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RESUMEN

La presencia de fluor en el agua representa un riesgo para la salud, al ser ingerida por largos
periodos resulta toxico, y es causante de una enfermedad denominada fluorosis, caracterizada
por el cumulo dental y esquelético de este elemento. Actualmente existen diferentes procesos

para la remocion de fluor, dentro de ellos se encuentra el proceso de adsorcion.

En el presente estudio se sintetizd hidroxiapatita (HA) mediante un método himedo con
reacciones de disolucion y precipitacion, empleando dos reacciones quimicas: la primera roca
fosférica (RF) con HNOs3, y la segunda RF con H,SOy4, con el fin de conocer y comparar las
propiedades de adsorcion de los materiales que se obtienen por ambas reacciones. Para ello se
realizé un disefio factorial completo 2* con dos puntos centrales y tres réplicas para cada una
de las reacciones mencionadas, con el fin de estudiar los efectos de los factores sobre el
porcentaje de remocion de fluor. Los factores estudiados fueron: concentracion de RF, pH de
la disolucion, tiempo y velocidad de agitacion. Los materiales obtenidos fueron evaluados
como material adsorbente de fllor y caracterizados por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia dispersa de rayos X
(EEDRX). Los resultados experimentales fueron analizados con el software estadistico
Minitab 15.

Mediante la reaccion de RF con HNOs se obtuvieron resultados favorables bajo las siguientes
condiciones experimentales: concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y velocidad de
agitacion en HNO3 de 4 h y 300 rpm respectivamente, dando como resultado un porcentaje de
remocion de fldor de 43.87 % y una capacidad de adsorcion de 2.72 mg/g. Para la reaccion de
RF con H,SO4 las condiciones fueron a una concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo y
velocidad de agitacion en H,SO,4 de 4 h y 300 rpm respectivamente mostrando un porcentaje
de remocion de flGor de 26.45 % y una capacidad de adsorcion de 1.64 mg/g. Los resultados
mostraron que el material sintetizado por la reacciébn de RF con HNO; posee un alto
porcentaje de remocion de fldor. Estos resultados indicaron que se obtienen mejores resultados

con los materiales obtenidos por la reaccion de RF con HNO:s.

Por otro lado, las graficas de superficie de respuesta y de contorno elaborados, mostraron que

se puede elevar el porcentaje de remocion de flior variando la concentracion de RF, pH de la



disolucién, tiempo y velocidad de agitacion. La grafica de efectos principales mostré que para
la reaccion de RF con HNOj3 los mejores pardmetros de sintesis fueron: concentracion de RF
de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y velocidad de agitacion en HNO3; de 2 h y 300 rpm,
respectivamente, mientras que para la reaccion de RF con H,SO4 los mejores parametros
fueron: concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO, de
4 h'y 300 rpm, respectivamente.



ABSTRACT

The presence of fluorine in the water is hazardous to health, when ingested for long periods is
toxic, and it’s responsible for a disease called dental fluorosis characterized by dental and
skeletal cluster of this element. Currently there are several processes for the removal of

fluorine, within them the adsorption process is.

In the present study, the hydroxyapatite (HA) was synthesized by a wet method with reactions
of dissolution and precipitation, using two chemical reactions: the first phosphate rock (PR)
with HNO3, and the second PR with H,SQy,, in order to find and compare the adsorption
properties of the materials obtained for both reactions. For this, a full factorial design 2* was
performed with two central points and three replicates for each of the reactions mentioned, in
order to study the effects of factors on the percentage of fluoride removal. The factors studied
were: concentration of RF, solution pH, time and stirring speed. The obtained materials were
evaluated as fluorine adsorbent material and characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy X-ray (EDS). The

experimental results were analyzed with the statistical software Minitab 15.

By reaction of RF with HNO; favorable results were obtained under the following
experimental conditions: concentration of PR of 0.001 g/L, pH 0, time and stirring speed in
HNOs for 4 h and 300 rpm respectively, resulting in fluoride removal percentage of 43.87 %
and an adsorption capacity of 2.72 mg/g. For PR with H,SO, reaction conditions were at a
concentration of PR of 0.001 g/L, pH 2, time and stirring speed in H,SO, for 4 h and 300 rpm
respectively showing a fluoride removal percentage of 26.45 % fluoride and an adsorption
capacity of 1.64 mg/g. The results showed that the material synthesized by the reaction of PR
with HNO;3 has a high percentage of fluoride removal. These results indicated that the better
results with the materials obtained by the reaction of PR with HNOj3 are obtained.

Furthermore, the response surface and contour plots showed that an increase in the percentage
of fluoride removal varying: the concentration of PR, solution pH, time and stirring speed. The
main effects plot for the reaction showed that RF and HNOj3, the best synthesis parameters
were: concentration of PR of 0.001 g/L, pH 0, time and stirring speed for 2 h in HNO3 and 300
rpm, respectively, and that for the reaction of PR with H,SO,, the best parameters were:



concentration of PR of 0.001 g/L, pH 2, time and stirring speed in H,SO,4 for 4 h and 300 rpm,

respectively.
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1. INTRODUCCION

En algunos estados de la Republica Mexicana se han encontrado elevadas concentraciones
de fldor en las aguas de pozo, principalmente en los estados de Aguascalientes, Durango,
Guanajuato, Jalisco, Querétaro, San Luis Potosi, Sonora y Zacatecas [48, 67, 69]. Cabe
mencionar que dicha concentracion rebasa el limite maximo permisible de fluoruro en agua
potable establecido por la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1996 [43].

La presencia de flGor en el agua tiene diferentes procedencias como una contaminacion
industrial, consecuencia del empleo de fertilizantes o por contacto del agua de captacion
con minerales presentes en la naturaleza [42]. Esta representa un riesgo para la salud, al ser
ingeridas por largos periodos resultan toxicas ademéas de ser causante de una enfermedad
denominada fluorosis caracterizada por el cimulo dental y esquelético de este elemento
[54].

Se ha realizado una amplia investigacion de los diferentes procesos tecnoldgicos para la
eliminacién de flaor, tales como precipitacion, adsorcién, 6smosis inversa, entre otros.
Dentro del proceso de adsorcion se han encontrado materiales adsorbentes efectivos como
el carbon de hueso, alumina activada, zeolita, calcita, hidroxiapatita (HA) y carbon
activado, entre otros [36, 59, 7, 16]. El carbén de hueso esta constituido por fosfato de
calcio en un 90 % y carbono en un 10 %, que es en forma de HA [36]. Este adsorbente ha
demostrado capacidades de adsorcion de flior superiores a los obtenidos por otros

materiales carbonosos y adsorbentes tales como la alumina.

Varios estudios han llegado a la conclusién de que las propiedades de adsorcion de flaor
del carbdn de hueso se atribuyen a su contenido de componentes minerales, especialmente
el contenido de HA [59]. También es considerado por algunos como antihigiénico debido a

su procedencia [9].

La HA es un fosfato de calcio con capacidad para retener el ion F* contenido en aguas
naturales. Este es un material de gran interés debido a sus excelentes cualidades como
material adsorbente, tanto de sustancias organicas en distintos solventes como de

compuestos inorganicos, en particular del ion F [53].
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En el presente trabajo de investigacion se estudia la obtencion de HA a partir de la RF
como fuente de calcio y fésforo, mediante dos reacciones quimicas (reaccion de RF con
HNOj3, y reaccién de RF con H,SO,) y su evaluacién como material adsorbente de fltor en
aguas de pozo, el efecto de estas variables se estudia mediante el desarrollo y analisis de un

disefio factorial completo.
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2. ANTECEDENTES

En diversos estados de la Republica, se han encontrado aguas de pozo con alta
concentracion de fluor, esto puede ser debido a su presencia natural o actividades
industriales. Muchas rocas y minerales en la corteza terrestre contienen flor y que puede
ser lixiviado por la erosion natural y el agua de lluvia, causando contaminacion de las aguas

superficiales y subterraneas [20].

Los principales métodos de desfluorizacion son la precipitacion/coagulacion, adsorcion,
intercambio i6nico, 6smosis inversa y electrodialisis. De éstos, la precipitacion/coagulacion
y adsorcion son métodos convenientes y son ampliamente utilizados, sobre todo en el

desarrollo de las zonas rurales [6, 4].

En el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica, S.C. se han
realizado trabajos relacionados a la remocién de fldor, los cuales han sido las bases y

antecedentes para el desarrollo del presente proyecto.

Déavalos Rivera, M. (2010), en el trabajo titulado “Estudio de la modificacion de las
propiedades de adsorcion en roca fosforica para la remocién de fllor por accion quimica y
térmica”, evalud la RF para determinar su potencialidad al ser usado como adsorbente de
fldor en el tratamiento de aguas de pozo. Para ello, se realizaron pruebas de contacto de la
RF sin tratar, esto permitié conocer que la RF por si misma no adsorbe fltor, esto debido a
que el material tiene fluorapatita, por lo que el flior que contiene se disuelve en el agua
naturalmente provocando que la concentracion de flGor vaya en aumento. Por esa razon se
realizaron tratamientos quimicos y térmicos a la RF con el fin de lograr la adsorcion de
fldor. De acuerdo a los resultados obtenidos de los tratamientos quimicos y térmicos
aplicados a la RF se observd que el mejor tratamiento es el termoquimico a 500 °C y 4 %

de concentracion de NaOH, obteniéndose una capacidad de adsorcién de 98.5 mg F/Kg RF

[9].

De otro lado, Alejo Gonzélez, I. (2012), en el trabajo titulado “Estudio de la adsorcion de
fldor sobre un material formado de roca fosforica con precipitados de hidroxiapatita en su
superficie”, sintetizd fosfato de magnesio, zinc, calcio, ferroso y férrico por medio de

precipitacion quimica. Se probaron cinco razones molares en cada reaccion. Los
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precipitados obtenidos fueron puestos en contacto con agua de pozo con flior para conocer
sus propiedades de adsorcion. Se obtuvieron capacidades de adsorcién a las razones
molares: 6/2 (FeSO4.7H,0/K;HPO,), 1/2 (FeCls.6H,0/K,HPO,) y 10/24 (CaCly/KoHPO,).
Se encontr6 que para los fosfatos de calcio la relacion molar 10/24 (CaCly/K;HPQOy)
favorece la obtencion de hidroxiapatita, este precipitado fue elegido para modificar las
propiedades de adsorcion de: la RF tratada termoquimicamente (RFrrg), carbon de hueso
granular (CHg), carbon activado (CA) y arena silica (AS). Después del tratamiento se
observo que la RFrrg mejora su capacidad de adsorcion en 846.19 %, el CHga 101.41 %,
el CAad05%ylaASa1ll21 %. De tal manera se llego a la conclusion de que la RFrrg
tratada con HA obtiene la mejor capacidad de adsorcion y mediante el estudio de las
variables: temperatura y velocidad de agitacion, se encontrd la mejor capacidad de

adsorcion en las condiciones de 50 °C y una agitacién a 300 rpm [3].

Por ultimo, Vargas Gomez, E. (2012) en el trabajo titulado “Estudio de la disminucion de la
concentracion de fluoruros presentes en las soluciones de regeneracion de hidréxido de
sodio”. Realizo un estudio sobre el tratamiento de soluciones de NaOH con fltor las cuales
provienen de la regeneracion del carbon de hueso granular (CHg). Para el tratamiento de
NaOH se utilizaron compuestos de cloruro de calcio (CaCly), cloruro de bario (BaCl,) y la
combinacion de cloruro de calcio y fosfato de potasio dibasico (CaCl,-K;HPO,.) en forma
solida y en solucion utilizando un disefio de experimentos en adiciones a soluciones de sosa
sintéticas y reales. Las mejores eficiencias de remocidn tanto en soluciones de sosa sintética
y real, se consiguieron en todos los casos los compuestos con cloruro de calcio y fosfato de

potasio dibasico, seguido del cloruro de calcio y por tltimo el cloruro de bario.

Las investigaciones anteriores han sido de suma importancia para la orientacion del

presente estudio, los cuales han revelado que la RF por si misma no remueve fltor [70].

La RF son minerales de fosfato de calcio naturales, cuyos principales minerales presentes
son las apatitas, tales como la fluorapatita, hidroxiapatita y carboapatita. Se considera que
el principal componente es la fluoroapatita [53]. Existen varios informes sobre la
preparacion de HA a partir de precursores comerciales de calcio y fosforo, los cuales son

relativamente caros en escala industrial.
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La RF puede ser un material interesante para ser utilizado como precursor de calcio y
fésforo para la sintesis de HA, esto debido a su composicion quimica. Una ventaja que se
tiene al utilizar RF, es que de esta forma se evitara la adicion de sales de calcio y fésforo
debido a que la RF contiene estos elementos. Por lo que, este trabajo de investigacion se
centra en la obtencién de la HA a partir de la RF mediante dos reacciones quimicas
(reaccion de RF con HNOs3, y reaccion de RF con H,SO,) y su evaluacion como material

adsorbente de flior en aguas de pozo en un proceso de adsorcion.
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3. JUSTIFICACION

En los trabajos de investigacion anteriores, varios tipos de fosfatos, tales como fosfato de
magnesio, zinc, calcio, ferroso y férrico, han sido sintetizados y utilizados en la adsorcion
de fluor, de los cuales la HA fue la que mostro excelentes propiedades de adsorcion, es por
ello que se esté estudiando su obtencion.

