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RESUMEN

El flior es un elemento deseable en el agua de consumo humano por el beneficio que
proporciona al evitar la caries dental en niflos, sin embargo, cuando es consumido en
exceso puede ser perjudicial para la salud. En la reduccion de iones fluor existen

diversos procesos, entre los cuales se encuentra la adsorcion.

En este estudio se sintetizaron fosfato ferroso, fosfato de magnesio, fosfato de zinc,
fosfato de calcio y fosfato férrico por medio de precipitacién quimica. Cinco razones
molares fueron probados en cada reaccion. A los precipitados obtenidos se le realiz
difraccion de Rayos X y después fueron puestos en contacto con agua de pozo con

fldor para conocer sus propiedades de adsorcién.

En el estudio se encontrd que para el fosfato ferroso al trabajar con una razén molar
6/2(FeS0,.7H,0/K,HPO,) se obtiene una capacidad de adsorcién de 180 mg Fluor/Kg de
fosfato ferroso; en el caso del fosfato de magnesio no se pudo apreciar una adsorcion.
Para el fosfato de zinc se encontraron indicios de que el material sintetizado con una
razén molar 3/8 (ZnS0,.7H,O/K,HPO,) tiene una cierta solubilidad en agua con fluor.
Para el fosfato férrico obtenido a una razén molar 1/2 (FeCl;.6H,O/K,.HPO,) se tiene una
capacidad de adsorcion de 220 mg Fluor/Kg de fosfato férrico. La reaccion de las
soluciones con relaciones molares de 2/1 y 4/1 (FeCls.6H,O/K,HPQO,) no dio precipitados
a las condiciones estudiadas. Para el caso de los fosfatos de calcio se encontré que la
razén molar 10/24 (CaCl./K:HPQO,) favorece la obtencién de hidroxiapatita. Esta razén
molar obtuvo una capacidad de adsorcién de 4761 mg Fluor/Kg de hidroxiapatita, la
cual es 117% mayor que la adsorcion del carbdén de hueso comercial (Fija Fluor).

El precipitado de la razén molar 10/24 (CaCl.,/K:HPOQO,) fue elegido para modificar las
propiedades de adsorcién de flior de la roca fosférica tratada termoquimicamente
(RFttq), carbdn de hueso granular (CHy), carbon activado (CA) y arena silica (AS).
Después del tratamiento la RFttq mejora su capacidad de adsorcién en 846.19%, el
CHg mejora un 101.41%, el CA aumenta en 405% y la AS un 1121%. La RFq tratada
con HAP obtiene la mejor capacidad de adsorcion. Efectos de temperatura y velocidad
de agitacion fueron estudiados sobre este material encontrandose la mejor capacidad
de adsorcién en las condiciones de 50°C y con una agitacion igual a 300 rpm.
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ABSTRACT

Fluoride is a desirable element in drinking water for the benefits it provides to prevent
dental caries in children, however when it is consumed in excess, it can be harmful to
health. There are many processes to reduce the fluoride, one of them is the process
called adsorption.

In this study the ferrous, magnesium, zinc, calcium and ferric phosphate were
synthesized by chemical precipitation. Five molar ratios were testing for every reaction.
X-ray diffraction was used to characterize the reaction products. Each one of the
materials was put in contact with well water with fluoride to know adsorption properties.

In the study was found that ferrous phosphate we get adsorption with a molar ratio 6/2
(FeS04.7H.O/K2HPO,4) with capacity equal to 180 mg/Kg phosphate ferrous; in the case
of magnesium phosphate there is no adsorption. zinc phosphate there is no adsorption
and we found out that a molar ratio 3/8 (ZnSQO4.7H,O/KoHPO,4) have a small solubility in
well water with fluoride. The phosphate ferric got with a molar ratio equal to 1/2
(FeCl3.6H.O/K2HPO4) has an adsorption capacity equivalent to 220 mg/Kg phosphate
ferric; the molar ratios 2/1 and 4/1(FeCl;.6H.O/K;HPO,4) did not allow precipitation
under the studied conditions. In the case of phosphates of calcium was found that a
molar ratio 10/24 (CaCl./K:HPQ,) favors the production of hydroxyapatite. This molar
ratio get an adsorption capacity of 4761 mgF/Kg HAP, which is 117% greater than the
adsorption capacity of commercial bone charcoal (Fija Fluor).

The precipitation with a molar ratio equal to 10/24 (CaCl,/K,HPO,) was chosen to
modify the fluoride adsorption properties of the phosphate rock thermo-chemically
treated (RFrrq), granular bone charcoal (CHy), actived carbon (CA) and silica sand
(AS). After the treatment, the RFtq improves the adsorption capacity in 846.19%, the
CHgy get better in 101.41%, the CA improves in 405% and finally the AS increases in
1121%.The RFtrq has the best capacity of adsorption. The effects of temperature and
agitation velocity were studied for RFrq, finding that this material get the best capacity
of adsorption at 50°C of temperature and agitation with an angular velocity of 300
RPM.
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ABREVIATURAS.

AS Arena Silica

CA Carbdn activado.

CHg Carbdn de hueso granular.
DRX Difraccion de rayos X.

F* lones fluor

g gramos.

°C Grados Celsius.

HAP Hidroxiapatita.

mg/L miligramos por litro.

mg F/Kg miligramos de fluor por Kilogramo.
ml mililitros.

NOM Norma Oficial Mexicana.
RF Roca fosforica.

RFrrq Roca fosférica tratada termoquimicamente.

rpm Revoluciones por minuto.
SSA Secretaria de Salud
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CAPITULO I. INTRODUCCION

El flior es un componente importante para el desarrollo del ser humano, se ha podido
comprobar, por medio de investigaciones cientificas, que el fluor es un elemento muy
eficaz para disminuir el ataque de la caries dental', Sin embargo, cuando es ingerido
en proporciones excesivas puede causar fluorosis dsea, esto quiere decir, que el fluor
se acumula en los huesos debido a la afinidad quimica que tienen y produce lesiones
semejantes a la osteoporosis. Otro problema que puede causar es la fluorosis dental, el
cual, se refleja con un dafno que va de ligeras manchas a la destruccion permanente de

los dientes?.

En diversas regiones las aguas subterraneas presentan elevadas concentraciones de
flior, este elemento se encuentra contenido en rocas como la fluorita, apatita, criolita y

otros minerales abundantemente distribuidos en los suelos’.

El agua al ponerse en contacto con dichas rocas las va disolviendo en mayor o menor
grado encontrandose por dicha razdn, en algunos casos aguas con concentraciones de

flior que sobrepasan los limites maximos permisibles para aguas de consumo .

Los estados de la republica con mayor problema de concentracion de flior en sus
aguas subterraneas son Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango, Guanajuato,
Jalisco, San Luis Potosi, Sonora y Zacatecas®. Ver Figura 1.

Esta problematica ha generado diversas tecnologias e investigaciones para remover el

flior de las aguas para consumo humano extraidas de los pozos.

En la actualidad existen varias técnicas para remover el fluor, de las cuales se puede
mencionar, ablandamiento con cal, coagulaciéon con aluminio, alimina activada, resinas

de intercambio iénico, ésmosis inversa, hueso molido, etc®.

En esta investigacion se pretende estudiar la adsorcion o intercambio idnico del fldor
por medio de un material formado por roca fosférica con un precipitado de hidroxiapatita

en su superficie.
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SUBDIRECCION GENERAL TECNICA
GFRENCIA DE AGUAS SUBTERRANEAS .
SUBGERENCIA DE EXPLORACION Y MONITORED GEOHIDROLOGICO

MAPA DE CALIDAD DEL AGUA SUBTERRANEA
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Figura 1. Acuiferos con concentraciones de fluoruros por encima de la NOM127-SSA-1994*,

1.1. Antecedentes.

Hoy en dia existen diversas tecnologias e investigaciones en relacién a la remocién de

flior de las aguas para consumo humano.

En el Centro de Investigacién y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica SC, lugar
donde se desarrolla este proyecto, se han llevado a cabo investigaciones relacionadas
con el tratamiento de aguas contaminadas con iones, algunos de ellos han sentado
antecedentes para el desarrollo del presente proyecto, como es el caso de la roca
fosférica la cual fue tratada térmica, quimica y termoquimicamente para estudiar sus

propiedades de adsorcién de flior®.

En la Figura 2 se muestra la caracterizacion de la roca fosforica que se utilizé en esa
investigacion y que también fue utilizada en este proyecto.
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Figura 2. Difractograma de rayos X de la roca fosfoérica, mostrando incidencia en picos para las especies de fluorapatita,
hidroxiapatita, fosfato de calcio y cuarzo, principales especies buscadas®.
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En este difractograma se puede ver la presencia de varias especies propias de los
sedimentos, como el cuarzo. En este caso, se puede observar que en la roca se
tiene la presencia de fluorapatita e hidroxiapatita que son las especies de interés.

