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RESUMEN

La contaminacion de las aguas con alto contenido en Fluoruros (F°) es una
problematica a nivel mundial que amenaza la salud humana, especialmente en el
estado de Guanajuato, por lo cual se requiere tratar el agua para consumo humano.
Actualmente, se han desarrollado tecnologias de remediacion de aguas que
implementan tratamientos por adsorcion a base de materiales naturales debido a que
demuestran ser una opcion eficiente, respetuosa con el medio ambiente y adaptable
a economias emergentes. Entre los diversos adsorbentes naturales, el suelo resulta
ser uno de los materiales mas prometedores para la adsorcion de F- en agua. Por
consiguiente, esta investigacion tiene como objetivo analizar la capacidad de
adsorcion del F- en fase acuosa sobre suelo natural mediante un estudio de equilibrio
y cinética de adsorcion en condiciones de pH 4 y 6. Para ello, se colectaron muestras
de distintos tipos de suelos en tres municipios del estado de Guanajuato (S1: Vertisol
pélico; S2: Feozem luvico y S3: Vertisol crémico) y se analizaron sus principales
propiedades fisicas, quimicas y mineralogicas. Posteriormente, los datos
experimentales del equilibrio de adsorcién fueron evaluados aplicando los modelos
isotérmicos de Langmuir y Freundlich, mientras que los datos cinéticos fueron
evaluados utilizando los modelos cinéticos de pseudo-primer-orden y pseudo-
segundo-orden. Los resultados mostraron que el maximo porcentaje de adsorcion de
F-de los suelos se produjo en condiciones de pH 4. Los modelos de Lagmuir y pseudo-
primer-orden se ajustaron mejor a los datos experimentales del equilibrio y cinética de
adsorcién, respectivamente. El suelo S1 presentd la maxima capacidad de adsorcion
y con mayor velocidad en ambas condiciones de pH y redujo la concentracién de F
hasta los limites aceptables por la legislacion en porcentaje hasta de 98 %, lo cual se
relaciona con su alto contenido de arcilla, materia organica (MO) y la presencia de
arcilla montmorillonita, por lo tanto, su uso como material adsorbente es €eficiente.
Debido a lo anterior, este estudio aporta informacién util para el desarrollo de
tecnologias econdmicas, sustentables y localmente disponibles para la disminucion

del F~ en el agua potable.

Palabras clave: geomaterial adsorbente, contaminacion del agua, fluor, isoterma,

cinética.



ABSTRACT

Water contamination with high fluoride (F-) content is a worldwide problem that
affects human health, especially in the state of Guanajuato, where it is necessary to
treat water for human consumption. Water remediation technologies based on
adsorption of pollutants onto natural materials have been developed because they
have demonstrated to be an efficient, environmentally friendly, and adaptable option
for emerging economies. Among the various natural adsorbents, soil proves to be one
of the most promising materials for F- adsorption in water. Therefore, this research
aims to analyze the adsorption capacity of dissolved F- on natural soil by analyzing the
adsorption equilibrium and kinetics at pH conditions of 4 and 6. For this purpose,
samples of different types of soils were collected in three municipalities of the state of
Guanajuato (S1: Pelic Vertisol; S2: Luvic Feozem and S3: Chromic Vertisol) and their
main physical, chemical and mineralogical properties were analyzed. Subsequently,
the experimental adsorption equilibrium data were evaluated by applying the Langmuir
and Freundlich isotherm models, while the kinetic data were evaluated using the
pseudo-first order and pseudo-second-order kinetic models. The results showed that
the maximum percentage of F~ adsorption in the soils occurred at pH 4. The Lagmuir
and pseudo-first-order models were best fitted to the experimental data for equilibrium
and adsorption kinetics, respectively. The soil S1 presented the highest maximum
capacity and fastest adsorption at both pH conditions and reduces the F- concentration
to the limits acceptable by legislation in percentage up to 98%, which is related to its
high content of clay, organic matter (OM) and the presence of montmorillonite clay,
therefore, its use as an adsorbent material is efficient. Therefore, this study provides
useful information in the development of economical, sustainable and locally available

technologies for the reduction of F-in drinking water.

Key words: adsorbent geomaterial, water contamination, fluorine, adsorption

isotherm, kinetic.



“Lo que haces marca la diferencia,
asi que debes decidir qué tipo de

diferencia quieres marcar”.

Jane Goodall
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1. INTRODUCCION

El agua es un recurso natural esencial para toda forma de vida y para el
mantenimiento de ecosistemas saludables, sin agua, la vida deja de existir. Este
recurso vital cubre el 70% de la superficie del planeta, pero apenas es potable
en un 0.025%, es decir que, la vida en la Tierra depende del agua dulce en rios,

lagos, embalses y subsuelo (ONU, 2017).

La Organizacion de las Naciones Unidas (ONU, 2018), reconocié que,
preservar la calidad del agua es una cuestion transversal a la cual se le debe dar
prioridad para prevenir dafios a la salud humana y al ecosistema. De hecho, el
6to. Objetivo de Desarrollo Sostenible de la ONU, busca garantizar la
disponibilidad y la gestion sostenible del agua y el saneamiento, puesto que, este
elemento tiene un impacto directo en la higiene, la educacion, la igualdad, el

modo de vida y la alimentacion.

Uno de los contaminantes de preocupacion global en el agua es el
Fluoruro (F") debido a que la exposicién a altas concentraciones de este
elemento en el agua de consumo induce a enfermedades, tales como la fluorosis
dental y fluorosis esquelética (ATSDR, 2003; Kanduti etal., 2016). En
consecuencia, la Organizacion Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en
inglés, 2018) sugiere un maximo de 1.5 mg/L de F~ en agua potable. No obstante,
en algunas zonas de paises como India, China, Australia, Argentina, México y
las regiones norte y sur de Africa, las fuentes de agua superan ampliamente el
limite de referencia, poniendo en peligro la salud humana. Ademas, la
contaminacion por F- del recurso hidrico se asocia principalmente a causas
naturales e inevitables (Amini et al., 2008; Chowdhury et al., 2019; Mumtaz et al.,
2015). Por ello, es necesario reducir el contenido de F- en el agua para consumo

humano.

Actualmente han surgido diversas tecnologias de remediacion de aguas
para la eliminacion o disminucion de sus contaminantes, con el objetivo de

mejorar el acceso al agua apta para el consumo. Estas tecnologias emplean



procesos de precipitacion quimica, remocion fisica y coagulacion quimica
(Rivera y Dominguez, 2011). En paises desarrollados se elimina el F- mediante
estos tratamientos de agua; sin embargo, en el contexto de economias
emergentes, estas practicas no son viables ni rentables (Joseph et al., 2019;
Hokkanen y Sillanpaa, 2020), por lo que, las fuentes de agua con alto contenido

de F~ se consumen sin tratamiento previo, principalmente en zonas rurales.

Derivado de esta situacion, los tratamientos por adsorcion se han
convertido en una tecnologia factible para el saneamieto de aguas al ser un
método respetuoso con el medio ambiente y ofrecer una relacion costo-eficiencia
satisfactoria (Hokkanen y Sillanpaa, 2020). Ademas, Bonilla-Petriciolet et al.
(2017), demostraron que existe un area de oportunidad para mejorar el
rendimiento de las tecnologias de adsorcidn mediante el uso de materiales
naturales y localmente debido a que evitan el consumo de energia, eliminan el
uso de sustancias toxicas, se obtienen facilmente y tienen bajo costo de

funcionamiento y mantenimiento para la remediacion de aguas.

Diversos estudios, tales como, los realizados por Wambu et al. (2016) y
Pillai et al. (2021) han evidenciado que, en particular, la implementacion del suelo
como adsorbente natural para el tratamiento de aguas con F- destaca por poseer
una elevada area superficial, estar disponible en abundancia y contener uno o
mas componentes que favorecen la disminucion de F- mediante procesos de
adsorcion; principalmente MO, arcilla y oxi-hidroxidos de aluminio (Al) y hierro
(Fe).

Es importante destacar que la capacidad y velocidad de adsorcion del
suelo varia dependiendo del tipo de suelo y esta influenciada por parametros
fisicos y quimicos, tanto del suelo como del agua contaminada (Rodriguez-
Eugenio et al., 2019; Sosa et al., 2020). Gusain y Bux (2021) indicaron que el
material adsorbente debe tener una alta capacidad de adsorcién, rapida
velocidad de adsorcion y facil regeneracion para que el proceso de adsorcién se
lleve a cabo de manera eficiente. Estos factores se pueden determinar mediante

los estudios de equilibrio adsorcion y cinéticos (Plazinski y Plazinska, 2012).



El estado de Guanajuato en México, donde la principal fuente de agua
proviene del subsuelo, es una de las zonas geograficas mas afectadas por la
contaminacion del agua subterranea con F- derivado de fuentes geogénicas
vinculadas al origen volcanico de las formaciones de los acuiferos (Ortega-
Guerrero, 2009), pero también en esta region es posible obtener de forma local
diferentes tipos de suelo que podrian utilizarse como un adsorbente competente

y asequible para la remediaciéon de aguas contaminadas por F-.

Por lo anteriormente expuesto, la presente investigacion tiene como
objetivo estudiar la capacidad de adsorcion de F- en solucion acusa en tres
distintos tipos de suelos del estado de Guanajuato. Para ello, se realizaron
experimentos de adsorcidon en reactores por lotes a escala laboratorio en
condiciones variables de pH (4 y 6) y concentracion inicial de F- en solucion (0-
10 mg/L con intervalos de 1 mg/L). Los datos experimentales de adsorcién fueron
ajustados a los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich. De igual manera,
se determind la cinética de adsorcion de F- en los suelos que presentaron la
mayor capacidad de adsorcion. Complementariamente, siguiendo los
lineamientos de la Norma Oficial Mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000, se
determinaron las principales propiedades fisicas y quimicas de las muestras de
suelo estudiadas: humedad, conductividad eléctrica (CE), textura, pH y materia
organica (MO). Asimismo, se realizd la identificacion mineraldgica mediante
difraccion de rayos X (DRX). Todo ello con la finalidad de generar informacion
para el desarrollo de tratamientos que contrarresten los problemas actuales de
contaminacion del recurso hidrico causada por F~y garantizar la calidad del agua

para uso y consumo humano.



2. REVISION DE LITERATURA

2.1 FLUOR

El fluor con simbolo quimico F, es un elemento situado en el grupo de
los halégenos (grupo 17) de la tabla periddica, se caracteriza por ser el elemento
mas electronegativo y reactivo, en consecuencia, el F nunca se encuentra en su
estado elemental en la naturaleza, sin embargo, este elemento se presenta en
su forma iénica (F') combinado con otras sustancias quimicas organicas e
inorganicas o en condiciones ordinarias, forma moléculas diatdmicas (F2) en las
que sus atomos estan unidos mediante enlace covalente (Hem, 1989; Caselles

et al., 2015). Las propiedades generales del F se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades generales del fluor (Caselles et al., 2015).

PROPIEDADES DEL FLUOR

Numero atéomico 9
Valencia -1
Estado de oxidacion -1
Electronegatividad 4
Configuracidn electrénica 1522822p5
Masa atémica (g/mol) 18.9984
Densidad a 20 °C (g/L) 1.58
Punto de ebullicién (°C) -188.2
Punto de fusion (°C) -219.6

El F es uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza, ocupa
el puesto 13 en abundancia terrestre y representa 0.08% del peso en la corteza
terrestre. Este elemento se encuentra en rocas, suelo, aire y agua, asi como en
plantas y animales (WHO, 2006; Caselles et al., 2015).



2.1.1 Ciclo biogeoquimico

En la Figura 1 se ilustra un esquema del ciclo biogeoquimico del F. Este
ciclo muestra los principales reservorios y flujos de F en la atmésfera, hidrésfera,

biésfera y geosfera.
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Figura 1. Diagrama esquematico del ciclo biogeoquimico del fltor. Fuente:
Edmunds y Smedley (2013).

En la gedsfera, la adsorcion y liberacion de F- esta controlada por las
interacciones entre el agua y la roca, por lo que, la concentracion de F- depende
en gran medida de la geologia de la zona. La mayor parte del F- se libera por
procesos naturales de meteorizacion y disolucion de minerales constituidos por
F- que se encuentran en rocas, suelo y sedimentos. Los minerales primarios’
que contienen F- son biotitas, moscovita y anfiboles; los minerales secundarios?
fluorados mas importantes se indican en la Tabla 2 (Edmunds y Smedley, 2005;

Fuge, 2019). De acuerdo con Saxena y Ahmed (2003), la mayoria de los

" Los minerales primarios son aquellos que no han sido alterados quimicamente desde
su deposicion o cristalizacion a partir del magma (SSSA, 1997).

2 Los minerales secundarios se definen como productos recristalizados de la
descomposicion quimica y/o la alteracion de los minerales primarios (Brady y Weil, 2017).
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minerales fluorados, en condiciones normales de temperatura y presion, son

poco solubles en agua.

Tabla 2. Minerales portadores de fluor (Prasad et al., 2009).

MINERAL FORMULA QUIMICA PORC;':'f_"L‘]TOA;E DE
Sellaita MgF2 61%
Villiaumita NaF 55%
Fluorita CaF2 49%
Criolita NasAlFs 45%
Bastnasita (Ce, La) COsF 9%
Fluorapatito Cas(POas)sF 3-4%

Fuge (2019) reportd que el F- es un componente de la mayoria de los
distintos tipos de suelo con concentraciones que oscilan entre <10 y 1000 mg/kg.
El contenido de este elemento en el suelo tiende a aumentar con la profundidad,
ya que es reflejo del material parental de origen. Las concentraciones mas altas
de F- en el suelo se asocian a zonas de mineralizacion hidrotermal. Asimismo,
los aportes antrépicos de F- elevan su concentracién en el suelo, principalmente
la extraccion de minerales y las practicas agricolas relacionadas con la aplicacion
de fertilizantes, herbicidas y pesticidas que contienen F-, asi como el excesivo

uso de aguas subterraneas contaminadas con F- para el riego de cultivos.

Generalmente, el F~ presente de forma natural en el suelo reside en los
minerales y solo una pequena parte (< 10 mg/kg) es facilmente soluble. La
lixiviacion de los minerales portadores de F produce F- en solucion y aunque
estos no se lixivian facilmente en los suelos, el F- que es soluble puede ser
bioacumulado por cierta biota o puede liberarse al agua (WHO, 2002; Edmunds
y Smedley, 2005).

El F- se encuentra en todas las aguas naturales y su concentracion
depende del pH, temperatura, capacidad de intercambio aniénico, formaciones

geologicas y del tiempo de contacto con la fuente de minerales fluorados y la



solubilidad de estos (Dar et al., 2011). Borgnino et al. (2013), dedujeron que los
principales procesos que controlan la concentraciéon de F- en aguas naturales
son la disolucion de minerales fluorados y la desorcién. Aunque, este ultimo
proceso de movilizacion aun no esta bien definido, el mecanismo mas comun es
el desplazamiento del F- por iones hidroxilo (OH"), en la superficie de los
minerales durante la reaccién quimica al aumentar la alcalinidad (pH > 7), debido
a la similitud en carga y radio i6nico de estos dos aniones (Hem, 1989; Edmunds
y Smedley, 2005).

Ademas, el F ingresa a las aguas naturales por medio de fuentes
antropicas, tales como: vertederos, efluentes industriales y aplicacion de
fertilizantes (Mukherjee y Singh, 2018).

El contenido de F~ en el agua de mar suele ser de entre 1.2-1.5 mg/L
mientras que en el agua dulce superficial generalmente es menor a 0.3 mg/L. Sin
embargo, en aguas termales, especialmente aquellas con pH alcalino, el
contenido de F~ puede ser mucho mas elevado (hasta 2000 mg/L). Normalmente,
en aguas subterraneas la concentracion natural de F- se encuentra entre 4 y 10
mg/L, pero pueden alcanzar mayores niveles, esto depende en gran medida de
la composiciéon mineralégica del acuifero (Edmunds y Smedley, 2005; Garcia et
al., 2014; WHO, 2006; Tressaud, 2019). Por consiguiente, la contaminacion por
F-tiende a aparecer en acuiferos donde abundan los minerales fluorados (Rudra,
2021).