En general, la preparacion de apatitas a traves de métodos quimicos humedos implica el uso
de precursores comerciales de calcio y fosforo en forma de sales o alcoxidos. La
precipitacion se produce ya sea a través de un método de doble descomposicion mediante la
mezcla de soluciones de iones calcio y fosfato, o por una ruta de neutralizacion basandose

en la adicion de H3PO, a suspensiones de Ca(OH),.

A diferencia de los trabajos anteriores, en este estudio se presenta un método humedo
mediante dos reacciones quimicas (reaccion de RF con HNO; y reaccion de RF con
H.SO,), basado en reacciones de disolucion y precipitacion usando roca fosférica como
precursor de calcio y fosforo, de esta manera se puede aprovechar los minerales presentes

en la roca fosforica sin necesidad de emplear precursores comerciales.
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4. HIPOTESIS

Es posible la obtencion de hidroxiapatita utilizando disoluciones de roca fosférica con acido
nitrico y roca fosfdrica con &cido sulfurico, mediante un método himedo con reacciones de
disolucion y precipitacion. Las reacciones se resumen mediante las siguientes ecuaciones

quimicas:

Reaccion de RF con HNO3

La roca fosforica es disuelta con acido nitrico para obtener precursores de calcio y fésforo.
Cas(PO,); (s) + 6HNO; (aq) = 2H3PO, (aq) + 3Ca(NO3); ) 1)

La solucion resultante es neutralizada con hidroxido de amonio, esto conduce a la
precipitacion de hidroxiapatita y la formacion de otros compuestos tales como: nitrato de

amonio y agua.
10C3(N03)2(S) + 6H3P04 (aq) + 20NH4OH(aq) d Caw(PO4)6(OH)2 (s) + 20NH4N03 (aq) + 18H20(1) (2)
Reaccion global

Ca3(PO4)2 (s) + +6HNO3 (aq) + 7C3(N03)2(S) + 4H3PO4 (aq) + 20NH4OH(aq) d Calo(PO4)6(OH)2 (s) +

20NH,4NO; (5q) + 18H,0¢ (3)
Reaccion de RF con H,SO4

La roca fosforica es disuelta con &cido sulfarico para obtener precursores de calcio y fésforo.
Caz(P0y4),(s) + 3H,S04 (aq) = 2H3PO, (aq) + 3CaS0, () 4)

La solucién obtenida es neutralizada con hidroxido de sodio, esto conduce a la formacién de

hidroxiapatita y otros compuestos tales como: sulfato de calcio, cloruro de sodio y agua.

6H3PO4 (aq) + 10(:3504, (s) + ZONaOH(aq) + 10C3C12 (s) g CalO(PO4)6(OH)2 (s) + 10(:3504 (s) +

20NaCl,q) + 18H,0¢, )
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Reaccion global

Ca3(PO4)2(s) + 3H,S04 (aq) + 4H3PO4 (ag) + 20NaOH g, + 10CaCl, (5) = Cayq(PO,)6(OH), () +
3CaS0, 5) + 20NaCl,q) + 18H,0 ©
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5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo general

Llevar a cabo la obtencién de hidroxiapatita a partir de roca fosférica mediante un método
hamedo con reacciones de disolucion y precipitacion, para la remocién de flior en aguas

de pozo.

5.2. Objetivos especificos

e Sintetizar la hidroxiapatita mediante disoluciones de roca fosférica con acido nitrico
y neutralizacion de la solucion resultante.

e Sintetizar la hidroxiapatita mediante disoluciones de roca fosforica con &cido
sulfurico y neutralizacién de la solucion resultante.

e Caracterizar los materiales obtenidos.

e Estudiar la adsorcion de fluor en aguas de pozo con los materiales obtenidos.

e Realizar un disefio experimental para encontrar los niveles dptimos de las variables
estudiadas en la sintesis de la hidroxiapatita.

e Interpretar los resultados del disefio experimental empleando herramientas

estadisticas proporcionadas por el software Minitab.
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6. MARCO TEORICO

6.1. Fluorita en México

La fluorita quimicamente es un fluoruro de calcio (CaF,), pertenece a la clase quimica de
los haluros, caracterizandose por la preponderancia de haldgenos electronegativos tales
como CI, Br, F o I'; al agregarsele &cido sulfarico se descompone en fluoruro de
hidrégeno gaseoso y sulfato de calcio, siendo ésta la reaccion fundamental para producir
acido fluorhidrico [46, 20].

Los usos de la fluorita son numerosos y distintos: se usa en la industria quimica, en la
ceramica, en la industria del acero, en la refinacion de gasolina, solvente y refrigerante,

entre otros [46].

Los principales estados productores de fluorita en nuestro pais son San Luis Potosi (84.8
%) y Coahuila (15.2 %), produciendo entre ambas entidades el 100 % del total nacional
[46].

Los yacimientos en San Luis Potosi corresponden a cuerpos de grandes dimensiones
formados en el contacto de las rocas carbonatadas con las rocas volcanicas terciarias [46].

6.2. Contaminacion de agua por fltor

El flbor es el elemento més electronegativo de la tabla periddica y por consiguiente, el mas
reactivo de la superficie terrestre. Con los minerales de la corteza terrestre forma sales de

diversas solubilidades [66].

El fluor es utilizado en varios procesos industriales, se puede presentar tanto en aguas

superficiales como subterraneas [66].

Muchas rocas y minerales en la corteza terrestre contienen fltor que puede ser lixiviado por
la erosién natural y el agua de lluvia, causando contaminacion en las aguas superficiales y
subterraneas, su concentracién depende de las caracteristicas locales del subsuelo y del
agua: temperatura, pH, profundidad de los pozos, etc. La concentracion de fldor en el agua
superficial generalmente es menor de 10 mg/L [66].
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Los mantos acuiferos de la corteza terrestre se encuentran en contacto con una gran
variedad de minerales que provocan contaminacion del agua. Cuando los minerales son
fluorita y arsenopirita el acuifero presentara una contaminacion natural por flGor y arsénico
respectivamente. La fluorita (CaF;), se encuentra en los estratos geoldgicos asociada
comunmente con calcita (CaCOs3), cuarzo (SiO;), willemita (Zn,SiO,), barita (BaSO,),
witerita (BaCOs3), apatita (Cas(PO4)s3 (OH, F, CI), calcopirita (CuFeS,), galena (PbS), se

debe a la presencia de un hidrocarburo [48].

México es un pais cuya produccion de fluorita es importante a nivel mundial, siendo los
principales estados productores: Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango, Guerrero,
Jalisco, México, Puebla, Querétaro, San Luis Potosi y Zacatecas. Tan solo en el afio de
1995, México produjo el 12.75 % de la produccién mundial de fluorita. La mayoria de los
estados productores son zonas desérticas o semidesérticas, en donde el suministro de agua
para la poblacion proviene generalmente de pozos probablemente contaminados por fldor
de manera natural, debido a la composicion geoldgica de los mantos acuiferos o bien a la

contaminacion de estos por fuentes externas tales como los desechos industriales [48].

El fluor es un elemento que frecuentemente se encuentra en diversos estratos geoldgicos de

las aguas subterraneas [47].

Ademas de esa fuente natural, el flGor también entra en los cuerpos de agua de las aguas
residuales producidas por las industrias, tales como las plantas de produccion de aluminio,
acero, vidrio, semiconductores, electrénica, pasta de dientes, fertilizantes fosfatados,
ladrillos, azulejos, cerdmicos, tabique, produccién de &cido fluorhidrico e insecticidas [4,
16]. La erosion de las rocas y lo vertidos industriales son las principales fuentes de flGor en

agua, aire y suelo [4].

41



MARCO TEORICO

6.3. Efectos en la salud

La presencia de fluor en el agua potable a concentraciones aceptables es un constituyente
esencial para la salud humana especialmente en nifios por debajo de 8 afios de edad. Sin
embargo cuando las concentracion de fldor excede el nivel aceptable (1.5 mg/L), este
conduce a problemas serios de salud como fluorosis esquelética, manchas en los dientes y
lesiones en las glandulas endocrinas [4, 54, 66]. En la Tabla 1 se muestra un listado de los

distintos efectos en la salud en relacion con la concentracion de fltor [41].

Tabla 1. Efectos del uso prolongado de agua potable en la salud humana, en relacion con el

contenido de fluoruro.

Concentracion de F, mg/L Efectos en la salud
<0.5 Caries
0.5-1.5 Salud dental éptima
1.5-4.0 Fluorosis dental
4.0-10 Fluorosis dental y esquelética
>10.0 Fluorosis paralizante

6.4. Normatividad

De acuerdo con parametros aprobados en la norma de agua potable nacional, NOM-127-
SSA1-1994, el arsénico (As), cadmio (Cd), cloruro (CI), cromo (Cr’), fluoruro (F), hierro
(Fe), manganeso (Mn), sodio (Na), nitrato (NO3), plomo (Pb), sulfato (SO.*) y
compuestos organicos, hidrocarburos aromaticos, solventes, entre otros, representan un

riesgo para la salud de las personas en varias regiones de México (Tabla 2) [35].

La presencia de varios de estos iones en el agua que consume la poblacion en cantidad
superior al considerado en la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 puede causar

enfermedades [41].
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Tabla 2. lones quimicos y sus efectos en la salud.

lones quimicos Efectos en la salud
Mn, As, Cr Enfermedades neurotdxicas
As Enfermedades de la piel y de tipo cancerigeno
F Sistema 6seo y dientes
Na" Hipertension arterial

El exceso relativo al Ca** y Mg" impacta a la agricultura. También preocupa el contenido
de elementos indicadores de contaminacion microbiana (CI°, NOj3) y la deteccién de

bacterias en agua de pozos mal construidos [35].
6.5. Métodos de remocion de fldor

Existen varios procesos de tratamiento para la remocién de flior. Algunos de los procesos
comunes son [36, 6, 61, 26]:

e Precipitacion-coagulacion
e Métodos basados en membranas (6smosis inversa, nanofiltracion y electrodidlisis)
e Intercambio i6nico

e Adsorcion
6.5.1. Precipitacion-coagulacion

Los métodos de precipitacion-coagulacion implican la adicion de productos quimicos para
la consecuente formacidn de precipitados de fluoruro; los mas comunes son: a) la técnica de
Nalgonda, en la que se afiade sulfato de aluminio y cal que dan lugar a un precipitado de
Al(OH); capaz de formar compuestos insolubles de Al-F, y b) por adicion de compuestos
de calcio y/o fosfato que dan lugar a la precipitacion de CaF, o Cas(PO4)sF [67, 26].

Sin embargo, este método tiene una eficacia limitada (~70 %), requiere altas dosis de los
agentes precipitantes, pueden dar lugar a efectos secundarios nocivos para la salud,
especialmente por la presencia de aluminio disuelto en el agua en cantidades considerables,
y requieren habilidad técnica [16]. En la Tabla 3 se presentan algunas de las caracteristicas

de este método.
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Tabla 3. Caracteristicas del método de precipitacién-coagulacion.

Precipitacion-coagulacion

» Costo medio.

« Baja eficacia; no se puede eliminar el F* por debajo de 5 mg/L debido a la alta
solubilidad de CaF,; necesitard un tratamiento secundario.

» Requiere grandes cantidades de quimicos.

« Control preciso de los quimicos afiadidos.

» Costo de los quimicos, almacenamiento de los quimicos y alimentacion del sistema.

» Grandes volumenes de lodos residuales; problemas de disposicion.

» Neutralizacion 4cida del agua tratada requerida.

«  Quimicos téxicos quedan en el agua tratada (complejos de AIF, SO,%).

6.5.2. Métodos basados en membranas
Los métodos basados en membranas incluyen:

e Osmosis inversa
e Nanofiltracion

e Electrodialisis
6.5.2.1. Osmosis inversa

En la ésmosis inversa, se elimina el fluoruro por aplicacion de presion sobre el agua para
dirigirla a traves de una membrana semipermeable selectiva en funcion del tamafio y de la
carga eléctrica del ién. En la Tabla 4 se pueden observar algunas de las caracteristicas que

presenta este método.
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Tabla 4. Caracteristicas del método de 6smosis inversa.

Osmosis inversa

« Excelente remocion.

» Alto costo de capital, elevado costo de operacion (energia).
» No requiere quimicos.

* No produce residuos.

» Selectivamente no iénico; nutrientes beneficiosos y otros contaminantes eliminados
junto con F'.

» Algunas membranas son sensibles al pH.
« Problema con la disposicion del residuo que se concentra en el F.
» Desperdicio de agua.

» Obstruccidn, escalado y problemas de ensuciamiento.

6.5.2.2. Nanofiltracion

La nanofiltracion, es un método similar al anterior pero que requiere menores presiones
puesto que las membranas poseen poros de mayor tamafo, que en el caso del fluoruro es
aplicable ya que su elevada electronegatividad hace que esté mas frecuentemente hidratado

que otros aniones como cloruros o nitratos.
6.5.2.3. Electrodialisis

La electrodialisis, es un proceso similar a la 6smosis inversa pero en el que se aplica una
corriente de potencial eléctrico, en lugar de presion, para separar los contaminantes iGnicos

del agua.

