Sn Sb Te | Xe
85,47 87,62 8801 91,22 92,91 95,94 (98,91) 101,07 102,91 106,42 107,87 11241 114 82 118,71 121,76 127,60 126,90 131,29
55 56 7 72 73 74 75 76 7 78 79 50 &1 82 & 84 E5 8
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
13291 137,33 138 91 178,49 180,95 183,84 186,21 190,23 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 207,20 20898 | (208,98) | (209,99) | (222.02)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 1 112 114 116
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg | Uub Uuq Uuh
(223,02) | (226,03) | (227.03) | (261,11) | (262,11) | (263,12) | (264.12) | (265,13) (268) (269) (272) (277) (285) (289)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
141,12 140,91 14424 | (14491 150,36 151,96 157,25 158,93 162,50 164,93 167,26 168,93 173,04 174,97
90 9 [ 93 94 95 9% 97 98 99 00 101 10
Th Pa U Np Pu | Am | Cm Bk cf Es Fm | Md | No Lr
232,04 231,04 238,03 | (237,05 (244,06) | (243.06) | (247,07) | (247,07) | (251,08) | (252,08) | (257,10) | (258,10) | (259,10) | (262,11)

Figura 2.9. Tabla periddica de los elementos que muestra la disposicion de la clase

A, Border line y clase B de metales y metaloides (Ahrland, et al., 1958).

2.6.3. Adsorcioén de fluoruros sobre lantano

En los ultimos afios, se ha estudiado a los elementos de las tierras raras para la
remocion de fluoruros presentes en el agua, obteniendo altas capacidades de
adsorciéon. Los elementos de las tierras raras usados para remover fluoruros son
principalmente el lantano (La) y el cerio (Ce). Los cuales también se han mezclado
con otros metales como el aluminio (Al), hierro (Fe), Manganeso (Mn) y titanio (Ti)
para formar bimetales y trimetales de Al-La, Al-Ce, Ti-La, Ce-Ti y Al-Fe-Ce con la
finalidad de aumentar la capacidad de adsorcion de fluoruros de dichos metales (Liu,
et al., 2010; Wu, et al., 2007; Wu, et al., 2013; Zhang et al., 2014; Deng, et al., 2011;
Biswas, et al., 2010). De acuerdo a investigaciones realizadas se encontré que los

oxidos de tierras raras impregnados en materiales porosos eran significativamente
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eficaz para mejorar la selectividad y la adsorcion de fluoruro. Entre los materiales
porosos impregnados con lantano para la remocion de fluoruros encontramos: gel de
silice impregnado con lantano (Wasay, et al., 1996), alimina impregnada con lantano
e itrio (Wasay, et al., 1996), resinas quelantes impregnadas con lantano (Zhou, et al.,
2004) y lantano incorporado en esferas de quitosano carboxilado (Viswanathan y
Meenakshi, 2008), los cuales han demostrado resultados muy prometedores para la
remocion de los fluoruros en soluciones acuosas. En la Tabla 2.3 se resumen las

capacidades de adsorcién de fluoruros sobre adsorbentes a base de lantano.

Tabla 2.3. Adsorbentes a base de lantano para la remocion de fluoruros presentes

en el agua
Material g (mg/g) pH Fuente
bibliografica

La(ll)-Al(lll)-escoria 1.25 7.2 (Zhang et al., 2014)
Hematita-Lantano 0.36 - (Sequeira, et al.,
Zeolita-Lantano 0.36 - 2013)
Oxido de lantano 2.3 6.5-6.8 ( Nagendra, 2012)
Lantano impregnado en 1.27 6.7 (Jagtap, et al., 2011)

hojuelas de quitosano

Hidroxido de lantano para 1.71 5.3 (Nay Park, 2010)

eliminar fluoruros

Lantano incorporado en perlas 4.7 5 (Bansiwal, et al.,
de quitosano 2009)
Lantano incorporado en esferas 4.7 7 (Viswanathan y
de quitosano carboxilado Meenakshi, 2008)
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2.4.2. Carbono modificado con iones metélicos paralaremocién de fluoruros

Algunos investigadores han utilizado carbono como un adsorbente para la eliminacién
de fluoruro. Aunqgue el carbén posee una baja capacidad de adsorcion de fluoruros en
solucion acuosa, su matiz carbonosa proporciona alta interaccion e inhibe la
sinterizacién de metales dentro de su estructura porosa. Estas propiedades lo hacen
adecuado para modificar su superficie con iones metdlicos para aumentar la
capacidad de adsorcién de fluoruro. El 6xido de manganeso, aluminio, hierro, cerio y
zirconio, son algunos de los Oxidos metalicos usados para modificar el carbon
activado. En la Tabla 2.4 se resumen los materiales a base de carbono modificado y

sus capacidades de adsorcion de fluoruros.

Tabla 2.4 Capacidades de adsorcion de fluoruros sobre carbén modificado con iones

metalicos.
Material q pH Fuente bibliogréfica
(mg/g)
Carbon activado modificado 5.94 7 (Velazquez-Jimenez, et.
con Zr(IV) y a&cido oxalico al., 2014)
Carbonos con compuestos de 15 7 (Montoya et al., 2014)

calcio naturales e inducidos

Oxido de manganeso 11.93 5.5-6.7 (Y. Lietal., 2013)

revestido de oxido de grafeno

Cerio dispersado en carbono 52 8 (Sivasankar, et al., 2013)
Carbones activados 13.64 7 (Tchomgui-Kamga et al.,
impregnados con Al y Fe 2010)
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Tabla 2.4 Capacidades de adsorcion de fluoruros sobre carb6n modificado con iones

metalicos (Continuacion)

Material q pH Fuente bibliogréfica
(mg/g)
lon zirconio impregnado en 1.83 7 (Alagumuthu y Rajan,
carbén a partir de cascara de 2010)
nuez
Carbon activado modificado- 15.9 - (Daifullah, et al., 2007)

KMnOy4
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3. Justificacion.

Actualmente el fluoruro se ha convertido en un problema de contaminacion natural,
debido a su alta concentracion en el agua subterranea. Las altas concentraciones
de fluoruros en el agua traen consigo problemas de salud a los seres humanos. Por
lo anterior es necesario implementar métodos eficientes y econdmicos que
remuevan los fluoruros presentes en el agua con el objetivo de cumplir con la Norma
Oficial Mexicana, NOM-127-SSAI-1994, la cual establece un limite méaximo
permisible de 1.5 mg/L. Las tierras raras, en general, son amigables con el medio
ambiente y no téxicas. El lantano es uno de los lantanidos mas abundantes y de
bajo costo (Nagendra y Karthinkeyan, 2012). Resientes investigaciones han
utilizado este lantanido como adsorbente en forma coloidal para la eliminacion de
fluoruros en el agua, los resultados demuestran una alta capacidad de adsorcion de
hasta 50 mg/g (Li et al., 2010). Por lo anterior el lantano se ha convertido en un
material prometedor para la eliminacion de fluoruros del agua subterranea, debido
a las altas capacidades de adsorcién que se han reportado en la literatura. La
desventaja es la dificil separacion de las particulas de la solucion acuosa, ademas
de que se corre el riesgo de que algunos coloides con altas concentraciones de
fluoruro se vayan en el efluente, siendo este un riesgo para la salud. Lo cual nos
lleva a buscar nuevas alternativas para su aplicaciéon en el tratamiento de agua. El
carbon activado es un adsorbente muy versatil que presenta la ventaja de ser
modificado con iones metélicos para aumentar su capacidad de adsorcion de
diversos contaminantes. Por lo tanto para poder aplicar el lantano como adsorbente
es necesario anclarlo sobre un soporte como es el caso del carbén activado. Dado
lo anterior, en la presente investigacion se pretende aprovechar la amplia area
superficial del carbon activado para anclar la mayor cantidad de La(lll). Con ello se
espera aumentar la capacidad de adsorcion de fluoruros de un carbon activado