Garcia et al. (2014) observaron que los factores responsables de
acelerar la disolucion de minerales portadores de F~ y en consecuencia, liberar
F-en las aguas subterraneas son: altas temperaturas, condiciones de acidez (pH
6), CE moderada (1,000-2,000 pS/cm), concentraciones elevadas de
bicarbonato (HCO3") y niveles de calcio (Ca) menores a 20 mg/L. Es decir que,
las fuentes geogénicas como el tipo de roca, la tectdnica y la hidrogeologia son
la principal causa de contaminacion por F- en las aguas subterraneas, mientras

que los factores tanto climaticos como antropogénicos, también contribuyen en



el proceso de enriquecimiento de F-, pero en menor medida (Saxena y Ahmed,
2003).

2.1.2 Quimica del flior en el agua

Usualmente el F- es la especie del F dominante en la mayoria de las
aguas naturales. No obstante, la especiacién en solucion acuosa del F- depende
en gran medida del pH (Figura 2). A pH > 6, la concentracion del F- es mayor al
90%, porque elevadas concentraciones de OH" desplazan al F- en los complejos
con cationes como Ca?*, sodio (Na*) y magnesio (Mg?*). A medida que el pH
disminuye por debajo de 5.5, se pueden producir complejos con H* y AI®*. La
especie de fluoruro de hidrégeno (HF) compite con las especies [AlF2]* y [AIF3]
en un rango de pH 3-4, por lo que, en ausencia de Al**, el HF es la especie
predominante a pH < 3, con una pequefa proporcion de [HF2]" (Hem, 1989; Deng
et al., 2011).

i
o
o

75

50+

25+

Concentracién de especies de fluoruro (%)

0 1 2 3 e 5 6 7
pH
Figura 2. Diagrama de especiacion del fluoruro en agua en funcion del pH, a
25 °C y en ausencia de AI**. Fuente: Cattarin et al. (2009).

El F- también forma facilmente complejos con boro (B), berilio (Be),
vanadio (V), uranio (U), Fe® vy silicio (Si). De acuerdo con Edmunds y Smedley
(2013), dichos elementos pueden aumentar la movilizaciéon del F- si estan

presentes en la solucion en cantidades significativas.
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2.1.3 Efecto del fluoruro en la salud humana

Como se menciond anteriormente, el F- forma parte del entorno natural,
por lo tanto, esta constantemente presente en la vida de los seres vivos. Como
resultado, el ser humano esta inevitablemente expuesto al F- a través de la
respiracion y de la ingesta alimentaria de productos que contienen F- (Kanduti
et al., 2016). El organismo humano asimila alrededor del 95-97% del F- aportado
por el agua potable y en menor proporcion el F- ingresa por alimentos (Gomez
et al., 2002).

Una vez absorbido, solo la mitad del F- es eliminado por medio de los
rifones en la orina y aproximadamente el 30% entra al torrente sanguineo y se
difunde a los tejidos, fijandose especificamente en los tejidos calcificados por los
que tiene gran afinidad, como son los huesos y los dientes, dando lugar a la
sustitucion de la hidroxiapatita [Ca®(PO4)3OH] por fluorapatita, debido al
reemplazo de OH" por F- (Dissanayake, 1991; Gémez et al., 2002). Una vez
incorporado en el organismo, el F- tiene un caracter dual de esencial y toxico, en
consecuencia, provoca efectos tanto benéficos como perjudiciales en la salud,
esto depende de su concentracion en el agua potable (Tabla 3), puesto que es
la principal via de exposicién al elemento (Dissanayake, 1991; Michalak y
Chojnacka, 2018)

Tabla 3. Efectos a la salud humana que provoca la exposicion prolongada a
fluoruros en agua potable (Dissanayake, 1991).

CONCENTRACION DE F- (mg/L) EFECTOS A LA SALUD
<0.5 Promueve las caries dentales
Desarrollo de huesos y dientes fuertes
0.5-1.5 e
(Nivel 6ptimo para la salud)

1.5-4 Fluorosis dental

4-10 Fluorosis dental y esquelética
>10 Fluorosis invalidante




La deficiencia de F~ en la ingesta humana retarda el aumento de la masa
0sea en la infancia, acelera la pérdida de masa 6sea en la vejez e incrementa la
incidencia y severidad en las caries dentales. En cambio, en concentraciones
recomendadas (0.5 a 1.5 mg/L) el F~ se incorpora al sistema 6seo reduciendo su
solubilidad, lo cual otorga mayor dureza (Lewis y Milgrom, 2003; Zofkova et al.,
2013). Ademas, previene e inhibe las caries y la formacién de placa bacteriana
en los dientes, por lo que, diversos autores como Yeung (2008) y Parnell et al.
(2009) han sugerido fluorar el suministro de agua potable; sin embargo, el uso
de productos de higiene dental con F- tiene el mismo efecto, pero sin causar

efectos secundarios no deseados (Gémez et al., 2002; Lewis y Milgrom, 2003).

Los efectos cronicos provocados por la ingesta de cantidades de F-
superiores al rango 6ptimo estan bien establecidos. La fluorosis dental es el
primer signo de la sobrexposicion por ingesta de F-, esta afectacion se
caracteriza por la hipomineralizaciéon de las capas superficiales del esmalte
dental, una condicion irreversible que implica la aparicion de pigmentacion,
debilitamiento y en casos severos hasta pérdida del esmalte como se observa
en la Figura 3 (WHO, 2006; Ponikvar, 2008).

Figura 3. Fluorosis dental (A) leve, (B) moderada y (C) grave. Fuente: Lewis y
Milgrom (2003).
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A medida que aumenta el nivel y periodo de exposicion al F- puede
producirse fluorosis esquelética, la cual se manifiesta como osteoporosis y
exostosis (Figura 4), también puede causar huesos mas densos pero fragiles en
comparacion con los huesos normales, dolor crénico y rigidez en articulaciones.
La forma mas severa de fluorosis es la fluorosis esquelética invalidante; genera
rigidez completa de la columna vertebral, a menudo acompanada de cifosis
(espalda jorobada) o lordosis (espalda arqueada). La fluorosis esquelética
invalidante es una causa importante de morbilidad en varias regiones del mundo
(ATSDR, 2003; Michalak y Chojnacka, 2018).

Figura 4. Fluorosis esquelética. Radiografia de: (A) Antebrazo mostrando
calcificacion de la membrana interésea (flechas amarillas), (B) Antebrazo distal
que muestra osteopenia difusa y protuberancia trabecular (flecha blanca) y (C)

Pierna mostrando calcificacién de la union de musculos y ligamentos (flechas
blancas). Fuente: Joseph et al. (2022).

Derivado de las afectaciones a la salud por exposicién al F-, se han

implementado normas nacionales e internacionales para su regulacion.

2.1.4 Normatividad

El agua potable es la principal fuente de ingesta de F- para los seres
humanos, por esta razon, diferentes organismos y paises han establecido limites

para regular el contenido de F- en agua de uso y consumo humano.

La WHO (2018), establecié un limite maximo de 1.5 mg/L de F para
agua potable. Asimismo, paises como Canada adoptaron esta Guia para la

calidad del agua de consumo (Health Canada, 2010) y México en la Norma
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Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 publicada en el Diario Oficial de la
Federacion (DOF), adaptaron este mismo valor de referencia. Por otra parte, no
todos los organismos gubernamentales estan completamente de acuerdo con
los niveles 6ptimos de F~en el agua, como es el caso de la Agencia de Proteccién
Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) que en la Normativa
nacional de agua potable primaria (2009), fij6 el limite a 4 mg/L, sin embargo,

este valor no brinda proteccién contra la fluorosis dental.

Es importante destacar que el F- en el agua es incoloro, inodoro e
insipido, por lo tanto, su presencia en exceso soélo se hace evidente si se realizan
analisis quimicos o si se detectan casos de fluorosis dental o esquelética en la
poblacién (Phantumvanit et al., 1988). La WHO (2002) recomendd que los
organismos internacionales y nacionales identificaran las areas donde se
encuentran efectos de salud relacionados con F-, localicen las principales
fuentes de exposicién al F- y tomen las medidas oportunas para reducir la

exposicion.

También deben ser consideradas las concentraciones maximas de F-en
el agua de riego para evitar la acumulacion de F- en los cultivos y por ende los
efectos negativos que conlleva. El Consejo Canadiense de Ministros de Medio
Ambiente (1987) propuso que el contenido de F- en el agua de riego no debe

superar 1 mg/L.

2.1.5 Situacién de la problematica de fluoruro en aguas subterraneas

en el mundo y en México

El alto contenido de F~ en las aguas subterraneas es un fendbmeno de
importancia mundial, ya que, ademas de causar dafos a la salud como la
fluorosis, las principales causas de contaminacion son naturales e inevitables.
Diversas investigaciones como Amini et al. (2008) y Mumtaz et al. (2015),
estimaron que el numero de personas que estan expuestas al consumo de agua

subterranea con concentraciones de F~ que superan el valor de referencia de la
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WHO de 1.5 mg/L, es mas de 200 millones en alrededor de 27 paises distribuidos

en todos los continentes (Figura 5).
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Figura 5. Concentracion de fluoruro en las aguas subterraneas a nivel mundial.
Fuente: Chowdhury et al. (2019).

Entre los paises con mayor concentracion de F- en aguas subterraneas
se encuentra India, Argentina y Meéxico puesto que, estan situados
geograficamente en areas donde las condiciones geotecténicas han favorecido
el emplazamiento de rocas igneas, plutdnicas y volcanicas, ricas en F. Ademas,
los casos registrados de fluorosis en los habitantes de estos paises han
aumentado considerablemente en las ultimas cinco décadas (Chowdhury et al.,
2019).

La intensidad y gravedad de fluorosis varia en funcién del entorno
geografico como se ha mencionado, pero también del entorno econdmico,
puesto que, a pesar del elevado contenido de F~ en aguas subterraneas, los
paises tecnolégicamente avanzados ofrecen a la poblacion tratamientos
apropiados o incluso alternativas para el suministro de agua. Por consiguiente,
los paises desarrollados registran pocos o ningun caso de fluorosis (Tressaud,
2019). Por el contrario, en los paises de economias emergentes las fuentes de

agua contaminadas con F- se consumen sin tratamiento previo.
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Alarcon-Herrera et al. (2020) reportaron que en México
aproximadamente 3.05 millones de personas depende de acuiferos
contaminados con concentraciones de F- por encima del valor permitido por la
NOM-127-SSA1-1994. En consecuencia, la calidad del agua subterranea es

inadecuada para el consumo humano.

En particular, la poblacion de Guanajuato presenta problemas en la salud
asociados al consumo excesivo de F-, especialmente en zonas rurales, debido a
que la principal fuente de abastecimiento de agua proviene de mantos acuiferos

en los cuales se han detectado concentraciones elevadas de F-.

Rodriguez et al. (2016) encontraron concentraciones maximas de F- entre
2.8y 3.1 mg/L en pozos de agua subterranea de los municipios de Salamanca y
Juventino Rosas (Guanajuato). Por otro lado, Rosales et al. (2018) reportaron
concentraciones de F-entre 2.5 y 5.5 mg/L en la regién del Bajio Guanajuatense
(México central). Ortega et al. (2009) midieron concentraciones de F- desde 1.5
hasta 16 mg/L en el agua subterranea de la cuenca La Independencia (norte del
estado de Guanajuato). Ademas, en un estudio realizado por de la Fuente-
Hernandez et al. (2016) en estudiantes residentes de comunidades del estado
de Guanajuato se evidencio que, de un total de 402 casos analizados, el 93%
presentd fluorosis dental en niveles moderados a graves, en relacién con el
continuo consumo de agua proveniente de pozos subterraneos profundos

enriquecidos en F-.

A causa de la exposicion excesiva de F~ a través de agua de consumo y
de los efectos adversos a la salud que conlleva este elemento, se requiere el
desarrollo e implementacion de estrategias que permitan la disminucion del
contenido de F- en el agua hasta concentraciones aptas para el consumo

humano.
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2.2 TECNOLOGIAS PARA TRATAMIENTO DE AGUAS

Con el fin de resolver la situacién de riesgo actual del recurso hidrico
descrita en el capitulo anterior, se han desarrollado tecnologias para el
tratamiento de aguas que emplean diversas técnicas. Para implementar estas
técnicas se debe considerar que cada una tiene sus ventajas y desventajas, las

mas comunes se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Ventajas y desventajas generales de las distintas técnicas para el
tratamiento de aguas con fluoruro (Hokkanen y Sillanpaa, 2020; Pillai et al.,
2021).

TECNICA VENTAJA DESVENTAJA

Requiere suministro
PRECIPITACION Y Operacion simple y constante de productos

COAGULACION- condiciones de quimicos, exige un gran
FLOCULACION funcionamiento espacio, genera lodos y
QUIMICA sencillas aumenta el coste para la

disposicion de residuos
Requieren poco

OSMOSIS INVERSA, | espacio y tienen Exigen mantenimiento

frecuente, consumo de

ELECTRODIALISIS Y una alta e G
NANOFILTRACION selectividad de glayg
.. de membranas
separacion

Operacion simple y
bajo costo de
mantenimiento y
funcionamiento

Deficiencia de selectividad
y requiere regeneracion o
sustitucion del material

ADSORCION

Entre las técnicas para el tratamiento de aguas con F- mencionadas en
la Tabla 4, la adsorcién es ampliamente preferida a pesar de sus desméritos,
puesto que, tiene la ventaja adicional de adaptarse a economias emergentes al
evitar el consumo energia, ofrecer una relacion costo-eficiencia satisfactoria, no
generar subproductos nocivos y no requerir personal capacitado (Joseph et al.,
2019; Solanki et al., 2022).
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2.2.1 Adsorcion

Para las tecnologias de tratamiento de aguas la adsorcion es un proceso
de separacion que consiste en transferir los componentes no deseados de una
fase liquida (adsorbato) hacia la superficie de un sdlido (adsorbente) en
consecuencia de la energia superficial generada por las fuerzas de atraccion
desequilibradas que experimentan las moléculas de cualquier sustancia sobre la
superficie del material (Metcalf y Eddy, 2003). En la Figura 6 se muestra un

esquema de dicho fendmeno superficial.

Figura 6. Mecanismo de adsorcion liquido-soélido. Fuente: Hendricks (2011).
Elaboracion propia.

De acuerdo con Weber (2021), el adsorbente provee los sitios de
adsorcion que dan lugar a la deposicidon de una capa simple aparente de
moléculas de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. Ocasionalmente,
pueden formarse también multicapas, es decir, sobre una capa de adsorbato

puede adsorberse otra (Figura 6).

En funcién de la naturaleza de las fuerzas que intervienen en la
interaccion entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, se pueden distinguir

dos tipos de adsorcion: quimica (quimisorcion) y fisica (fisisorcion). En la Tabla
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5 se detallan las caracteristicas generales de los dos tipos de adsorcion. Segun
Weber (2021), la mayor parte de los procesos de adsorcién son combinaciones

de ambos tipos de adsorcion.

Tabla 5. Caracteristicas generales de la quimisorcion vy fisisorcion (Jafari y
Sillanpaa, 2020).

PROPIEDADES QUIMISORCION FISISORCION
ENTALPIA DE
ADSORCION 40-800 kJ/mol 5-40 kJ/mol
NATURALEZA DE LA frggi\(/airtzgzn);e Reversible y no disociativa
ADSORCION uentem y
disociativa
SATURACION Sl Monocapa y multicapa
monocapa

La quimisorcion se caracteriza por una elevada entalpia que da lugar a
la ruptura del enlace en el adsorbato y se produce por la formacion de enlaces
quimicos, principalmente enlaces covalentes o idnicos. Ademas, las fuerzas de
interaccion son fuertes, por lo tanto, es un proceso irreversible. En la fisisorcion,
la fijacion del adsorbato a una superficie se produce debido a interacciones
electroestaticas, puentes de hidréogeno o fuerzas de Van der Waals. La baja
magnitud de las entalpias de la fisisorcidén no es suficiente para romper enlaces,
en consecuencia, el adsorbato conserva su identidad en la superficie (Hofmann,
2018).