Algunas de las caracteristicas de esta tecnologia se indican en la Tabla 5.
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Tabla 5. Caracteristicas del método de electrodilisis.

» Excelente remocion.

« Alto costo de capital, costo elevado de operacion (energia).

* No requiere quimicos.

« Funcionan en un amplio rango de pH.

» No produce residuos.

» Nutrientes beneficiosos y otros contaminantes eliminados junto con F.
» Problema de polarizacion.

» Requiere la mano de obra de un experto.

6.5.3. Intercambio iénico

En los métodos de intercambio i6nico se emplean resinas fuertemente béasicas de
intercambio anionico con grupos funcionales de tipo amonio cuaternario que poseen iones
cloruros como contraiones, siendo éstos los que se intercambian por fluoruro debido a su

mayor electronegatividad.

En la Tabla 6 se pueden ver algunas de las caracteristicas que presenta este método.
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Tabla 6. Caracteristicas del método de intercambio iénico.

Intercambio i6nico

» Eseficaz (elimina hasta un 90-95 % del fluoruro).
» Preserva el color y sabor del agua.

« La presencia de otros aniones como sulfatos, fosfatos o bicarbonatos,
comunmente presentes en aguas naturales, dan lugar a reacciones de

competicion.
» Elevado costo.

» En ocasiones el agua resultante posee un pH bajo y altos niveles de cloruro.

6.5.4. Adsorcién

En el método de adsorcién el fluoruro se elimina por adsorcion en diversos tipos de
materiales adsorbentes; el proceso implica el contacto entre la disolucion a descontaminar
y el adsorbente sélido, donde el fluoruro se elimina por reacciones de intercambio idnico o
reacciones de superficie. Este método representa es generalmente considerada atractivo por
su facilidad de operacion, eficacia, facil accesibilidad, conveniencia, simplicidad, y la
posibilidad de reusar y reciclar los adsorbentes. No obstante, hay que tomar en cuenta una
serie de limitaciones: el proceso de adsorcion puede ser dependiente del pH, la presencia de
otros aniones como sulfatos, fosfatos o bicarbonatos que pueden competir con la
eliminacién del fluoruro, los adsorbentes necesitan ser regenerados, ya ademas requieren la

eliminacion adecuada del material una vez saturado de fluoruro.

En la Tabla 7 se indican algunas de las caracteristicas de esta tecnologia.
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Tabla 7. Caracteristicas del método de adsorcion.

Adsorcion

« Puede usarse adsorbentes de bajo costo (incluyendo ciertos materiales
desecho).

» Eficaz incluso a bajas concentraciones de F.

 Facilidad de operacion.

« Simplicidad y flexibilidad de disefio.

« No produce residuos.

« Baja selectividad contra algunos aniones de adsorcion.

* Regeneracion frecuente del adsorbente o reemplazo requerido.
« Mejor adsorbente granular para un buen flujo hidréulico.

« Efectivo, sobre todo a pH < 7 por adsorcion.

6.5.4.1. Adsorbentes de fltor

El principal criterio a evaluar al tratar con métodos de adsorcion es la eleccion del
adsorbente, que implica la consideracion de su capacidad de adsorcion en disoluciones
diluidas, el pH, el tiempo necesario para eliminar el fluoruro deseado, la estabilidad del
adsorbente durante el tratamiento, las posibles interferencias con otros iones presentes en el

aguay su accesibilidad.

En la literatura se han reportado varios materiales adsorbentes de fluor, tales como: alimina
activada, carbon de hueso, hidroxiapatita, zeolita, calcita, carbon activado, etc, [36, 59, 7,
16].

Uno de los materiales que mas ampliamente se ha estudiado para la remocion de fltor es la

alimina activada.
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La alumina activada Al,O3 es una forma granulada del 6xido de aluminio que se somete a
un tratamiento de deshidroxilacion para aumentar su porosidad, este es capaz de reducir la

concentracion de fluoruro por debajo de 1.5 mg/L.

Sin embargo, este adsorbente presenta una desventaja y es que su costo es relativamente
elevado, y por tanto no resulta practicable en paises con menores recursos econémicos.
Ademas, la disolucion parcial de parte del hidroxido de aluminio es generalmente
inevitable, dando lugar a la liberacion de iones AI** que suponen una amenaza para la salud
ya que el AI**y sus complejos con F~ pueden causar Alzheimer y otras enfermedades. Por

otra parte, su regeneracion es dificil [26].

Otros de los adsorbentes ampliamente usados lo constituyen materiales basados en calcio,
cation que tiene una fuerte tendencia a atraer fluoruro, entre los que destacan los materiales

basados en HA.

Uno de los adsorbentes efectivos es el carbon de hueso. El carbon de hueso consiste en
huesos de animales calcinados a elevadas temperaturas y estd constituido por un 10 % de
carbono y un 90 % de fosfato de calcio en forma de HA [36]. Este adsorbente ha
demostrado capacidades de adsorcion de flior superiores a los obtenidos por otros
materiales tales como la alimina activada y el carbdn activado. Varios estudios han llegado
a la conclusion de que las propiedades de adsorcion de fltor del carbon de hueso se
atribuyen a su contenido de HA [59]. Sin embargo la desventaja que este presenta, es la
necesidad de un adecuado desengrasado para evitar problemas de olor y sabor en el agua
tratada. Ademas, su uso conlleva a problemas socio-culturales en determinadas sociedades
debido a que es considerado antihigiénico por su procedencia [9, 26].

Otro de los materiales mas comUnmente usados para la remocion de fluor, es la
Hidroxiapatita (HA). La HA es un fosfato de calcio que posee excelentes cualidades como

material adsorbente de fldor debido a su selectividad con el fltor.

Dado que el carbén de hueso no es aceptado por algunos debido a su procedencia y la
alimina activada por la disposicién del residuo y sus efectos en la salud; esto conduce al

desarrollo de un material adsorbente basado de HA.
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En el presente trabajo se esta estudiando la sintesis de HA en el Centro de Investigacion y
Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica, S.C., a partir de la RF mediante dos vias
(reaccion de RF con HNOj3 y reaccion de RF con H,SO,4) y su evaluacién como material

adsorbente de fldor en un proceso de adsorcion.
6.6. Roca fosforica

Las rocas fosforicas son materias primas complejas y se utilizan principalmente en la
fabricacion de fertilizantes de fosfato y acido fosférico. La composicién de estas rocas varia
de un deposito a otro, y por lo general incorpora una amplia variedad de minerales,

incluyendo fluoruros, carbonatos, arcillas o cuarzo [44].

Se denomina RF a los minerales de fosfato de calcios naturales, provenientes de
formaciones geoldgicas diferentes, lo que ocasiona diferencias grandes en cuanto a
composicion y textura cristalina. Los principales minerales presentes en la roca fosférica
son las apatitas, tales como la fluorapatita, hidroxiapatita y carboapatita. Se considera que

el principal componente es la fluoroapatita [44].

En la RF pueden estar presentes muchas impurezas, lo que puede alterar su formula o darle
caracteristicas como color (blanco, amarillo, tonalidades de café, rosado e incluso especies
multicolores). Presenta una dureza de 5 en la escala de Mohr y una estructura de cristales
hexagonales los cuales pueden ser elongados y robustos, presentados también planos y en
capas tabulares, es un material vitreo y concoidal. Es dificil distinguir la presencia de los
principales minerales (fluoroapatita e hidroxiapatita) de una estructura apatitica ya que
estos pueden reemplazarse mutuamente, sin embargo la fluoroapatita es el miembro méas
comun. La formacion de estos minerales de fosfato de calcios naturales, se ha venido dando
en diferentes etapas geologicas (lo que ocasiona las diferencias en cuanto a su composicion
y textura) [9]. Algunas propiedades fisicas de la RF se muestran en la Tabla 8 [9].
Tabla 8. Propiedades fisicas de la RF.

Formula quimica Caz(POy),
Densidad 3.14 g/mL
Brillo De vidrio o grasiento
Opacidad Transparente a completamente opaco
Solubilidad en agua 0.002 g/100 g de agua
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En trabajos de investigacion anteriores, Davalos Rivera, M. (2010) estudié la RF como
adsorbente y logro identificar que por si sola no adsorbe flGor ya que esta requiere de un
tratamiento para la activacion de sitios activos, en la literatura se ha reportado que la RF
contiene una amplia variedad de minerales, siendo la fluoroapatita el principal componente
[9, 44]. En general, la preparacion de apatitas a través de métodos quimicos himedos
implica el uso de precursores comerciales de calcio y fosforo en forma de sales o alcoxidos.
En este estudio se presenta un método humedo mediante dos reacciones quimicas (reaccion
de RF con HNO; y reaccion de RF con H,SO,), basado en reacciones de disolucion y
precipitacion usando roca fosforica como precursor de calcio y fosforo, de esta manera se
puede aprovechar los minerales presentes en la RF sin necesidad de hacer uso de reactivos

comerciales.
6.7. Hidroxiapatita (HA)

La apatita es un mineral comun en rocas igneas, sedimentarias y metamarficas, que tiene la
férmula quimica general Ajo (BO4)s X,, donde A = Ca, Sr, Ba, Fe, Pb, Cd, y muchos
elementos de tierras raras; BO, = PO,>, VO,%, Si0s*, AsO,*, COs%, X = OH, CI', F,
COs?. La presencia del fésforo elemental, que es un componente importante de la apatita,

fue reportado por primera vez en el siglo XVII [27].

La HA con formula quimica Ca;o(PO4)s(OH),, es un fosfato de calcio, susceptible de
intercambiar iones y aniones tales como F"y COs* que pueden reemplazar el grupo OH'.
Los elementos constitutivos de HA son principalmente calcio y fosforo, con una relacion
molar estequiométrica Ca/P de 1.667 [57, 31]. La HA estd compuesto principalmente de

calcio y de fdsforo con iones de hidroxido que se eliminan a temperaturas elevadas [1].

La HA como fosfato de calcio béasico, es el menos soluble y el compuesto
termodinamicamente mas estable de Ca y P en el rango de pH débilmente acido, neutro y
basico [63]. La HA también ha sido reconocido por sus excelentes cualidades como
material adsorbente de metales pesados tdxicos y aniones en el agua subterranea y suelo, en
particular del ion F. En este ultimo caso, relacionado con el comportamiento de este

elemento en el esmalte dental humano [75, 52].
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El area superficial de la HA ha sido reportado en la literatura, y los valores estan en el
rango de 45 a 54.2 m%/g. En la Tabla 9 se muestra las propiedades texturales de la HA [34].
Los cristales de HA tienen la capacidad de adsorcion selectiva de proteinas en funcion de

los planos de cristal y se utilizan como un adsorbente en cromatografia liquida [27].

La capacidad de funcionar la HA, se basa principalmente en sus propiedades quimicas en
su superficie. La reactividad de la HA esta influenciada por el tamafio de particula, &rea

superficial especifica y los modificadores afiadidos durante o después de la sintesis [7].

La HA ha sido objeto de muchos articulos cientificos debido a sus propiedades de
adsorcion Unica, alta estabilidad quimica y térmica, y la biocompatibilidad. Actualmente se
utiliza, en la cromatografia, como una fase estacionaria para la proteina, acido nucleico, y el
aislamiento del virus, la produccion de ceramica y recubrimientos biocompatibles, material
de implante en el cuerpo humano, remocién de fllor y de metales pesados, y catalizador
[63, 57, 75].

Diversas técnicas se han empleado para sintetizar la HA, tales como el método de

precipitacion, hidrdlisis, sol-gel, hidrotermal, etc. [1].

Tabla 9. Propiedades texturales de la HA.

Adsorbente | Superficie | Volumen de Diametro de | pHpzc
(m?/g) poros (m*/g) poro (nm)

HA 62.9 0.26 16.4 7.0

Para la sintesis de HA en el presente estudio se desarrollan dos reacciones quimicas:
reaccion de RF con HNOg; y reaccion de RF con H,SO,4, ambas implican reacciones de
disolucién y precipitacion usando la RF como precursor de calcio y fésforo. Para la primera
reaccion, se lleva a cabo una reaccion de disolucién de la RF con HNO;3; para obtener
precursores de calcio y fosforo, la solucion resultante es neutralizada a pH 10 con una
solucion de NH4OH para formar el precipitado de HA. Para el caso de la reaccion de RF
con H,SO,, se desarrolla un procedimiento similar solo que esta emplea un &cido y una base
distinta. Para conocer a detalle los procedimientos experimentales de cada una de las

reacciones consultar el apartado correspondiente de Materiales y métodos.
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6.7.1. Métodos de preparacién de hidroxiapatita

Durante la ultima década, se han desarrollado varios métodos para la obtencion de HA que
satisfagan las caracteristicas necesarias para las multiples aplicaciones. En la Tabla 10 se
representa la clasificacion de los métodos de preparacion de hidroxiapatita [60]. En la
columna izquierda de dicha tabla se enlistan los métodos y en la columna derecha se

muestran los submétodos derivados de cada método.

Tabla 10. Clasificacion de los métodos de preparacion de HA.