En la Figura 3 se muestra la incidencia de los picos de fluorapatita e hidroxiapatita,
en la cual se puede observar que tienen una ligera coincidencia, esto debido a que

su estructura cristalina es muy similar.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de la roca fosférica, mostrando incidencia en picos para las especies de
fluorapatita e hidroxiapatita®.
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En el microanalisis de la roca fosférica mostrado en la Figura 4, puede advertirse la
presencia de los elementos encontrados hasta ahora por otras técnicas analiticas,
como P, Ca y Si principalmente. La morfologia es considerada como una superficie
poco rugosa tendiendo a lisa, sin embargo, puede apreciarse la presencia de poros.

3000

Roca Fosforica

200

11 A
1 Fe
It SN S-S S

10 15

Figura 4. Microanalisis y micrografia SEM a 3500X de la RF°.

Se llevé a cabo un estudio de la adsorcion de flior con el material virgen para conocer
si la roca fosférica puede adsorber fluor por si misma obteniéndose que el material no
absorbe fluor, sino que se lleva a cabo un proceso de desorcién como se puede ver en

la grafica de la Figura 5.

Esto puede explicarse con los difractogramas de rayos X, como se vio, el material tiene
fluorapatita, por lo que el flior que contiene se disuelve en el agua como sucede

naturalmente y provoca que la concentracion de flior vaya en aumento.
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Figura 5. Gréfica de la concentracion de F con respecto al tiempo en agua de pozo después de

la adsorcién con RF sin tratamiento a 25 °C y 300 rpm”.

Por tal motivo se llevaron a cabo tratamientos quimicos y térmicos a la roca fosférica

con el fin de lograr la adsorcion de fluor, los resultados obtenidos se resumen en la

Tabla 1.

Tabla 1. Resultados de los tratamiento quimicos y térmicos aplicados a la roca fosférica®.

Tratamiento Quimico Tratamiento Térmico Capacidad de Adsorcion de
NaOH (%) °C Flior [ mg F/Kg RF]
0.5 500 83.33
1 500 52.1
1 1200 16.7
4 500 98.5
4 1200 32.1

Con la gréfica de la Figura 6 y con los datos mostrados en la Tabla 1 es posible

observar que el mejor tratamiento es el termoquimico a 500 °C a 4% de concentracion

de NaOH; obteniéndose una capacidad de adsorcién de 98.5 mg F/KgRF°. Con este

resultado se puede concluir que la roca fosférica tiene la capacidad de adsorcién de

flaor.
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98.5mgF/KgRF

120.0
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1.0% Concentracion

0.5%

Figura 6. Grafico de superficie para los factores temperatura y concentracion con variable de

respuesta en capacidades de adsorcién y optimizacién de esta Gltima para el rango de 500 °C°.

Con respecto a la hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2) se sabe que es un compuesto
activo para adsorber flior. Se pueden obtener variaciones en su estructura
sustituyendo el calcio por otros elementos como pueden ser el hierro, magnesio,
estroncio, zinc, bario, entre otros (Ver capitulo Il. Fundamentacion). Hasta ahora no se

han estudiado otros fosfatos en su interaccion con aguas de pozo con fluor.

Por tal motivo en este trabajo se eligen los iones calcio, hierro Il, hierro Ill, magnesio y
zinc para precipitar sus fosfatos y estudiar sus propiedades de adsorcién de fluor
contenido en agua de pozo
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1.2. Justificacion.

Las altas concentraciones de fllor presentes en las aguas subterrdneas provocan que
ésta no sea aprovechable para consumo humano, por lo que se buscan tratamientos
adecuados para disminuir su concentraciéon y se encuentre dentro de los limites
permisibles que indica la NOM-127-SSA1-1994.

Dentro de la adsorcidén de iones de fluor existen materiales como el carbdn de hueso,
la alumina activada y las resinas, mientras que la roca fosférica se ha empezado a
estudiar y hasta el momento no se ha visto la misma con precipitados de hidroxiapatita
sintética en su superficie, esto con el fin de mejorar las propiedades de adsorcion de la
roca y darle soporte a la hidroxiapatita, lo cual es el punto de estudio en este trabajo.

1.3. Hipétesis.

Es posible la formacion de diferentes materiales fosfatados, usando soluciones de
hidroxido de calcio con acido fosférico y soluciones de sulfato ferroso, férrico, de
magnesio y zinc con fosfato de potasio, los cuales, al estar en presencia de roca
fosférica precipitaran sobre ella. Esto es representado mediante las ecuaciones [1] a la
[10].

Hidroxiapatita.

10Ca (OH)2 (aq) + 6H3PO4 (ag—> Caio(PO4)s(OH)2 (s) +18H20 [1]
En presencia de RF

10Ca (OH)2 (aq) + 6H3PO4 (aq) + RF — Ca19(PO4)s(OH)2 sy RF+18H20. [2]

Fosfato Ferroso.

3FeS0O4 g + 2K3PO4 (ag+ H2O —— Fe3(PO4)zs) + 3KaSO4 + HO [3]
En presencia de RF

3FeS0O4(ng) + 2K3PO4nq) +RF + H2O— Fes(PO4)2 s) RF +3K2SO4 + H2O (4]
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Fosfato Férrico.
Fea(SO4)3aq + 2K3PO4 (ag) + H2O— 2FePOys) + 3K2SO4 + H20
En presencia de RF
Fex(SO4)3aq+ 2KsPO4 (aq) + RF+ HoO — 2FePOys) RF . 3K2SO4 + HO

Fosfato de Magnesio
3MgSOs4 (aq) + 2K3PO4 (ag) +H2O — MQgs(POs)zs) + 3K2SO4 + H0O
En presencia de RF
3MgSOy4 (ag+2K3PO4 (aq) +RF +H20 — Mgs(POs)2s) RF + 3K2SO4 +H20

Fosfato de Zinc

3ZnSO4pq) +2K3POs (aq) + HHO —— Zn3(PO4)zs) + 3K2SO4 +H20
En presencia de RF

3ZnS04 (aq) + 2K3PO4 (aq) + RF+H20—> Zn3(PO4)2(s) RF+ 3K2SO4 +H0

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Cada uno de los materiales obtenidos al entrar en contacto con agua de pozo con flior

absorbera el mismo. Esta frase es representada con las ecuaciones [11] a la[16]

Hidroxiapatita
Ca1o(PO4)6(OH)2 (S) RF + 2F—— Ca1o(PO4)6F2 (S) RF+2(OH)
Ca1o(PO4)6(OH)2 (S) RF + F—— Ca10(PO4)6F(OH) (S) RF+(OH)

Fosfato Ferroso
FG3(PO4)2(OH) () RF+F —» FG3(PO4)2 F(s) RF + (OH)

Fosfato Férrico
2FePO4 (OH) s)RF + 2FF ——»  2FePO4F ) RF + 2(OH)

Fosfato de Magnesio.
Mgs(PQOy4)2(OH) s RF+F ——» Mgg(PO4)2F(S) RF + (OH)

[11]
[12]

[13]

[14]

[15]
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Fosfato de Zinc
Zn3(POs4)2(OH) sy RF + FF ————» Zn3(PO4)2F ) RF + (OH) [16]

1.4. Obijetivos.

1.4.1. Objetivo general.

Estudio de la capacidad de adsorcion de flior en un material compuesto de
roca fosférica con precipitado de hidroxiapatita sintética, fosfato ferroso, férrico,
de magnesio y zinc en su superficie.

1.4.2. Objetivos especificos.

= Sintetizar |la hidroxiapatita, fosfato ferroso, férrico, de magnesio y de zinc
individualmente.
» Estudiar la adsorcion de fluor, presente en agua de pozo, sobre los
materiales sintetizados.
e Seleccionar el material sintetizado con mejor capacidad de adsorcién de
fldor.
= Desarrollar un material compuesto, con base en el material previamente
seleccionado
e Precipitar el material seleccionado sobre roca fosférica, carbdn de hueso,
carboén activado y arena silica.

e Estudiar la adsorcion de fluor de los materiales compuestos.

12
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CAPITULO II. FUNDAMENTACION

2.1. Fluor, caracteristicas generales.

El fldor, F», es un gas de color amarillo palido a temperatura ambiente formado por
moléculas diatdmicas que se condensa en un liquido de color naranja amarillento a
-188°C. A -220°C solidifica dando un sélido de color amarillo que se vuelve blanco en
una transicibn de fase a -225°C. La temperatura de fusién es de -219.61°C; la
temperatura critica es de -129.1°C.