Ademas, la fisisorcién es un proceso reversible debido a las débiles
fuerzas de atraccion entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, lo cual,
permite la regeneracion del adsorbente para su reutilizacién. De acuerdo con
Piccin et al. (2017), esta practica tiene la ventaja de disminuir los costos de

operacion en el tratamiento de aguas.

Las particulas del adsorbente tienen una capacidad finita para retener
las moléculas de la fase fluida, por lo tanto, un contacto prolongado con la
sustancia conducira finalmente a la creacion de un equilibrio dinamico entre la

fase sélida y liquida. En esta condicion de equilibrio, las tasas de adsorcién y
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desorcién son iguales y la capacidad de adsorcion se ha alcanzado (Crittenden
y Thomas, 1998), es decir que, la concentracién en equilibrio define la remocién

maxima y se puede calcular con la Ecuacion 1 (Metcalf y Eddy, 2003).

Ecuacion 1

_ (CO - Ce)V
Qe = — 7

Donde

ge= Concentracion de adsorbato en la fase sdlida, expresado como masa de
material adsorbido por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio (mg/kg).
V= Volumen del liquido (L).

M= Masa del adsorbente (kg).

Ce= Concentracion final en equilibrio del adsorbato en la fase liquida, después
de la adsorcion (mg/L).

Co= Concentracion inicial de adsorbato en la fase liquida (mg/L).
El porcentaje de adsorcion se puede calcular con la Ecuacion 2:

Ecuacion 2.

Ce

% de adsorcion = X 100

0

Para llevar a cabo la reaccidén de adsorcidén bajo condiciones
controladas pueden emplearse reactores por lotes o reactores continuos.
Paticularmente, los reactores por lotes son adecuados para determinar las
capacidades maximas de adsorcidn y definir los parametros de operacion como
el pH, temperatura y tiempo de funcionamiento, incluyendo también el analisis
de las interacciones adsorbato-adsorbente (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Piccin
etal.,, 2017). Asimismo, las etapas de transferencia de masa y difusion en
pelicula del proceso de adsorcion se reducen significativamente en los reactores

por lotes debido a la agitaciéon (Gusain y Bux, 2021).
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Para comprender adecuadamente un proceso de adsorcion, se debe
entender estos dos factores: la capacidad de adsorcion tedrica y la velocidad de
adsorcién del material adsorbente (Hendricks, 2011). De acuerdo con Metcalf y
Eddy (2003), los modelos de isotermas y cinéticos de adsorcion proporcionan

informacion sobre estos dos factores, respectivamente.

2.211 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es una relaciéon que define la cantidad de
adsorbato en la superficie del adsorbente frente a la cantidad de adsorbato que
se mantiene en la fase liquida hasta que se establece un equilibrio dinamicoy a
temperatura constante. Las curvas de isotermas son importantes debido a los

siguientes aspectos (Piccin et al., 2017):

= Es posible obtener la maxima capacidad de adsorciéon de un
determinado  adsorbente  bajo  diferentes  condiciones
experimentales.

= Laforma de la isoterma puede proporcionar informacion sobre la
afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, asi como también sus

mecanismos de interaccion.

Diversos modelos han sido propuestos para evaluar matematicamente
la adsorcion. Los modelos basicos de adsorcion son los de Freundlich y
Langmuir (Churchill y Mumford, 2020).

Isoterma de Langmuir

Este modelo describe el sistema adsorbato-adsorbente en el cual la
extensién de cobertura del adsorbato se limita a una capa molecular, la
capacidad de una molécula para adsorberse en un sitio determinado es
independiente de la ocupacion de los sitios adyacentes (no hay interaccidon entre
las moléculas adsorbidas), cada sitio de adsorcion sélo puede contener una

molécula de adsorbato y asume que los sitios de adsorcién son energéticamente
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equivalentes y la superficie es homogénea. Este tipo de isoterma indica que la
adsorcion se produce debido a fuerzas relativamente débiles como las fuerzas
de van der Waals (Langmuir, 1916; Piccin et al., 2017). La isoterma de Langmuir

se presenta como:

Ecuacion 3.

K,C,

de = Qmm

Donde

KL= Constante de Langmuir (L/mg). Se asocia a una creciente afinidad del
adsorbato por el adsorbente.
gm= Capacidad maxima de adsorcién, la cual se produce cuando todos los sitios

de la monocapa estan ocupados (mg/kg).
Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich (1906) fue disefada para estudiar la
interaccion adsorbato-adsorbente en superficies heterogéneas de sitios con
diferente energia de adsorcion, por ello, es mas apropiado para estudiar
materiales geoldgicos (Labastida et al., 2017). Ademas, supone que la cantidad
adsorbida aumenta exponencialmente con el aumento de la concentracion de
adsorbato. Este modelo se deriva de consideraciones empiricas y se expresa

como:
Ecuacion 4.
qe = K¢ C;'

Donde
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Kr= Factor de capacidad de Freundlich, (mg de adsorbato/kg de adsorbente) (L
de agua/mg de adsorbato)'".

1/n= Parametro de intensidad de Freundlich.

La constante 1/n es una medida de la desviacién de la linealidad de la
adsorcion. Si n es igual a 1, la adsorcion es lineal. Esto significa que los sitios de
adsorcion son homogéneos en energia y no se produce ninguna interaccion ente
los adsorbatos. Si el valor de 1/n es menor a 1, la adsorcién es favorable, por lo
tanto, la capacidad de adsorcion aumenta y se producen nuevos sitios de
adsorcion. Cuando el valor de 1/n es mayor que 1, se produce una adsorcion
desfavorable, puesto que, la unién de adsorcion se debilita como resultado de la

disminucién de la capacidad de adsorcion (Ozcan et al., 2005).

2.21.2 Cinética de adsorcion

La cinética permite conocer la velocidad de una reaccién (Martinez y
Rodriguez, 2005). Por lo tanto, la cinética de adsorcién se expresa como la
velocidad de eliminacién del adsorbato de la fase liquida al adsorbente o el
tiempo que implica la transferencia de masa del adsorbato al absorbente (Dotto
et al., 2017).

Existen varios modelos cinéticos para describir la cinética de adsorcion.
Los modelos de velocidad de adsorcion mas utilizados son los de pseudo-primer-

orden y pseudo-segundo-orden.

Modelo de pseudo-primer-orden

El modelo de pseudo-primer-orden presentado por Lagergren (1898) fue
la primera ecuacién de velocidad para la adsorcién en un sistema liquido basado

en la capacidad de un solido y se expresa como (Mohapatra et al., 2012):
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Ecuacion 5.

dq;

Frin —k1(qe — q¢)

Donde

gt= Concentracion de adsorbato en la fase sdlida, expresado como masa de

material adsorbido por unidad de masa de adsorbente en cualquier tiempo
(mg/kg).
t= Tiempo (minutos).

k1= Constante de velocidad de reaccion para pseudo-primero-orden (min').

Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de

integracion desde t=0 hasta t=t se tiene la Ecuacion 6:

Ecuacion 6.

qr = qee "t

La constante k1 se puede determinar por analisis de regresién no lineal

a partir de la grafica de la concentracion de F- adsorbido frente a t.

Modelo de pseudo-segundo-orden

La forma lineal de la ecuacién de pseudo-segundo-orden se describe a
continuacion (Ho y McKay, 1998):

Ecuacion 7.

Donde

22



k= Constante de velocidad de reaccion para pseudo-segundo-orden

(kg/mg-min).

Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de

integracion desde t=0 hasta t=t se tiene la Ecuacion 8:

Ecuacion 8.

. CR
1+ kytq,

de
La constante k2 se puede determinar por analisis de regresién no lineal

a partir de la grafica de la concentraciéon de F- adsorbido frente a t.
2.21.3 Materiales usados como adsorbentes

Cabe destacar que la viabilidad econémica y técnica de las tecnologias
por adsorcion, depende de diversos factores, principalmente del tipo de
adsorbente. Debido a ello, los estudios sobre la aplicacién de adsorbentes
alternativos o no convencionales para disminuir costos ha incrementado en los

ultimos afios (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Quintans-Fondo et al., 2019).

Conforme a Lacson et al. (2021), se han descrito métodos de
eliminacién por adsorcion utilizando una variedad de adsorbentes naturales y
artificiales. Recientemente, se han empleado adsorbentes a base de materiales
naturales constituidos por depdsitos minerales (Sosa et al., 2020), suelos de
origen natural (Marzi et al., 2022), residuos agricolas (Bushra et al., 2021) y
biomasas acuaticas (Lopez-Ahumada et al.,, 2022) y terrestres (Neris et al.,
2019), debido a que evitan el consumo de energia, eliminan el uso de sustancias
toxicas, se obtienen facilmente y tienen bajo costo de funcionamiento y
mantenimiento para la remediacion de aguas (Joseph et al., 2019). Wambu et
al. (2016) propusieron que la implementacion del suelo como material

adsorbente es un método eficaz y de simple uso en la remocion de F- del agua.
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Sin embargo, existe escasa literatura sobre el desarrollo de un adsorbente con

material de este tipo para ser usado en el tratamiento de aguas.

2.3 DINAMICA DEL SUELO Y EL FLUORURO

El suelo es una formacion natural que se halla en la interseccién de la
litésfera, hidrésfera, biosfera y atmdsfera. Resulta de la accion conjunta de
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos (meteorizacion) sobre el material original
(la roca madre). Dichos procesos transforman el material inicial hasta darle una
morfologia y propiedades caracteristicas. El suelo esta compuesto por agua,
gases, compuestos minerales y organico, los cuales se interrelacionan dando
lugar a distintos niveles de organizacion con variaciones tanto espaciales
(verticales y laterales) como temporales (horarias, estacionales, centenarias y
hasta milenarias). En la formacion del suelo intervienen diversos factores,
principalmente el clima, el material parental, el relieve, la vegetacion y

organismos en general (Gardi et al., 2014).

El suelo, al igual que otros recursos naturales, proporciona bienes y
servicios ambientales de vital importancia para la vida en el planeta Tierra. Una
de estas funciones es purificar el agua contaminada mediante procesos que
eliminan las impurezas a medida que el agua se filtra a través de las capas

superiores del suelo (Tiwari, 2004; Brady y Weil, 2008).

Particularmente, cuando el F- se deposita en el suelo, este elemento es
altamente retenido por los componentes del suelo a través de procesos de
adsorcion (ATSDR, 2003). WHO (2002) y Gago et al. (2012) informaron que el
F- es adsorbido principalmente por la MO, arcilla y por materiales no cristalinos
de oxi-hidroxido de Al y Fe. Por lo tanto, la capacidad del suelo para adsorber F-

depende de sus propiedades naturales.
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2.3.1 Propiedades fisicas

2.3.1.1 Color

El color de suelo es una de las caracteristicas fisicas del suelo mas
notoria. Esta propiedad resulta de la luz reflejada por el suelo, por ello, suele
examinarse bajo la luz del medio dia en el exterior y debe reportarse en

condiciones de humedad o sequedad.

El color de los suelos guarda una estrecha relacion con los componentes
soélidos (MO, textura y composicion mineralégica). Por ejemplo, el aumento de la
MO en el suelo ha estado altamente correlacionada con el incremento de la
oscuridad. De modo que, el color del suelo es relevante en la identificacion
taxondmica de los suelos, permitiendo identificar distintas clases de suelos. Esto
ha dado lugar a la necesidad de medir y expresar el color del suelo con exactitud

sobre una base cientifica (Tiwari, 2004).

Las tablas de color Munsell son usadas para interpretar el color del
suelo. Estas tablas incluyen todos los matices del rango visible del espectro
electromagnético, cada hoja representa un matiz o tono (T) especifico dentro de
la cual se disponen sistematicamente varias fichas de color. Verticalmente estas
fichas de color muestran valores crecientes de luminosidad (L) de abajo hacia
arriba y el arreglo horizontal de izquierda a derecha muestra un incremento en
saturacion (S), que hace referencia a la intensidad del color. La combinacion de
los tres parametros de color se anotan T L/S para coincidir el agregado del suelo
con nombre del color que asigna Munsell a determinada notacién (Dominguez
Soto et al., 2012).

2.3.1.2 Humedad

El término humedad se refiere al contenido de agua del suelo en un
tiempo determinado, puesto que, la humedad del suelo se mantiene fluctuante

debido a su naturaleza dinamica en relacién con su ecosistema. Al movimiento
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del agua a través de la superficie del suelo se le conoce como infiltracion y se
relaciona con la porosidad y permeabilidad (capacidad del suelo para ser
atravesado por liquidos). A su vez, estos factores estan determinados por la

textura y la estructura del suelo (Tiwari, 2004; Gardi et al., 2014).

2.3.1.3 Conductividad eléctrica

El comportamiento del suelo en relacién con la salinidad se evalua
mediante la CE. La CE es la medida de la capacidad de un material para conducir
la corriente eléctrica, el valor sera mas alto cuanto mas facil se mueve la corriente
a través del suelo; esto significa que, a mayor CE, mayor es la concentracion de
sales solubles (Barbaro et al., 2018). Las sales solubles encontradas en suelos
son Ca, Mg, Na, cloruro, sulfato y HCOs. El K, amonio, nitratos (NOs) y

carbonatos (CO3%2) se encuentran también, pero en pequefas cantidades.

La clasificacion para interpretar los resultados de CE del suelo se

muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Interpretacion de conductividad eléctrica. Tomado de la NOM-021-
SEMARNAT-2000.

CE (dS/m) EFECTOS
<1.0 Efectos despreciables de salinidad
1.1-2.0 Muy ligeramente salino
2.1-4.0 Moderadamente salino
4.1-8.0 Suelo salino
8.1-16.0 Fuertemente salino
>16.0 Muy fuertemente salino

Chowdhury et al. (2019) informaron que la disponibilidad del Na

aumenta la velocidad de disoluciéon del F- en el suelo.
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2.3.1.4 Textura

La materia mineral del suelo se compone de particulas inorganicas que
se distribuyen en diversas fracciones atendiendo a su tamano. El Departamento
de Agricultura de los Estados (USDA por sus siglas en inglés, 1999) reconoce
tres grupos generales de particulas de suelo: arena (0.05-2.0 mm), limo (0.002—
0.05 mm) y arcilla (< 0.002 mm).

La textura del suelo se refiere a la distribucion de las particulas
minerales de arena, limo y arcilla en el suelo. Para representar las distintas
clases textuales se han construido los denominados triangulos de textura. De
acuerdo con los criterios de la USDA, se distinguen 12 tipos de texturas de suelo
(Figura 7). La textura del suelo es importante porque afecta las propiedades
fisicas, quimicas y biolégicas. En suelos donde predomina la arcilla y limo
poseen mayor capacidad de adsorcidn de nutrientes y retencién de agua, debido
a su mayor area superficial. En cambio, los suelos arenosos tienen mayor
cantidad de macroporos, por lo que, permiten una mas rapida infiltracion del agua

y un almacenamiento de nutrientes bajo (Ortiz y Ortiz, 1980).
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Figura 7. Triangulo textural del suelo mostrando los porcentajes de arcilla,
limo y arena de las clases texturales. Fuente: USDA (1999).
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La aplicacion de minerales de arcilla ha supuesto un impacto
significativo en los estudios relacionados con el tratamiento de contaminantes
utilizando adsorbentes de bajo costo, puesto que es uno de los materiales
inorganicos mas abundantes y economicos del mundo. La estructura de tamafio
nanomeétricos de las arcillas posee una elevada area superficial y porosidad, asi
como también alta capacidad de intercambio catiénico y buena estabilidad

térmica y mecanica (Azha et al., 2021).