Método Submétodo
e Sintesis de estado sélido
Seco o
e Mecanoquimico
e Precipitacion quimica
e Hidrdlisis
; e Sol-gel
Himedo

e Hidrotermal
e Emulsion

e Sonoquimico

e Combustion
Procesos de alta temperatura o
e Pirolisis

Sintesis a partir de fuentes biogénicas

Procesos combinados

6.7.1.1. Métodos secos

No utilizan un disolvente, a diferencia de los metodos humedos. De acuerdo con la
literatura, las caracteristicas de un polvo sintetizado por un metodo en seco no estan
fuertemente influenciadas por los pardmetros de procesamiento, por lo tanto, los métodos

secos no requieren condiciones controladas con precision [60].
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6.7.1.1.1. Sintesis de estado sélido

Es un procedimiento relativamente simple, se puede emplear en la produccién de polvos de
HA. En un procedimiento tipico, primeramente se trituran los precursores y luego se
calcinan a una temperatura muy alta (1000 °C). Los precursores pueden ser productos
quimicos que contienen calcio y fosfato o una sal de Ca-P previamente preparada. La
calcinacion a alta temperatura conduce la formacidn de una estructura bien cristalizada. El

proceso general se muestra en la Figura 1 [60].

Como desventaja se tiene que, el polvo sintetizado por una reacciéon de estado solido a
menudo exhibe heterogeneidad en su composicién de fase, debido a los pequefios

coeficientes de difusion de iones dentro de la fase solida [60].

00
Ca PO, Sal fundente
Reactivos

£

Ca-P previamente preparada

Figura 1. Preparacion de HA a través de la sintesis de estado solido.

6.7.1.1.2. Método mecanoquimico

El proceso mecanoquimico, a veces conocido como aleacion mecanica, es un método seco
simple para la fabricacion de diversos materiales avanzados, tales como aleaciones
nanocristalinas y ceramica. Contrariamente al método de estado solido, por el cual produce
particulas heterogéneas con forma irregular, en el método mecanoquimico se obtienen
polvos con estructuras bien definidas. Esto se debe a la perturbacion de la superficie de las

especies como resultado de la presion y a la mejora en las interacciones termodinamicas y
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cinéticas entre solidos. El proceso mecanoquimico tiene como ventajas, la simplicidad y
reproducibilidad de un procedimiento de estado sélido para llevar a cabo la produccién en
masa y las caracteristicas basicas de una reaccién humeda ordinaria para generar un polvo
con una microestructura aceptable. Como se muestra en la Figura 2 en un proceso tipico,
los materiales se trituran en un molino planetario o de bolas, mientras que la relacion molar
entre los reactivos se mantiene estequiomeétricamente. Las principales variables del proceso
son el tipo de reactivos, la clase de medio de molienda, el diametro de las bolas del molino,
el tipo de ambiente, la duracion de los pasos de molienda, la relacion de masa polvo-bola 'y

la velocidad de rotacion [60].

A continuacion se muestran algunas de las reacciones llevadas a cabo, por esta

metodologia:

6CaHPO,.2H,0 + 4Ca0 — Ca;(P0,4)s(0H), + 14H,0 (7)
10CaC0; + 6(NH3)H,PO, — Ca;o(P0,4)s(0H), + 8H,0 + 10C0O, + 6NH;4 (8)
3Ca3(P0,4),.xH,0 + Ca(OH), — Ca;(P0,)¢(0H), + xH,0 (9)
10Ca(OH), + 3P,05 — Ca;,(P0,)s(OH), + 9H,0 (10)
9Ca0 + Ca(OH), + 3P,05 — Ca;,(P0,)¢(0OH), (11)
6CaHPO,.2H,0 + 3Ca0 — Cag(HPO,)(P0O,)sOH + 14H,0 (12)

gre— » Medios de molienda

1 e Duracién de la molienda
* Radio de las esferas
*VVelocidad de rotaciéon

/

\\‘ e ¥
Molino de bolas JOOVC
Ca PO,
Reactivos HA

Figura 2. Preparacién de HA a través del método mecanoquimico.
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6.7.1.2. Métodos humedos

El polvo de HA generado a partir de un método tipico seco es por lo general de tamafio
grande y forma irregular. Por lo que, los métodos hiumedos se aplican convencionalmente
para la preparacion de particulas de HA nanométricas con morfologia regular. Este tipo de
métodos contribuyen a la comprension de la biomineralizacion in vivo, dado que permiten
el estudio de cristales de HA en solucion. Las reacciones quimicas en humedo,
proporcionan la ventaja del control de la morfologia y tamafio del polvo basado en datos

experimentales.

Los procesos humedos son generalmente faciles de llevar a cabo y las condiciones de
crecimiento pueden ser controlados directamente por el ajuste de los parametros de la
reaccion. Una de las principales desventajas, es la baja temperatura de preparacion en
comparacion con los métodos en seco, lo que resulta en la generacion de fases de Ca-P
distintas a las de HA y/o la disminucion de la cristalinidad del polvo resultante. Ademas,
varios iones en solucién acuosa pueden ser incorporados en la estructura cristalina, lo que

Ileva a trazas de impurezas.

Las reacciones en solucion, pueden llevarse a cabo en disolventes organicos o en agua, a
temperatura ambiente o cercana al punto de ebullicién. Por otra parte, las reacciones,
pueden requerir aditivos auxiliares y aparatos especiales. Las siguientes ecuaciones
simplificadas, muestran algunas de las reacciones quimicas bien conocidas adoptadas para
la sintesis humeda de HA [60].

10Ca(NOs), + 6(NH,),HPO, + 8NH,OH — Ca,,(PO,)¢(OH), + 20NH,NO; + 6H,0 (13)
10Ca(NO,), + 6(NH,)3P0, + 2H,0 — Ca;o(PO,)¢(OH), + 18NH,NO; + 2HNO, (14)
10Ca(NO5), + 6KH,PO, + 20NH,OH — Ca,,(PO,)s(OH), + 6KOH + 20NH,NO; + 12H,0 (15)
10Ca(NO5), + 6H;P0, + 20NH,OH — Ca,,(PO,),(OH), + 20NH,NO; + 18H,0 (16)
10Ca(NOs), + 6(NH,),HPO, + 20NaOH — Ca,,(P0,)s(OH), + 20NaNO; + 12NH; + 18H,0 17)
10Ca(NOs), + 6(NH,),HPO, + 2H,0 - Ca;((P0,)s(OH), + 12NH,NO; + 8HNO (18)
10Ca(NO5), + 6Na,HPO, + 2H,0 — Ca;,(PO,)s(OH), + 12NaNO; + 8HNO, (19)
10Ca(NOs), + 6H;PO, + 2NH,OH — Ca;,(PO,)¢(OH), + 2NH,NO; + 18HNO, (20)
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10Ca(OH), + 6(NH,),HPO, — Ca,((P0O,)s(OH), + 12NH; + 18H,0 (21)
10CaCl, + 6(NH,),HPO, + 8NH,OH — Ca,((P0,)s(OH), + +20NH,CI + 6H,0 (22)
10CaCl, + 6K,HPO, + 2H,0 — Ca;((P0,)s(OH), + 12KCI + 8HCI (23)
10CaCO; + 6NH,H,P0O, + 2H,0 — Ca;,(PO,)¢(OH), + 3(NH,),CO; + 7H,CO; (24)
10CaS0,.2H,0 + 6(NH,),HPO, — Ca,((P0,)s(0H), + 6(NH,),SO0, + 4H,SO, + 18H,0 (25)

6CaS0,. 2H,0 + 4Ca(OH), + 6(NH,),HPO, — Ca,o(P0,)s(OH), + 6(NH,),S0, + 4H,SO, + 18H,0(26)

3Ca(H,P0,),. 2H,0 + 7Ca(OH), - Ca;4(P0,)(OH), + 15H,0 @7)
Cas(Ps04), + 5Ca®* + 6H,0 — Ca;o(P0,)s(OH), + 10H* (28)
= CapCazHzp2n011 + 6(NH,),HPO, + 2H,0 — Cayo(PO,)s(OH), + 12NH; + = Cay,Hp, 04 (29)

Cada reaccién puede ser explotada para crear un método especifico para la preparacion de
HA, los cuales han sido clasificados en seis grupos. Para la sintesis de HA, en el presente
estudio se desarrollan dos reacciones quimicas (reaccion de RF con HNO3 y reaccion de RF
con H,SO,) el cual implica reacciones de disolucion y precipitacion usando la RF como
precursor de calcio y fdsforo.

Para la reaccion de RF con HNOs3, la disolucion de la RF se lleva a cabo con HNO3 para

obtener precursores de calcio y fésforo, mediante la siguiente reaccion.

Ca3(PO4)2 (s) + 6HNO3 (aq) d 2H3P04 (aq) + 3C3(N03)2 (s) (1)

La solucion resultante es neutralizada con una solucién de NH4OH para la precipitacion de
HA.

10C3(N03)2(S) + 6H3P04 (aq) + 20NH4OH(aq) d Caw(PO4)6(OH)2 (s) + 20NH4N03 (aq) + 18H20(1) (2)

Para la reaccion de RF con H,SO4 se sigue un procedimiento similar. La disolucion de la

RF se efectua con H,SO4 para obtener precursores de calcio y fosforo.
Ca3(PO4)2(S) + 3HZSO4 (aq) - 2H3P04 (aq) + 3C3$04 (s) (4)

La solucién obtenida es neutralizada con NaOH, para la formacion de HA.
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6H3 PO4_ (aq) + 10(:3804_ (s) + ZONaOH(aq) + 10C3C12 (s) - Calo(PO4)6(OH)2 (s) + 10CaSO4 (s) +

20NaCl(,q) + 18H,0¢, (5)

Una de las ventajas de este procedimiento es que en un solo reactivo (RF) se tiene calcio y

fésforo sin necesidad de emplear precursores comerciales.

6.7.1.2.1. Precipitacion quimica

Entre los diversos métodos himedos, la precipitacion quimica es la ruta mas sencilla para la
sintesis de particulas nanométricas de HA. La precipitacion quimica se basa en el hecho de
que, a temperatura ambiente y un pH de 4.2, la HA es menos soluble y la fase de Ca-P es
mas estable en una solucidn acuosa. La reaccion de precipitacion, generalmente es llevada a
cabo a valores de pH superiores a 4.2 y temperaturas que van desde la temperatura
ambiente a temperaturas cercanas al punto de ebullicién del agua. En la Figura 3, se
muestra un diagrama esquematico de los pasos involucrados en la precipitacién quimica de

HA, junto con los parametros propuestos que afectan las caracteristicas del polvo.

Para producir particulas nanométricas de HA, la precipitacion quimica se puede lograr
usando varios reactivos con contenido de calcio y fosfato, por ejemplo, Ca(OH), o
Ca(NO3), como fuente de Ca** y HsPO, y (NH.),HPO, como fuente de PO,>. Un
procedimiento tipico consiste en la adicion gota a gota de un reactivo a otro bajo agitacion
continua y lenta, mientras que la relacion molar de los elementos (Ca/P) se mantiene
estequiométricamente de acuerdo con su relacion en HA de 1.67. Como ultimo paso, la

suspension resultante se lava inmediatamente, se filtra, se seca y se tritura en polvo [60].

Bomba de¢ jeringa
RSB o H-metro
\,‘: - ?

P "
] . 7 (- vaior ge pH Particulas - Tiempo de agitacién
Control de pH * - Tiempo de reaccién de HA { Duraclén de la1aEatac:;)n
- Tipo y concentracion de los reactiv ¥ s R - Lavado
Reactivo de C <1 | - Aditivos (urea) K—-« 2.Filtrado ¢ wess 0 de secado 9,
eactivo a — | T — s g ee— :
Agltador 3“ (3% ' 3. Secado - Calcinacion t_&
magnético Bano controlado Bafio controlado HA

Figura 3. Preparacion de HA a través precipitacion quimica.

Para obtener cristales de HA con alta pureza de fase, la reaccion de precipitacion se lleva a

cabo normalmente a un pH elevado o una temperatura alta, 0 ambos. Cada vez que el valor
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de pH va disminuyendo, la temperatura debe elevarse y viceversa. Esto conduce a una
dramética disminucién en la generacion de impurezas de fase (por ejemplo, fosfato
dicélcico anhidro (DCPA) y fosfato octacalcico (OCP), lo que resulta en HA como una fase
dominante [63].

Como ejemplo de ortofosfatos de calcio obtenidos mediante reacciones de precipitacion o
mediante reacciones térmicas, se puede observar la Tabla 11, donde aparecen definidas las
principales formulaciones de los compuestos de fosfato de calcio, obtenidas mediante

reacciones descritas previamente [25, 12, 17, 60].

Tabla 11. Principales formulaciones de ortofosfatos de calcio, obtenidas mediante

reacciones térmicas y de precipitacion, con su relacién Ca/P.