comercial.
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4. Hipotesis

El carbén activado modificado con 6xidos de lantano aumentara la capacidad de
adsorcion de los iones fluoruros, debido a que existird un incremento en los grupos

hidroxilos superficiales en el material, los cuales pueden adsorber de forma

selectiva al ié6n fluoruro.
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5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Modificar carbén activado con 6xidos de lantano mediante impregnacion, para evaluar su
capacidad de adsorcién de fluoruros en agua y permitir su aplicacion en columnas de

lecho empacado.

5.1. Objetivos especificos.

e Aumentar la capacidad de adsorcion de los iones fluoruro del carbdn activado
comercial (F400) mediante la impregnacion de lantano.

e Proponer un mecanismo de anclaje del La(lll) sobre el carbén activado, mediante la
caracterizacion del material modificado y sin modificar, el cual nos permita producir
adsorbentes mas eficientes.

e Determinar la capacidad y cinética de adsorcion de fluoruros del carb6n activado
modificado para evaluar la factibilidad de su aplicacion en sistemas de tratamiento de
agua.

e Evaluar el efecto del pH, concentracion de materia organica y de co-aniones
existentes en la capacidad de remocion de fluoruros.

e Elucidar el mecanismo de adsorcion del i6n fluoruro en el material modificado,

mediante diversas técnicas de caracterizacion.

25



Z58 ‘ ST Metodologia R IS

6. Metodologia
6.1 Materiales y quimicos

El carbon activado granular utilizado fue Filtrasorb 400 (CAG), fabricado y comercializado
por Calgén. Todos los quimicos empleados (La(NOz)s, HCI, NaOH, HNO3, H2SO4y TISAB
II) fueron grado reactivo con una pureza mayor al 99%. La solucién se prepard en agua

doblemente desionizada con una resistencia de 18 MQ/cm.
6.2 Modificacion de carbdn activado

La modificacion del carbon activado granular se llevo a cabo mediante la siguiente
metodologia; 0.1 g de CAG se contactd con 10mL de una solucién conteniendo una cierta
masa La®* y se mantuvo en agitacion constante por un periodo de tiempo de 1, 2, 3y 4
dias. Las concentraciones estudiadas de lantano fueron 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 y 0.1 M.
Posteriormente la solucion se decanto y el material modificado se sec6 por 48 h a 80°C.

Los materiales modificados se nombraron CAG-LaX donde X es la concentracion molar

de lantano en solucion.

6.3. Efecto de la concentracion de lantano y tiempo de impregnhacion en la

capacidad de adsorcion de fluoruro

Al CAG-LaX se le agrega una solucion de fluoruro con una concentracion de 20 ppm. Los
puntos de adsorcion se realizaron a 25°C y pH 7. El pH se ajusté con NaOH o HCI 0.1N
hasta llegar al equilibrio. Posteriormente se midié la concentracion de fluoruros en la
solucion mediante un electrodo selectivo de fluoruros (Thermo Electron Corp). Finalmente

se determind la capacidad de adsorcién de los CAG-LaX.
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6.4. Caracterizacion del material
6.4.1. Determinacién del area especificay distribucion del tamafio de poro.

El area especifica y la distribucion del tamafio de poro del carbon activado granular antes
y después de la modificaciébn se determinaron a partir de la isoterma de adsorcion-
desorcion de nitrégeno a 77 K utilizando un analizador ASAP 2020 (Micromeritics). El
area especifica se determina mediante la ecuacion de Brunauer-Emment-Teller (BET) y
la distribucion de tamafio de poro se obtendra por medio de céalculos de la teoria funcional
de la densidad (DFT).

6.4.2. Determinacion del contenido de La.

Para la determinacion del contenido de lantano se realizé una digestiébn acida en
microondas, brevemente: 50 mg de muestra se colocaron en un contenedor y se agrego
20 mL de una solucion acida (HNO3:H2SOas, 5:1). Los contenedores se cerraron
herméticamente y se calentaron a 10°C/min desde temperatura ambiente hasta 150°C
donde se mantuvieron por 1 h. Posteriormente las muestras fueron diluidas a 50 mL y
analizadas mediante espectroscopia de emision atémica acoplada a plasma ICP-AES
(Varian 730-ES). El lantano se midié a 379.5 nm donde no existe interferencia por otros

elementos.
6.4.3. Determinacion de la distribucién de carga y punto de carga cero (PCC).

La distribucion de carga y el punto de carga cero (PCC) del material modificado y sin
modificar se determind mediante la siguiente metodologia: se colocaron 0.1g de muestra
en un vaso de 100 mL para tituladora y se adicion6 50 mL de una solucion de NaCl 0.1M
y se mantuvo en agitacién durante 12 horas. Transcurrido el tiempo de agitacion se ajusté
el pH a 3 con HCI 0.1N. Posteriormente la solucion se gasifico con N2 durante 3 minutos
y se titulé con una solucion de NaOH 0.1N con la ayuda de la tituladora automatica Mettler
Toledo (PL 70). Ademas, con los datos obtenidos y el software SAEIUS-pK-dist program

© 1994 Jacek Jagiello, se realizo la distribucion de pKa's.
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6.4.4. Difraccion de rayos X (XRD)

Las fases cristalinas del lantano presentes en el CAG-La se analizaron mediante un
difractbmetro de rayos X de polvos BRUKER D8 ADVANCE utilizando un tamafio de paso
de 0.02°, un tiempo en cada paso de 10 s y un rango de 20 de 5 a 65.

6.4.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para poder observar la distribucién, morfologia y contenido de lantano se realizaron
estudios de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), en un microscopio electrénico de
transmision marca PHILIPS modelo XL 30 SFEG y un microscopio de fuerza atémica
JSPM-5200/BASIC marca JEOL modelo JSPM-5200.