Es el elemento mas electronegativo y el no metal mas reactivo; su extrema reactividad
quimica se explica por la tendencia a completar los ocho electrones de la capa externa;
se combina con la mayoria de los materiales organicos e inorganicos a la temperatura

ambiente y menores a ésta.

El fldor tiene un potencial normal de -2.85V. Tiene una gran capacidad de oxidacion
debido a su electronegatividad extrema. El tamano pequefio del atomo permite el

acomodo de un gran numero de atomos de fluor alrededor de otro elemento.

Los compuestos organicos y, especialmente, los que contienen hidrogeno pueden
quemarse o explotar cuando se exponen al fluor; este elemento forma compuestos con

todos los elementos excepto con helio, neén y argén®.

El fluor elemental es practicamente desconocido en la naturaleza; pero los compuestos
que tienen fluoruros se encuentran en casi todas partes. La corteza de la tierra contiene
0.08% de fluor y, como tal, se clasifica como el decimotercero entre los elementos por
orden de abundancia. El agua del mar contiene aproximadamente 1.4 mg/l, lo cual hace
que el flior sea el duodécimo elemento por orden de concentracién’.

2.1.1. Presencia en aguas subterraneas.

Aunque el agua subterranea contribuye Unicamente con el 0.6% del total de los

recursos de agua en la tierra, es la mayor fuente de agua en &reas rurales y urbanas®.
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En las aguas subterraneas se pueden encontrar contenidos de fluoruros desde 0 hasta
67.5mg/I°. Este se presenta en una forma combinada en rocas y suelos en una amplia
variedad de minerales, tales como, fluorspar (fluorita) (CaFy), criolita (NasAlFg), apatita
(Cas(POy4)sF) y topacio Al>SiO4(F,0OH).. Durante la formacién y en la presencia de iones
fluor, el fluoruro puede sustituir a los iones hidroxilo (OH’) en ciertos minerales tales
como moscovita (K2Alg)(SisAl2O20)(OH,F)4 , amosita (FeMg)7 (SisO11)2-(OH)4 y también
en homblende (Ca, Na)23(MG,Fe,Al)s (Si,Al)g O22(OH),'°.

Después de la lluvia, el agua se infiltra hacia abajo por el suelo y se convierte en lo que
se llama “agua subterranea”. Al pasar a través de la tierra, el agua subterranea disuelve
cantidades variables de los minerales con los que entra en contacto. Es por eso que se
encuentran aguas en muy variadas cualidades, por ejemplo, reciben el nombre de

“wA

“‘duras” o “sulfurosas” o “acidas” o “amargas”. Estos términos describen el tipo de

mineral disuelto o gases en el agua.

De esta manera se encuentran fluoruros formando parte natural de muchas aguas.
Estos se disuelven de minerales que los contienen, que se encuentran al paso del agua
cuando esta fluye a través del suelo. En casi todos los abastecimientos de agua se
encuentran fluoruros; algunas fuentes contienen un exceso, otras demasiado poco y

unas cuantas tienen a cantidad necesaria''.

Investigadores mencionan que en los suelos minerales, el flior tiene un promedio de
200 a 300 ppm'2. Otras investigaciones reportan al fluoruro como un elemento reactivo
y combina con algunos elementos en forma ibnica o covalente presentandose
principalmente en rocas igneas y suelos alcalinos siendo la fluorita el principal

compuesto y es encontrado en granito, gneiss y pegmatita.

Ademas mencionan que la concentracion de fluoruro en el agua de los acuiferos
depende de varios factores, entre los que destacan: la concentracion de fluor en el
mineral, su descomposicion, disociacion, disolucién, el tiempo de residencia y la

cinética de la reaccion quimica, e indican que la solubilidad del fluoruro en el agua
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difiere segun el tipo de roca. En general el fluoruro mineral es moderadamente soluble
en condiciones de presion y temperatura atmosféricas. En ciertas condiciones
fisicoquimicas la disolucion puede aumentar; por ejemplo en un medio acido, el fluoruro
es absorbido por las arcillas; sin embargo en medio alcalino, éste es desorbido; en

condiciones de pH alcalinos es mas favorable la disolucién de este'®.

Los acuiferos con altos contenidos de fluoruro, generalmente contienen bajas
cantidades de calcio y altas cantidades de bicarbonato. Las bajas cantidades de calcio
comparadas con sodio pueden indicar la ausencia de minerales de calcio solubles y un
proceso de intercambio donde el calcio puede ser intercambiado por sodio, lo que
puede ser caracteristica significativa de la presencia de fluoruro en el acuifero. En
conclusion existe una buena correlacién lineal negativa entre el fluoruro y bicarbonatos,
debido a que, el calcio y magnesio reaccionan con el fluoruro y los bicarbonatos
compiten con el fluoruro™.

El agua en Meéxico, es un recurso indispensable pero escaso y desigualmente
distribuido. Este ha sido afectado por una creciente explotacion, en la mayoria de los
casos de manera descontrolada, incluso con la posibilidad de disminuir los niveles de
las aguas subterraneas. La extension y la diversidad geografica de México causan una

restrictiva e irregular distribucién del agua'™.

La compleja geologia de México con rocas igneas, sedimentarias y metamérficas y un
activo escenario tecténico predispone el ambiente para la contaminacion “natural” del
agua subterranea. Dos elementos han sido identificados claramente, arsénico y fluor,

que causan efectos adversos a la salud a través de la ingestion del agua contaminada.

La abundancia de arsénico y fluor en los subsuelos, le ha permitido a México
convertirse en uno de los mayores productores en el mundo de arsénico y fluorita. La
fluorita es uno de los minerales no metalicos explotados en México, principalmente en
Coahuila, Durango y San Luis Potosi'®. En 2009 México ocupé el segundo lugar en la

produccién mundial de fluorita. Ver figura 7'7.
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Figura 7. Posicién mundial de México en la producciéon minera'”.

En 1973 fueron reportadas al menos 19 comunidades en México en los estados de
Aguascalientes, Baja California Norte, Chihuahua, Durango, Jalisco, Sonora vy
Tamaulipas que tenian concentraciones naturales de fluor en el agua de consumo
humanos por encima del nivel permitido. Después  fueron reportadas otras
comunidades en los estados de Guanajuato, San Luis Potosi y Zacatecas'®.

2.1.2. Efectos en la salud.

La principal fuente de fluor es el agua de consumo humano y otras fuentes que
provienen de la dieta (incluyendo te, comida y alimentos preparados con agua fluorada).

Cuando un compuesto de fltor es ingerido, algunos iones fluor son retenidos en la boca

e incorporados en los dientes por intercambio i6nico; pero mucho del fltor es absorbido
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rapidamente desde el estomago y los intestinos. Diversas variables influyen en la
cantidad de flior adsorbido, incluyendo la edad, tipo de compuesto de fluor, condiciones
de pH y la concentracion de magnesio, calcio y otros iones. Unicamente a altas
concentraciones de iones calcio, magnesio y aluminio se ve efectivamente reducida la

adsorcién de flior debido a la formacion de complejos menos solubles.

El fldor es eficaz para prevenir la caries dental, debido a que mejora la estructura
quimica del esmalte durante su desarrollo, haciéndolo mas resistente al ataque &cido;
promueve la remineralizacion con una mejor calidad de los cristales del esmalte y
reduce la habilidad de la placa bacteriana para producir acido, sin embargo existen
potenciales riesgos a la salud que tienen que ser considerados, incluyendo fluorosis
dental y esquelética, ademas de otros efectos perjudiciales incluyendo inmunotoxicidad,

carcinogenicidad, genotoxicidad, reprotoxicidad, efectos renales y del tracto digestivo'®.

La fluorosis, asociada con las elevadas concentraciones en el agua de consumo, ha
sido reportada en varias ciudades alrededor del mundo como son India, China,
Tanzania, México, Argentina y Sur Africa, entre otros.

La concentracion Optima para evitar las caries en la poblacién infantil es de 0.7 a 1.2
mg/L; pero concentraciones superiores a 4 mg/L provocan fluorosis dental severa, un
consumo de 8 a 20 mg/L de fluoruro durante un periodo largo afecta el sistema 6seo.
Con base en un consumo de 2 litros de agua por dia, se considera que una dosis de
2,000 mg/l es letal®’. En la Tabla 2 se muestran las consecuencias a la salud que se
pueden presentar dependiendo de la concentracion de fluoruros en el agua de consumo
humano.
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Tabla 2 Efecto del uso prolongado del agua de consumo humano sobre la salud®

F' concentracion, mg/L Consecuencia a la salud

<0.5 Caries Dental

0.5-1.5 Salud dental optima

1.5-4.0 Fluorosis dental

4.0-10 Fluorosis dental y esqueletica
>10 Fluorosis incapacitante

La fluorosis dental en su forma mas benigna, esta caracterizada por puntos pequenos,
opacos y blancuzcos que aparecen en algunos dientes posteriores; conforme el defecto
crece, el moteado se extiende y cambia de color, que va del gris al negro. Ademas en
los casos mas severos, se registran defectos de calcificacidbn grave, que tiene como
resultado el desgaste del esmalte, en algunos casos los dientes se deterioran a tal
grado que se desgastan al nivel de la encia y las personas deben obtener dentaduras
artificiales completas®.