No obstante, los minerales arcillosos adsorben fuertemente el F~ en
funcién del pH, con mayor adsorcidén en suelos ligeramente acidos (Fuge, 2019;
Liu et al., 2014). Incluso Liu et al. (2014) encontraron que los minerales de arcilla
tienen mejor capacidad de adsorcion que la MO del suelo. No obstante, los
minerales arcillosos también presentan cierta capacidad de desorcion de F- en

medio alcalino.

2.3.2 Propiedades quimicas

2.3.21 Reaccion del suelo (pH)

La reaccion del suelo hace referencia a su grado de acidez o basicidad
y se expresa por medio de un valor de pH. El término pH es una medida de la
concentraciéon y actividad de los iones de hidrégeno (H*) en un sistema y se
define como el logaritmo negativo en base 10 de la concentracion de H* (- log
([H+]). La escala de pH se extiende de 1 a 14, aunque los suelos presentan
tipicamente valores de entre 3 y 9 (Fitzpatrick, 1974; Gardi et al., 2014).

Los suelos se pueden dividir segun su valor de pH en acidos, neutros o
basicos (alcalinos). En la Tabla 7 se encuentra la clasificacion del suelo en
cuanto a su valor de pH, segun la NOM-021-SEMARNAT-2000.
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Tabla 7. Clasificacion del suelo de acuerdo con el pH. Tomado de la NOM-021-
SEMARNAT-2000.

CLASIFICACION pH
Fuertemente acido <5.0
Moderadamente acido 5.1-6.5
Neutro 6.6-7.3
Medianamente alcalino 7.4-8.5
Fuertemente alcalino >8.5

La movilidad y formacién de complejos del F- en el suelo esta
influenciada por el pH. La adsorcién de F- al suelo es mayor a valores de pH

ligeramente acidos en un rango de 5.5 a 6.5 (WHO, 2002).

2.3.2.2 Materia organica

El término MO del suelo se utiliza para describir los constituyentes
organicos en el suelo en diversas etapas de descomposicion, los cuales se
derivan de residuos de plantas y animales. Como resultado de la adicion y
descomposicion de dichos residuos en el suelo, se producen fracciones labiles y
estables de la MO que corresponden, en general, a los residuos organicos y al
humus, respectivamente (Foth, 1990; FAO, 2017a).

Con base en Wilke (2005), la MO es la fraccion mas importante del
suelo, ya que, influye en muchas propiedades del mismo incluyendo la capacidad
de intercambio catiénico, adsorcién de contaminantes, la retencion de agua y el

suministro de nutrientes, principalmente nitrégeno (N), fésforo (P) y azufre (S).

El carbono (C) es el principal elemento presente en la MO del suelo,
comprendiendo el 48-58% del peso total. Dado que, el C del suelo es la suma de
los reservorios de CO y carbono inorganico, se han desarrollado varios métodos
para determinar el contenido de MO del suelo mediante el analisis del C. Una
técnica sencilla para la estimacion de la MO de suelo es el método de Pérdida

Por Ignicion (PPI). Este método puede determinar ambos reservorios de C y
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proporciona una medida mas precisa de la MO con respecto a otros métodos
(Wilke, 2005; Islam, 2006).

Los valores de referencia para clasificar la concentracion de MO en los
suelos minerales y volcanicos, segun la NOM-021-SEMARNAT-2000, se
presenta en la Tabla 8.

Tabla 8. Clasificacién del porcentaje de la materia organica. Tomado de la
NOM-021-SEMARNAT-2000.

MO (%)
CLASE SUELOS SUELOS NO
VOLCANICOS VOLCANICOS
Muy bajo <4.0 <05
Bajo 4.1-6.0 0.6-1.5
Medio 6.1-10.9 1.6-3.5
Alto 11.0-16.0 3.6-6.0
Muy alto >16.1 >6.0

Quintans-Fondo etal. (2012) han reportado que los aniones son
absorbidos por la MO a través de dos mecanismos diferentes. Los cationes
multivalentes (como el Al) se unen a las cargas negativas de las superficies de
la MO y actuan como puentes cationicos entre F-y MO. La MO y el F- también
puede unirse mediante puentes de hidrégeno con los grupos funcionales
carboxilo.
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3. JUSTIFICACION

El agua subterrdnea del estado de Guanajuato presenta
concentraciones de F- que superan el limite establecido por la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA1-1994 de 1.5 mg/L y la mayor causa de contaminacion
se asocia a factores naturales (geologia local y manifestaciones geotermales).
Esta situacion supone un problema preocupante y creciente, puesto que el agua
subterranea es la principal fuente de abastecimiento de agua de Guanajuato y

se consume sin tratamiento previo, sobre todo en areas rurales remotas.

Por tal razén, se considera crucial desarrollar tecnologias de tratamiento
de aguas que reduzcan el contenido de F- de manera eficiente y que se adapten
a economias emergentes. Para ello, esta investigacion busca analizar la
capacidad de adsorcion de F- en suelo natural proveniente del estado de

Guanajuato, a través de isotermas y cinéticas de adsorcion.

Se espera que a partir de esta investigacion se disponga de informacién
que sirva para implementar el suelo como medio adsorbente en el tratamiento
de aguas contaminadas con F-, con la finalidad de garantizar la calidad del

recurso hidrico, evitando asi un problema actual de salud.
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1. HIPOTESIS

Los suelos del estado de Guanajuato presentan una alta capacidad de
adsorcion de F- y tienen potencial para su uso en el tratamiento de aguas

contaminadas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar la capacidad de adsorcion de F- en suelos del estado de

Guanajuato y su uso potencial para la remediacion del agua.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

= Determinar las propiedades fisicas y quimicas de los suelos
estudiados.

= Cuantificar la concentracion total de F~ en los suelos bajo estudio.

= Evaluar las isotermas y la cinética de adsorcion de F- en fase

acuosa sobre los suelos estudiados.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 AREA DE ESTUDIO

La zona de estudio se encuentra situada en el centro de la Republica
Mexicana, especificamente en el estado de Guanajuato (Figura 8). Esta entidad
federativa se localiza entre los paralelos 19.91° y 21.86° de latitud norte y los
meridianos 99.68° y 102.15°de longitud oeste. Colinda al norte con los estados
de San Luis Potosi y Zacatecas, al sur con el estado de Michoacan, al este con

Querétaro y al oeste con Jalisco.

-115.00 11080 -165.00 -100.00 -85.00 -90.00 -85.00
I 1 I 1 I 1 f
N LEYENDA

TS [ Guanajuato
[ México

Escala:1:11000000

Sistema de coordenadas: WGS84
Proyeccion: 4326

Elabord: Karla Fernanda Solis Reyes

30,00
i

sl o 250 500 750 1000 km
2

y 1 y 1
T T T T T T T
-115.00 -110.00 -105.00 -100.00 95,00 -90.00 -85.00

Figura 8. Ubicacién del area de estudio dentro de la Republica Mexicana.
Fuente: INEGI (2021c). Elaboracion propia.
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El estado de Guanajuato tiene una superficie de 30,606.7 km?;
ocupando el 1.6% del territorio nacional. Guanajuato cuenta con 46 municipios

en donde hay 8,641 localidades rurales y 168 urbanas?.

La poblacion total del area de estudio es de 6,166, 934; posicionandolo
en el lugar 6 a nivel nacional por su numero de habitantes de los cuales se
distribuyen mayoritariamente en el sector urbano, siendo 4,440,192.48
habitantes, mientras que la poblacién rural alcanza los 1,726,741.52 habitantes
(INEGI, 2020). En la Figura 9 se muestra la distribucién porcentual de habitantes

segun el sector.

Poblacion rural y urbana del estado de Guanajuato
Censo de Poblacién y Vivienda 2020
(porcentaje)

mPoblacion urbana O Poblacion rural

Figura 9. Porcentaje de poblacién rural y urbana en el area de estudio. Fuente:
INEGI (2020). Elaboracion propia.

3 Se definen como localidades rurales aquellas cuya poblacién es menor a 2,500 habitantes,
mientras que, las localidades urbanas son aquellas con 2,500 o mas habitantes (CONEVAL,
2021).
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3.1.1 Ubicacion de sitios de muestreo

Los criterios establecidos para seleccionar los puntos de muestreo de

suelo en este estudio fueron:

= Diferentes tipos de suelo presentes dentro del area de estudio

= Ausencia de impacto por actividad antropogénica

Por ello, previo a la toma de muestra se identificé la distribucién de los
principales tipos y uso de suelos del area de estudio (Figuras 13 y 14,
respectivamente), informacién que se obtuvo con base en los datos
geoespaciales disponibles en el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia
(INEGI). Ademas, se realizaron reconocimientos en campo como apoyo para

elegir los puntos de muestreo conforme a los criterios mencionados.

La ubicacion de los sitios seleccionados se muestra en la Figura 10 y en
la Tabla 9 se puede apreciar la clave asignada para los 3 suelos muestreados,

asi como también las coordenadas geograficas y fecha de recolecciéon

{San Miguel de Allende.

LEYENDA

. Sitios de muestreo Division territorial
Irapuato O [ Estatal
: s1
\ “m GUANAJUATO! B Municipal
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.
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Figura 10.
2021c). Elaboracién propia.
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Tabla 9. Identificacion de las muestras de suelo.

EIII_JAI\E\Q_EI_RDE [L)é COORDENADAS GEOGRAFICAS FECHA DE
SUELO LATITUD LONGUITUD MUESTREO

S1 20.7457° -101.3361° 11/03/2022

S2 21.2133° -100.9817° 14/03/2022

S3 20.0493° -101.3345° 24/03/2022

Conforme a la division territorial municipal del estado de Guanajuato, el
suelo S1 se encuentra dentro del municipio de Irapuato, S2 en el municipio de
Dolores Hidalgo y S3 en Yuriria. La Figura 10, ademas, demuestra que los puntos
de muestreo se ubican a una distancia considerable de asentamientos humanos

o cualquier actividad antropogénica.

3.1.2 Geologiay litologia

La zona de estudio presenta un amplio valle en el cual las unidades
litolégicas que afloran son principalmente materiales volcanicos, producto de la
actividad en la Faja Volcanica Transmexicana (INEGI, 1990). Esto confiere al

sitio la contribucion de materiales volcanicos en la génesis de los suelos.

En la Figura 11 se muestran por claves las unidades litolégicas del area
de estudio, mismas que se sefalan en el Anexo 1. El punto de muestreo S1 se
situa en la clave litolégica TplQpt (ar-cgp), la cual indica depdsito de asociacion
de roca sedimentaria Arenisca-Conglomerado poligénico, formada entre los
periodos Neogéno y Cuaternario. En cuanto al punto S2, se situa en la clave Tpl
(ar-TR), la cual representa depésito de roca hibrida Arenisca-Toba riolitica,
formada durante el periodo Terciario. El punto S3, por otra parte, se situa en la
clave Tpl (A-B), es decir que se encuentra asentado en roca ignea extrusiva

Andesita-Basalto, formada durante el periodo Terciario.
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Figura 11. Geologia del area de estudio. Se muestran los puntos de muestreo
(S1-S3). Fuente: INEGI (1988). Elaboracién propia.

3.1.3 Edafologia

Las caracteristicas edaficas en la zona de estudio reflejan, sobre todo,
la influencia de las condiciones climaticas semiaridas y aridas. De acuerdo con
la carta edafolégica (Figura 12), el suelo dominante en la superficie del area de
estudio es de tipo Vertisol. El suelo S1 pertenece al suelo tipo Vertisol pélico y el

suelo S3 al tipo Vertisol cromico.

Los vertisoles son suelos asociados a climas con una marcada estacion
seca Yy lluviosa, originados a partir de la meteorizacién de rocas igneas
extrusivas, en este caso, de basalto y riolita, en especial. Estos suelos se

caracterizan por ser muy arcillosos en cualquier capa a menos de 50 cm de
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profundidad, ademas, se expanden con la humedad y se contraen con la sequia,
lo que puede ocasionar grietas muy visibles a menos de 50 cm de profundidad
en esta ultima temporada, siempre y cuando no haya riego artificial. Su uso
agricola es muy extenso, variado y productivo. Poseen una textura fina, lo que
indica que tienen escasa porosidad y una baja tasa de infiltracién. Ademas,

tienen baja susceptibilidad a la erosion y alto riesgo de salinizacién.

La segunda unidad de suelo que predomina por la superficie que ocupa,
es la correspondiente a los suelos de tipo Feozem. Estos suelos se caracterizan
por tener una capa superficial oscura, suave, rica en MO y en nutrientes,

ademas, presentan una textura media (INEGI, 2017). El suelo S2 pertenece al

suelo tipo Feozem luvico.
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Figura 12. Caracterizacion edafologica del area de estudio. Se muestran los
puntos de muestreo (S1-S3). Fuente: INEGI (2005). Elaboracién propia.

D’Alessandro et al. (2012) han demostrado que, debido a la abundancia
de minerales no cristalinos en los suelos de las zonas volcanicas, estos

presentan propiedades de retencion que disminuyen los riesgos asociados con
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la movilidad F-, reduciendo su transferencia a aguas subterraneas y plantas. Por
tal razén, se espera que las caracteristicas del suelo del area de estudio

favorezcan la retencion de F-.

3.1.4 Uso de suelo y vegetacion

Practicamente la totalidad de la vegetacion original del area de estudio
ha sido removida o alterada, debido a la diversidad de practicas econémicas que
se han llevado a cabo dada la disponibilidad de agua, sobre todo subterranea;
asi como por el predominio de terrenos planos, condiciones climaticas y suelos
fértiles que han facilitado la practica agricola para el cultivo de maiz, sorgo, frijol,
alfalfa y cebada especialmente (INEGI, 2007). Por esta causa, la agricultura
abarca la mayor parte de la superficie del estado de Guanajuato, como se

aprecia en la Figura 13.
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Figura 13. Uso de suelo y vegetacion del area de estudio. Se muestran los
puntos de muestreo (S1-S3). Fuente: INEGI (2018). Elaboracién propia.

De acuerdo con la Figura 13, el tipo de vegetacion en que se localizan

los sitios de muestreo son:

= S1: Vegetacion secundaria arbustiva de selva baja caducifolia y

pastizal inducido
= S2:

= S3: Bosque de encino
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Asimismo, en la Tabla 10 se enlistan las especies vegetales en la
superficie de los sitios de muestreo que se identificaron de las observaciones en
campo y se corrobord la informacion con el Documento Técnico Base del
Inventario de Especies Vegetales Nativas del Estado de Guanajuato, obra de la

Secretaria de Medio Ambiente y Ordenamiento Territorial (2020).

Tabla 10. Especies vegetales de los puntos de muestreo S1-S3.

NOMBRE
SUELO - - FAMILIA IMAGEN*
CIENTIFICO COMUN
Vachellia
S$1 farnesiana  (L.) | Huizache Fabaceae
Wight et Arn.
Prosopis
S1 laevigata (Humb.
S2 & Bonpl. ex | Mezquite Fabaceae
Willd.)
M.C.Johnst.
Opuntia spp. Nopal Cactaceae
S2 .Cy I//’{drop untia Cardon Cactaceae
imbricata
Vachellia
schaffneri (S. | Huizache Fabaceae
Watson) Seigler | chino
& Ebinger
Mimosa
aculeaticarpa var. | URa de
. Fabaceae
Biuncifera gato.
S3 (Benth.) Barneby
Dpdonaea Ocaotillo Sapindaceae
viscosa Jacq.
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NOMBRE
SUELO - - FAMILIA IMAGEN*

CIENTIFICO COMUN
Loeselia
mexicana (Lam.) | Espinosilla | Polemoniaceae
Brand

Quercus laeta

Liebm. Encino Fabaceae

Eysenhardtia
polystachya Palo dulce Fabaceae
(Ortega) Sarg.