6.4.6. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

Se realizaron andlisis de infrarrojo (Thertmo-Nicolet, Nexus 470 FT-IR E.S.P) para
identificar los posibles grupos funcionales en los cuales su pudo anclar el La(lll) en los
carbones activados. También se realizé para identificar los posibles grupos funcionales

en los cuales se podria adsorber el fluoruro y asi elucidar mecanismos de adsorcion.
6.5. Caracterizacion del agua potable

El agua natural empleada en los experimentos de adsorcion fue recolectada del grifo de
uno de los laboratorios del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y tecnolégica
(IPICYT) ubicado en la ciudad de San Luis Potosi. Se recolectaron 5 litros de agua en un
recipiente de plastico, se midi6 el pH inmediatamente. Se determinaron las
concentraciones de calcio, magnesio y arsénico mediante ICP-OES (Varian 730-ES). Las
concentraciones de nitratos, sulfatos, fosfatos, cloruros y carbonatos fueron determinada

mediante electroforesis capilar. La concentracion de fluoruros se determiné mediante la
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técnica de ion selectivo y el carbon organico total (COT) usando el equipo TOC-VCSN
Total Organic Carbon Analizer SHIMADZU.

6.6. Isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcion se realizaron de la siguiente manera tanto para el CAG y
CAG-LaX: a 30 mL de soluciones de fluoruro a diferentes concentraciones (1ppm a 80
ppm) se afadieron en 0.1g de adsorbente a 25°C y pH 7. El pH se ajusté afiadiendo
NaOH o HCI 0.1N. Una vez que las muestras llegaron al equilibrio se procedié a medir la
concentracion final de fluoruros con un electrodo del ion selectivo (Thermo Electron
Corp), usando un buffer regulador TISAB II. Las isotermas de adsorcion se ajustaron a

los modelos de Langmuir y Freundlich mediante el programa STATISTICA.
6.7. Cinética de adsorcion

Se prepara una solucion stock de fluoruros a una concentracion de 20 mg/L y un pH de
7. El pH se ajusto con HCI o NaOH 0.1N. Posteriormente se adicioné 30 mL de la solucion
stock a 12 tubos falcon de polipropileno de 50 mL que contenian 0.1g del material
adsorbente y se colocaron a 25°C y 120-130 rev/min en una incubadora. Se tomaron
muestras a diferentes tiempo (30 segundos, 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 210y 270

minutos). Se analizo el contenido de fluoruro a cada muestra.
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7. Resultados y Discusion

7.1. Efecto de la concentracién de lantano y tiempo de impregnacion en la
capacidad de adsorcion de fluoruro

Los siguientes resultados nos proporcionaron la concentracion de lantano y tiempo

de impregnacion Optimos para obtener la mayor capacidad de adsorcion de

fluoruros.
7
6 o ] CAG
R A— & =5 CAG-La0.01
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Cr. % m CAG-La0.02
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o %
, g; 7 CAG-La0.05
;:;3 1 CAG-La0.1
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Figura 7.1. Efecto de la concentracion de La(lll) y tiempo de impregnacion en la
capacidad de adsorcion (q). Los valores de la derecha de cada material indican la
concentracion molar (mol/L) de lantano con la que se modifico el carbén activado.

En la Figura 7.1 podemos observar que después de dos dias de impregnacion los
materiales CAG-La0.05 y CAG-La0.1 llegaron al equilibrio, por lo tanto tuvieron una
capacidad de adsorcion similar en los siguientes dias. EI CAG-La0.05 tiene mayor

capacidad de adsorcién en comparacion con el CAG-La0.1, de 6.2 y 5.5 mg/g
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respectivamente. La menor capacidad de adsorcién del CAG-La0.1 con respecto al
CAG-La0.05 se puede atribuir a una disminucion de sitios activos expuestos debido
a la obstruccion de poros. Por lo tanto la alta capacidad de adsorcion del CAG-
La0.05 se debe a que hay una mayor cantidad de sitios activos expuestos. De
acuerdo a los resultados obtenidos, la concentracién y tiempo de impregnacion de
lantano 6ptimo en el CAG es de 0.05M y 2 dias respectivamente. Ademas, se
determino la capacidad de adsorcion de fluoruros del CAG modificado con 0.15 y
0.2M de lantano durante 2 dias de impregnacion, con la finalidad de conocer el
comportamiento de la capacidad de adsorcion, cuando el carbon es modificado con
una concentracion mas alta a 0.1M. Se encontr6 que el aumentar la concentracion
de lantano no garantiza un aumento de la capacidad de adsorcion de los carbones.
La capacidad de adsorcion del CAG-La0.15 y CAG-La0.2 fue de 5.78 y 5.69 mg/g
respectivamente, siendo estas muy similares a la obtenida por el CAG-La0.05 (5.8

mg/g) como se muestra en la Figura 7.2.
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Figura 7.2. Capacidad de adsorcién (q) de fluoruros en los carbones activados
modificados con diferentes concentraciones de lantano (concentracion de La(lll):
0.01 a 0.2M y 2 dias de impregnacion)
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7.2. Determinacion del area especifica y distribucion del tamafio de poro.

El area especifica y distribucion de tamafio de poros de los materiales carbonosos
fueron determinados mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K
empleando la ecuacién de BET vy los calculos de la teoria funcional de la densidad
(DFT), respectivamente. La Figura 7.3 muestra las isotermas de adsorcion de N2
para los materiales (CAG-LaX). Todos los materiales presentaron isotermas tipo |

que indica la presencia de microporos (Lowell y Shields, 1991).
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Figura 7.3. Isotermas de adsorcion de Nz del carbon modificado y sin modificar

Los resultados del andlisis de fisisorcion se condensan en la Tabla 7.1, en la cual
puede observarse una disminucién en el area especifica a medida que aumenta la
concentracion de Lantano en el CAG-LaX. Dicho disminucién estd asociada a la
reduccion de volumen de microporo por la formacion de especies de La(lll),

indicando que son lo suficientemente pequefias para penetrar y bloquear los
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microporos del carbén (<2 nm). A medida que aumenta la concentracion de Lantano
durante la impregnacion existe una mayor disminucion del volumen de microporo
(hasta en un 9%) principalmente en los poros de 1.5 nm y como consecuencia se
forman ultra-microporos de 0.8 nm (Figura 7.4). Para el caso del CAG-La0.05 se
observa en la Figura 7.4 una mayor formacién de ultra-microporos en comparacion
con el CAG-La 0.1. Para los materiales CAG-La0.15 y CAG-La 0.2 se observa una
mayor disminucion de microporos. Lo cual indica que el incremento en la
concentracion de La(lll) se traduce en un incremento en la cantidad de particulas
incorporadas. Ademas existe una disminucién marcada de macroporos para el

CAG-La0.15 y de mesoporos y macroporos para el CAG-La0.2 (Tabla 7.1).

Tabla 7.1 Area especifica y distribucion de tamafio de poro.