Ca/P Fosfato de calcio Formula
Fosfato monocélcico monohidratado
0.5 (MCPM) Ca(H2P04)2H20
Fosfato monocalcico fosfato anhidro
Fosfato dicélcico dihidratado (Brushita)
1 (DCPD) CaHPO,4.2H,0
1 Fosfato dicélcico anhidro (Monetita) (DCPA CaHPO,
y DCP)
1.33 Fosfato octacalcico (OCP) Cag(HPO,4)2(PQ4)4.5H,0
1.5 Fosfato tricalcico alfa (a-TCP) a-Caz(POy),
1.5 Fosfato tricalcico beta (B-TCP) B -Casz(POs).
Cay0-x(HPO4)x(PO4)s-
1.5-1.67 | Hidroxiapatita deficiente de calcio (CDHA) x(OH)2«
(0<x<1)
1.67 Hidroxiapatita (HA) Cas(PO4)3(OH)
2 Fosfato tetracalcico(TTCP) Cay(POy), O
1.2-2.2 Fosfato de calcio amorfo (ACP) Cay(PO4)y.nH,0

No todos los fosfatos de calcio pueden obtenerse por precipitacion a temperatura ambiente,

sino Unicamente los que se muestran en la Tabla 12 [25].
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Tabla 12. Fosfatos de calcio que pueden precipitar a temperatura ambiente.

Fosfato de calcio Formula pH
Fosfato de calcio amorfo (ACP) e 4-9
Fosfato monocalcico monohidratado
(MCPM) Ca(H2P04)2.H20 0-2
Fosfato dicalcio dihidratado (DCPD) CaHPO,.2H,0 2-6
Fosfato octacalcico (OCP) Cag(HPO4,)2(P0O4)4.5H,0 5.5-7
Hidroxiapatita deficiente de calcio Ca10x(HPO)(POu)s-
X(OH)Z-X 6.5-9.5
(CDHA) (0<x<1)
Hidroxiapatita (HA) Ca10(PO4)s(OH) 9.5-12

Las caracteristicas del producto obtenido son altamente influenciadas por las variables de
sintesis. Particularmente en los métodos de precipitacion, son variables importantes la
relacién Ca/P utilizada, la temperatura de sintesis, el método de agitacion, el pH de la
mezcla de reaccion, la velocidad de agregado de los reactivos, el tiempo de envejecimiento
del precipitado, el método de secado y la concentracion de los reactivos. Por ejemplo, la
velocidad de mezcla determina la velocidad de la reaccion y por lo tanto la estructura

quimica del polvo [60].

El método de secado, determina tanto la morfologia como la dispersabilidad del producto
final. El tamafio de las particulas secadas en condiciones atmosféricas, es ligeramente mas
pequefio que el producto del secado por congelacion. Ademas, las particulas secadas en
condiciones de vacio son casi esféricas, con algunas barras y su dispersabilidad es mas
pobre. La mejor metodologia de secado, constituye la liofilizacién, dado que genera

estructuras ultrafinas con la mejor dispersabilidad.

6.7.1.2.2. Método de hidrolisis

Esta via se basa en la hidrolisis de distintas sales de fosfato de calcio. Puede emplearse el
fosfato tetracélcico, Cay(PO4).0, (TTCP), que es el unico fosfato de calcio mas basico que

la HA. Como subproducto de la reaccién, cuando ésta es total, se obtiene Ca(OH)s.
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3Ca,(P0O,),0 + 3H,0 — Ca;o(PO,)s(OH), + 2Ca(OH), (30)

Para formar HA estequiométrica como Unica fase se debe hacer reaccionar este TTCP con
otros fosfatos mas é&cidos que la HA, como H3;PO, Ca(H,PO,),.H,O, CaHPO,4.2H,0,
CaHPO, y Cag(HPO,), (PO,).5H,0. La reactividad de estos cementos de fosfato de calcio

estad en funcion del tamafio de particula de los reactivos y del contenido en impurezas [3].
6.7.1.2.3. Método sol-gel

El método sol-gel fue uno de los primeros métodos propuestos para la sintesis himeda de
HA, este método ofrece una ventaja de mezcla a nivel molecular de los reactivos, la mejora
de la homogeneidad quimica del polvo resultante, formacion de los cristales obtenidos a
baja temperatura y fusién. Un polvo obtenido por un método tipico de sol-gel, por lo
general exhibe una estructura estequiométrica con una gran area superficial y un tamafio de
claster pequefio (que van desde 50 nm a aproximadamente 1 um, dependiendo de los
pardmetros de proceso). Las principales desventajas incluyen la generacion de la fase
secundaria (usualmente CaO) y el alto costo de algunos de los materiales de partida,

especialmente precursores basados en alcéxido.

El proceso sol-gel convencional implica la preparacién de una red inorganica 3D por
mezcla de alcoxidos (o de otros precursores adecuados), ya sea en una solucién acuosa o
una fase organica, seguido de envejecimiento a temperatura ambiente, la gelacion, el
secado en una placa caliente y finalmente la eliminacion de los residuos orgénicos del gel
seco resultante mediante un tratamiento post-térmico (calcinacion). El procedimiento
general se ilustra en la Figura 4. En la fase de solucién, la reaccion entre precursores de
calcio y fosforo se produce lentamente, es por eso que por lo general se requiere un largo
periodo de envejecimiento para la fase de apatita. En efecto, el envejecimiento insuficiente
y/o gelacion no controlada y el tratamiento térmico pueden causar la generacion de diversas
impurezas, principalmente CaO, Ca,P,07, Caz(PO,), y CaCO3. La velocidad de gelacion,
la naturaleza del disolvente, la temperatura y el pH empleado durante el proceso depende
en gran medida de la naturaleza quimica de los reactivos utilizados en la sintesis sol-gel
[60].
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Figura 4. Preparacion de HA a través de proceso de sol-gel.

6.7.1.2.4. Método hidrotermal

Se identifica generalmente por la reaccién de los productos quimicos en una solucion
acuosa a temperatura y presion elevadas. La sintesis hidrotermal puede ser considerada
como una precipitacion quimica en la que se lleva a cabo la etapa de envejecimiento a una
temperatura alta tipicamente por encima del punto de ebullicion del agua en el interior de
una autoclave. Se ha demostrado que las nanoparticulas de HA obtenidas a partir de las
condiciones hidrotermales son relativamente estequiométricas y altamente cristalinas. Por
otra parte, la pureza de la fase y la relacion Ca/P de HA mejoran significativamente con el
incremento de la temperatura hidrotermal. Sin embargo, la temperatura y presion elevadas
necesitan equipos costosos, haciendo el proceso hidrotermal mas costoso que algunos de
los otros métodos himedos. Se ha demostrado que la temperatura y el pH son los factores
mas importantes que afectan a las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de las
nanoparticulas de HA. El aspecto fibroso de las nanoparticulas disminuye, de un modo
abrupto, con el aumento del pH. La Figura 5, evidencia el efecto de las condiciones
hidrotermales sobre la morfologia de la HA.

La desventaja mas notable del método hidrotermal es la pobre capacidad del proceso para
controlar la morfologia y distribucion de tamafio de las particulas. La morfologia de las
particulas obtenidas por un método hidrotermal es normalmente irregular, esférica, o en la

mayor parte en forma de varilla, con una distribucion de tamafio muy amplio [60, 3].
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6.7.1.2.5. Método de emulsion

El control preciso sobre la morfologia, tamafio y distribucion de tamafio de los granos o
particulas es extremadamente importante y ciertamente dificil, especialmente cuando se
pretende producir un material nanoscopico. El tratamiento emulsion de particulas HA se
introdujo inicialmente para refinar la agrupacion y limitar la formacién de aglomerados
duros, sin embargo, esta técnica es ahora un tema de gran interés no sélo para preparar un
polvo de ceramica libre de aglomerados, sino también para controlar la microestructura y
morfologia de las particulas resultantes. EI método de emulsion es el mas eficiente para
reducir el tamafio de particula, para controlar la morfologia y limitar la aglomeracién de

particulas de HA. Por otra parte, la sencillez y la condicion de la sintesis sin ningun
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requisito de alta temperatura durante el procedimiento principal hacen que la técnica de
emulsion sea un método apropiado [60].

6.7.1.2.6. Método sonoquimico

Producen productos de tamafio nanomeétrico, se basan en las reacciones quimicas activadas
por la radiacion de ultrasonidos. La irradiacion ultrasonica causa cavidades en el medio
acuoso donde ocurren la formacion, crecimiento y colapso de microburbujas. Este
fendmeno puede estimular la reactividad de las especies involucradas y acelerar las
reacciones heterogéneas entre los reactivos liquidos y solidos. Estos procesos involucran la
disolucion y precipitacion de sélidos a través de la reduccion del tamafio de particula y la

activacion superficial mediante agitacion intensiva.

Se ha demostrado recientemente que la sonicacion aumenta la tasa de crecimiento de los
cristales de HA hasta 5.5 veces. También se ha informado de que las particulas de HA
sintetizado por un proceso sonoquimico poseen cristales mas puros, mas uniforme, mas

pequefio y con un minimo de aglomeracién [60, 3].

6.7.1.3. Procesos de alta temperatura

Los procesos de alta temperatura pueden ser identificados por el empleo de temperaturas

elevadas para quemar o quemar parcialmente los precursores.
6.7.1.3.1. Combustién

La clave caracteristica de la sintesis de HA por combustion, es su capacidad para producir
rapidamente polvos con una alta pureza en un solo paso. Por otra parte, el método tiene la
ventaja de hacer uso de materia prima de bajo costo, es un proceso de preparacion
relativamente simple y proporciona una homogeneidad quimica del polvo sintetizado como
resultado de la mezcla intima de los componentes. Como se ilustra en la Figura 6, el
proceso implica una reaccion redox muy rapida y exotérmica autosostenida entre los
agentes oxidantes (nitrato de calcio y HNO3) y un combustible organico adecuado (por

ejemplo, glicina, urea, sacarosa, acido citrico y &cido succinico) en un medio acuoso. Las
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soluciones acuosas de Ca (NOs),y (NHj), HPO,se mezclan primero, seguido por la

adicion del HNOj3 concentrado para disolver el precipitado blanco resultante.

La reaccion puede ser iniciada por calentamiento de la mezcla en un horno a una
temperatura bastante baja (300 °C), lo que es seguido por un aumento repentino de la
temperatura, como resultado de la combustion, a un valor maximo. El paso final es el
enfriamiento rapido de la mezcla para inducir la nucleacion maxima y para prevenir

cualquier crecimiento de las particulas mayor al deseado.

La exotermicidad de la reaccion de combustion suministra el calor necesario para mantener
la temperatura del sistema, y una vez iniciada, no se necesita calentamiento externo. El
producto resultante es generalmente un aglomerado blando de particulas muy finas. Los
parametros del proceso, incluyendo la relacion de combustible/oxidante, la temperatura
inicial del horno, la naturaleza del combustible y la cantidad del precursor inicial afectan la
temperatura méxima de reaccion (temperatura de Ilama) y en consecuencia las

caracteristicas del polvo final [60].
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Figura 6. Obtencién de HA por combustion.

6.7.1.3.2. Pirélisis

Las particulas de HA fabricados directamente por un método de pir6lisis resultan ser

estequiométricamente, homogénea y altamente cristalina.

En una pirolisis tipica, las particulas se pueden formar a partir de reactivos en una fase

gaseosa generado por la evaporacion fisica de los precursores liquidos.
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En comparacion con el método de combustion, no se necesita combustible mezclado con
los reactivos en la sintesis y el proceso de pirdlisis se puede escalar facilmente para la

produccidén continua de particulas de HA.

El método de pirdlisis, también conocido como "pirolisis por pulverizacion™, consiste en la
pulverizacion de las soluciones precursoras en una llama o una zona caliente de un horno
eléctrico usando un generador de ultrasonidos. Esto es seguido por la reacciéon de los
vapores y gases generados a altas temperaturas para producir un polvo final, tipicamente en

forma de agregados y aglomerados.

La alta temperatura conduce a la evaporacion completa de las gotas de los precursores,
seguidos de la nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas en la fase gaseosa. De
acuerdo con la Figura 7, el tamafio de las particulas depende en gran medida del tamafio de

las gotas generadas durante el proceso.

El proceso de pirdlisis tiene como desventaja la formacién de agregaciones secundarias

durante la pirdlisis, resultando en una disminucidn en el area superficial especifica [60].
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Figura 7. Diagrama esquematico que ilustra la configuracion del equipo para la

preparacion de HA a través de pir6lisis por pulverizacion.

6.7.1.4. Métodos de sintesis a partir de fuentes biogénicas

La HA se genera parcial o totalmente a partir de fuentes biogénicas. Esquematicamente se

puede resumir en la Figura 8.

En la Figura 8, se muestran los cinco grupos diferentes de fuentes naturales, incluyendo la

extraccion de biominerales de residuos bioldgicos (huesos, principalmente bovino y

pescado), éste es el método mas conocido para la preparacion de HA utilizando fuentes

biogénicas. Este es un proceso interesante, en particular, no sélo debido a algunas

caracteristicas superiores del material extraido, sino también debido a los beneficios

econdmicos y medio ambientales de la valorizacion de residuos. Por lo general implica
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unas horas de recocido (calcinacién) durante el cual los materiales organicos en el hueso se
eliminan, dejando una HA pura. Se pueden utilizar algunos proceso de extraccion,
incluyendo la hidrdlisis enzimatica, de procesamiento de plasma, procesamiento de agua

subcritica y la hidrdlisis alcalina hidrotermal.