Barkleyanthus
salicifolius Jara
(Kunth) H.Rob. & | mexicana,
Brettell
Dendroviguiera
sphaerocephala
(DC.) E.E.Schill.
& Panero

Asteraceae

Capitaneja Asteraceae

*Fotografias: https://www.naturalista.mx/

Los rasgos generales de las especies identificadas es que toleran
heladas y sequias (SMAOT, 2020). En la Figura 14 se ilustra el paisaje de los

sitios de muestreo S1, S2 y S3, respectivamente.
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Figura 15. Mapa hidroldgico del area de estudio. Se muestran los puntos de
muestreo (S1-S3). Fuente: INEGI (2015). Elaboracion propia.
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3.1.5 Hidrografia superficial

La zona de estudio pertenece a la Regién Hidrolégica Lerma—Santiago
(definida con la clave RH12) cuyas aguas fluyen hacia el Océano Pacifico
(INEGI, 2017). Los sitios de muestreo estan dentro de la cuenca Rio Lerma-
Salamanca. Esta cuenca drena una superficie correspondiente a la zona centro
y sur del estado de Guanajuato. Tiene su origen en la Presa Solis en donde
recibe las aguas de la subcuenca Presa Solis-Salamanca y forma la conocida
bifurcacién del Lerma, de modo que, este rio es el colector principal de la cuenca
(CONAGUA, 2020). Los afluentes principales de la cuenca son los rios Laja,
Silao, Turbio y Guanajuato, constituyendo las corrientes perennes de la cuenca.
El resto de las corrientes son afluentes de régimen intermitente, de avenidas

turbulentas en época de lluvias como se muestra en la Figura 15 (INEGI, 1998).
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De acuerdo con la informacion proporcionada por la Comision Nacional
del Agua (CONAGUA), se considera que los cuerpos de agua superficiales en
Guanajuato tienen diferentes grados de contaminacion debido a desechos
industriales, mineros, urbanos y agricolas. En particular, las obras hidraulicas
que destacan por disminucion de disponibilidad del agua a causa de problemas
de contaminaciéon microbiolégica (coliformes fecales y Escherichia coli) y alta
toxicidad son: el arroyo Temascatio y los rios Guanajuato, Lerma, Silao y Turbio.
Por tal razén, el aprovechamiento de las aguas superficiales para usos
productivos y abastecimiento local en la mayoria de las regiones del estado de
Guanajuato es nula (CONAGUA, 2015, 2021).

Especificamente el punto de muestreo S2 se encuentra cercano a la
influencia de la presa Alvaro Obregén, por lo tanto, la formacién de este suelo
puede generarse a partir de sedimentos aluviales, donde prevalece las

fracciones de arena y limo.
3.1.6 Hidrologia subterranea

El territorio del estado de Guanajuato cuenta con un total de 20 acuiferos

(Figura 16), de los cuales 17 presentan condiciones de sobreexplotacion y
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problemas de calidad, puesto que se han visto afectados por actividades

antropogénicas y efectos de agentes naturales (SIGMAS, 2021).

El agua proveniente de los acuiferos del estado de Guanajuato es
utilizada para cubrir las necesidades de los sectores industrial, agricola, urbano
y pecuario. Asimismo, los acuiferos son el principal recurso hidrico para el

abastecimiento publico en Guanajuato, no obstante, como se mencioné en el
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Figura 16. Acuiferos del estado de Guanajuato. Se muestran los puntos de
muestreo (S1-S3). Fuente: SIGMAS (2021). Elaboracién propia.
capitulo 2.1.5 y de acuerdo con el monitoreo de calidad del agua subterranea

realizado por la Comision Estatal del Agua de Guanajuato (CEAG, 2019), se ha
encontrado en estos acuiferos concentraciones de F- por encima de los niveles
maximos permitidos y, asi como también evidencia de Arsénico (As), Fe y Na.
Por lo tanto, la poblacion del estado de Guanajuato se encuentra expuesta al

consumo elevado de F~ en agua.

3.1.7 Clima

En la Figura 17 se observa el mapa que muestra la distribuciéon de los
diferentes tipos de clima del area de estudio segun el Sistema de Clasificacion
Climatica Kdppen (1936).
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Con base en la combinacién de valores que presenta el INEGI en su

Diccionario de datos climaticos (2021a), el tipo climatico al que pertenece a cada

suelo y su descripcion se presenta en la Tabla 11.
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Figura 17. Clima del area de estudio. Se muestran los puntos de muestreo (S1-
S3). Fuente: INEGI (2008). Elaboracion propia.

Tabla 11. Descripcién climatica de los sitios de muestreo (S1-S3).

sueLo | UNIDAD TIPO DE DESCRIP(;I::mPlTAmON
CLIMATICA CLIMA TEMPERATURA (T) P)

Temperatura media | Precipitacion de mes
anual (TMA) mayor a | mas seco menor a
L L 18 °C, temperatura | 20 mm; lluvias de

Semicalido . , L
S1 (A)C(wo) subhtmedo del mes mas frio | verano con indice
© menor a 18 °C, | P/T menor de 43.2 y

templado .

temperatura de mes | 55 y porcentaje de
mas calido mayor de | lluvia invernal del 5 al
22 °C 10.2% del total anual
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DESCRIPCION
PRECIPITACION
(P)

UNIDAD TIPO DE

SUELO | ciimATicA | cLimA | TEMPERATURA (T)

TMA entre 12 y 18
°C, temperatura del | Lluvias de verano y
Semiarido mes mas frio entre -3 | porcentaje de lluvia
templado y 18 °C, temperatura | invernal del 5 al
del mes mas calido | 10.2% del total anual
menor de 22 °C

S2 BS1kw

Precipitacion en el
TMA entre 12 y 18 mes mas  seco
°C, temperatura del | menor a 40 mm;
mes mas frio entre -3 | Lluvias de verano
y 18 °C y | con indice P/T entre
temperatura del mes | 432 y 55 y
mas calido bajo 22 | porcentaje de lluvia
°C invernal del 5 al
10.2% del total anual

Templado

e G subhumedo

Las condiciones climaticas del area de estudio, mencionadas
anteriormente, influyen positivamente en las concentraciones de F- del agua
subterranea, debido a que, como se mencioné anteriormente, la alta
evapotranspiracién y la reducida dilucion por la baja cantidad de lluvias se
relacionan con el aumento de la concentracién de F-. Es decir que, cuanto menor
sea el balance hidrico, menor sera la recarga de las aguas subterraneas; por
ende, mayor es la posibilidad de encontrar concentraciones elevadas de F~ en

los acuiferos.

3.2 MUESTREO DE SUELO

Las muestras fueron recolectadas como se describe en la Guia técnica
de muestreo de suelos (Mendoza y Espinoza, 2017) . El muestreo se realizé en
una sola extraccion, es decir, se recolectdé una muestra simple por cada sitio. La
técnica para la obtencion de la muestra consistio en remover los restos de
plantas o residuos de la superficie y tomar con la pala una porcién de la capa
superior del suelo a una profundidad de 20 cm a partir de la superficie. Una vez
tomada la muestra, se almacen6 una bolsa de plastico y se etiquetd para su

identificacion con la informacion descrita en la Tabla 11.
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Después de la recoleccion, la identificacion del color de los suelos se
realizo in situ, mediante la Tabla Munsell (Figura 18). La determinacion del color
se realiz6 en seco colocando una cantidad de cada muestra de suelo en las
tablas orientadas hacia la luz natural hasta lograr coincidencia con los colores de

las tablas y posteriormente se anotaron los parametros de color.

zzzzz

B

3
“omons?__ 16

Figura 18. Determinacion de las muestras de suelo (A) S1, (B) S2y (C) S3
acorde al libro de colores de suelos de Munsell.

3.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE SUELO

Al finalizar la recoleccion, las muestras de suelos se trasladaron al
laboratorio de Geologia Ambiental de la Divisién de Ciencias de la Vida (DICIVA)
en donde se prepararon para posteriormente someterlas a los procesos de
analisis de caracterizacion y a los experimentos de adsorcion por lotes. Para
efectuar la preparacion de cada muestra, se siguieron los protocolos publicados
por la Norma Oficial Mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000, que establece las
especificaciones de fertilidad, salinidad y clasificacion de suelos, estudio,

muestreo y analisis.

Las muestras de suelo fueron homogenizadas y extendidas sobre una
charola de plastico, a una profundidad no mayor a 2.5 para ser secadas a

temperatura ambiente durante 7 dias. Posteriormente se retiraron las rocas y
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material organico visible (ej. raices gruesas) para mas adelante moler con un
mazo de madera y cribar a través de un tamiz con abertura de 2 mm de diametro
(malla No. 10) de acero inoxidable. En la Figura 19 se evidencian las fotografias
del proceso y en la Figura 20 una muestra de los 3 diferentes suelos preparados

para su analisis.

Figura 19. Procedimiento de preparacion de las muestras de suelo. (A)
Secado, (B) molienda y (C) tamizado.

Por dltimo, las muestras se almacenaron en bolsas de plastico

etiquetadas con sus respectivas claves de identificacion.

3.4 ANALISIS FiSICO DE LAS MUESTRAS DE SUELO

Para las determinaciones de las propiedades fisicas de las muestras de
suelo se siguieron los protocolos de la NOM-021-SEMARNAT-2000. Todas las
determinaciones se realizaron por triplicado para lograr exactitud experimental y

estadistica (Anexo 2).
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3.4.1 Humedad

Se sigui6 el método gravimétrico para la determinacion del contenido de
humedad de las muestras de suelo. Este método se basa en la medicién de la
cantidad de agua, expresada en gramos, que contiene una muestra de suelo. La
determinacion de la masa de agua se realiza por la diferencia en peso entre la

masa de suelo humedo y la masa de suelo seco.

Figura 20. Muestra de suelo (A) S1, (B) S2y (C) S3, secadas y tamizadas.

En primer lugar, se introdujeron los crisoles en una estufa marca Felisa
modelo FE291AD durante 8 h a una temperatura de 105 °C, hasta lograr un peso
constante. Posteriormente, los crisoles se colocaron en un desecador hasta
enfriar para poder pesarlos en una balanza analitica Velab modelo VE-300.
Después de anotar el peso de cada crisol, se le colocé aproximadamente 3 g de
suelo humedo para luego someterlo a una temperatura de 105 °C por 24 h. Por
ultimo, se enfrio el crisol con la muestra seca en el desecador de vacio y se peso
nuevamente. En la Figura 21 se presenta evidencia fotografica del

procedimiento.

Con los datos obtenidos (Anexo 2) se aplicod la Ecuacion 9 para el

calculo del contenido de humedad.
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Ecuacion 9.

oo (PC+PSH) —(PC+PSS)
°9 =T (PC + PSS) - PC

Donde:

%g = Contenido de humedad gravimétrica expresado en porcentaje.
PC = Peso del crisol (g).

PSH = Peso del suelo humedo (g).

PC+PSH = peso del crisol mas peso del suelo humedo (g).

PC+PSS = Peso del crisol mas peso del suelo seco (g).

Figura 21. Procedimiento para la determinacion de humedad por gravimetria.
(A) Crisoles en estufa a 105 °C, (B) Crisoles en desecador y (C) Muestras
pesadas en balanza analitica.

3.4.2 Conductividad eléctrica

La CE se midi6 por el método electrométrico en una suspensién con una
relacion suelo:agua 1:5. Primeramente, la mezcla de 10 g de suelo con 50 mL
de agua destilada se agit6 manualmente por 30 minutos con intervalos de 5
minutos y se dejo reposar por 15 minutos. Después se tomd lectura con un
conductimetro marca Conductronic modelo PC45 (Figura 22), previamente

calibrado con una solucién de KCI 0.1 N a 20 °C, ajustando la CE a 1.4 dS/m.

52



Figura 22. Medicion de CE en las muestras de suelo estudiadas.

3.4.3 Textura

La textura de las muestras de suelo se determind por el procedimiento
de Bouyoucos (1962). Se peso6 60 g de suelo y se elimind la agregacion debida
a la MO con peréxido de hidrogeno (H202) al 30% y se puso a evaporar hasta
sequedad. Posteriormente se pesaron 50 g del suelo seco y se elimind la
floculacion debida a los cationes de Ca y Mg, agregando tres agentes
dispersores: 10 mL de hexametafosfato de sodio, 5 mL de metasilicato de sodio
y 5 mL de oxalato de sodio. La solucién se mezcld con agua destilada y se dejo
reposar por 15 min. Luego se agitdé por 5 min en un agitador mecanico marca
Oster. Después se traspaso la solucion a una probeta de 1000 mL, se coloco el
hidrometro y se aforé con agua destilada. El hidrémetro se retiré de la probeta y
se procedio a agitar la mezcla manualmente durante 1 min. Por ultimo, se coloco
de nuevo el hidrémetro y se tomaron las lecturas con el hidrometro y termémetro

alos 40 segundos y a las 2 h (Figura 23).
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Figura 23. Procedimiento de Bouyoucos

Para calcular los porcentajes de arena, limo y arcilla se corrigieron las
lecturas del hidrometro agregando 0.36 por cada grado centigrado arriba de 19.5
°C. La lectura a los 40 segundos multiplicada por 2 es igual al porcentaje de
arcilla mas limo. Restando de 100 se obtuvo el porcentaje de arena. La lectura
obtenida a 2 h multiplicadas por 2 es igual al porcentaje de arcilla. El porcentaje
de limo se obtuvo por diferencia. Con los porcentajes obtenidos se interpreto la
clase textural del suelo mediante el uso del triangulo de textura USDA (Figura
24).
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Figura 24. Clases textuales de las muestras de suelo (S1-S3), con base en el
Triangulo de Texturas de USDA.

3.5 ANALISIS QUIMICO DE LAS MUESTRAS DE SUELO

Todas las determinaciones se realizaron por triplicado para lograr

exactitud experimental y estadistica (Anexo 2).

3.5.1 Pérdida por Ignicién

Se llevd a cabo el método de PPI, que se basa en un calentamiento
secuencial de las muestras de suelo seco, para después calcular el CO,
carbonatos y MO del suelo a partir de la diferencia de masa antes y después del
calentamiento. En una primera reaccioén, el CO se oxida a 550 °C en diéxido de
carbono (CO2) y cenizas. En una segunda reaccion, el CO2 se desprende del
CO32 a 950 °C, dejando el 6xido (Heiri et al., 2001).
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El proceso fue el siguiente: 3 g de muestra previamente secada a 105
°C se introdujo en una mufla marca Thermo Scientific modelo F479 (Figura 25)
a una temperatura de 550 °C, durante 3 h. Posteriormente la muestra se enfrio
hasta temperatura ambiente en un desecador antes de pasar a pesarla en una
balanza analitica y calcular con los datos obtenidos el porcentaje de CO de las

muestras de suelo con la Ecuacion 10.

-

Figura 25. Crisoles con las muestras de suelo en la
mufla para PPI.

Ecuacion 10.

PSSi05 — PSSs05
%CO = x 100
o PSSi05

Donde

PSS105= Peso del suelo a 105 °C (g).
PSSs05= Peso del suelo a 550 °C (g).

La NOM-021-SEMARNAT-2000 recomienda utilizar en suelos de

México un factor de 1.724 para la conversion de CO a MO, basandose en la
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suposicion de que la MO del suelo contiene 58% de CO. Por ello, se utilizé la

Ecuacion 11 para calcular el porcentaje de MO en las muestras de suelo.

Ecuacion 11.

%MO = %CO x 1.724

Posteriormente, la misma muestra se introdujo nuevamente en la mufla
a una temperatura de 950 °C, durante 2 h. Transcurrido el tiempo se dej6 enfriar
la muestra hasta temperatura ambiente en un desecador antes de la medicién

en la balanza analitica. Con los datos obtenidos se calculd PPlgso (Ecuacion 12).

Ecuacion 12.

_ PSSsso — PSSsg

PPlys, = PSS x 100

Donde

PSSgs0= Peso de suelo seco a 950 °C (g).

Considerando el peso molecular de 44 g/mol para el CO2 y 60 g/mol
para el COs?, el porcentaje de PPlgso multiplicada por 1.36 debe entonces
tedricamente igualar el peso del carbonato como se muestra en la Ecuacién 13
(Bengtsson y Enell, 1986).

Ecuacion 13.