Mustia (e fomve]  [omtg [omtlgl [omlg
CAG 1037 0.460 0.332 0.118 0.010
CAG-La0.03 973 0.430 0.312 0.109 0.009
CAG-La0.05 954 0.425 0.304 0.111 0.010
CAG-La0.1 852 0.382 0.269 0.104 0.009
CAG-La0.15 124 0.363 0.263 0.095 0.005
CAG-La0.2 720 0.298 0.235 0.057 0.006

En la Figura 7.5 se puede observar que cuando el volumen de microporo se grafica
contra la concentracion de lantano en solucion, se encuentra una extraordinaria
tendencia lineal, lo cual sugiere que la incorporacion de particulas de lantano en el
CAG depende en forma directa y lineal de la fuerza motora, es decir del gradiente
de concentracién. Durante la incorporacién de lantano es necesario que los iones
La3* primero difundan en los poros del carbén. Sin embargo, el hecho de que no se

observa una obstruccion completa de los microporos o un decremento maximo del
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volumen de microporos, sugiere que la concentracion de particulas de lantano en el

CAG puede ser incrementada si se usan concentraciones mayores de 0.2 M de La3*.
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Figura 7.4. Distribucion del tamafio de poro del carbon modificado y sin modificar
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Figura 7.5. Volumen de microporo (®) y area BET (®) en funcion de la

concentracion de lantano en solucién.
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La Figura 7.6 muestra la capacidad de adsorcion con respecto al area BET vy al
volumen de microporo, donde podemos observar que la concentracion optima de
lantano es efectivamente 0.05M. Dado que es el punto maximo de cobertura de
superficie, es decir, si se aumenta la concentracion de lantano no necesariamente
aumentara la capacidad de adsorcién de fluoruros, pero si habra una notable
disminucién en el area BET y en el volumen de poro con respecto al CAG. Por lo
tanto a mayor concentracién de lantano existira una posible obstruccién parcial o
total de los poros del CAG, dando como resultados una reduccion de sitios activos
expuestos y por lo tanto una capacidad de adsorcion baja. Tal es el caso del CAG-
La0.15 y CAG-La0.2 el area BET y el volumen de microporo disminuyé en gran
medida en ambos casos, sin embargo, la capacidad de adsorcion permanecio

constante debido a lo ya antes mencionado.
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Figura 7.6. Capacidad de adsorcion (q) de fluoruro de los diversos CAG-LaX con

respecto al area BET y al volumen de microporo
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7.3. Determinacién del contenido de La(lll) en los carbones activados.

En la Tabla 7.2 se muestra el contenido de lantano para cada uno de los carbones
modificados, en ella podemos observar que al aumentar la concentracion de lantano
aumenta el porcentaje en masa de lantano, lo cual indica que conforme se aumente
la concentracién de La(lll) en el CAG existira una mayor disminucion en el volumen
de poros del CAG hasta alcanzar la obstruccién total de poros y por ende una mayor
disminucién en el area BET del CAG. Esto indica que no necesariamente a mayor
concentracion de lantano genera una mayor capacidad de adsorcion de fluoruros,

debido a que la concentracion de sitios activos juega un papel importante.

Tabla 7.2 Contenido de lantano en el carb6n activado modificado.

Muestra %W La3* Sger [m?/g]
CAG ND* 1037
CAG-La0.03La 1.2 973
CAG-La0.05 2.1 954
CAG-La0.1 3.0 852
CAG-La0.15 3.8 724
CAG-La0.2 4.4 720

ND*= No Detectado
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7.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de la superficie de CAG-La0.05 se muestra en la Figura 7.7A 'y 7.7B.
Las regiones brillantes corresponden a las particulas que contienen lantano. En la
Figura 7.7C, se presenta el analisis de EDS que confirman la presencia de lantano
en el carbén. En cuanto a la escala de microscopia, se puede ver que el tamafio de
las particulas de lantano cargadas en la superficie del CA fue de menos de 50 nm.
Lo cual coincide con la disminucion de microporos (< 2 nm) en el analisis de
fisisorcidn. También se observa la presencia de C (73.06%), O (13.97%), Al (1.14%)
y Si (1.08%) en el carbon activado modificado debido a que son componentes

principales del precursor del CAG.
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Figura 7.7. Imagenes SEM y EDS del CAG-La0.05
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7.5. Caracterizacion mediante Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada
de Fourier (FT-IR).

Los cambios en las frecuencias vibracionales de los enlaces de lantano con los
grupos funcionales de la superficie del CAG se estudiaron con la finalidad de elucidar
la interaccion del ion metélico con la superficie del CAG. Los FT-IR del éxido de
lantano, CAG y CAG-La0.05 antes y después de la adsorcion de fluoruro se muestran
en la Figura 7.8. Los espectros del CAG mostraron bandas de baja intensidad en
1850 a 1510 y 1300 cm™? que indican la vibraciéon de C=0 y C-O de los grupos
carbonilos y fendlicos, respectivamente. Las bandas en la region de 3670 a 3580
cm! se atribuyen a las vibraciones del O-H. Cuando el CAG se impregné con La(lll)
el espectro FT-IR mostré una banda de adsorcién en la region de 3608 cm™ el cual
se atribuye a los OH de los grupos hidroxilo del La(OH)s (Niasari, et al., 2011). Una
banda de vibracién débil en 615 cm™ y una banda ancha en 1515 cm™ las cuales se
atribuyen a la unién del lantano con los grupos carboxilos (La-O). Lo anterior se
compar6 con el FT-IR de un estandar de La20z el cual muestra picos en 3606 cm™
gue indica la vibracion de los grupos hidroxilos del lantano (-OH). Las bandas anchas
en la regiéon de 1514 a 1362 cm™ y el pico de alta intensidad en la regién 624 cm
se atribuyen a la unién La-O. Los resultados indicaron que los iones de La(lll) tienen
una mayor interaccion con los OH de los grupos carboxilicos y fendlicos para formar
un complejo. Cuando se adsorbe el fluoruro (CAG-La0.05 + F) el pico relacionado a
los OH en la regién 3608 cm* tuvo una forma mas nitida y de muy baja intensidad
comparada con la del pico del CAG-La0.05. Esto implica que los grupos hidroxilo
estan involucrados en el proceso de adsorcion de fluoruros. Sin embargo, también
se observo una disminucién de intensidad y un ligero desplazamiento de los picos
correspondientes al La-O en la regién 1515 y 615 cm™, respectivamente, cuando el
ion F~ se adsorbio lo cual podria ser atribuido a la misma interaccion del fluoruro con

los grupos hidroxilo del lantano.
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Figura 7.8. FTIR de: A) La203, B) CAG, C) CAG-La0.05 y D) CAG-La0.05 + F-.