La fluorosis esquelética, por otro lado, es causada por una compleja accion del fluor
sobre los huesos. El fluor incrementa la formacién de huesos y simultaneamente
decrece la resorcién de hueso; como resultado de este efecto, se observan cambios,
los cuales van desde osteosclerosis a formacion de exostosis de varios grados. En la
Figura 8 puede apreciarse los efectos fisicos provocados por la ingesta excesiva de

fluoruro.
En muchos lugares de México, se acostumbra hervir el agua lo que provoca que la

concentracion de fluor se duplique, incrementando de esta manera los riesgos de

fluorosis dental®*,
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Figura 8. Nifios con fluorosis debido a ingesta excesiva de fluoruro.?®
2.1.3. Normas reguladoras.

En 1975 la Agencia para la Proteccién del Medio ambiente de los Estados Unidos de
Norteamérica, en base al Acta de Agua Segura para Consumo Humano (PL 93-523),
establecié los niveles maximos de contaminacion para 10 quimicos inorganicos,
incluyendo a los fluoruros, estableciendo concentraciones de 0.8 a 2.4 mg/L, como
niveles recomendados y maximos permisibles para una comunidad dependiendo de las
condiciones climaticas, debido a que la cantidad de agua consumida, y en
consecuencia la calidad del fluor ingerido, esta influenciada principalmente por la
temperatura del aire .

En México, de acuerdo a lo publicado por el Diario Oficial de la Federacion el 16 de
Diciembre de 1999, el limite permisible de fluoruro lo reglamenta la Secretaria de Salud,
con la aplicacion de la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, la cual establece
una concentracién oOptima de 1.5 mg/L como lon fluoruro, en los sistemas de

abastecimiento publico o privados, de agua potable para consumo humano.
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Las guias Internacionales sobre el agua potable de la Organizaciéon Mundial de la Salud
(OMS), recomienda un limite méaximo permisible para fliior de 1.5 mg/L.%

2.2. Roca fosforica.

Las rocas se clasifican en tres categorias: igneas, sedimentarias y metamorficas. Las
primeras provienen directamente del material magmatico que subyace la corteza
terrestre. Estas rocas se meteorizan dando lugar a las rocas sedimentarias que
constituyen el 80% de la litosfera continental. Las rocas metamorficas, por su parte,

provienen de cambios de presion o temperatura que soportan las dos anteriores.

Las rocas igneas presentan dos grandes grupos, las negras o basaltos, de caracter
basico, y las grises o graniticas, de caracter acido, ambas con una muy vasta
diversidad en funcion de cristalizacion, contenido en diferentes metales, etc.

Las rocas sedimentarias comprenden arenas, arcillas (Que constituyen la mitad de todo
el grupo), limos y evaporitas, que son rocas que se depositan mediante fenomenos de
evaporacion a partir de los depoésitos salinos procedentes de las aguas marinas o
salobres.

La mayor parte de las rocas son poco solubles, como los 6xidos de aluminio e hierro,
cuyas concentraciones tanto en agua como en los silicatos son bajas, por otro lado, la
meteorizacion de las rocas conduce a la emigracion de los cuatro cationes mayoritarios
hacia las aguas, la proporcién de las cuales desciende drasticamente en las rocas en

proceso de meteorizacién frente al aluminio y silicio?’.
Las rocas fosfatadas, también Ilamadas fosfatos , estan formadas por fluorofosfato de

calcio - CaioF2(PO4)s - mas 0 menos puro. Ellas se presentan como rocas duras, hasta
masas granulares débilmente consolidadas.
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Dentro de los minerales del grupo de los fosfatos presentes en las rocas igneas,
sedimentarias y metamorficas, el mas importante es el apatito — [Cas(F,CIl,OH)-(PQOa4)3],
que representa una mezcla entre el fluorapatito [Cas(F)-(PQOa4)s], clorapatito [Cas
(CI)-(POa)3] e hidroxiapatito [Cas(OH)(PQOa)s3]. La composicién quimica de los primeros
dos minerales es la siguiente: 55,5% CaO, 42,3% P20s, 3,9% F y 53,8% CaO, 41%
P20s5 y 6,8% ClI, respectivamente. El apatito con fluor es el mas difundido en la

naturaleza.

El apatito igneo se encuentra frecuentemente tanto en forma de cristales bien
desarrollados, como también en masas granulares, compactas, finamente cristalizadas.
En las rocas sedimentarias se encuentran concreciones de apatito con diferentes
inclusiones de minerales extranos (cuarzo, glauconita, calcita), las que portan la

denominacion general de fosforitas.

El apatito con fluor se encuentra en las rocas acidas, mientras que el apatito con cloro
aparece en las rocas basicas. Contiene en su estructura cristalina pequenas cantidades
de Mg, Fe, Mn y en ocasiones elementos del grupo del Cerio.

El fosfato natural siempre contiene una pequefia cantidad de fluor. Este puede ser
recuperado por el paso de los gases que resultan de la preparacién del superfosfato en
una instalacién de fluorosilicato de sodio, donde el tetrafluoruro de silicio (SiF4)
resultante de la fabricacion del superfosfato, se transforma en hexafluorosilicato de

sodio®®.

La roca fosférica es mayormente usada para la manufactura de fertilizantes, aunque
también es usado para la produccion de suplementos alimenticios para animales,
agentes anticorrosivos, cosméticos, fungicidas, ceramicos, tratamiento de aguas y

metalurgia®.

Las rocas fosféricas nacionales tienen un contenido de fésforo (P) muy variable, siendo

algunas de baja calidad. Se ha informado que el 50% de diversas muestras analizadas
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tuvieron un contenido de P inferior al 12%. También se ha senalado que este mineral
contiene cantidades de fltior superiores al 0.5%"°.

En México el estado con mayor produccién de roca fosférica o fosforita es el estado de
Baja California Sur, con Unicamente una mina activa en el distrito minero de San Juan
de la Costa, existen otras zonas mineralizadas que no estan activas las cuales son San
Hilario-Santa Rita, Tembabiche, Santo Domingo y la Bocana, (ver Figura 9%'); otros
estados que también producen fosforita, con una participacién menor son Nuevo Leo6n y
San Luis Potosi. En 2008 Baja California Sur tuvo el 100% de produccién de fosforita
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Figura 9. Distritos y zonas mineras del estado de Baja California Sur, donde puede verse la

mina activa de RF en el distrito minero de San Juan de la Costa®’
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2.3. Hidroxiapatita.

Los minerales del grupo de la apatita son un grupo de fosfatos, arseniatos y vanadatos
que tienen estructuras hexagonales o0 monoclinicas pseudohexagonales muy similares.
Apatita es el nombre general para los minerales cloroapatita (Cas(PO4)3Cl), fluoroapatita
(Cas(PO4)s F) e hidroxiapatita (Cas(PQ4)s0H)*.

La hidroxiapatita (HAP) es el principal componente inorganico del hueso de los
vertebrados; también se encuentra en la dentina y el esmalte dental. Este fosfato de
calcio, que se puede obtener de forma sintética, presenta caracteristicas de
biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad quimica, osteoconduccién y bioactividad;

tales propiedades hacen al material muy practico para usos médicos.

Este fosfato cristaliza en el sistema hexagonal, (ver Figura 10) grupo de simetria P63/m;
el caracter i6nico de la HAP la hace una cerdmica dura, refractaria con punto de fusion
mayor que 1500 °C*.

Figura 10. Estructura de una hidroxiapatita®.

En la Figura 11 se muestra el difractograma de una hidroxiapatita sintética del sistema

cristalino hexagonal mostrando los planos de difraccion de los picos principales.
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Figura 11. Difractograma de rayos X de HAP mostrando planos de difraccion
La tabla 3 muestra las caracteristicas de la estructura cristalina de la hidroxiapa’[i’[a37

Tabla 3. Caracteristicas de la estructura cristalina de la hidroxiapatita segun Hughes et.al.