% carbonatos = PPlys, X 1.36

3.5.2 pH

El pH del suelo se medié potenciométricamente en la suspension
sobrenadante una relacion suelo: agua 1:5. Para ello, se mezclaron 10 g de suelo

con 50 mL de agua destilada. La mezcla de suelo:agua se agité manualmente a
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intervalos de 5 minutos, durante 30 minutos. Posteriormente se dejo reposar
durante 15 minutos y se tomaron lecturas de pH de la suspension al introducir el
electrodo cuya membrana es sensitiva al H (Figura 26). Las lecturas se tomaron
con un potencidometro marca Conductronic modelo PC45, previamente calibrado

con soluciones reguladoras a pH 4, 7 y 10.

Figura 26. Medicion de pH en las muestras de suelo estudiadas.

3.6 CUANTIFICACION DE FLUORURO TOTAL EN LAS MUESTRAS DE
SUELO

De acuerdo con Geretharan et al. (2018), se utiliza la extraccién con
hidroxido de sodio (NaOH) como método convencional para medir F- total en el
suelo. Dicha extraccion se llevo a cabo en el Laboratorio Quimico Especializado
en Analisis Industriales para Control de Calidad (LAQUIMIA), ubicado en el

municipio de Irapuato, Guanajuato.

Para la extraccion con NaOH, 0.5 g de cada muestra de suelo por
duplicado se secaron en horno a 105° C durante 12 horas en un crisol de niquel,
posteriormente se humedecieron con agua destilada y se agregaron gotas de

etanol (70% v/v) para mejorar la adsorciéon de agua. A continuacion, se afiadieron
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6 mL de 17 mol/L NaOH, se mezcld y se introdujo en un horno a 150 °C durante
12 horas. Posteriormente se colocé en una mufla a 300 °C y se elevd la
temperatura gradualmente hasta 600 °C durante 1 hora. Después de que la
muestra se removio de la mufla se dejo enfriar a temperatura ambiente, se
afiadieron 10 mL de agua destilada para facilitar la disolucién del NaOH. La
solucion resultante se transfirié a un tubo de centrifuga de polipropileno a través
de un filtro de 8 ym y se afadieron 8 mL de acido clorhidrico (HCI) con agitacién

para ajustar el pH a 8-9.

La cuantificacion del F- en la solucion resultante de la extraccién con
NaOH se realizé en el Laboratorio de Tecnologia del Agua para la Agricultura
(LABTECAA) de la DICIVA, mediante la técnica indicada en el capitulo 3.8.

3.7 DIFRACCION DE RAYOS X

Se aplico la técnica de DRX para la identificacion de los minerales
presentes en las muestras de suelo. Este analisis mineraldgico se realizé en el
Laboratorio de Fluidos Corticales, del Centro de Geociencias-UNAM (Juriquilla,
Querétaro). Las muestras en forma de polvo se midieron en un equipo Miniflex
de Rigaku con radiacién de cobre Ka 1.5406A generada a 30 kV y 30 mA, en un
intervalo de 5 a 80 grados 26 a un paso de 0.02 grados con un tiempo de conteo
de 0.06 s por punto. Los patrones de difraccion presentados fueron suavizados

y se les sustrajo el fondo con el fin de identificar mejor las fases presentes.
3.8 EXPERIMENTO DE ADSORCION

Todo el material en contacto con muestras y reactivos se sumergio en
una solucién de HNOs al 5% durante 24 h y se enjuagé repetidamente con agua

destilada previo a su uso.

Inicialmente se prepard una solucion sintética de F- a concentracion de
10 mg/L. Para ello, 0.221 g de fluoruro de sodio (NaF) se aforaron a 1 L con agua

destilada. Posteriormente, las soluciones con concentraciones de 1, 2, 3, 4, 5, 6,
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7,8y 9 mg/L de F- (similares al exceso de F- encontrado en algunos pozos del
estado de Guanajuato) fueron preparadas a partir de la dilucion de la solucién

madre de 10 mg/L.

3.8.1 Isoterma de adsorcion

Las pruebas de este experimento se elaboraron en un sistema de
adsorcion por lotes a escala laboratorio con tres réplicas y se realizaron variando
la concentracion inicial de F~ en solucion en un rango de 0-10 mg/L con intervalos
de 1 mg/L y a dos diferentes valores de pH (4 y 6), con la finalidad de estudiar
su influencia en la adsorcion de F-. Ademas, estos valores son habituales en el
agua de pozo y en el entorno del area de estudio, por lo que se eligieron para

emular sus condiciones.

El proceso del experimento se aprecia en la Figura 27. El experimento
de adsorcion por lotes se realizar6 en tubos de centrifuga de polipropileno
utilizando una relacion adsorbente-solucion 1:20. El proceso consistio en
suspender 2 g de suelo en 40 mL de solucién acuosa con concentracion inicial
de F conocida (0-10 mg/L, con intervalos de 1 mg/L). El pH deseado (4 o 6) de
la mezcla al inicio y durante el experimento fue constantemente verificado y
ajustado mediante la adicion de 0.1M ya sea de acido nitrico (HNO3) o NaOH,
segun el caso. La mezcla se incub6 en un agitador orbital (modelo IKA KS4000)
a 120 rpm y temperatura constante (25 °C) hasta alcanzar condiciones de
equilibrio (pH no cambia). Una vez estabilizado el pH, la suspension se centrifugd
a 4000 rpm durante 15 min y después se separo la fase sélida de la liquida por
filtracion a través de una de membrana de celulosa de 0.45 pm para

posteriormente cuantificar el F~ en la solucién filtrada.
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Ajuste de pH {4 0 6) a 40 mL de Suspencion de 2 g de suelo en Agitacion y ajuste constante de pH
solucion acuosa con F- solucién acuosa con F- hasta alcanzar condiciones de equilibrio

J asc
;j@ 120 rpm
- -
1
|
|
Centrifugacion a 4500 rpm durante Filtracion a través de membrana Determinacion de F~ acorde a la Norma
15 minutos de celulosa de 0.45 ym Mexicana NMX-AA-077-5CFI-2001
- = 1.5mL de

solucién filtrada

+
. 1.5mLde TISAB*

*Total ionie strength adjustment buffer

Figura 27. Proceso del experimento de isoterma de adsorcién. Elaboracién
propia.

Con los resultados obtenidos se determind la ge y el porcentaje de
adsorciéon de cada muestra de suelo utilizando las Ecuaciones 1 y 2,
respectivamente. Ademas, se ajustaron datos experimentales a los modelos de

isotermas de Langmuir y Freundlich (Ecuacién 3 y 4, respectivamnte).

3.8.2 Cinética de adsorcion

Los experimnetos de cinética se elaboraron en un sistema de adsorcion
por lotes a escala laboratorio con dos réplicas y utilizando los mejores resultados
de la isoterma de adsorcién. El proceso consistié en suspender 10 g de suelo en
2 L de solucién acuosa con concentracion inicial de F- de 10 mg/L. La mezcla se
incubd en un agitador orbital (modelo IKA KS4000) a 120 rpm y temperatura
constante (25 °C) hasta cumplir un lapso de 1 hora. El pH deseado (4 o 6) de la
mezcla al inicio y durante el experimento fue verificado y ajustado cada 30

minutos mediante la adicién de 0.1M ya sea de HNOs o NaOH, segun el caso.
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Asimismo, durante el experimento se recolecté 1.5 mL cada 5 minutos para

cuantificar el F-.

El estudio cinético de la adsorcion de F~ sobre suelo se realizé ajustando
los datos cinéticos al modelo de pseudo- primer-orden y pseudo-segundo-orden

(Ecuacion 6 y 8, respectivamnte).

@ Ajuste de pH (4 0 6) a 2 L de solucidn acuosa con 10 ppm de F- @ Suspencion de 10g de suelo en solucidn acuosa con F*

=
Agitacion constante, ajuste de pH y recoleccion de 1.5 mL en la Determinacion de F- acorde a la Norma Mexicana
superficie de la solucion cada 5 minutos en un lapso de 1 hora NMX-AA-077-SCFI-2001
& 25°C
g 1h — 1.5 mL de solucién

+
1.5 mL de TISAB*

= 120 pm

“Total fonic strength adjustment buffer

Figura 28. Proceso del experimento de cinética de adsorcion. Elaboracion
propia.

3.9 CUANTIFICACION DE FLUORUROS

La cuantificacion del contenido de F- en las soluciones, antes y después
de los experimentos de adsorcién, se realizd acorde a la Norma Mexicana NMX-
AA-077-SCFI-2001 que establece el método potenciométrico. El proceso de este
meétodo consistidé en tomar una alicuota de la solucién a determinar y mezclar en
una relacion 1:1 (v/v) con una solucion amortiguadora de fuerza ionica total
(TISAB, por sus siglas en inglés) Il. La solucion TISAB Il se utiliza para mantener
el pH y la fuerza i6nica en valores constantes, de esta manera se eliminan las

interferencias en la medicion con Si (IV), Fe (Ill) y Al (lll) (Martinez-Mier et al.,
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2011). Posteriormente las muestras se analizaron con un electrodo selectivo de
ion especifico para F- (Modelo Orion'™ 9609BNWP), conectado a un medidor de
pH (Modelo Orion Star'™ A214). Para calibrar este equipo previamente a las
mediciones, se utilizaron soluciones estandar de F- en concentraciones de 0.1,
1y 10 mg/L. La determinacién de la diferencia entre los tres valores de mV de
las soluciones de calibracion (los valores aceptables para esta pendiente son

entre -55 y -63) permitié medir la concentracion de F- en las muestras.
3.10 ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

Se empled el software Microsoft Excel® para ajustar los modelos
isotérmicos y cinéticos a los datos experimentales de adsorcidén, asi como
también para calcular los valores de desviacién estandar (representados en
barras de error y denotada por o), el error cuadratico medio (ECM) y el

coeficiente de determinacion ajustado (RZ ;).

El Rfldj_ se utilizd para determinar el mejor ajuste de los datos
experimentales de adsorcion a los modelos isotérmicos y cinéticos. Asimismo,
se emplearon las graficas de residuos estandarizados, para evaluar la validez de
los modelos isotérmicos y cinéticos. Estas graficas de diagndstico se muestran
en el Anexo 3.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS SUELOS ESTUDIADOS

En la Tabla 12 se reportan los resultados obtenidos de las propiedades

fisicas y quimicas de los suelos muestreados.

Tabla 12. Propiedades fisicas y quimicas de los suelos estudiados.

PARAMETROS SUELO
FISICOQUIMICOS S1 S2 S3
2.5YR 3/4
COLOR 7'%5;5’ T 110vR 53 (Café) (Mafrén r30/jizo
0OSCcuro)
HUMEDAD (%) 8.00 1.07 2.73
CE (dS/m) 0.52 0.06 0.10
< Arena (%) 26.65 65.27 14.41
o Limo (%) 16.61 15.76 27.76
X Arcilla (%) 56.73 18.97 57.83
= Clase Arcillosa Franco arenosa Arcillosa
MO (%) 6.29 4.27 11.84
CO (%) 4.84 3.29 9.11
CARBONATOS (%) 2.50 1.39 2.32
pH 7.87 6.48 5.69

La notacion de la tabla de Munsell (Tabla 12) mostré matices oscuros
en los suelos S1 y S3, lo cual se correlaciona con el contenido mayor de MO,
mientras que el matiz mas claro del suelo S1 indica un contenido menor de MO.
Ademas, segun los propuesto por Tiwari (2004), la presencia de minerales de Fe
puede otorgar el color rojo al suelo como en el caso del suelo S3, el cual muestra
una coloracion marron rojiza que se atribuye al contenido del mineral hematita
(Figura 29). El color negro del suelo S1 puede ser causado por el alto contenido

de MOy a la presencia de montmorillonita.
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El porcentaje de humedad mas bajo se encontré en el suelo S2 con
1.07% (Tabla 12). Este resultado se puede relacionar con el predominio de
elementos gruesos en S2, los cuales aumentan la permeabilidad del suelo,
puesto que poseen mayor proporcion de macroporosidad y menor volumen total
de poros (Angella etal.,, 2016). En cambio, en los suelos de textura fina
predomina la microporosidad, lo que explica la mayor capacidad para retener

agua de los suelos S1y S3 (8 y 2.73%, respectivamente).

De acuerdo con la Tabla 12, todos los suelos presentaron una CE menor
a 1 dS/m, en consecuencia, los suelos se encontraron dentro de la clasificacion:

efectos despreciables de salinidad (Tabla 6).

El suelo S2 presenté un dominio granulométrico arenoso con 65.27% y
la clase textual resultdé franco arenosa, debido al material detritico de origen
lacustre préximo a la presa Alvaro Obregén (Figura 15). El valor méas bajo del
contenido de arena se encontré en el suelo S3 con 14.41%, pero presento el
mayor contenido de arcilla (57.83%). La clase textual de S1y S3 result6 arcillosa.
El alto contenido de arcilla (mas del 30%) es tipico de los suelos Vertisoles
(USDA-NRCS, 1999). El contenido de arcilla es un factor importante para la
capacidad de adsorcion de F-, ya que, el F- en los minerales arcillosos puede
sustituir a los grupos hidroxilo (OH") a causa de que tienen la misma carga,
similitud en radio i6nico (131 y 135 pm, respectivamente) y son isoeléctricos
(Hem, 1989; Liu et al., 2014).

El contenido mas alto de MO se presentd en el suelo S3 con 11.84%.
Por el contrario, el contenido minimo de MO se observo en el suelo S2,
registrando 4.27%. De acuerdo con la Tabla 8, el contenido de MO para suelos
volcanicos en S1 se clasifica como medio, en S2 como bajo y en S3 como alto.
D’Alessandro (2012) informaron que la escasez de MO disminuye la adsorcién
del F-.

La diferencia del contenido de MO entre los suelos esta relacionada con

el contenido de arcillas y limo, puesto que las particulas finas proveen la
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capacidad para retener mas agua y nutrientes para mayor produccion de
biomasa vegetal y a la vez inhiben la libre circulacidn de aire que estimularia una
rapida descomposicion aerébica. Ademas, las particulas finas proporcionan una
gran cantidad de superficie mineral que se une quimicamente con los
compuestos organicos y de esta manera se protege a la MO del ataque
microbiano. Por el contrario, la textura gruesa tiene menor area superficial para
acumular MO, produce menos biomasa vegetal y pierde un gran porcentaje de
MO debido a la respiracion microbiana (Magdoff y Weil, 2004).

Asimismo, la vegetacion tiene una importante contribucién en el
contenido de MO en los suelos. En la Figura 14 y en la Tabla 10 se observa que
el suelo S3 presenta mayor cantidad y diversidad de especies vegetales

(predominantemente arbdreas), en comparacion con los suelos S1y S2.

Por lo tanto, el alto contenido de MO en S3 se debe a la continua adicidn
de residuos vegetales y a su mayor contenido de arcilla y limo. Mientras que, el

menor contenido de MO en S1 se debe a que presenta una textura mas gruesa.

Los valores de pH de S2 y S3 (6.48 y 5.69, respectivamente) que
muestra la Tabla 12, clasificaron a los suelos como medianamente acidos (Tabla
7). En cambio, el suelo S1 registré un pH mas alto (7.87), clasificandose como
medianamente alcalino. EI aumento del pH esta positivamente correlacionado
con el contenido de carbonatos. Ademas, los suelos medianamente acidos
favorecen la formacién de complejos de F- con los oxi-hidroxidos de Al y Fe
existentes en la superficie del suelo (Pickering, 1985). En contraste, existen
estudios de adsorcion en suelos alcalinos que han demostrado que en estas
matrices aumenta la interaccion del F~ con el contenido de Ca intercambiable
(Chowdhury et al., 2019).

4.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Mediante la DRX se identificd la mineralogia de las muestras de suelo

(Figura 29). El suelo S1 presentd cuarzo, gismondina, paragonita y
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montmorillonita. Por otra parte, la mineralogia del suelo S2 esta dominada por
cuarzo, gismondina y anortoclasa. En cambio, los principales minerales del suelo

S3 son cuarzo, caolinita, gismondina, hematita y albita.