7.6. Caracterizacion mediante Difraccién de Rayos X (XRD)

El XRD se llevé a cabo con el fin de identificar las fases polimorficas del La(OH)s
encontrado en el analisis de FT-IR del CAG cuando se modifico con La(lll). La Figura
7.9 muestra los patrones de XRD para CAG-La0.05, donde los picos a angulos 20
de 15.67, 27.9, 39.6, 48.7 y 56.4 se pueden atribuir a la estructura hexagonal del
La(OH)s y los picos a angulos 2 6 de 29, 37.96, 44.64, 49.86, 53.62 y 57.53
corresponden a la estructura hexagonal del La:Os de acuerdo a las cartas
cristalograficas del lantano. Sin embargo debido al bajo contenido de lantano en el
carbon activado (2 %W), los picos relacionados a la estructura cristalina de lantano

muestran baja intensidad.
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Figura 7.9. XRD del CAG-La0.05. Los simbolos muestran la fase cristalina del
lantano en un tamafio de paso de 0.02° 26 en 10s por paso
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7.7. Isotermas de adsorcién

Los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich, basados en el coeficiente de correlacion (R?). Los bajos valores para los
parametros b (< 1) y n (< 2) indicaron una alta afinidad del fluoruro por el adsorbente.
La Figura 7.10 muestra las isotermas de adsorcién del CAG (F400) y CAG-La0.05.
Los datos experimentales ajustaron mejor al modelo de Langmuir; los parametros
del modelo y los coeficientes de correlacion se muestran en la Tabla 7.3. Se observa
(Figura 7.10) que el CAG es capaz de remover fluoruros lo cual es posible debido a
su origen bituminoso, que involucra la presencia de otros 6xidos metalicos, tales
como Al, Fe y Si que son afines al ion F. Ademas, los experimentos de adsorcion
se realizaron a un pH menor a su PCC, por lo tanto, el carb6n esta cargado
positivamente favoreciendo la atraccion electrostatica del fluoruro y por ende su
adsorcion. Al realizar la modificacion de los carbones activados se observa que su
capacidad de adsorcién incrementa; esto se atribuye a la presencia de La(lll) el cual
posee alta afinidad por el fluoruro y vuelve el proceso de adsorcion mas eficiente.
El contenido de lantano, el area especifica y el punto de carga cero (PZC) influyen

en la capacidad de adsorcion de los materiales.

El parametro Qmax de Langmuir, se puede interpretar como la cobertura de
monocapa y ademas se obtiene el valor de la capacidad maxima de adsorcion del
adsorbente. A partir de las isotermas de adsorcion, se determin6 que Qmax fue 9.96
mg/g cuando se modificé el carbon activado. A pesar de que el PCC del CAG-La0.05
es similar al PCC del CAG (8.9 y 8.7 respectivamente), al anclar el lantano en el
carbon activado incrementan los sitios activos positivos en la superficie del material
carbonoso (ver seccién 7.9.1), aumentando con ello la capacidad de adsorcion del
ion fluoruro sobre el carbén modificado en un 85%. Estos modelos se utilizan
solamente para describir cuantitativamente los datos y para comparar el rendimiento
de adsorbente, pero no proporcionan informacion que permitan elucidar el

mecanismo de adsorcion de fluoruro (Velazquez et al., 2014).
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Figura 7.10. Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre el CAG (F-400) y CAG-
La0.05, a pH 7 (x0.1) y 25°C. La linea solida indica el modelo de Langmuir

Tabla 7.3 Parametros de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de F- en el CAG
y CAG-La0.05

) Langmuir Freundlich
Material PCC b (Lmg?) | Qrax (Mg ) RZ Kr = RZ
CAG 8.7 0.054 1.99 0.993 | 0.214 | 0.499 | 0.993
CAG-La0.05 | 8.9 0.564 9.957 0.975 | 3.952 | 0.249 | 0.925

En la Figura 7.11 muestra la comparacion de las isotermas de adsorcion del fluoruro
utilizando agua desionizada y agua potable. El agua potable fue obtenida del grifo
de uno de los laboratorios del Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y
tecnoldgica (IPICYT). Los resultados indican que el CAG-La0.05 remueve fluoruros
a bajas concentraciones (<20 mg/L). Las capacidades de adsorcion en el equilibrio
a 10 mg/L son 8.1 y 1.98 mg/g para el agua dezionizada y del agua potable,
respectivamente. La disminucion de la capacidad se puede atribuir a la presencia
de materia organica y co-aniones. Muchos contaminantes organicos son
hidrofébicos lo que significa que tienen baja solubilidad en agua, por lo tanto, estos

contaminantes son facilmente adsorbidos en las areas hidrofébicas del material
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carbonoso. Por lo anterior se evalud el efecto de la materia organica y co-aniones

existentes. Dichos resultados se explican en la siguiente seccion

10 ¢ |

‘/ Desionizada

,‘ Aguade lallave

=
> 6
E
I

0] 5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (mg/L)

Figura 7.11. Isotermas de adsorcion de fluoruro sobre CAG-La0.05 usando agua
desionizada y potable, a Co = 20 mg/L de F-, pH 7 (x0.1) y 25°C. La linea solida
indica el modelo de Langmuir

7.8. Efecto de contraiones y cinética de adsorciéon

El efecto de los aniones co-existentes tales como, cloruro (CI7), sulfato (S027),
nitrato (NO3), fosfato (P02Z~) y carbonato (C03~), que normalmente se encuentran
en el agua subterranea, sobre la capacidad de adsorcion de fluoruro en el CAG-
La0.05 se muestra en la Figura 7.12. Los resultados mostraron que la capacidad de
adsorcion de fluoruros no fue influenciada significativamente por la presencia de
aniones competidores cuando se tenia una concentracion de 5, 10 y 30 mg/L de
cada anion (Cl~, SO?~, NO3, PO2~ y CO%™ ). Los resultados anteriores concuerdan
con los obtenidos por Na y Park, 2010, en el uso de hidroxido de lantano como

adsorbente en la remocién de fluoruros. Sin embargo, concentraciones altas de co-
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aniones (50 mg/L de cada anion), mostr6 una reduccién en la capacidad de
adsorcion de los iones fluoruro del 58%. Aunque, en el Ultimo caso la capacidad de
adsorciéon de fluoruro disminuy6é notablemente, se puede observar que el CAG-
La0.05 tienen afinidad por iones fluoruro incluso a muy alta concentracion de
aniones co-existentes (>30 mg/L). Considerando que el agua subterranea de los
pozos de la Ciudad de San Luis Potosi, Soledad de Graciano Sanchez y zona
conurbada tienen una concentracion promedio de 15.2, 15.2 y 1 mg/L de Cl~, SOZ,
y CO5~ respectivamente (de acuerdo al trabajo realizado por Landin, 2006), la
capacidad de adsorcion de fluoruros no se vera afectada por la presencia de estos

aniones.

q (mg/g)
© L N W M O O N

0 5 10 30 50
Concentracion de aniones co-existentes (mg/L)

Figura 7.12. Efecto de la presencia de otros aniones (Cl~, SO2~, NO3, POZ"y
C037)a0,5, 10, 30 y 50 mg/L de cada anion en presencia de 20 mg/L de F- a pH
7 (x0.2) y 25°C. Relacién masa/volumen = 0.1g/0.03L

Ademas se evalu6 el efecto de la materia organica y co-aniones presentes en el
agua potable. Este estudio se realizé con la finalidad de conocer el comportamiento
de la capacidad de adsorcion del CAG-La0.05 en agua natural. La caracterizacion

fisicoguimica del agua utilizada en este estudio se muestra en la Tabla 7.4.
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Tabla 7.4 Parametros fisicoquimicas del agua potable empleada en los procesos de

adsorcion

Caracteristica

Presente en el agua potable

Limite Permisible

Aluminio [mg/L]
Arsénico [mg/L]
Bario [mg/L]
Cadmio [mg/L]
Cloruros [mg/L]
Cobre [mg/L]
Cromo total [mg/L]
Dureza total [mg/L CaCO3]
Fierro [mg/L]
Fluoruros [mg/L]
Nitratos [mg/L]

pH

Plomo [mg/L]
Sodio [mg/L]
Sulfatos [mg/L]
Zinc [mg/L]
Carbonatos [mg/L]