Celda a=9.36A, b=9.36A, | c = 6.86A;
a=90° B=90" y=120°
SGR P63/ m
Clase 6/ m
Atomo Coordenada*®
X Y z
Ca 2/3 1/3 0.0016
Ca -0.0070 0.2416 1/4
P 0.3694 0.3984 1/4
0.4859 0.3273 1/4
0 21/45 0.5882 1/4
0 0.2575 0.3414 0.0707
OH 0 0 1/4

*Las coordenadas son coordenadas reducidas.

Las apatitas son sdélidos cristalinos y pueden adaptarse a una gran variedad de
sustituciones catiénicas y aniénicas que dejan sin cambios la estructura cristalografica

25



CAPITULO II. FUNDAMENTACION

(ver Tabla 4). Esta capacidad de intercambio i6nico de las apatitas ha tenido en los
ultimos anos diferentes aplicaciones, entre ellas destacan el uso de la hidroxiapatita
para revestimiento de protesis 6seas, absorbente en cromatografia liquida y agente de

intercambio i6nico®.

En la Tabla 4, se ilustran algunos ejemplos de posibles sustituciones con base en la
siguiente formula quimica general:
Me1o (XO4)e(Y)2 [17]

La existencia de tuneles, donde se sitian los iones Y", confieren a las apatitas ciertas
propiedades parecidas a las pertenecientes a las zeolitas. Es asi como las apatitas
presentan propiedades de intercambiador de iones (hidroxido — fluoruro- cloruro,...).
Los tlineles pueden también recibir pequefias moléculas como H,O o glicina®®.

Tabla 4. Ejemplos de posibles sustituciones en la estructura apatitica® 3 *°

Me X0,
Fe* | Ca2 | Na2 | SiC," | CC.F> | SO2 | €O OH- 0,
Sri+ Fe2t AsO, | HPOZ S, F- H,0
Pb2t Mn+ PO,* CO,*- G+ Cl- N,
Mg2t | 212t VO, I
Baz* Br-

2.3.1 Métodos de sintesis de la hidroxiapatita.

Existen numerosos métodos para sintetizar HAP, entre los que cabe destacar la via
himeda y seca, la hidrdlisis, el proceso hidrotermal, la preparacion mecanoquimica, el
proceso sol-gel, la via sonoquimica, las rutas a través de cementos de fosfatos célcicos

y la via mediante emulsiones-microemulsiones®'.

La preparacién de HAP puede realizarse a partir de distintas materias primas, las

cuales se resumen en la Figura 12.
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MATERIAS PRIMAS

—

Maturales; Reactivos puros: Alternativas;

Coralina Organicas: Inorgdnicos: Ceniza de huesos
Precursores Sales Residuos de yesa
proceso sol-gel Acidos v bases

Oxidos ¢ hidroxidos

Figura 12. Materias primas més utilizadas en la sintesis de la hidroxiapatita®’.

A continuacién se detallan los métodos mas importantes de sintesis y se discuten sus

fundamentos indicando sus aplicaciones.
2.3.1.1. Via humeda.

Este procedimiento es el mas utilizado para producir grandes cantidades de polvo fino
de HAP homogéneo desde temperatura ambiente (20°C) hasta 700°C.

La causa por la que este procedimiento puede utilizarse con relativa facilidad es la
mayor insolubilidad de la HAP con respecto a los demas fosfatos de calcio, por lo que,
en condiciones de pH 6ptimas se formara este preferentemente. Esto se puede ver en
la grafica de la Figura 13, obtenida a partir de los productos de solubilidad de las sales

de fosfatos calcicos y las constantes de acidez del HsPO4*'.
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= Ca(H,PO,),

= N o

—+  (aHFPO,

logs

& & L &

—A— Cay(PO),

—— (Cas(P0D,)0H

Figura 13. Solubilidad de los distintos fosfatos de calcio en todo el rango de pH*'.

Los métodos de la via humeda estdn basados fundamentalmente en dos de las
reacciones de precipitacién que dan, en ambos casos, HAP como producto final.

Reaccion 1
1008.(OH)2 + 6 H3POy4 e Ca10(PO4)6(OH)2 + 18 H.0 [18]
En esta reaccién el parametro mas importante a controlar es el pH.

Generalmente se parte de una solucién 0.5M de Ca(OH)., a la que se afade, gota a
gota y lentamente, una disolucion 0.3M de H3PO4 con agitacién constante para obtener

una suspension de nanocristales de HAP 0.05M.

La forma geométrica, tamafno y superficie especifica de las nanoparticulas de HAP
dependen, en gran medida de la temperatura a la cual transcurre la reaccién y de la
velocidad de adicién de los reactivos.

Cuando se realiza la sintesis en condiciones de presién atmosférica y a temperaturas
menores de 60°C se obtienen nanocristales de forma acicular y orientadas segun el eje
c de la estructura hexagonal de la HAP. Por encima de esta temperatura, las particulas

se convierten en solidos policristalinos*'.
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Reaccion 2
1003(NO3)2 + 6(NH4)3PO4 + 2NH3H20 —_— Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4N03 [19]
En este caso, la preparacion incluye varios pasos:

e Preparacién de las disoluciones de Ca(NOs3)2 y (NH4)3PO4 en concentraciones
adecuadas.

e Adicién de la disolucién de Ca(NOgs), gota a gota sobre la solucién de (NH4)sPO4
en proporcién estequiométrica, bajo agitacién constante y calentamiento a 90°C.

e Adicién de amoniaco NH3.H-O con el fin de mantener el pH superior a 9.

e Filtracidén y lavado repetidas veces del precipitado gelatinoso formado hasta que
el pH del agua de lavado sea neutro.

e Secado del precipitado a 110°C durante 3 horas y calcinacion a 700°C tambien
durante 3 horas.

e Dispersion del precipitado calcinado en etanol y posterior sedimentacion durante
24 horas con el fin de desaglomerar el polvo.

e Secado del polvo al aire.

También es posible a partir de disoluciones acuosas de CaCl, y Na,HPO, en
cantidades equimolares que se anaden lenta y simultaneamente a agua hirviendo con
agitacion constante, de esta manera se forma un precipitado de agujas de CaHPQy;
posteriormente, tras la adicion de una solucién KOH se forma la HAP. Este precipitado
debe ser filtrado con succién y lavado hasta que no tenga iones residuales, se seca a

temperatura ambiente.

Dentro de este apartado se propone la reaccidén solido-liquido como una alternativa de
obtencién de HAP de forma mas economica. Se puede partir, en este caso, de residuos
de yeso (CaSO4:2H,0) tratdndolos con una disoluciéon 0.5M de (NH4)oHPO4. La
reaccion es lenta y debe aportarse calor. Dicha reaccion se lleva a cabo de la siguiente

forma*':
10088042H20+6(NH4)2HPO4 — > Ca1o(PO4)6(OH)2+6(NH4)QSO4+4HQSO4+18H20 [20]
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2.3.1.2. Via seca o proceso ceramico (reaccion en estado sélido).

Las reacciones en estado sélido requieren elevadas temperaturas debido a la alta
energia de activacion que necesitan y la preparacion de los reactivos en forma de polvo
fino de manera que permita un intimo contacto entre ellos. En el caso de la HAP se
sintetiza entre polvos que contengan iones Ca*y PO,* y la obtencién de cuerpos

densos policristalinos se consigue mediante posterior tratamiento térmico.

Los reactivos de partida para la sintesis del HAP estequiométrico son CaCOs y

CaHPO4:2H,0 o su forma anhidra CaHPO4 de acuerdo a las siguientes reacciones:
6C&HPO4'2HQO + 4C&CO3 —_) Ca1o(PO4)6(OH)2 + 4COQ+ 14H20 [21]
6CaHPO4 + 4CaCOg3 -5 Caqo(PO4)s(OH), + 4CO> + 2H.0 [22]

Otros autores proponen la utilizacion de Ca(OH). en lugar de CaCOg para llevar a cabo

la sintesis:
6CaHPO, + 4Ca(OH), ——» Caio(PO4)s(OH)2 + 6H20 [23]
3C8.3(PO4)2 + Ca(OH)z _— Ca1o(PO4)6(OH)2 [24]

También puede obtenerse HAP en bajo estado de pureza a partir de huesos de
animales; los de menor contenido en hierro son los de ganado vacuno, y por lo tanto los
preferidos para la sintesis. La materia prima, ceniza de huesos, se obtiene lavando a
fondo los huesos al vapor de agua para eliminar la grasa y transformar la cola de
huesos en una forma soluble, calcinando posteriormente a 1000°C con abundante
corriente de aire para asegurar la completa oxidacién de la materia organica residual y
moliendo por via humeda. Cuando esta suficientemente fino se somete a un iman para
eliminar el hierro, y se deja envejecer durante 3 6 4 semanas, durante cuyo transcurso
tienen lugar reacciones fisicas y quimicas que dan a la ceniza de huesos una cierta

plasticidad*'.
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2.3.1.3 Hidrdlisis.