Cuarzo - Si0; |
A Gismondina - CaAl,Si,0s 4H,0

Paragonita - NaAly(SizAl)O1o(OH)2

Intensidad (CPS)

B Cuarzo - SiO,
Gismondina - CaAl;Si,0s 4(H-0)
Anortoclasa - (Nag7s,Ko.25)AISizOs

Intensidad (CPS)

Cuarzo - SiO;
C Caolinita 1A- Al;Si;O5(OH)4
Gismondina - CaAl,Si,Os 4(H.0)

Intensidad (CPS)

I . e T

Figura 29. Resultados de la difraccion de rayos X en las muestras de suelo:
(A) S1; (B) S2 y(C) S3.
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El hecho de que los suelos S1 y S3 tengan minerales con contenido de
Al 'y Fe como componente principal facilita la adsorcién de F-, debido a que, en
un entorno humedo, la superficie hidroxilada de los 6xidos metalicos desarrolla
una carga positiva, por lo tanto, supone una atraccién electrostatica

(Chidambaram et al., 2004; Tor, 2006), como se muestra en la Ecuacion 14.

Ecuacion 14

MOH; + F~ = MOH,F

En donde M representa el ion metalico (Fe o Al).

Asimismo, la adsorcion del F- también puede producirse por una

reaccion de intercambio de ligado, como se muestra en la Ecuacion 15

Ecuacion 15

MOH + H* + F~ = MF + H,0

4.3 FLUORURO TOTAL

Los resultados de la cuantificacion del F- total en las muestras de suelo
mediante la extraccion con NaOH se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Concentracion Fluoruro total en las tres muestras de suelo.

SUELO | CONCENTRACION MEDIA DE F- TOTAL (mg/kg) o

S1 0.56 0.0007
S2 0.50 0.0004
S3 0.49 0.0018
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4.4 ISOTERMA DE ADSORCION DE FLUORURO

Las isotermas de adsorcion F- en los tres suelos se elaboraron
graficando ge contra Ce como se muestra en la Figura 30. Asimismo, los valores
calculados de los parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich se

resumen en las Tablas 14 y 15.

En general, se puede observar en las graficas de la Figura 30 que en
los suelos S1 y S3 la ge aumentd con el incremento del contenido de F- en
solucién. Esto demuestra que la capacidad adsorcion de F- del suelo, es
directamente proporcional a la concentracion de F-. En el caso del suelo S2, la
ge aumentod y decrecioé de manera aleatoria, es decir que, la proporcionalidad de

la ge y de la concentracién de F~ no es exacta.

Los datos obtenidos de Ce en condiciones de pH 4 demostraron que los
suelos S1 y S3 son capaces de reducir el contenido de F- del agua en todo el
rango de concentracion inicial hasta cumplir con el limite maximo permisible para
el consumo humano (1.5 mg/L de F°). Sin embargo, a pH 6 los suelos S1y S3
no lograron cumplir con los requisitos legislativos a partir de concentraciones
iniciales de F- mayores a 7 y 9 mg/L, respectivamente. En el caso del suelo S2,
tanto en pH 4 como 6, no se cumplié con los requisitos legislativos a partir de

concentraciones iniciales de F- mayores a 4 y 2 mg/L, respectivamente.
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Figura 30. Ajuste de los modelos de Langmuir y Freundlich a los datos
experimentales de la adsorcion de F en suelo: (A) S1apH 4, (B) S1apH 6, (C)
S2apH4,(D)S2apH®6, (E)S3pH4y(F)S3apHS®6.

1

De acuerdo con la Tabla 14 y 15, los valores de R

2

adj.

de S1y S3 en

ambas condiciones de pH y S2 a pH 4 para las isotermas de Langmuir y

Freundlich es alto, con Rﬁdj.>0.95. Considerando que un modelo puede

2

representar adecuadamente el proceso de adsorcion si Ry,

> 0.9 (Devore,

2019), entonces los datos experimentales de adsorcién se pueden interpretar por

ambos modelos, mostrando que la adsorcion ocurre como un mecanismo tanto
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de monocapa como de multicapa. Sin embargo, el Rﬁdj.del suelo S2 a pH 6 para

ambos modelos isotérmicos es menor a 0.8, por lo tanto, no explica con eficiencia
el proceso de adsorcion del suelo. Ademas, las graficas de diagndstico que se
ilustran en el Anexo 3 mostraron que no hay un patron discernible mas que el
simple azar, en consecuencia, son validas las suposiciones de ambos modelos

isotérmicos.

Los valores calculados de ECM del modelo de Langmuir son inferiores
a los valores del modelo de Freundlich (Tablas 14 y 15). Con base en Devore
(2019), un modelo preciso es el que produce un ECM cercano a cero, lo que
indica que para el proceso de adsorcidén del suelo la isoterma de Langmuir es

mejor que la isoterma Freundlich.

El modelo de Langmuir evidencié que el suelo S1 presentd la gm mas
alta, con valores de 244.43 y 252.98 mg/kg a pH 4 y 6, respectivamente. El suelo
S3, obtuvo una menor gm en comparacién con S1, con valores de 203.816 y
214.14 mg/kg a pH 4 y 6, respectivamente. La diferencia entre los valores de gm
de S1y S3 se pueden relacionar con el contenido mineraldgico, puesto que, Tor
(2006) y Guiza et al (2021) demostraron que la montmorillonita, presente en el
suelo S1, tiene una elevada capacidad de adsorcion de F- debido a su elevada
superficie especifica (> 80 m?/g). En contraste, la gn mas baja se observé en el
suelo S2 con un valor de 78.32 mg/kg a pH 4. Esto puede atribuirse al efecto de
la textura, puesto que segun Edmunds y Smedley (2013), los suelos que
principalmente contienen arena y poca arcilla presentan una baja adsorcién de
F-.

Asimismo, los valores de KL obtenidos en los suelos S1 y S3 en
condiciones de pH 4 (3.10 y 4.71 L/mg, respectivamente), fueron mayores que
los valores obtenidos en el suelo S2 (1.81 L/mg), lo que indica una mayor energia
de adsorcion en los suelos S1y S3. Asimismo, a pH 6 el suelo S3 obtuvo mayor
energia de adsorcion que el suelo S1, puesto que los valores de K. fueron de

1.91 y 0.66 L/mg, respectivamente.

71



Los valores de Ky, estimados por el modelo de Freundlich, también
mostraron que los suelos S1 y S3 tienen mayor capacidad de adsorcion de F-
que el suelo S2. De acuerdo con los resultados mostrados en las Tablas 14y 15,
los valores de 1/n para S1 son menores a 1 en pH 4 y 6, lo que es indicativo de
una elevada intensidad de adsorcién, mientras que para S2 y S3 los valores de
1/n en pH 4 y 6 son mayores a 1, o que sugiere una adsorcion desfavorable. Si
se comparan los valores Kry 1/n en ambos pH, los resultados indican que los
valores mas bajos de Kry mas altos de 1/n se obtuvieron a pH 6, lo cual puede
estar relacionado a la carga superficial negativa del suelo en condiciones

basicas. Esta tendencia muestra mayor adsorcion a pH acido en los suelos.

Tabla 14. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de F~ en los suelos S1-S3 en condiciones de pH 4

pH 4
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Suelo
dm KL 2 2
(mg/kg) (L/mg)

S1 244 .43 310 099 6.12 200.57 0.50 0.97 11.21
S2 78.32 1.81 096 7.35 44.25 3.21 0.95 11.36
S3 203.816 4.7 0.98 9.20 182.64 226 0.98 12.28

Tabla 15. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de F- en los suelos S1-S3 en condiciones de pH 6.

pH 6

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Suelo

Qm KL
(mg/kg) (L/mg)
S1 251.98 0.66 0.98 7.88 95.17 0.63 0.98 947

RZ;;  ECM | Ki(Llkg) 1/n RZ; ECM

S2 32.44 4.22 0.78 9.72 22.73 570 0.84 11.54

S3 214.14 1.91 0.98 8.59 135.74 197 098 1244
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Algunos estudios de adsorcién de F-, como los presentados por Bjorvatn
et al. (2003) y Gomoro et al. (2012), reportaron valores de gm de 100 y 153.9
mg/kg respectivamente, en suelos lateriticos provenientes de Etiopia. En
comparacion con los valores de gm encontrados en este estudio, se considera

que los suelos S1 y S3 poseen una alta capacidad de adsorcién de F- en agua.

La Figura 31 presenta la variacion del porcentaje de adsorcion de F-en
los suelos estudiados con respecto a la Co en condiciones de pH 4 y 6. Como
tendencia general, el porcentaje de adsorcion se reduce con el aumento de la
concentracién de F-, es decir, a mayores concentraciones de F- en el agua,
menor es el porcentaje de adsorcién de F- del suelo. El porcentaje de adsorcién
en el suelo S1 se redujo de 97.95% a 90.47% a pH 4 y de 89.81% al 77.46% en
pH 6, mientras que el suelo S2 se redujo de 88.01% hasta 34.85% en pH 4 y de
80.93% hasta 11.20% en pH 6, asimismo, el porcentaje de adsorcion del suelo
S3 disminuy6 de 96.98% a 89.44% a pH 4 y de 96.59% a 83.72% a pH 6. Esto

se debe a la saturacion de los sitios de adsorcion.

Ademas, se puede observar en la Figura 31 que la adsorcion de F- es
mayor a pH 4 que a pH 6 en los tres suelos, debido al desplazamiento del OH"
por F-, en medio ligeramente acido, para la formacién de complejos con Al y Fe
presentes en el suelo. Asimismo, estos resultados concuerdan con lo descrito
por Wei et al. (2022); a medida que incrementa la acidez, el adsorbente tiene
una carga superficial neta positiva, en consecuencia, preferentemente adsorbe
aniones, lo cual aumenta la capacidad de adsorcion de F- como resultado de la
atraccion electroestatica. Por el contrario, a valores de pH alcalinos, la carga
superficial neta del adsorbente es negativa, por lo que predomina la adsorcion
de especies positivas, reflejandose en la disminucién de la capacidad de
adsorcion de F. Esto comprueban que la adsorcion de F- sobre material edafico

depende fuertemente del pH de la solucion.
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Figura 31. Efecto del pH en la adsorcion de F~ en el suelo (A) S1, (B) S2y (C)

S3.

4.5 CINETICA DE ADSORCION DE FLUORURO

En la Figura 32 se observa inicialmente una desorcion de F-

probablemente debido al contenido natural de F- en los suelos (Tabla 13).

Posteriormente, una rapida adsorcion de F- en el periodo inicial de contacto, lo

cual se puede atribuir a la fuerza de fisisorcion, seguida de una adsorcién mas

lenta con el aumento del tiempo. La rapida adsorcion inicial del F- se puede deber

a la ocupacion instantdnea de los sitios de adsorcion activos disponibles en la

superficie del suelo, mientras que la adsorcibn mas lenta en los siguientes

periodos puede deberse a la difusidon gradual del F- en la solucion. Se observo,

ademas, que la cinética de adsorcion del suelo S3 tiene mayor velocidad que los

suelos S1y S2, en los primeros 30 minutos. La mejor cinética de adsorcion del

suelo S3 puede deberse a la disponibilidad de un mayor numero de sitios de

adsorcion activos en la superficie exterior.
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Figura 32. Cinética de adsorcién de fluoruro sobre suelo 81 a pH6, S2 a pH4 y
S3 a pH6.

Con base en la Tabla 16, el Rﬁdj. es mayor a 0.9 y el ECM es cercano a

cero en todos los suelos utilizados, por lo tanto, los datos cinéticos de adsorcion
para los tres suelos se ajustan a ambos modelos de cinéticos, tanto de pseudo-
primer-orden como de pseudo-segundo-orden. Ademas, las graficas de
diagndstico que se ilustran en el Anexo 3 mostraron que son validas las
suposiciones de ambos modelos cinéticos. Sin embargo, la constante del modelo
cinético de pseudo-primer-orden es mayor que la constante del modelo de
pseudo-segundo-orden, lo cual sugirid que el sistema de adsorcion es una
reaccion de pseudo-primer-orden, indicando que predomina el tipo de adsorcién
de fisisorcion, en consecuencia, la etapa limitante de velocidad es la migracion

del F- a los sitios de adsorcion disponibles en el suelo (Metcalf y Eddy, 2003).

En general, la constante k1 del modelo cinético de pseudo-primer-orden
(Tabla 16) es mayor en el suelo S1 con 0.0011 min-'. Ademas, S1 proporciono
una alta capacidad de adsorcion, por lo tanto, es un adsorbente adecuado para
F-. El valor de k1 en el suelo S2 fue de 0.00113 min-', no obstante, el suelo S2
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presento la capacidad de adsorcion mas baja, por lo tanto, no es una eleccion
adecuada para la adsorcion de F-. Por el contrario, el suelo S3 presenté una
buena capacidad de adsorcioén, pero la cinética mas lenta con 0.0009 min-', por
consiguiente, tampoco es la mejor eleccion ya que esto implica un largo tiempo
de retencion hidraulica en el disefio del sistema de adsorcion y, por lo tanto, un

bajo rendimiento.

Tabla 16. Parametros cinéticos de la adsorcion de Fluoruro sobre los suelos

S1-S3.
Pseudo-primer-orden Pseudo-segundo-orden
Suelo )
2
k1 (min-"* R2,; ECM R? . ECM
( ) adj. (kg/mg-min) adj.

S1,pH6 | 0.001138 0.99883 0.14 0.000114  0.99885 0.14
S2,pH4 | 0.001335 0.9986 0.15 0.000135 0.9987 0.15

S3,pH 6 | 0.000969 0.99816 0.17 0.000099  0.99818  0.21
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5. CONCLUSIONES

Los suelos presentaron diferentes caracteristicas fisicas y quimicas
debido a los factores de formacién, los procesos de meteorizacion y a las fuentes

geogeénicas (especialmente, las rocas del ambiente geoldgico).

Se comprobé que la capacidad de adsorcion de F- del suelo depende
fuertemente del pH. En todos los suelos se observé que la mayor adsorcion de
F- se produce a pH 4 y puede explicarse por el aumento de sitios con carga
positiva en la superficie del adsorbente al incrementar la acidez, lo cual favorece
la adsorcion del F- por atraccion electrostatica. En cambio, a pH 6 la adsorcién
de F~disminuye, puesto que, las reacciones de intercambio entre los grupos OH-
y la superficie del suelo se vuelven mas favorables. Ademas, el aumento del pH
también favorece la repulsion electroestatica entre la superficie del suelo con

carga negativa y el F~ anibnico.

Los suelos superficiales tipo Vertisol cromico y Vertisol pélico
presentaron un alto contenido de arcilla, MO y minerales que portan Al y Fe.
Estos suelos podrian ser empleados como un eficiente adsorbente natural,
simple y econdmico para la remediacion de agua con F-, puesto que redujeron
las concentraciones de F- de 1-10 mg/L hasta los limites aceptados por las
normas nacional e internacional (1.5 mg/L), en condiciones de pH 4. Asimismo,
mostraron una mayor capacidad de adsorcion de F- en comparacion con suelos

arenosos con menor contenido de MO.

Con base en los resultados obtenidos del experimento de adsorcion, la
aplicacién de los modelos de Langmuir y Freundlich han demostrado ser
adecuados para representar el proceso de adsorcion de F- utilizando suelo como
material adsorbente. Por lo tanto, se considerd que la adsorciéon ocurre como un
mecanismo tanto de monocapa como de multicapa. Ademas, a partir de los
estudios isotérmicos y cinéticos, se determind que el mecanismo de adsorcion
de F~ en suelo es complejo e involucra procesos tanto de fisisorcion como de

quimisorcion.
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Finalmente, el suelo tipo Vertisol se encuentra disponible localmente en
el estado de Guanajuato y podria considerarse como un adsorbente adecuado
para el tratamiento del agua contaminada con F- en zonas rurales de los paises
en desarrollo, especialmente donde pueda utilizarse como material autéctono

para reducir gasto y garantizar la sostenibilidad.
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Tabla 17. Clave de unidades litologicas. Fuente: INEGI (2021b).