Ademas de los tejidos duros de los animales, también se han hecho algunos intentos para
producir HA, mediante el uso de cascaras de huevo. Como se indica en la Figura 8 (b), las
cascaras de huevo estdn compuestos principalmente de carbonato de calcio (95-97 %), y
por lo tanto pueden ser adaptados como un precursor de calcio en la sintesis de HA.
Tipicamente las céscaras de huevo se calientan primero a 900 °C en un horno para
descomponer la materia organica y para convertir el carbonato de calcio a éxido de calcio
que a su vez sobre la exposicion a la atmosfera se forma hidréxido de calcio, se hace
reaccionar posteriormente con un precursor de foésforo para producir cristales de HA.
Algunos investigadores también han tratado de sustituir la etapa de calentamiento por un
tratamiento quimico; por ejemplo las cascaras de huevo pueden ser tratados por HNO3 0

HCI para producir Ca(NO3), y CaCl, respectivamente.

De acuerdo con la Figura 8 (c) los carbonatos de calcio presentes en el esqueleto de
diversas especies marinas con otras materias primas naturales pueden ser explotados para la
sintesis de HA. El carbonato de calcio originado a partir de especies marinas generalmente

exhibe porosidad y la interconexion similar a la encontrada en el hueso humano.

En la Figura 8 (d) se muestra la sintesis de particulas de tamafio nanométrico en la
presencia de varias biomoléculas extraidas de diversos materiales naturales. Recientemente
varias biomoléculas se originaron a partir de piel de naranja, piel de patatas, cascara de
huevo, hojas de papaya y la flor de caléndula, se informé de afectar las caracteristicas de
los polvos de HA. Segln estudios, las biomoléculas extraidas (aminoacidos, caroteno,

papaina, carotenoides, etc.) pueden ejercer un control significativo sobre la sintesis de HA.

En la Figura 8 (e) se muestra la utilizaciébn de la membrana natural para producir
nanoestructuras de HA utilizando un mecanismo de nucleacién controlada por difusion. Por
ejemplo la membrana de la cascara de huevo, una estructura construida a partir de fibras

entrelazadas de coldgeno con poros de tamafio nanométrico entre ellos, se puede
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Mediante el analisis elemental de tipo semicuantitativo revelé que el precipitado esta
compuesto principalmente de oxigeno (O), calcio (Ca), fésforo (P), y otros elementos en
menor cantidad tales como, cloro (CI), fldor (F), azufre (S), hierro (Fe), silicio (Si), sodio

(Na), aluminio (Al), y potasio (K).

En la Tabla 26 se puede observar que hay una cantidad significativa de Cl, F y S en por
ciento en peso, la presencia de CI es atribuida al NaCl que se obtuvo como subproducto en
la reaccion de precipitacion (ecuacion 5) por la adicion de CaCl, durante la sintesis, el
contenido de fldor a la composicién quimica de la RF y el contenido de S a la presencia del
CaSO, como subproducto en la reaccion de disolucién (ecuacion 4) y precipitacion

(ecuacion 5).

Esto explica la diferencia entre el difractograma del precipitado y el patron de difraccion de
rayos X, también la razén por la cual este precipitado presenté un bajo porcentaje de
remocion de flior a comparacion de los precipitados obtenidos por la reaccion de RF con
HNO;3; con esto se puede concluir que el precipitado estd compuesto por una pequefia
cantidad de HA y el resto de CaSO,4, NaCl y F.

Por otro lado, también esto comprobd la hipétesis planteada con la presencia de estos

compuestos en el precipitado.
Precipitado que mostro porcentaje intermedio de remocion de flGor

La Figura 41, muestra el difractograma de rayos X del precipitado obtenido a las
condiciones experimentales: concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo y velocidad
de agitacion en H,SO4 de 2 h y 300 rpm, respectivamente, comparada con el patron de
difraccion de rayos X de HA (JCPS 00-086-0740), en el cual se encontraron algunas
incidencias en picos con el patrén de difraccion de rayos X y también se hace notar la
presencia de otras especies no identificadas, de acuerdo a la hipdtesis planteada en las
reacciones de sintesis hay presencia de CaSO4 y NaCl en el precipitado.
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Figura 41. Difractograma de rayos X del precipitado obtenido por la reaccién de RF con
H.SO, bajo las siguientes condiciones experimentales: concentracion de RF de 0.001 g/L,
pH 2, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO,4 de 2 h y 300 rpm, respectivamente,
comparada con JCPS 00-086-0740.

Precipitado que mostro porcentaje intermedio de remocion

En la Figura 42, se ilustra el difractograma de rayos X del precipitado obtenido bajo una
concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO,4 de 4 h
y 50 rpm, respectivamente, comparada con el patrén de difraccion de rayos X de HA (JCPS
00-086-0740), en el cual se encontraron algunas incidencias en picos con el patron de
difraccion de rayos X y se puede observar que de igual manera que los precipitados
anteriores, también existe la presencia de otras especies, tales como CaSO,4y NaCl esto de

acuerdo a las reacciones planteadas en la hipétesis.
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Figura 42. Difractograma de rayos X del precipitado obtenido por la reaccion de RF con
H.SO, bajo las siguientes condiciones experimentales: concentracién de RF de 0.001 g/L,
pH 2, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO,4 de 4 h'y 50 rpm, respectivamente,

comparada con JCPS 00-086-0740.

Precipitado que mostro6 bajo porcentaje de remocién

En la Figura 43, se presenta el difractograma de rayos X del precipitado obtenido a las
condiciones experimentales: concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y velocidad
de agitacién en H,SO,4 de 4 h y 300 rpm, respectivamente, comparada con el patron de
difraccion de rayos X de HA (JCPS 00-086-0740), en el cual que se trata de otras especies

no identificadas, para ello se realizd un analisis elemental de tipo semicuantitativo por
EEDRX.
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Figura 43. Difractograma de rayos X del precipitado obtenido por la reaccion de RF con
H.SO, bajo las siguientes condiciones experimentales: concentracién de RF de 0.001 g/L,
pH 0, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO,4 de 4 h 'y 300 rpm, respectivamente,
comparada con JCPS 00-086-0740.

En la Figura 44 (a) se presenta la micrografia mediante MEB a 1000x para este precipitado,
donde se puede observar una morfologia definida con la presencia de cristales, con una
relacion molar Ca/P de 3.87, este valor es relativamente mayor a la relacion molar Ca/P de
la HA estequiométrica. La Figura 44 (b) corresponde al anélisis elemental del precipitado a

partir de la prueba de confirmacion.
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Figura 44. (a) Micrografia mediante un andlisis MEB capturada a 1000x y 15 kV, y (b)
analisis elemental mediante EEDRX, del precipitado obtenido a una concentracion de RF
de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO,4 de 4 h'y 300 rpm,

respectivamente.

En la Tabla 27 se muestran los resultados del analisis elemental de los elementos

encontrados en la muestra.

Tabla 27. Resultados del anélisis elemental del precipitado obtenido a una concentracién
de RF de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y velocidad de agitacién en H,SO,4 de 4 h y 300 rpm,

respectivamente.

Composicién elemental % Ca/P
Ca P ©) Cl F S Fe | Si | Na Al
29.54 | 049 |5657| 0 |0.12(2167| 0 |0.08| O 0.19 | 3.87

Mediante el analisis elemental por EEDRX indicé que la composicién del precipitado esta
compuesto principalmente de oxigeno (O), calcio (Ca) y azufre (S) y otros elementos en

menor cantidad tales como: potasio (P), aluminio (Al), fltor (F) y silicio (Si).

En la Tabla 27 se puede observar claramente la presencia de Ca, S y O, mientras que la
cantidad de P presente es muy pequefia, lo cual indica que se trata de CaSQ,, con esto se
puede comprobar lo planteado en la hipdtesis, en donde las reacciones de disolucién
(ecuacion 5) y precipitacion (ecuacion 5) indicaron la presencia de CaSO,en el precipitado,

esto explica la razén por la cual este precipitado presentd bajo porcentaje de remocion de
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fldor comparandolo con todos los precipitados que presentaron adsorcion de flior y que se
obtuvieron por la reaccion de RF con H,SO,.

8.2.5. Anadlisis de disefo factorial
8.2.5.1. Analisis de varianza

Con los datos que se obtuvieron tras la realizacion de los 52 experimentos propuestos por el
disefio experimental, se sometieron a un analisis de varianza (ANOVA) con 0.05 de
significancia, con el fin de conocer en qué medida contribuyen los cuatro factores
estudiados y sus interacciones a la varianza de respuesta. En la Tabla 28 se muestra los
resultados del ANOVA. Las variables o factores estudiados fueron: concentracion de RF,
pH de la disolucion, tiempo y velocidad de agitacion en H,SO..

El valor de p prueba la significacion estadistica de estos efectos.

Tabla 28. Analisis de varianza obtenido del software Minitab 15, o = 0.05, para la reaccién
de RF con H,SO4.

Andlisis de varianza para % de remocion (unidades codificadas)
Fuente GL | SC sec. SC ajust. MC ajust. F P
Efectos principales 4 1406.47 1406.47 351.618 51.78 | 0.000
2-Interacciones de (No.) factores | 6 792.92 792.92 132.153 19.46 | 0.000
3-Interacciones de (No.) factores | 4 131.66 131.66 32.915 4.85 | 0.003
4-Interacciones de (No.) factores 1 16.41 16.41 16.409 242 | 0.129
Curvatura 1 46.67 46.67 46.666 6.87 | 0.013
Error residual 35 237.68 237.68 6.791
Falta de ajuste 1 23.20 23.20 23.201 3.68 | 0.064
Error puro 34 214.48 214.48 6.308
Total 51 | 2631.81

En negrita aparecen los valores para los factores o interacciones estadisticamente

significativos, es decir, los que presentan valores de p < 0.05.

Como se puede comprobar en la tabla, los efectos principales y algunas interacciones,

presentaron efectos significativos, ya que p < 0.05.
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Al igual que los efectos principales, las interacciones son una diferencia entre dos medias.

8.2.5.2. Gréfica normal de efectos estandarizados
Con esta gréfica se puede comprobar lo concluido en el andlisis de varianza, la cual se
muestra en la Figura 45, en donde se encontraron: diferencias de medias de los efectos

principales, tres interacciones dobles y una triple.

Se observa que los factores A, B, D y las interacciones AD, BD, ABD y AB presentaron
efectos significativos, de los cuales la interaccion AB que corresponde a la concentracion

de RF-pH de la disolucion presentaron una diferencia muy significativa.

(la respuesta es % de remocion, Alfa = 0.05)
9

Tipo de efecto
® No significativo
95 - HAB| | m Significativo
90 =D Factor Nombre
A Concentracién de RF
80 - WABD B pH de la disolucién
o C Tiempo de agitacion en H>SO4
2 70 D Velocidad de agitacion en H2SO4
(o]
2 97
@ 501
L 40
S 304
20
10 mB
51 mA
1 T T T T T
-10 -5 0 5 10

Efecto estandarizado

Figura 45. Grafica normal de efectos estandarizados para la reaccién de RF con H,SO,.
8.2.5.3. Gréaficas de efectos principales
Se obtuvieron gréficas de efectos principales para cada factor, las cuales se muestran en la
Figura 46. Para el caso de la concentracion de RF (A) se muestra que el mejor porcentaje de

remociédn de fldor se consiguid a una concentracion de RF de 0.001 g/L, la diferencia entre

los valores de concentracion de RF es significativa.
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En la grafica que corresponde a pH de la disolucion (B) se observa que el mejor porcentaje
de remocion de flior se consiguié a pH 2, la diferencia entre los dos valores de pH es

significativa.

Para el caso del tiempo de agitacion en H,SO, (C) se aprecia que el mejor porcentaje de
remocion de flior se obtuvo a un tiempo de agitacion en H,SO,4 de 4 h, la diferencia entre

los valores es relativamente pequefia, lo cual indica que no es significativa.

Por dltimo la gréfica de velocidad de agitacion en H,SO,4 (D) muestra que se alcanzo un
mejor porcentaje de remocion de fllor a una velocidad de agitacién en H,SO,4 de 300 rpm,
la diferencia entre los valores de velocidad de agitacion en H,SO, es significativa.

Con lo cual se puede confirmar lo concluido en la gréafica de probabilidad normal de efectos
estandarizados donde se menciond que los factores A, B, D y las interacciones AD, BD,

ABD y AB presentaron efectos significativos.

Con ello se puede concluir que el mejor porcentaje de remocién de fluor se consiguio bajo
las siguientes condiciones experimentales: concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo
y velocidad de agitacion en H,SO,4 de 4 h y 300 rpm, respectivamente, mientras que las
peor respuesta se obtuvo a concentracion de RF de 0.01, pH 0, tiempo y velocidad de

agitacion en H,SO,4 de 3 h'y 175 rpm, respectivamente.
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Medias de datos
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Figura 46. Gréficas de efectos principales para la reaccion de RF con H,SO,.
8.2.5.4. Graficas de efectos por interacciones

Las graficas de interacciones reflejan la variacidn de la respuesta en funcion de los niveles
de dos factores (promediando los niveles del factor no considerado). Observando estas
graficas se pueden extraer conclusiones respecto a qué niveles de los factores proporcionan
una mayor respuesta, y ademas, evaluar las interacciones entre los dos factores, es decir, si

un factor ejerce diferente efecto dependiendo del nivel del otro factor.