Esta via se basa en la hidrélisis de distintas sales de fosfato de calcio. Puede
emplearse el fosfato tetracalcico Cas(PQO4).0O (TTCP), que es el unico fosfato de calcio
mas basico que la HAP. Como subproducto de la reaccion, cuando ésta es total, se
obtiene Ca(OH)..

3C3.4(PO4)2O + 3H20 _) Ca1O(PO4)6(OH)2 + ZCa(OH)Z [25]

Para formar HAP estequiométrico como Unica fase se debe hacer reaccionar este TTCP
con otros fosfatos mas acidos que la HAP, como H3;PO., Ca(H2PO4)2:H20,
CaHPQO4-2H,0, CaHPO,4y Ca8(HPO4)2(PO4)45H20. La reactividad de estos cementos
de fosfato de calcio esta en funcion del tamano de particula de los reactivos y del

contenido en impurezas.
2.3.1.4. Proceso hidrotermal.

El proceso hidrotermal cuenta con la presencia de fase acuosa en el sistema y su
principal ventaja es que el agua puede participar activamente en la reaccion mediante la
aceleracién de las velocidades de disolucion, difusién, adsorcion, reaccion y
cristalizacion (nucleacion y crecimiento). El tratamiento hidrotermal es util para obtener
recubrimientos de HAP. Los precursores de la formacién del HAP, en este caso,
pueden ser Ca(NOs)2 y (NH4)2HPO4. Se utilizan temperaturas de 350-400°C durante 4-
10 horas en presencia de agua a un pH de 7,3 y es necesario el empleo de una

autoclave. La presidn se controla mediante el volumen de llenado de la autoclave.

La llamada “hidroxiapatita coralina” se sintetiza a partir de la transformacion
hidrotérmica del coral natural (CaCQOs3) en contacto con una disolucion acuosa de iones

fosfato (PO,>) a un pH, temperatura y presién controlada siguiendo la reaccién:
5C8.CO:3 + 3H3PO4 + Hzo E— Ca5(PO4)3OH + 5H2CO3 [26]

En este proceso hidrotermal, o su combinacién con el mecanoquimico que se expone

en el apartado siguiente, puede emplearse como precursor suspensiones de polvo de
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hidroxido de calcio a las que se anade lentamente (NH4)oHPO,4 sélido, con agitacion

constante y vigorosa®*'.
1008.(OH)2 + 6(NH4)2HPO4 —_— Ca1o(PO4)6(OH)2 + 12NH3 + 18H20 [27]
2.3.1.5. Proceso sol-gel.

Las ventajas inherentes a este método son la alta homogeneidad y pureza de los
productos obtenidos debido a que los reactivos de partida contienen impurezas
minimas asi como las menores temperaturas de sintesis comparadas con las del
proceso ceramico. Las aplicaciones de este método incluyen la preparacion de
recubrimientos, fibras y piezas de vidrio. Si no se eligen apropiadamente los
precursores, la formacién de la fase de HAP requiere alta temperatura (~1000°C). Esto
hace que la técnica sol-gel sea dificil de aplicar en la obtencién de algunos tipos de
recubrimientos. El sol se prepara poniendo a reflujo disoluciones de P>Os y
Ca(NO3)2-4H,0 en etanol:

10Ca(NO3)p-4H,0 + 3P,05 —» Caio(PO4)s(OH)» + 20HNO; + 29H,0 [28]

Este procedimiento permite a los dos precursores pre reaccionar debido a la reactividad
que presentan las especies de fosforo en disolucion etandlica. La temperatura de
secado suele ser 150°C y los tratamientos térmicos se llevan a cabo en atmésfera de
aire a 500°C. La presencia de los grupos nitrato puede garantizar la casi total
descomposicién de los residuos organicos del precursor a 500°C mediante oxidacion.
La descomposiciéon también contribuye a la formacién de la fase carbonato-
hidroxiapatito®'.

2.3.1.6. Sintesis sonoquimica.

La irradiacion ultrasénica causa cavidades en el medio acuoso donde ocurren la
formacion, crecimiento y colapso de microburbujas. Este fendbmeno puede estimular la
reactividad de las especies involucradas y acelerar las reacciones heterogéneas entre
los reactivos liquidos y solidos. Estos procesos involucran la disolucién y precipitacién
de solidos a través de la reduccion del tamano de particula y la activacion superficial
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mediante agitacién intensiva. Los reactivos que se utilizan son una suspensién de
Ca(OH)2 y una disolucion de H3PO4, con irradiacion ultrasénica que produce ondas
acusticas a 20 kHz con una potencia maxima de 600 W. Se debe controlar el pH y la
temperatura ya que la radiacién de ultrasonidos causa calentamiento. La reaccidn

transcurre a través de un intermedio, el CaHPO4-2H,0:
Ca(OH)g + H3PO4 —_— CaHPO42HQO
3CaHPO42H,0 + 2Ca(OH), —» Cas(PO4)3(0OH) + 9H.0 [29]

Para comprobar la eficacia de la radiacion ultrasonica se siguié el mismo procedimiento
incluso con calentamiento a la temperatura alcanzada por el ultrasonido ya que estos
producen un polvo de mayor superficie especifica y con una distribucién granulométrica

mas estrecha y de menor tamano medio de particula.

En la Figura 14 se muestra, a modo de conclusion, una clasificacion de éstos métodos

en funcién del costo y la pureza de los productos obtenido*'.

A
COSTO

>
PUREZA PRODUCTO

Figura 14. Clasificacién de los métodos de sintesis de hidroxiapatita en funcién del costo y la

pureza de los productos obtenidos®'.
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En el diagrama de la Figura 14 se puede ver que el método de obtencién de la
hidroxiapatita por la via hiumeda es un proceso de bajo costo y alta pureza, por lo que

se considera para utilizarlo en este proyecto.

2.4. Cinética de los procesos de disolucion y precipitacion.

En general se ha observado que la precipitacion ocurre en tres etapas (1) nucleacion,
(2) crecimiento del cristal, (3) aglomeracién y maduracién de los sélidos. Es posible que
una solucion que soélo esta ligeramente sobresaturada respecto a la fase sélida sea
estable en forma indefinida. Cuando el grado de sobresaturacion aumenta o cuando se
mezclan particulas finas de una sustancia con esta solucion, se produce la

precipitacion.

2.4.1.Nucleacion.

Un ndcleo es una particula fina sobre la cual puede llevarse a cabo la formacion
espontanea o la precipitacion de una fase sdélida. Pueden formarse nucleos de
aglomerados de unas cuantas moléculas o pares idnicos de iones componentes del
precipitado, o bien, pueden ser particulas finas que no tengan relacion quimica con el

precipitado sino cierta similitud en estructura reticular cristalina.

La precipitaciéon en soluciones homogéneas (o0 sea, una solucién en que no hay fase
sélida presente) requiere que se formen nucleos de los iones en solucion. Si los nucleos
se forman de los iones componentes del precipitado, la fase inicial de la precipitacidén se
conoce como nucleaciébn homogénea; si las particulas extrafias son los nucleos, la

nucleacion sera heterogénea.

La formacién de nulcleos a partir de iones de precipitado es un proceso que consume
energia porque se crea una estructura organizada con superficies definidas a partir de
una distribucién aleatoria de los constituyentes de la solucién. A causa de este requisito
de energia es necesario que las soluciones estén sobresaturadas, o que tengan

concentraciones superiores a las que predice el equilibrio del precipitado, antes de que

34



CAPITULO II. FUNDAMENTACION

éste se forme a partir de una soluciébn homogénea. Esta fuerza motriz, o grado
necesario de sobresaturacion, tiende a ser mas grande para nucleacion homogénea
gue para nucleacion heterogénea porque los iones de precipitado se pueden depositar
sobre la superficie de las particulas extranas y porque la energia libre para formar un
cristalito sobre una superficie similar es menor. En esencia la superficie extrana cumple
con la misma funcién que la superficie de las particulas de precipitado; el unico requisito

es que la superficie extrafia sea similar al precipitado en estructura cristalina.
2.4.2. Crecimiento de cristales.

Los cristales se forman por el depdésito de los iones constituyentes del precipitado sobre
los nucleos. Como en los procesos de tratamiento de aguas (para consumo humano,
uso agricola o industrial) y aguas residuales en que interviene la precipitacién con
frecuencia no se llega al equilibrio, la velocidad del crecimiento de los cristales es de

importancia critica. Se puede expresar esta velocidad como:

= —ks(C-C)" [30]
Donde:

C*=Concentracion de saturacion, mol/litro.