CLAVE ERA PERIODO ROCA LITOLOGIA
Js(B) Extrusiva Basalto
Js(D) Diorita

Jurasico
Js(Tn) Intrusiva Tonalita
Js(Um) Ultramafica
JtKv(Mvs) Jura:’:,lc':o- Metamorfica | Metavolcano-sedimentario
Cretéacico
KapKa(D) | Mesozoico Intrusiva Diorita
?(cz-
KbeKt?(cz Caliza-Lutita
lu)
KbeKt?(vs) Volcanosedimentarias
Cretéacico
Ki(cz-Im) Caliza-Limolita
Sedimentaria
Ki(cz-lu) Caliza-Lutita
Ks(lu-cz) Lutita-Caliza
Qho(al) Aluvial
Qho(Lh) Extrusiva Lahar
Qho(lq) Sedimentaria Lacustre
Cuaternario
Qpt(A-B) Andesita-Basalto
Qpt(B) Basalto
Qpt(Pc) Extrusiva Piroclastico
Cenozoico
Tm(A) Andesita
Tm(A-B) Andesita-Basalto
Tm(ar-cgp) Sedimentaria Arenlsca-C.Jo’ngIomerado
Terciario poligénico
Tm(B) Basalto
Tm(B-A) Extrusiva Basalto-Andesita
Tm(R) Riolita
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CLAVE ERA PERIODO ROCA LITOLOGIA
Tm(R-lg) Riolita-Ignimbrita
Tm(TR)
Toba riolitica
TmTpI(TR)
To(A) Andesita
To(Ga) Intrusiva Gabro
To(La) Extrusiva Latita
To(Pr) Intrusiva Porfido riolitico
To(R) Riolita
To(R-lg) Riolita-Ignimbrita
To(R-TR) Paledgeno Riolita-Toba riolitica
To(Tqga) Extrusiva Traquiandesita
To(TR) Toba riolitica
ToTm(R-Ig) Riolita-Ignimbrita
ToTm(TR) Terciario Toba riolitica
TpaTe(cgp) Conglomerado poligénico
TpaTe(cgp- sedlimeniee Conglomerado poligénico-
ar) Arenisca
TpaTe (Gr) Intrusiva Granito
Tpl(A-B) Extrusiva Andesita-Basalto
Tpl(ar-cgp) Sedimentaria Arenlsca-Qo’ngIomerado
poligénico
Tpl(ar-TR) Hibrida Arenisca-Toba riolitica
Tpl(cz) Sedimentaria Caliza
Nedgeno
Tpl(lg-r) Extrusiva Ignimbrita-Riolita
Tpl(lq) Sedimentaria Lacustre
Tpl(R-TR) Riolita-Toba riolitica
Extrusiva
TpI(TR- Toba riolitica-Toba dacitica
TDa)
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CLAVE ERA PERIODO ROCA LITOLOGIA
TplQpt(ar- Neogeno.- Sedimentaria Arenlsca-(?opglomerado
cgp) Cuaternario poligénico
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Tabla 18. Resultados de la determinacion de humedad de los suelos S1-S3.

Suelo PC PSH PC+PSH PC+PSS PSS g X o
14.07 3.01 17.07 16.86 2.79 | 7.86
s1 17.08 | 3.01 20.09 19.87 279 | 800 | 800 | 008
14.60 3.00 17.60 17.37 2.78 | 8.14
13.86 3.01 16.87 16.83 2.97 | 1.08
S2 13.93 | 3.01 16.93 16.90 298 | 1.01 | 108 | 0.00
13.28 | 3.01 16.29 16.25 297 | 114
15.12 3.00 18.12 18.03 2.91 2.99
s3 | 1363 | 3.00 16.63 1655 | 292 | 274 | 273 | 0.15
13.78 3.00 16.78 16.71 2.93 | 2.46
Tabla 19. Resultados de la PPlss0 de los suelos S1-S3.
Suelo PSS10s PC+PSS1¢s5 PSSss0 co X o MO
2.79 16.68 2.62 6.21
S1 2.79 19.69 2.60 6.53 6.29 0.05 | 10.84
2.78 17.20 2.61 6.12
2.97 16.71 2.85 4.30
S2 2.98 16.77 2.85 427 | 428 | 0.01 | 7.38
2.97 16.13 2.85 4.27
2.91 17.67 255 | 1236 | 1184 | 030 | 2040
S3 2.92 16.24 2.60 10.89
2.93 16.35 2.57 12.25
Tabla 20. Resultados de la PPlgso de los suelos S1-S3.
Suelo PC+PSSgs PSSgs0 PPlaso ¢ o Carbonatos (%)
16.63 2.56 2.01
s1 19.64 2.56 1.54 1.83 | 0.10 2.50
17.15 2.55 1.94
16.68 2.82 1.01
S2 16.74 2.82 1.04 1.02 | 0.01 1.39
16.10 2.82 1.01

102




Suelo PC+PSSos0 PSSes0 | PPloso X o | Carbonatos (%)

17.63 2.51 1.30
S3 16.16 253 257 1.70 | 0.23 2.32
16.32 2.54 1.23

Tabla 21. Resultados de la determinacién de pH de los suelos S1-S3.

Suelo pH X o

7.94
S1 7.87 7.87 0.04
7.79
6.49
S2 6.46 6.48 0.01
6.48
5.69

5.71
5.68

S3 5.69 0.00

Tabla 22. Resultados de la determinacion de conductividad eléctrica de los

suelos S1-S3.
Suelo CE (uS/cm) CE (dS/m) X ()

545 0.55

s1 583 0.58 0.52 0.01
438 0.44
53 0.05

S2 " 0.07 0.06 0.01
66 0.07
103 0.10

s3 107 0.11 0.10 0.00
93 0.09
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Tabla 23. Resultados de la determinacion de textura de los suelos S1-S3.

Lectura
Su 40 segundos 2 horas
elo
Hidré T::Ef:r Correc 3 |o Hidré Tg:: ;:aer Correc %
metro o cién metro o cién a
(°C) (°C)
35 26 37.34 w10 26 27 287 |6 |
S1 2% 26 35.34 67. 3é 25 27 27.7 37' 1é
28.7
35 26 37.34 26 27
15 27 17.70 7o 8 27 107 |ouls
S2| 15 27 1770 | 37 | 19| 7 27 97 19 |70
8.06
14 27 16.70 5 28
40 26 42.34 w2 o 26 26 2834 | o | o
S3 |1 40 27 4270 | 79 | 26| 26 28 29.06 | o1 | 35
29.34
41 26 43.34 27 26

Tabla 24. Proporciones de las distintas fracciones granulométricas de los

suelos S1-S3.

Suelo % Arcilla + limo % Arena % Arcilla % Limo
S1 73.35 26.65 56.73 16.61
S2 34.73 65.27 18.97 15.76
S3 85.59 14.41 57.83 27.76

Tabla 25. Datos experimentales de la isoterma de adsorcién de S1 a pH 4.

Ce (mg/L
Co (mg/L) — R;( ng)s — o | F adsorbido (%) | ae (mglkg)
0 0.0049 0.0004 0 |0.0018]0.00 0 -0.04
107 |0.0188 0.0293 0.0178]0.0220]0.01 97.95 20.96
1.97 |0.0695 0.0568 0.0492]0.0585]0.01 97.03 38.23
3.08 012 0.142 0.123 |0.1283]0.01 95.83 59.03
400 |o0172 0.4 0.159 |0.1570]0.01 96.08 76.86
513 | 0237 0167 0.149 |0.1843]0.04 96.41 98.91
596 | 0367 0264 0.2830.3047]0.04 94.89 113.11
693 | 0316 0368 0.338 |0.3407]0.02 95.08 131.79
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Ce (mglL)

Co (mgl/L) 1 R R3 S o | F adsorbido (%) | ge (mg/kg)
8.02 0.545 0.492 0.48 |0.5057)0.03 93.69 150.29
8.90 0.65 0.612 0.67 |0.6440]0.02 92.76 165.12
9.91 0.978 0.877 0.979 |0.9447]0.05 90.47 179.31

Tabla 26. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de S1 a pH 6.

C, (mg/L) Co (moll) o | F adsorbido (%) | 9. (mg/kg)
R1 R2 R3 X

0 0.0549 0.0543 0.0549]0.0547)0.00 0 -1.09
1.07 0.018 0.166 0.143 | 0.1090 | 0.07 89.81 19.22
1.97 0.206 0.257 0.219 | 0.22730.02 88.46 34.85
3.08 0.466 0.471 0.418 |0.4517]0.02 85.34 52.57
4.00 0.634 0.565 0.516 |0.5717]0.05 85.71 68.57
5.13 0.606 0.669 0.617 |0.6307|0.03 87.71 89.99
5.96 1.1 1.08 1.26 | 1.1467 ] 0.08 80.76 96.27
6.93 1.16 1.28 1.17 |1.2033]0.05 82.64 114.53
8.02 1.52 1.58 1.67 | 1.5900 | 0.06 80.17 128.60
8.90 1.86 2 1.75 | 1.8700(0.10 78.99 140.60
9.91 2.32 2.02 2.36 ]2.2333]0.15 77.46 153.53

Tabla 27. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de S2 a pH 4.

Co (mg/L) Co (Mol o |F adsorbido (%) | ge (mg/kg)
R1 R2 R3 X
0 0.0658 0.0582 0.0276]0.0505]0.02 0 -1.01
1.07 0.131 0.126 0.128 |0.1283]0.00 88.01 18.83
1.97 0.382 0.42 0.377 |0.3930]0.02 80.05 31.54
3.08 1.04 1.13 1.15 11.1067]0.05 64.07 39.47
4.00 1.21 1.23 1.28 11.2400]0.03 69.00 55.20
5.13 1.46 1.51 1.62 ]1.5300]0.07 70.18 72.00
5.96 1.87 317 293 |2.6567)0.56 55.43 66.07
6.93 347 326 3.35 |3.3600)0.09 51.52 71.40
8.02 458 486 4.49 |4.6433]0.16 42.10 67.53
8.90 564 534 537 |5.4500(0.13 38.76 69.00
9.91 6.05 6.62 6.7 ]6.4567]0.29 34.85 69.07
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Tabla 28. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de S2 a pH 6.

Co (mglL) Ce (mg/L) o | F-adsorbido (%) | ge (mg/kg)
R1 R2 R3 X
0 0.0771 0.0655 0.0651]0.0692]0.01 0 -1.38
1.07 0.18 0.21 0.222 10.204040.02 80.93 17.32
197 lo711 o689 0628 |06760]0.04 65.69 25.88
3.08 1.93 1.99 2.12 12.013310.08 34.63 21.33
4.00 2.47 2.44 24 12.4367(0.03 39.08 31.27
513 2.9 2.59 264 12.7100]0.14 4717 48.40
506 | 43¢ 46 481 |45833]0.10 2310 2753
6.93 474 472 476 |4.7400]0.02 31.60 43.80
so2 | 687 65 652 |66300]0.17 17.33 27.80
8.90 7.53 7.94 7.86 |7.7767§0.18 12.62 22.47
9.91 9 8.52 8.88 ]18.8000]10.20 11.20 22.20

Tabla 29. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de S3 a pH 4.

Co (mglL) Ce (mg/L) o |F- adsorbido (%) | qe (mg/kg)
R1 R2 R3 X
0 0.0036 0 0.0027]10.0021}10.00 0 -0.04
1.07 0.0475 0.0282 0.021140.0323]0.01 96.98 20.75
197 0.0541 0.0361 0.0307]0.0403]0.01 97.95 38.59
308 00821 0.116 0.0881]0.0954]0.01 96.90 59.69
4.00 0.107 0.147 0.133 §J0.1290]10.02 96.78 77.42
513 0.161 0.149 0.138 J0.1493]10.01 97.09 99.61
506 |0353 0362 0421 0.3787)0.03 93.65 111.63
603 10387 0345 037 |0.3673)0.02 94.70 131.25
8.02 0.674 0.554 0.585 ]0.6043]0.05 92.46 148.31
8.90 0.704 0.805 0.886 J0.7983]10.07 91.03 162.03
9.91 1.09 1.05 0.999 ]1.0463]0.04 89.44 177.27

Tabla 30. Datos experimentales de la isoterma de adsorcién de S3 a pH 6.

Co (mglL) Ce (mg/L) o |F- adsorbido (%)]qe (mg/kg)
R | R | R3[| x
0 0.0165 0.0421 0.0258]0.0281] 0.01 0 -0.56
1.07 0.0369 0.0381 0.0345]0.0365] 0.00 96.59 20.67
1.97 0.0987 0.111 0.0997]10.1031| 0.01 94.76 37.34
308 | 0204 0258 0223 |0.2283] 0.02 92.59 57.03
4.00 0.286 0.3 0.336 §0.3073] 0.02 92.32 73.85
513 0.301 0.338 0.294 §0.3110] 0.02 93.94 96.38
5.96 0.565 0.664 0.583 J0.6040] 0.04 89.87 107.12
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Ce (mg/L)

Co (mg/L) = = =3 2 o |F adsorbido (%)|ge (mg/kg)
6.93 0.65 0.626 0.732 J0.6693] 0.05 90.34 125.21
8.02 1.01 1.07 1 1.0267] 0.03 87.20 139.87
8.90 1.39 1.36 1.3 ]1.3500] 0.04 84.83 151.00
9.91 1.69 1.5 1.65 |1.6133] 0.08 83.72 165.93

Tabla 31. Datos experimentales de la cinética de adsorcién de S1 a pH 6.

Tiempo (min.) F (mglL) - o
R1 R2 X
0 10.5 10.5 10.50 0.00
3 10.7 10.9 10.80 0.10
5 10.5 10.8 10.65 0.15
10 10.3 10.1 10.20 0.10
15 10.3 10 10.15 0.15
20 10.3 10 10.15 0.15
25 10.1 9.9 10.00 0.10
30 9.92 9.8 9.86 0.06
45 10.1 9.6 9.85 0.25
60 10.2 10.1 10.15 0.05

Tabla 32. Datos experimentales de la cinética de adsorcion de S2 a pH 4.

Tiempo (min.) F(mol) - o
R1 R2 X
0 10.5 10.5 10.50 0.00
3 10.78 10.8 10.79 0.01
5 9.98 9.8 9.89 0.09
10 10.33 10 10.17 0.17
15 10.23 9.9 10.07 0.17
20 10.13 9.8 9.97 0.17
25 9.94 9.6 SN 0.17
30 9.92 9.8 9.86 0.06
45 9.73 )7/ 9.72 0.02
60 9.79 9.7 9.75 0.04
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Tabla 33. Datos experimentales de la cinética de adsorcion de S3 a pH 6.

Tiempo (min.) F (mgl) = o
R1 R2 X
0 10.5 10.5 10.50 0.00
3 10.7 10.5 10.60 0.10
5 10.1 10.1 10.10 0.00
10 10.1 9.88 9.99 0.11
15 9.9 9.95 9.93 0.02
20 9.9 9.33 9.62 0.29
25 9.61 9.69 9.65 0.04
30 9.6 9.69 9.65 0.04
45 10 9.99 10.00 0.00
60 10 9.74 9.87 0.13
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Figura 33. Grafica de residuos estandarizados del modelo de Langmuir para (A)
S1tapH4,(B)S1apH6,(C)S2apH4,(D)S2apH6,(E)S3apH4y(F)S3a
pH 6.
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Figura 34. Grafica de residuos estandarizados del modelo de Freundlich para
(A)S1apH4,(B)S1apH®6,(C)S2apH4,(D)S2apH®6,(E)S3apH4y (F)

S3 a pH 6.
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Figura 36. Grafica de residuos estandarizados del modelo de pseudo-primer-orden

para (A) S1lapH 6, (B) S2apH 4y (C) S3 a pH6.
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Figura 35. Grafica de residuos estandarizados del modelo de pseudo-segundo-
orden para (A) S1apH 6, (B) S2apH 4y (C) S3 a pH6.
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