En la Figura 47 se muestran las graficas de interaccidn entre los factores: concentracion de
RF (A), pH de la disolucion (B), tiempo de agitacion en H,SO4 (C) y velocidad de agitacion
en H,SO, (D).

Se puede observar que para la interaccion BA, no hay diferencia significativa si se trabaja a
pH 2 y 0 entre las respuestas obtenidas con 0.0055 y 0.01 g/L de concentracion de RF. Sin
embargo, los mayores porcentajes de remocion de fluor se obtuvieron a pH 0 y una
concentracion de RF de 0.001 g/L, mientras que los mejores porcentajes de remocion de

fldor se lograron a pH 2 y una concentracion de RF de 0.001 g/L.
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En la interaccién CA, se observa que las respuestas aumentaron al trabajar a una baja
concentracion de RF, de modo que los mayores porcentajes de remocion de fllor se
alcanzaron a un tiempo de agitacion en H,SO,4 de 4 h y una concentracion de RF de 0.001
o/L y los mejores porcentajes de remocion de flior se consiguieron a un tiempo de

agitacion en H,SO,4 de 2 h y una concentracion de RF de 0.001 g/L.

En la interaccion DA, se aprecia que los mayores porcentajes de remocion de fllor se
obtuvieron a una velocidad de 50 rpm y una concentracion de RF de 0.001 g/L, mientras
que los mejores porcentajes de remocion de fluor se lograron a una velocidad de agitacion

en H,SO,4 de 300 rpm y una concentracion de RF de 0.001 g/L.

En la interaccion CB, puede verse que los mayores porcentajes de remocion de fluor se
lograron a un tiempo de agitacion en H,SO4 de 2 h 'y pH 2, mientras que los mejores
porcentajes de remocién de flUor se consiguieron a un tiempo de agitacion en H,SO,4 de 4 h
y pH 2.

En la interaccion DB, se observa que las respuestas aumentaron al trabajar a pH 2, lo
mismo sucedio para la interaccion CB. Los mayores porcentajes de remocién de fltor se
obtuvieron a una velocidad de agitacion en H,SO4 de 50 rpm y pH 2 y los mejores
porcentajes de remocién de fluor se lograron a una velocidad de agitacién en H,SO, de 300

rpmy pH 2.

En la interaccion DC, se observa que no hay diferencia significativa si se trabaja a
veocidades de agitacién en H,SO4 de 50 y 300 rpm entre las respuestas obtenidas con
tiempos de agitacion en H,SO,4 de 2 y 4 h. Cabe mencionar que los mayores porcentajes de
remocién de fldor se alcanzaron a una velocidad y tiempo de agitacion en H,SO, de 50
rpm y 2 h respectivamente, y que los mejores porcentajes de remocién de fltor se lograron
a una velocidad y tiempo de agitacion en H,SO,4 de 300 rpm y 4 h, respectivamente.

Por otra parte, se puede observar que los factores A (concentracion de RF) y C (tiempo de
agitacion en H,SQ,4) son los que presentaron interacciones en los distintos niveles para

algunos casos.
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Figura 47. Gréfica de efecto de interaccion entre los factores, para la reaccion de RF con

H,SO0..

8.2.5.5. Gréficas de superficie de respuesta y de contorno

Las gréficas de superficie de respuesta tienen el mismo significado que las graficas de

interacciones, pero representado en tres dimensiones.

A continuacion se muestran las graficas de superficie y de contorno que se obtuvieron.

En la Figura 48 (a) y (b) se muestra la superficie de respuesta estimada para los factores pH

de la disolucién y concentracion de RF, se puede apreciar que el porcentaje de remocién de

fldor se incrementa a medida que el pH incrementa y la concentracion de RF disminuye,

esto significa que no se requiere de valores bajos de pH y altas concentraciones de RF para

obtener una mejor disolucién de la RF, ya que trabajando a un pH mayor o igual que 1.3 y

una concentracion de RF menor o igual que 0.002 g/L se obtiene la formacion de HA, es

por esto que se tiene un mejor porcentaje de remocion de fluor, por lo que el mejor

porcentaje de remocion se encontrd a pH 2 y concentracion de RF de 0.002 g/L.
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Figura 48. (a) Gréafica de superficie de respuesta para la remocién de F~ mostrando los
efectos: pH de la disolucidn y concentracién de RF. (b) Gréfica de contorno equivalente a

la superficie de respuesta.

En la Figura 49 (a) y (b) puede verse que hay un mejor porcentaje de remocién de fltor a
pH 2y velocidad de agitacion de 300 rpm, esto significa que hay una mejor disolucion de la
RF a las condiciones mencionadas. En la Figura 49 (b) se puede apreciar que hay altos
porcentajes de remocion a valores altos de pH y altas velocidades de agitacion, mientras
que a valores bajos de pH y altas velocidades de agitacion el porcentaje de remocion es
bajo, siendo el pH la variable de menor influencia en la disolucion de la RF ya que el

porcentaje de remocidn permanece casi constante.
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Figura 49. (a) Grafica de superficie de respuesta para la remocién de F~ mostrando los
efectos: pH de la disolucién y velocidad de agitacion en H,SQO,. (b) Grafica de contorno

equivalente a la superficie de respuesta.
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En la Figura 50 (a) y (b) se logra apreciar que hay un mejor porcentaje de remocion de flior
a valores de pH mayor o igual que 2 y tiempo de agitacion de 2 y 4 h. Mientras que a
valores de pH inferiores de 1.2 el porcentaje de remocion es menor y permanece constante,
siendo esta la variable de menor influencia. En la Figura 50 (b) se puede apreciar que los
altos porcentajes de remocion se logran a valores altos de pH y tiempo de agitacion bajo y
alto.
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Figura 50. (a) Gréfica de superficie de respuesta para la remocion de F~ mostrando los
efectos: pH de la disolucién y tiempo de agitacién en H,SO,. (b) Grafica de contorno

equivalente a la superficie de respuesta.

En la Figura 51 (a) se puede observar que el porcentaje de remocion de fldor es alto a
valores de pH superior de 250 rpm y concentracion de RF menor o igual que 0.002 g/L,
mientras que altas concentraciones de RF el porcentaje de remocion es menor y permanece
constante, debido a que bajo estas condiciones se obtiene una menor cantidad de HA. En la
Figura 51 (b) se puede observar que hay un alto porcentaje de remocion a valores altos de
velocidad de agitacién y bajas concentraciones de RF.
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Figura 51. (a) Grafica de superficie de respuesta para la remocion de F~ mostrando los
efectos: velocidad de agitacion en H,SO, y concentracion de RF. (b) Grafica de contorno

equivalente a la superficie de respuesta.

En la Figura 52 (a) se puede observar que a velocidades altas de agitacion y tiempo de
agitacion tanto bajo como alto, hay un mejor porcentaje de remocion de flior, mientras que
a bajas velocidades de agitacion el porcentaje de remocion es menor y permanece
constante.

En la Figura 52 (b) se aprecia claramente la distribucion de los porcentajes de remocion, se
observa que al trabajar a una velocidad de agitacion de 300 rpm y un tiempo de agitacion

en H,SO4de 2 0 4 h se logra un mejor porcentaje de remocion.
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Figura 52. (a) Gréfica de superficie de respuesta para la remocion de F~ mostrando los
efectos: velocidad de agitacidn y tiempo de agitacion en H,SO,. (b) Gréafica de contorno

equivalente a la superficie de respuesta.
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En la Figura 53 (a) se puede observar que el mejor porcentaje de remocion de fluor se
encuentra a valores bajos de tiempo de agitacion y concentracion de RF. En la Figura 53 (b)
se puede observar que a 2 h de agitacion en H,SO, y concentracion de RF de 0.0042 g/L
hay un alto porcentaje de remocidn, al igual que a 4 h de agitacion, mientras que a valores
de concentracién de RF mayor que 0.004 g/L el porcentaje de remocién es menor y
permanece constante. Siendo la concentracion de RF la variable que muestra influencia ya

que si se emplea una baja concentracion de RF se logra un mejor porcentaje de remocion.
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Figura 53. (a) Grafica de superficie de respuesta para la remocion de F~ mostrando los
efectos: tiempo de agitacion en H,SO, y concentracion de RF. (b) Grafica de contorno

equivalente a la superficie de respuesta.

8.2.5.6. Gréficas de residuos

En la Figura 54, Se puede observar que para los datos de porcentaje de remocion, las

gréficas de residuos cuatro en uno, no indican infracciones de supuestos estadisticos.
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9. CONCLUSIONES

En este trabajo se demostro que la sintesis de HA a través de las dos reacciones quimicas
(reaccion de RF con HNOs y reaccion de RF con H,SO,) planteadas en la hipotesis, se
producen precipitados de HA y la formacion de otros compuestos, esto de acuerdo a las
ecuaciones quimicas presentadas. Los analisis de difraccién de rayos X confirmaron que el
material obtenido si esta formado de HA, cabe mencionar que para el caso de la reaccion de
RF con H,SO,4 se pudo observar que la mayor parte del precipitado estd compuesto de
CaSO;.

Mediante célculos de la energia libre de cada una de las reacciones de sintesis, se evalud la
factibilidad termodinamica, lo cual permitié describir si las reacciones quimicas ocurren de
forma espontanea o no espontanea. En el caso de la reaccion de RF con HNOs3, los valores
de AG; y AH; probaron que la reaccion ocurre de forma espontanea y exotérmica (ecuacion
3). Por otro lado, para la reaccion de RF con H,SO, se observo que la reaccion quimica no

es espontanea pero si exotérmica (ecuacion 6), lo cual significa que debe ser inducida.

Se observaron bajas capacidades de adsorcidon en algunos de los materiales sintetizados,
esto es debido a que no todo el precipitado esta formado de HA sino de otros compuestos,
tales como nitrato de amonio, sulfato de calcio y cloruro de sodio, los cuales causaron
interferencia durante los experimentos de adsorcién. Habra que realizar algunos estudios
tratando con sosa los precipitados antes de estar en contacto con el agua de pozo, para saber

si se logra aumentar su capacidad de adsorcion.

Al evaluar la adsorcién de flGor sobre los precipitados obtenidos, se observé un incremento
de la concentracidon de flior en el agua de pozo después de haber finalizado las pruebas de
adsorcion, esto es debido a que parte del material sintetizado se disolvié durante los
experimentos de adsorcion causando una interferencia entre el agua de pozo con el material
sintetizado y el reactivo SPADNS, lo que ocasion0 un aumento de la concentracion de

fldor.

De las condiciones estudiadas, las mejores para la obtencion de hidroxiapatita por la
reaccion de RF con HNOs, fueron: concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y
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velocidad de agitacion en HNO3 de 4 h y 300 rpm respectivamente, dando como resultado
en los experimentos de adsorcién un porcentaje de remocion de fldor de 43.87 % y una
capacidad de adsorcion de 2.72 mg/g, siendo esta la mejor capacidad de adsorcion, esto

debido a que la mayor parte del material sintetizado esta constituido por HA.

Por otro lado, para la reaccion de RF con H,SO, las mejores condiciones fueron:
concentracion de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo y velocidad de agitacién en H,SO,4 de 4 h
y 300 rpm, respectivamente, mostrando un porcentaje de remocién de 26.45 % y una
capacidad de adsorcion de 1.64 mg/g, siendo esta la mejor capacidad de adsorcion debido al
contenido de HA.

Los resultados indicaron que los iones de fluor pueden ser removidos con los dos materiales
que se evaluaron como adsorbentes, mostrando ser mas eficiente con los precipitados

obtenidos por la reaccion de RF con HNOs,

Al realizar las mediciones de flGor para algunos casos se presentd un incremento en la
concentracion inicial, esto es debido a la interferencia entre el material sinterizado que se

disolvié durante los experimentos de adsorcién y el reactivo SPADNS.

La observacion de los materiales sintetizados en el microscopio electronico de barrido
permitio distinguir la morfologia de cada uno de ellos. De acuerdo a las micrografias
obtenidas por el microscopio electronico de barrido, se pudo apreciar que los materiales
obtenidos por la reaccion de RF con HNO; presentaron una morfologia amorfa lo cual
significa que hay mayor presencia de grupos OH" y es por eso que éste material mostr6 una
alta capacidad de adsorcion. Mientras que en los materiales sintetizados por la reaccion de
RF con H,SO,4 se mostro lo contrario ya que en las micrografias se observo la formacion de
pequefios cristales en el material, esto refleja una menor presencia de grupos OH" lo cual

conlleva a una baja capacidad de adsorcion.

Mediante el analisis elemental por EEDRX de tipo semicuantitativo se determind la
composicion quimica de los materiales obtenidos, de esta manera permitié identificar y
confirmar los compuestos distintos a la HA que aparecen en los difractogramas de rayos X,
los cuales corresponden a los subproductos (CaSO, y NaCl) formados de acuerdo a las

reacciones de sintesis planteadas en la hipotesis, ademas con los resultados del analisis
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elemental se calculé la relacion molar Ca/P de los materiales que resultaron con la mayor
capacidad de adsorcién y de esta manera se compard con los valores de la HA

estequiométrica.