C=Concentracion real del i6n limitante. mol/litro.

k= Constante de velocidad, litro" tiempo'mg™, mol™.

S= Area superficial disponible para precipitacion, mg/litro de un determinado tamafio de
particula.

n = Constante.

Cuando la velocidad de difusion de los iones a la superficie del cristal controla la
velocidad de crecimiento de los cristales de éste, el exponente n tiene el valor de la
unidad; cuando son otros los procesos limitantes de la velocidad, como seria la
velocidad de reaccion en la superficie del cristal, el exponente puede tener valores
distintos a la unidad. El valor de k depende de las condiciones de la solucién y de la

naturaleza del sélido que se precipita.
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2.4.3. Aglomeracion y maduracion.

El sdlido inicial formado por precipitacion puede no ser el mas estable (en la fase
termodinamicamente estable) para las condiciones de reaccién. Si este es el caso,
entonces a lo largo de un periodo la estructura cristalina del precipitado puede cambiar
a la de la fase estable. Este cambio puede estar acompafado por precipitacion
adicional y, en consecuencia, por una reduccién en la concentracion de la solucion
porque la fase mas estable casi siempre tiene una solubilidad inferior a la de la fase

inicialmente formada.

A los cambios en la estructura cristalina que tienen lugar a lo largo del tiempo a menudo
se le llama envejecimiento. También tiene lugar un fenédmeno llamado maduracion, por
el cual aumenta el tamafno del cristal en el precipitado. Como las particulas muy
pequenas tienen una energia superficial mas alta que las mayores, la concentracion de
la solucion en equilibrio de las pequefias es mas alta que la que se encuentra en
equilibrio con particulas de mayor tamano. A medida que la concentracién en la
solucién disminuye por el crecimiento de las particulas grandes, las mas pequenas se
disuelven porque la concentraciéon de la solucion estd ahora por debajo de su valor de
saturacion. La conversidon de particulas pequefias en otras mas grandes se ve

favorecida por la aglomeracién de particulas para formas otras de tamafio mayor*?.
2.5 Precipitacion de fosfatos.

La forma mas sencilla de los fosfatos son los ortofosfatos, el cual se ilustra en la Figura

15, cuya base es el PO,>".
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Figura 15 .Estructura del ortofosfato.

La precipitacién es el método mas sencillo para la obtencion de fosfatos utilizando

agentes precipitantes, algunos de estos se presentan en la tabla 5*.

Tabla 5. Compuestos empleados para precipitar fésforo.

PRECIPITADOR PRECIPITADO
Ca(OH), CasOH(PO,); Hidroxiapatita
Ca(OH), + NaF CasF(PQO,)s Fluoroapatita
Alx(SOy)3 AIPO,
FeCl; FePO,
MgSO, MgNH,PO,

2.5.1 Diagramas de predominio de especies

Se obtuvieron los diagramas de predominio de especies y de logaritmo de la

concentracion, los cuales se muestran de la Figura 16 a la 25 para los compuestos de

hidroxiapatita, fosfato ferroso, fosfato férrico, fosfato de magnesio y fosfato de zinc,

mediante Medusa-Hydra software** a una concentracién de 0.01M.

En la Figura 16 se puede observar que se vera favorecida la formacion de

hidroxiapatita en un rango de pH que va de 5 a 14, sin embargo a pHs de 5 a 6 tendra

competencia con otra especie, por o que es conveniente mantener el pH arriba de 6

para favorecer la obtencion de hidroxiapatita.
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Hidroxiapatita

[Ca?' ] op = 10.00 mM [PO ] ror = 10.00 mM
Ca2* Cagq(PO4);OH(c)

Fraction

pH

Figura 16. Diagrama de fraccion vs pH para hidroxiapatita.

En el caso de la Figura 17 se puede ver que al igual que el diagrama anterior indica que
el pH al cual se ve favorecida la formaciéon de hidroxiapatita va de 7 a 14, en valores

inferiores a estos pH se tendra competencia con otras especies.

[C3-2+] = 10.00 mM [PO 3*] = 10.00 mM
TOT 4 TOT
H*
0
\ CaH,PO4*+ N
-2 CaHPO, ,H;D(s) i ,P()4'
| Ca(PO,),0H(c)
;o
v L
ol
Q
- 6t
Ca(H,PO 4)4(s
-85
L L L L L L L L L L L )
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 17. Diagrama de Log. de la concentracién vs pH para hidroxiapatita.

En la Figura 18 se puede observar que el rango de pH para favorecer la formacion del
fosfato ferroso esta de 4 a 12 aproximadamente, por lo que se cuenta con un amplio

rango de trabajo.
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[F T rop = 10.00 mM [PO,* 1 5p = 10.00 mM

Fe(OH), (¢)
Fe;(PO,),18H,0(c)

Fraction

pH

Figura 18. Diagrama de fraccion vs pH para fosfato ferroso.

En la Figura 19 se puede ver que el pH para la formacion del fosfato ferroso esta en el

rango de 5 hasta 12, en este se puede ver una fuerte competencia con el fosfato ferroso

hidrogenado.

[Fez*]TOT = 10.00 mM [PO43’]TOT = 10.00 mM
ok
.
Fe(OH)5(c)
I 8H,0(c)
g ar
[e]
9 L
on
[}
= 6+
8
0 12 14

Figura 19. Diagrama de Log. de la concentracién vs pH para fosfato ferroso.

En la Figura 20 se puede observar que la especie de fosfato férrico se formara a pH de

0 hasta 5 aproximadamente, por lo que conviene trabajar en medio acido.
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Fosfato férrico

[Fe3™] = 10.00 mM [PO,*] 10.00 mM

TOT TOT

FePO,:2H,0(c) Fe,O5(cr)

1.0

FeH,PO 2
0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

pH

Figura 20. Diagrama fraccién vs pH para fosfato férrico.

En la Figura 21 se puede ver que la formacion del fosfato férrico se ve favorecida a pHs
de 0 a 6 aproximadamente, sin embargo, es necesario controlar la reaccién a un pH
alrededor de 3 para obtener mayormente el fosfato férrico.

[Fe3™) = 100.00 mM [PO,37] = 100.00 mM
TOT 4 TOT
H+
0
\‘\ePOA:ZHa O(c) H,PO," PO, 3
Fpuﬂg(cr)
$
=}
o
o}
en
=)
]
Fe(OH),
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 21. Diagrama de Log. de la concentracion vs pH para fosfato férrico.

En la Figura 22 puede apreciarse que el rango que favorece la formacion del fosfato de

magnesio se encuentra mas reducido en comparacion con los anteriores, el cual va de

7.8 a 11 aproximadamente.
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Fosfato de magnesio

2 — 3- —
[Mg> ] p = 10.00 mM [PO 1 op = 10.00 mM
Mg?" Mg(OH)2(c)
1.0
Mg, (PO, (s)
0.8
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Figura 22. Diagrama fraccion vs pH para fosfato de magnesio.

En la Figura 23 se ve que el rango de pH es mas estrecho el cual va de 9 a 11 y que
serd necesario controlar el pH alrededor de 10 y 11 para favorecer la formacién del

fosfato de magnesio.

2 — 3- -
[Mg?*] = 10.00 mM [PO/1gr = 10.00 mM
H+
0
MgHPO, ,H,0(s)
MgH,POy Mg;(PO),(s) _PO,*
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— 2
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Figura 23. Diagrama de Log. de la concentracién vs pH para fosfato de magnesio.

En la Figura 24 se puede ver que el rango de pH va de 4 a 9 aproximadamente, como

puede observarse, en este caso, puede trabajarse en medio acido y basico.

41



CAPITULO II. FUNDAMENTACION

Fosfato de zinc

2 — 3- —
[Zn? ] op= 10.00mM [PO,3 1 o = 10.00 mM
Zn2 Zn3(PO4)2:4H-0(¢)
1.0 ZnO(cr)
08 n(OH)42-
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Figura 24. Diagrama de fraccion vs pH para fosfato de zinc.

En el caso de la Figura 25 puede apreciarse que el rango de pH va de 5 a10 y que el

pH optimo para la formacién del fosfato de zinc va de 6 a 8 aproximadamente.

3- - 2+ -
[PO,> ] op = 10.00 mM [Zn2*] = 10.00 mM
H+
0
Zn2 H,PO,~ ZnO(cr)  PO,3-
2 s Zn3(PO4),AH,0(C)
. Zn,(OH)¢?
Q
4
5
v L ZnOR'"
&0
o
| 6+
-8
Zny JOH3+
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
(0] 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 25. Diagrama de Log. de la concentracién vs pH para fosfato de zinc.
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2.6 Técnicas aplicadas a remocion de Fluor.