Materia organica [mg/L]

0.088

0.008

0.011

ND

10.31

0.213

0.001

118.32

0.0006

3.95

6.82

7.59

ND

135.58

38.328

0.081

53.95

34.61

0.2

0.05

0.7

0.005

250

0.05

500

0.3

1.5

10

6.5-8.5

0.025

200

400

NE

NE

NE = No Especificado
ND = No Detectado

Para determinar el efecto de la materia organica y co-aniones existentes en el agua

potable, se realizd una cinética de adsorcion. En la Figura 7.13 podemos observar
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gue la materia organica efectivamente tiene un efecto negativo en la capacidad de
adsorcion, asimismo los COs%. La concentracion inicial de carbonatos del agua
natural usada en el experimento fue de 53.95 mg/L, lo cual explica el efecto negativo
en la capacidad de adsorcion de fluoruros del CAG-La0.05. De acuerdo con los
resultados de analisis del efecto de co-aniones existentes en agua desionizada, se
encontré que a concentraciones mayores a 30 mg/L de cada anién (Cl~, S02~, NO3,
PO}~ y C0O%7), existe un una disminucion en la capacidad de adsorcién de fluoruros
del 58%. La concentracion de carbonatos es 2.7 veces mayor que la concentracion
de F (20 mg/L), por lo tanto favorece su adsorcion sobre el fluoruro. Por lo anterior
la capacidad de adsorcion del CAG-La0.05 depende de la composicion del agua a
tratar. Una estrategia para aprovechar al maximo la capacidad de adsorcion de
fluoruros del CAG-La0.05, seria primero remover la materia organica.

9
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Figura 7.13. Isoterma de adsorcion de aniones en CAG-La0.05a25°CypH 7
usando agua potable (Co de F- de 20mg/L)
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Adicionalmente, la cinética de adsorcion se realiz6é con el fin de evaluar la velocidad
de adsorcion del fluoruro en el CAG-La0.05, asi como el tiempo necesario para

alcanzar el equilibrio, los resultados se muestran en la Figura 7.14.

.Y
0.9 % . E
og {22 B % = = ¢ = CAG
A
0.7 I
A A
o 06 - A A e CAG-La 0.05
% 0.5 - Agua desionizada
O 04 -
L4 A CAG-La 0.05
0.3 1 Agua de la Llave
| @®
0.2 ® o o o . o
0.1 - i °
0 B
0 100 200 300

Tiempo (min)

Figura 7.14. Cinéticas de adsorcion de fluoruros del CAG y CAG-La0.05 en agua
desionizada y CAG-La0.05 en agua de la llave (Co de F- de 20mg/L, pH 7 y 25 °C).

El carbon activado modificado con lantano removio el 86% de la concentracion
inicial de fluoruros en los primeros 10 minutos. El carbon activado (F-400) removid
solamente el 12% de la concentracién inicial de fluoruros al mismo tiempo. Los
materiales carbonosos requieren de aproximadamente 60 minutos para que
alcancen el equilibrio. Esto se atribuye a la alta porosidad presente en los materiales
(ver Tabla 7.1). Sin embargo, se considera que la cinética es rapida debido a que la
concentracion inicial de F disminuye hasta un 92.6% en 1h. (C. R. Nagendra Rao
2012b)Nagendra Rao y Karthikeyan, 2012 reportaron que con una dosis de 2 g/L de
oxido de lantano se remueve el 35% de fluoruro en 1h y aumentando la dosisa 5y

6 g/L remueve el 92 y 96%. Por su parte Velazquez et al., 2013 reportaron una
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remocion del 90% de fluoruros en 1h usando carbén activado modificado con
zirconio y acido oxalico. Alagumuthu & Rajan, 2010, usaron zirconio impregnado en
carbdn de cascara de nuez alcanzando una remocién del 80.33% en un tiempo de
3h. Dado lo anterior, podemos decir que la mayor velocidad de remocion se
presenta en la primera hora para el material en estudio (CAG-La0.05). Por otro lado,
la cinética de adsorcion de fluoruros en el CAG-La0.05 usando agua potable,
muestra una remocion de fluoruros del 43% de la concentracion inicial en los

primeros 20 minutos, y se alcanzé el equilibrio a las 2h con una remocion del 88%.

7.9. Mecanismos de adsorcion

7.9.1. Determinacion del Punto de Carga Cero (PCC)

El punto de carga cero es el pH en el cual las cargas positivas y negativas de un
material estan balanceadas, es decir, la carga es neutra. A pH menores al PCC la
superficie del adsorbente esta cargada positivamente, por lo tanto, atrae aniones.
Por el contrario cuando el pH es mayor al PCC, la superficie estd cargada
negativamente atrayendo cationes. La distribucidon de la carga superficial del CAG
y CAG-LaX se muestra en la Figura 7.15A. El pHecc del CAG es de 8.7 lo que indica
el predominio de los grupos basicos. Al modificar el CAG con lantano el pHpcc
cambié ligeramente a 8 para el CAG-La0.15 y CAG-La0.2, a 8.4 para el CAG-La0.1
y a 8.9 para el CAG-La0.05. El pHpcc para el CAG-La0.03 no vario con respecto al
CAG.

En la Figura 7.15A también se puede observar que al modificar el CAG con 0.05M
de lantano existe un incremento en los sitios positivos. Lo anterior se puede atribuir
a la preferencia del lantano por los grupos acidos, tales como los grupos carboxilos
y fendlicos. Por lo tanto cuando el lantano se ancla a estos grupos funcionales del
CAG el material se mantiene basico a un pHpcc menor de 8, esto también asociado
a que el pHpecc del hidréxido de lantano es de 8.7 a 8.8 (Na y Park, 2010). El CAG-

La0.05 tiene una mayor carga positiva en el pH de los experimentos de adsorcion
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de fluoruros (pH=7). Estas condiciones son favorables para la adsorcién de
fluoruros, debido a la atraccion electrostatica entre el adsorbente cargado
positivamente y el aniéon F. En cuanto a la disminucién de sitios activos del CAG-
La0.03, CAG-La0.1, CA-La0.15 y CA-La0.2 respecto a CAG-La0.05, se puede
atribuir a la disminucion del area especifica, lo cual resulta en una disminucion de
los sitios activos expuestos y por ende una menor capacidad de adsorcion de

fluoruros.