Por otro lado, el disefio experimental permitio analizar y seleccionar las mejores

condiciones para sintetizar la HA.

Para la sintesis por la reaccion de RF con HNOg, la tabla ANOVA mostré que hay efectos
significativos en los efectos principales. En la grafica de efectos estandarizados se logro
observar que el factor A y la interaccion AB presentaron diferencias significativas. Con la
grafica de efectos principales se pudo conocer los mejores parametros de sintesis de HA
para obtener los mejores porcentajes de remocion de fluor, las cuales son: concentracion de
RF de 0.001 g/L, pH 0, tiempo y velocidad de agitacion en HNO3 de 2 h y 300 rpm,
respectivamente. La grafica de efectos por interacciones mostrd que de las cuatro variables
estudiadas, solo la concentracion de RF (A) y el pH de la disolucién (B) fueron las que
mostraron interacciones en los niveles para algunos casos. Las graficas de superficie de
respuesta y de contorno permitieron encontrar las mejores condiciones para sintetizar la HA

y elevar su eficiencia.

Para la sintesis por la reaccion de RF con H,SO,, la tabla ANOVA mostro diferencias
significativas en los efectos principales y en algunas interacciones. En la gréfica normal de
efectos estandarizados se observo que los factores A, B, D y las interacciones AD, BD,
ABD y AB presentaron efectos significativos, de los cuales la interaccion AB que
corresponde a la concentracion de RF-pH de la disolucion presentd una diferencia muy
significativa. Con la gréfica de efectos principales se logré conocer que las mejores
condiciones experimentales para sintetizar la HA y obtener mejores porcentajes de
remocién de flior son: concentracién de RF de 0.001 g/L, pH 2, tiempo y velocidad de
agitacion en H,SO, de 4 h y 300 rpm, respectivamente. La grafica de efectos por
interacciones mostré que la concentracion de RF (A) y el tiempo de agitacion en H,SO, (C)
fueron las que mostraron interacciones en los distintos niveles para algunos casos. Las
graficas de superficie de respuesta y de contorno permitieron encontrar las mejores

condiciones para sintetizar la HA.
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Para ambas reacciones se observd que la concentracion de RF es un factor que muestra

interacciones en los distintos niveles para algunos casos.

Los resultados obtenidos en este estudio indican que la HA obtenida por ambas reacciones,
tiene un potencial excelente para usarlo como adsorbente, el cual es comparable con otros
adsorbentes comerciales de fldor, ya que estos mostraron una capacidad de adsorcion
mayor al que posee el adsorbente comercialmente conocido como Fija Flior ®, el cual
tiene una capacidad de adsorcion de 1 a 1.5 g de F por Kg de Fija Fluor granulado [50, 51].
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RECOMENDACIONES

10. RECOMENDACIONES

Lavar el material de plastico con jabon libre de fosfatos, para reducir las posibles

interferencias del mismo.

Lavar y secar varias veces las celdas de cuarzo cada vez que se utilicen en los analisis de
fldor, con el fin de minimizar la contaminacion, ya que los iones de flior se adhieren
facilmente a las paredes de las celdas y tienden a acumularse, lo cual puede producir una

alteracion en los resultados al realizar las mediciones.

Realizar un tratamiento a los precipitados antes de ser evaluados como adsorbente con el

fin de aumentar su capacidad de adsorcion.

Una vez finalizado los experimentos de adsorcion, realizar un analisis al agua para
determinar otros parametros de interés como algunos aniones comunes en aguas naturales,
por ejemplo: silice, sulfatos o cloruros; asi como algunos elementos del material adsorbente
que podrian disolverse. De esta manera se podra considerar la cantidad del material
adsorbente que se disuelve y determinar la cantidad de flGor presente en el agua, ya que al
realizar la determinacion de fluor parte del material adsorbente que se disuelve muestra

interferencia con el reactivo SPADNS.

Los analisis de fltor se deben realizar en tiempos menos espaciados, ya que puede variar su

concentracion de un dia a otro.

Es recomendable continuar con el estudio para determinar la vida atil de los materiales que

resultaron con la mayor capacidad de adsorcion.
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ANEXO 1

Materiales

® Equipo de filtracion: Portafiltro (base con placa filtrante, embudo filtracion de 250
mL graduado, tapon de silicona, pinza de aluminio), matraz Kitasato de 500 mL.

® Varillas de vidrio.

® Vaso de precipitados de 500 mL y 1000 mL.

® Matraz aforado de 50 mL, 100 mL y 250 mL.

® Matraz Kitasato de 250 mL.

® Probeta graduada de 250 mL.

® Bureta de 50 mL.

® Matraz Erlenmeyer de 250 mL.

® Vidrio de reloj.

® Pipetas graduadas de 10 mL.

® Pipetas volumétricas de 2 mL, 10 mL y 25 mL.

® Perilla.

® Goteros.

® Pizeta.

® Papel Parafilm.

® Papel filtro Whatman No.1 55 mm @.

® Cajas Petri.

® Caépsulas de porcelana.

® Espatulas.

® Soporte universal.

® Pinzas de 3 dedos.

® Celdas de cuarzo.

® Envases de polietileno con tapa de 100 mL, 250 mL y 1 L.
Equipos

® Bomba de vacio marca Siemens.

® Bomba de vacio marca Neuberger.

® Desecador de acrilico marca Nalgene.
® Mufla digital Thermolyne FD1545.
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® Agitador de prueba de jarras PB-700, PHIPPS & BIRD.

® Agitador de prueba de jarras HS-4, modelo: 7790-100, PHIPPS & BIRD.

® pHmetro Denver Instrument UB-10.

® Balanza analitica marca Ohaus.

® Equipo de espectrofotometria marca HACH DR/4000 U Spectrophotometer.
® Tamiz de acero inoxidable No. 30 con una abertura de 595 micrones.

® Agitador orbital con bafio isotérmico MaxQ 7000.
Reactivos

* Acido nitrico (HNO3), (Karal 68.0-70.0 %).

® Hidroxido de amonio (NH;OH), (Fermont 28.6 %).

® Acido sulfarico (H,S0,), (Karal 95.0-96.0 %).

® Hidrdxido de sodio (NaOH), (Karal 97.0 %).

® Cloruro de calcio anhidro (CaCl,), (J.T. Baker 98.4 %).

® RF.

® Agua desionizada.

® Agua de pozo con fldor.

® Reactivo SPADNS (Sal disddica del &cido 4,5-dihidroxi-3-(parasulfofenilazo)-2,7

naftalendisulfénico).
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ANEXO 2

Método SPADNS (0 a 2.00 mg/L F)

El método SPADNS para la determinacion de fluoruro implica la reaccion de fluoruro con
una solucidn de tinte de circonio rojo. El fluoruro se combina con parte del circonio para
formar un complejo incoloro, blanqueando asi el color rojo en cantidad proporcional a la

concentracién de fluoruro.

La concentracion de fluor es medida usando el espectrofotometro a una longitud de onda de

580 nm. Este método tiene un rango analitico lineal de 0 a 2 mg/L F.

Antes de realizar las mediciones de fluor las muestras de agua se deben diluir en un rango
deOa2mg/LF.

e Se mide y coloca 10 mL de agua desionizada en una celda de cuarzo para el blanco,
en una segunda celda se coloca 10 mL de la muestra de agua ya diluida.

e Se adiciona 2 mL de reactivo SPADNS a cada una de las celdas y se agitan para que
reaccionen durante 1 minuto.

e Se coloca el blanco en el espectrofotometro y enseguida se coloca la muestra para

tomar la lectura.
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ANEXO 3

Resultados de los experimentos de adsorcion de los precipitados obtenidos por la reaccion de

RF con HNO;

No. de Concentracion Concentracion pH pH No. de Concentracion | Concentracion pH pH
experimento | inicial (mg/L F) | final (mg/L F) | inicial | final | experimento | inicial (mg/L F) | final (mg/L F) | inicial | final
1 3.10 3.29 8.74 | 8.64 27 3.10 3.28 8.67 8.65

2 3.10 3.17 8.74 | 8.77 28 3.10 3.17 8.82 8.66

3 3.10 4.07 8.74 | 8.67 29 3.10 3.18 8.82 8.74

4 3.10 3.53 8.74 | 8.62 30 3.10 3.16 8.82 8.69

5 3.10 2.84 8.74 | 8.69 31 3.10 3.00 8.82 8.49

6 3.10 2.02 8.74 | 8.42 32 3.10 2.00 8.82 8.50

7 3.10 2.20 8.74 | 8.49 33 3.10 3.38 8.82 8.60

8 3.10 3.80 8.74 | 855 34 3.10 3.25 8.82 8.53

9 3.10 2.08 8.74 | 8.58 35 3.10 2.01 8.82 8.30
10 3.10 2.44 8.86 | 8.57 36 3.10 1.74 8.82 8.44
11 3.10 3.31 8.86 | 8.62 37 3.10 1.91 8.90 8.50
12 3.10 3.10 8.86 | 8.62 38 3.10 2.13 8.90 8.69
13 3.10 3.16 8.86 | 8.68 39 3.10 1.89 8.90 8.44
14 3.10 2.90 8.86 | 8.70 40 3.10 3.92 8.90 8.60
15 3.10 3.14 8.86 | 8.66 41 3.10 2.27 8.90 8.47
16 3.10 3.17 8.86 | 8.57 42 3.10 1.81 8.90 8.38
17 3.10 2.90 8.86 | 8.65 43 3.10 1.81 8.90 8.30
18 3.10 2.90 8.86 | 8.70 44 3.10 2.03 8.90 8.46
19 3.10 2.35 8.67 | 8.55 45 3.10 2.69 8.90 8.63
20 3.10 3.18 8.67 | 8.70 46 3.10 2.03 8.87 8.61
21 3.10 3.42 8.67 | 8.65 47 3.10 3.15 8.87 8.66
22 3.10 3.25 8.67 | 8.69 48 3.10 3.35 8.87 8.56
23 3.10 3.37 8.67 | 8.83 49 3.10 3.01 8.87 8.63
24 3.10 2.23 8.67 | 8.37 50 3.10 2.95 8.87 8.65
25 3.10 2.09 8.67 | 8.49 51 3.10 2.06 8.87 8.43
26 3.10 2.58 8.67 | 8.66 52 3.10 3.00 8.87 | 8.01
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ANEXO 4

Resultados de los experimentos de adsorcion de los precipitados obtenidos por la reaccion de
RF con H,SO,

No. de Concentracion Concentracion pH pH No. de Concentracion | Concentracion pH pH
experimento | inicial (mg/L F) | final (mg/L F) | inicial | final | experimento | inicial (mg/L F) | final (mg/L F) | inicial | final
1 3.10 3.20 9.03 8.14 27 3.10 3.10 8.88 8.09
2 3.10 2.47 9.03 8.66 28 3.10 2.91 8.86 7.97
3 3.10 3.13 9.03 8.15 29 3.10 3.20 8.86 8.73
4 3.10 3.14 9.03 8.76 30 3.10 2.91 8.86 | 10.51
5 3.10 3.35 9.03 8.20 31 3.10 3.02 8.86 7.92
6 3.10 3.21 9.03 8.78 32 3.10 3.16 8.86 7.90
7 3.10 3.16 9.03 8.12 33 3.10 2.37 8.86 8.54
8 3.10 3.01 9.03 8.24 34 3.10 3.21 8.86 8.65
9 3.10 3.16 9.03 7.95 35 3.10 3.39 8.86 7.98
10 3.10 2.97 8.94 | 8.68 36 3.10 2.92 8.86 8.66
11 3.10 2.45 8.94 | 8.58 37 3.10 3.02 8.92 8.28
12 3.10 2.56 8.94 | 8.63 38 3.10 3.08 8.92 8.17
13 3.10 3.23 8.94 8.5 39 3.10 2.85 8.92 8.83
14 3.10 3.12 8.94 | 8.12 40 3.10 3.07 8.92 8.05
15 3.10 3.07 8.94 | 8.77 41 3.10 3.08 8.92 8.82
16 3.10 3.29 8.94 | 8.68 42 3.10 2.99 8.92 8.09
17 3.10 3.30 894 | 8.19 43 3.10 3.30 8.92 8.16
18 3.10 2.51 8.94 | 8.58 44 3.10 3.02 8.92 8.03
19 3.10 3.49 8.88 8.37 45 3.10 3.13 8.92 8.74
20 3.10 3.12 8.88 8.21 46 3.10 2.85 8.96 8.89
21 3.10 2.48 8.88 8.63 47 3.10 3.31 8.96 8.24
22 3.10 2.90 8.88 8.75 48 3.10 2.99 8.96 8.78
23 3.10 3.32 8.88 8.73 49 3.10 3.27 8.96 8.86
24 3.10 3.23 8.88 8.76 50 3.10 3.09 8.96 8.13
25 3.10 3.24 8.88 8.73 51 3.10 2.28 8.96 8.58
26 3.10 3.37 8.88 8.11 52 3.10 3.20 8.96 8.14
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