Debido a la creciente necesidad de agua y a las altas concentraciones de fllor que
presentan algunos pozos, se ve obligado el uso de métodos de remocion de este
elemento, con el objetivo de abastecer a las poblaciones de este recurso vital de

manera segura.

Actualmente se utilizan para la remocion del fluor del agua los métodos de

precipitacion, membranas, adsorcién, intercambio idnico.
2.6.1 Coagulacion y precipitacion

Existen dos procesos principales bajo este principio. El proceso Nalgonda y el proceso
de Contacto. El proceso Nalgonda envuelve la adicién secuencial de una cal, sulfato de
aluminio y cloro o cloruro de aluminio o ambos. Esta técnica es relativamente barata y
muy artesanal, ya que la operacion se realiza manualmente sin necesidad de aparatos
y se aplica a nivel domestico. En el proceso por contacto se emplea cal y fosfato
monosddico como floculantes, la precipitacion es ayudada mediante la adiciéon de carbé
animal al agua. Como en ambos procesos la operacién es manual, existe la desventaja
que el operador tenga errores u omisiones en el proceso 0 mal manejo de los

reactivos® 4.

2.6.2 Técnicas de Membranas

Estas técnicas son la 6smosis inversa, nanofiltracién, dialisis y electrodidlisis, las

cuales usan membranas para remover contaminantes.
2.6.2.1 Osmosis inversa y nanofiltracién

En anos recientes la 6smosis inversa ha emergido como una alternativa preferida para

proveer de agua segura. La ésmosis inversa es un proceso fisico en el cudl los
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contaminantes son removidos por la aplicacién de presion sobre el agua de
alimentacion para dirigirla a través de una membrana semipermeable. El proceso es
inverso a la ésmosis natural como resultado de la aplicacion de presion, el cual

sobrepasa la presién osmética natural.

Las membranas de 6smosis inversa rechazan los iones en base a tamafno y carga
eléctrica. Los factores que influyen en la seleccion de membranas son el costo,

recuperacién, rechazo, dureza del agua y pretratamientos.

La nanofiltracidn utiliza el mismo principio que la 6smosis inversa, solo que, requiere de
bajas presiones para remover solidos disueltos grandes, en el caso de la ésmosis
inversa, ésta opera a altas presiones con gran rechazo a todos los sélidos disueltos.
Las eficiencias de remocién de flior son mayores al 98% estas han sido reportadas por
varias investigaciones.

Las ventajas de este proceso es que tiene una eficiente remocién de fltor, permite el
tratamiento y la desinfeccion en un solo paso, no se requieren reactivos, no tiene
interferencias, sin embargo, el proceso remueve todos los iones presentes en el agua ,
por lo que, después del proceso es necesario remineralizar, es un proceso caro, el agua

se acidifica por lo que se tiene que corregir el pH*’.

2.6.2.2 Dialisis y electro dialisis.

La dialisis separa solutos por transporte de la solucién a través de una membrana
selectiva que retiene los solutos y deja pasar el agua como la 6smosis inversa y la
nonafiltracién.

Los procesos de separacion basados en la electrodialisis utilizan membranas donde se

han incorporado grupos con cargas eléctricas, con el fin de restringir el paso de los

iones presentes en una solucién acuosa. En estos procesos la “fuerza impulsora”
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responsable del flujo de los iones, a través de la membrana, es una diferencia de
potencial eléctrico®.

2.6.3 Intercambio i6nico
Puede ser removido el flior del agua mediante resinas de intercambio idnico que

contienen grupos funcionales de amonio cuaternario. La remocién se lleva a cabo de

acuerdo a la siguiente reaccion:

Matriz- NR3"Cl" + F » Matriz-NR3"F" + CI’ [31]

Los iones de flor reemplazan a los iones de cloro de la resina. Este proceso continua
hasta que todos los sitios de la resina son ocupados. Después la resina es bafiada con
agua sobresaturada de cloruro de sodio, de esta manera los iones de cloro reemplazan
a los iones fltor permitiendo la recarga de la resina y utilizarla de nuevo*. Otro material

utilizado con esta técnica son las zeolitas.

2.6.4 Adsorcion

Aunque los métodos de membrana tienen una excelente remocién de fluoruros, la
adsorcién ocupa una preferencia en las investigaciones y en la practica de la
desfluorizacién, debido a que tiene una mayor accesibilidad y menor costo.

Hasta el momento muchas investigaciones se han dedicado a estudiar y desarrollar
nuevos adsorbentes mas eficiente y de menor costo, asi como la mejora de la eficiencia

de los adsorbentes ya existentes.

Teodricamente, la adsorcion de fluor sobre particulas sélidas normalmente toma tres

pasos esenciales.
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i.  Difusion o transporte de iones flior hacia la superficie externa del adsorbente
desde la solucién cruzando la capa fronteriza que envuelve a la particula
adsorbente, llamada masa externa de transferencia.

ii.  Adsorcidn de iones fluor sobre la superficie de la particula.

ii. Los iones fluor adsorbidos probablemente intercambien con elementos
estructurales dentro del adsorbente dependiendo de la quimica de los sélidos o
de los iones que son transferidos a la superficie interna por materiales porosos

(difusion intraparticular).

Algunas consideraciones requieren ser tomadas en cuenta en la capacidad de
adsorcion, pH, tempo de remocion, estabilidad del adsorbente, regeneracion y
capacidad de carga en presencia de otros aniones y cationes y finalmente el costo.

Una gran variedad de adsorbentes han sido usados para la remocion de flior en agua.
Estos incluyen alimina activada y alumina recubierta, 0xidos de tierra rara, silica
recubierta, materiales de carbdn, sélidos de desecho industrial como lodo rojo y

catalizadores usados, biosorbentes, arcilla y suelos™.
2.6.4.1 Adsorcidn de fluor utilizando hidroxiapatita.

La hidroxiapatita, segun los resultados obtenidos de algunas investigaciones revelan
que es un material adsorbente adecuado para eliminar los iones F~ del agua®'.

La gradual asimilacién del flior en la hidroxiapatita puede deberse méas al intercambio
ibnico que a la difusion intraparticula. El intercambio del flior con algunos elementos de
la hidroxiapatita le da a ésta una gran capacidad de adsorcién.

En solucién, el fluor primero es adsorbido sobre la superficie de la hidroxiapatita y el

flior adsorbido tiene un intercambio con los grupos OH mas cercanos a la superficie de
la hidroxiapatita y luego tiene un intercambio con los grupos OH™ méviles dentro de las
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particulas de la hidroxiapatita, motivo por el cual tiene una alta asimilacion para el fluor.
La hidroxiapatita puede adsorber méas del 90% del flior a pH natural®2.

Shan Gao y colaboradores afirman que la cantidad de fluor adsorbido sobre la
hidroxiapatita depende de la dosis del adsorbente, la concentracion de fldor inicial, pH,
tiempo de contacto y temperatura. En sus investigaciones encontraron que un
incremento en la concentracion inicial de flior o tiempo de contacto puede resultar en
un incremento en la capacidad de adsorcioén, por otro lado una alta dosis de adsorbente
podria conducir a un decremento en la capacidad de adsorcion. Una adsorcién éptima
se obtiene en un rango de pH inicial de 5 a 6 y la reaccidn de adsorcidon es espontanea

y endotérmica. La capacidad de adsorcion maxima calculada es de 2311 mgF/Kg
HAP?®,

Otras investigaciones dicen que la maxima adsorcion de la hidroxiapatita sintética esta
en 4700 mgF/Kg HAP a un rango de pH entre 5y 7.3. Ademas encontraron que una
solucién alcalina de pH=10 podria remover parcialmente los iones fluor de la
hidroxiapatita®.

Existe un estudio donde se formd un composito precipitando hidroxiapatita sobre quitina
(n-HApCh), esto con la finalidad de mejorar las propiedades fisicas y mecanicas de la
hidroxiapatita la cual suele ser quebradiza. Este composito logré una capacidad de
adsorcion de 2840 mgF/Kg n-HApCh. La remocién de fluor esta influenciada por el pH
del medio, adsorbe selectivamente iones fllor en la presencia de aniones coexistentes
excepto bicarbonato. Las ventajas de este composito son; su biocompatibilidad, bajo

costo y puede ser utilizado efectivamente como agente removedor de iones flior®.

Para las condiciones socioeconémicas de México los métodos de alto costo no son
factibles. Los métodos basados en coagulacidén- precipitacion implican la adicion de
quimicos al agua, los cuales podrian dejar residuos en ella, por lo que tampoco son
recomendables para el medio mexicano®. Por tal, la adsorcién se muestra como una

alternativa adecuada para la remocioén de fltor.
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