7.9.1.1. Efecto del pH

Para estudiar el impacto del pH en la capacidad de adsorcion del ion fluoruro se
realizaron experimentos de adsorcion a diferente pH (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10) utilizando
el CAG-La0.05. Se seleccionaron estos datos ya que entre ellos se encuentran las
aguas naturales (pH de 6 a 8) y aguas industriales. En la Figura 7.15B se observa
gue la mayor capacidad de adsorcion se obtiene a pH 5 y 6 la cual disminuye
conforme incrementa el pH. Estos resultados indican que existe un efecto del pH en
la capacidad de adsorcién de fluoruros en solucion acuosa. Lo anterior esta
fuertemente relacionado con el pHecc, en la Figura 7.15A se observa que a pH
menor a 8.9 (pHecc del CAG-La0.05) el material esta cargado positivamente y en
consecuencia atrae al ion fluoruro. Sin embargo, conforme el pH incrementa (>8.9)
la superficie del material se vuelve mas negativa, indicando un incremento en las
repulsiones electrostaticas entre el F- y el CAG-La0.05. Lo anterior explica la baja

capacidad de adsorcion del material a pH 10.
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Figura 7.15. Distribuciones de carga superficial de los materiales estudiados a

25°C (A) y efecto del pH en la capacidad de adsorcion de fluoruros (B)
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7.9.2. Distribucién de pKa

La intensidad y la distribucion de pKa's se presentan en la Figura 7.16A, donde se
ilustran los cambios quimicos en la superficie de carbon activado comercial y
modificado. Se puede observar un aumento en los grupos fendlicos (8 < pKa < 11)
y una disminucion en los grupos carboxilo (3 < pKa < 7), asi como un desplazamiento
de los picos de dichos grupos cuando el lantano se ancl6 a la superficie del carbén.
Estos cambios en los pKa's pueden estar asociado al cambio de la quimica
superficial del material modificado, por ejemplo, la energia de enlace de un grupo
hidroxilo con C y La podria variar. Los resultados demostraron que los grupos
fendlicos y (C=0)-OH juegan un papel importante en el anclaje de los iones lantano.
Esto es debido a que el lantano es una acido fuerte de la clase A, por lo que busca
enlazarse principalmente con los grupos fendlicos y carboxilos (Nieboer y
Richardson, 1980).

1.6 — T :
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19 | -I--CAG-ITaO.OS :'-: § OH La OH 0— |_—o|-|
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! 1 I: 1
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!& 16 - —GAC L3005+F B)
he o
08 1 "
0.4 - i /
i [ ]
oL A A

3 4 5 6 7 8 9 10 M1
pKa

Figura 7.16. Distribucion de pKa: A) para el CAG y CAG-La0.05 y B) CAG-La0.05
+F
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El aumento en la intensidad del pico asociado al grupo fendlico en el CAG-La0.05

se puede atribuir a la titulacion de los OH del hidréxido de lantano. Cuando los iones
de fluoruro se adsorbieron en CAG-La0.05 (véase la Figura 7.16B), la distribuciéon y
la intensidad de los picos de pKa cambia debido a la interaccion de los complejos
de lantano con F. Se observo un cambio de pKa de 0.37 en pKa ~ 8.7 en relacion
con los grupos fendlicos (8 < pKa < 11), asi como una disminucién en la intensidad
y la cantidad del grupo funcional (de 0.509 a 0.191 meg/g), debido al
desplazamiento de los OH del hidroxido de lantano por el ién F-, cuando la solucion
de este se puso en contacto con el material adsorbente (CAG-La0.05). La
identificacion de fluoruro en el lantano también puede estar relacionado con el
aumento y desplazamiento del pico en el pKa alrededor de 7. Esto se debe a que el
F~ es una base de Lewis fuerte por lo tanto aumenta la basicidad del adsorbente,
debido a los sitios de adsorcion basicos desarrollados de la interaccion entre CAG
y La(lllI).

7.9.3. Balance de la concentracion de OH- liberados y F adsorbidos en la

adsorcion de fluoruros en el CAG-La0.05

Retomando los resultados obtenidos en la distribucion de pKa's, los iones OH-
juegan un papel importante en la adsorcion de fluoruros. Dado lo anterior se midio
el pH de las muestras para monitorear el comportamiento de los iones OH". El pH
de la solucion fue incrementando durante el experimento de cinética conforme
pasaba el tiempo. El incremento de pH en la solucién nos indica que durante la
adsorcion del fluoruro, iones OH- se estan liberando. En la Figura 7.17 se muestra
el balance de OH- liberados (mol/L) y F~ adsorbidos durante la cinética de adsorcion.
El CAG presenta una mayor liberacién de iones OH" (2.55x101* M), sin embargo,
adsorbe una baja concentracion de fluoruros (1.26x10# M). Esto se puede atribuir a
los grupos basicos del CAG, a la adsorcion de H*, asi mismo a las interacciones del
F- con sus grupos superficiales. La concentracién de OH- liberado por el CAG

disminuye después de 60 min a 2.87x101> M llegando al equilibrio, debido a que la
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concentracion de F adsorbido no presenta variaciones significativas. Por otro lado,
el CAG-La0.05 libera en los primeros 20 minutos 1.87x1014 M de OH-, adsorbiendo
una mayor concentracion de F (8.79x10* M), comparado con el CAG. La liberacién
de los OH- va incrementado dando como resultado un aumento en la concentracion
de F adsorbidos en el CAG-La0.05. Lo anterior también se explico en la distribucion
de pKa’s. En la Figura 7.8A se observé que el pico de los grupos fendlicos (-OH)
aumenta al modificar el CAG con el La®* de 0.1034 a 0.5099 meq/g. Cuando el CAG-
La0.05 se puso en contacto con la solucién de fluoruros el pico de los —OH
disminuyo significativamente (de 0.5099 a 0.1915 meqg/g). Dado lo anterior, en la
siguiente seccion se propone un mecanismo de adsorcién de iones F en el CAG-
La0.05.
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Figura 7.17. Balance de la concentracion de OH" liberados y F~ adsorbidos,

durante la cinética de adsorcion.
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7.9.4. Mecanismo de anclaje del La(lll) en el CAG y de adsorcion de fluoruros

sobre carbdn activado modificado con lantano (CAG-La).

Las titulaciones potenciométricas (distribucién de pKa), estudios de espectroscopia
(FT-IR) y cambio de pH en la cinética de adsorcion proporcionaron informacién
valiosa sobre el proceso de adsorcién de fluoruro en el CAG-La0.05. Mediante el
analisis de FT-IR se logro identificar los principales grupos funcionales implicados
tanto en el anclaje de los iones de La(lll) en el carb6n activado comercial (F400),

como en la incorporacién de fluoruro en el CAG-La0.05.

Con los resultados de los andlisis anteriores es posible proponer un mecanismo de
adsorcion de fluoruro. Las especies positivas de La(lll) de la hidrolisis en solucién
acuosa de La(NOs)s fueron cargados sobre toda la periferia del carbon activado
mediante interacciones electrostaticas con los grupos carboxilicos y fendlicos para
formar enlaces O-La. Por lo tanto, es posible proponer una primera interaccion entre
los grupos funcionales oxigenados (-COOH y —OH) de la superficie de carbon
activado como se muestra en la Figura 7.18. El La(OH)z se ancla en los grupos
carboxilos y fenolicos mediante el desplazamiento de iones H*, formando una
estructura tetraédrica. Para verificar que efectivamente se desplazan los iones H*
para formar los enlaces O-La en la modificacion del carb6n activado, se monitorio
el pH durante 48 h (tiempo de impregnacion). En la Figura 7.19, se presenta el
mecanismo de anclaje del lantano en la superficie del carb6n activado. En la Figura
7.19A se observa una primera etapa en la cual el pH de la solucion antes de ponerla
en contacto con el carbon activado fue de 5.4. El pH de la solucién increment6 una
vez que se puso en contacto con el CAG hasta alcanzar un pH de 7.7, el aumento
de pH se atribuye al periodo de estabilizacién debido a que el carbdn activado tiene
un pH béasico (mayor a 8). Una vez que el material llego a pH 7.7 se observa la
segunda etapa (Figura 7.19B), en la cual el pH de la soluciébn comienza a bajar

debido a la liberacién de iones H* causado por el anclaje del lantano en los grupos
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funcionales oxigenados. Aunado a esto se han encontrado reportes en los que
indican la afinidad del lantano por los grupos carboxilos (Koner & Goldberg, 2009a,

2009b; Wen-Jing Di, 2011)

Figura 7.18 Interaccién entre los grupos funcionales del carbon activado y el

lantano.
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Figura 7.19. Mecanismo de anclaje del lantano en el carbon activado

Por otro lado, los analisis de microscopia electronica de barrido (SEM), mostraron
gue se formaron closters de lantano en el material carbonoso, esto se puede atribuir
a la interaccion del La(OH)s con los propios OH de los hidréxidos de lantano ya

anclados en la superficie carbonosa como se muestra a continuacion (Figura 7.20).

0 0
Q & pH— pH Q ¢~ oH  oH
' O—La\— H La\—OH O O—La\—O—LaTOH
Q 0 OH Q OH  ©OH

S e
Q O—La/\—OH Q O—La/\—OH /OH
Q OH Q O—Ld—OH
OH

7.20. Interaccion del Lantano con los OH" del La(OH)s ya anclado en la superficie

del carb6n activado.
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En la adsorcion de fluoruro en la superficie del CAG-La0.05, el fluoruro sera atraido
por el La(lll) mediante el desplazamiento de OH-, formando tri-fluoruro de lantano
(Na y Park, 2010). En base a nuestros resultados, se puede proponer un simple
mecanismo de adsorcion de fluoruros sobre el CAG-La0.05 como se indica en la
Figura 7.21.

Figura 7.21. Adsorcion del fluoruro en el CAG-La0.05

En la Figura 7.22 se observa la variacion del pH cuando el CAG-La 0.05 se pone en
contacto con la solucién de fluoruro. Como se mencioné anteriormente el i6n
fluoruro desplaza a los OH- del tri-hidroxido de lantano, debido a este

desplazamiento el pH de la solucion tiende a aumentar. El pH de la solucién de
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fluoruros antes de ponerla en contacto con el CAG-La0.05 fue de 6.64. Una vez que
el carbon modificado se puso en contacto con la solucién de fluoruros el pH aumenté
hasta alcanzar un pH de 7.16 en los primeros 60 minutos. El pH de la solucién
cambi6 notablemente en la primera hora en la que el material estuvo en contacto
con la solucién, debido a que es el tiempo requerido para alcanza el equilibrio de
acuerdo a los resultados obtenidos en el experimento de cinética de adsorcion.
Otros autores también han reportado la adsorcion de F- por desplazamiento de iones
OH- en otros materiales (Das, et al., 2005; Mohapatra et al., 2004).
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6.6 T T
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de OH’
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Figura 7.22. Mecanismo de adsorcion del fluoruro en el CAG-La0.05

Finalmente, con los resultados obtenidos, el carbon activado ha demostrado ser un
soporte eficiente en el anclaje del lantano. La alta capacidad de adsorcién y
selectividad de fluoruros del carbon modificado con lantano, permite su aplicacion

en sistemas de tratamiento de agua. El Lantano anclado en el carbon activado
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facilita su uso en lechos empacados, sin correr el riesgo de que particulas coloidales
de lantano cargadas con concentraciones altas de fluoruros lleguen al efluente de
los sistemas de tratamiento. Las ventajas del material adsorbente estudiado (CAG-
La0.05) son diversas, algunas de ellas son la alta capacidad y velocidad de
adsorcion de fluoruros, la presencia de co-aniones a concentracion menores de 30
mg/L no afecta la capacidad de adsorcion del CAG-La0.05 y se puede usar en un
rango de pH de 4 a 8. Aunado a esto el lantano es considerado uno de los lantanidos
mas abundantes y de bajo costo. Por lo anterior, el CAG-La0.05 es un material

prometedor para la adsorcion de fluoruros en sistemas de tratamiento de agua.
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8. Conclusiones:

De acuerdo a los resultados obtenidos en la investigacion de tesis se concluye lo

siguiente:

Los resultados mostraron la preferencia del La(lll) por hacer enlace con los grupos

carboxilos y fendélicos del CAG mediante el desplazamiento de iones H*.

El carb6n activado modificado con lantano (CA-La0.05) incrementa 5 veces su
capacidad de adsorcion a una concentracion inicial de F- de 20 mg/L con respecto
a la capacidad de adsorcién del CAG comercial (F400). Lo anterior debido al
aumento de sitios activos selectivos para la adsorcion de fluoruros en el material

adsorbente.

Los datos obtenidos del equilibrio ajustan al modelo de la isoterma de langmuir y la

capacidad méxima de adsorcion del material modificado es de 9.98 mg/g.

La presencia de aniones co-existentes no influye en la capacidad de adsorcion de
fluoruros en el material adsorbente a concentraciones de 5 a 30 mg/L. Sin embargo,
a concentraciones de aniones co-existentes mayores a 30 mg/L tienen efecto

negativo en la capacidad de adsorcion de los iones fluoruros en el CAG-La0.05.

La concentracion de materia organica afecta significativamente la capacidad de
adsorcién del fluoruro en el CAG modificado.

De acuerdo a la cinética de adsorcion la concentracion inicial del fluoruro disminuye
un 86% en los primeros 10 minutos. Sin embargo, se considero que la cinética es
rapida debido a que la concentracion inicial de F~ disminuye hasta un 92.6% en la

primera hora.

La caracterizacién del material nos permitié elucidar las interacciones del La(lll) con
los grupos funcionales del carbdn activado asi como el mecanismo de adsorcion del
fluoruro. El fluoruro se adsorbe al La(lll) mediante el desplazamiento de los OH" del
La(OH)s.
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9. Perspectivas

Estos resultados nos dan informacidbn muy interesante para investigaciones
posteriores, ya que el intento por encontrar materiales con una alta eficiencia en la

remocién de fluoruros del agua cada vez es de mayor interés.

Para estudios posteriores seria interesante caracterizar el material mediante XPS,
con la finalidad de evaluar mas a fondo las interacciones que existen entre los
grupos funcionales del carbon activado y el lantano. Ademas, también seria
interesante determinar el efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion del
CAG-La0.05 y realizar experimentos de adsorcién y desorcion para evaluar la
capacidad de regeneracion del CAG-L0.05. Finalmente un punto importante que se
debe considerar en futuras investigaciones son los experimentos en columnas de
lecho empacado con carbén activado modificado, para su posterior aplicacion en

sistemas de tratamiento de agua.
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