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1. RESUMEN

El problema del desecho de los residuos agroindustriales provenientes de la calcinacion de bagazo
de cafia y cascarilla de arroz al medio ambiente, surge de no determinar un valor agregado a los
mismos, desaprovechando potenciales aplicaciones. En algunos casos estos residuos
agroindustriales son dispersados en los campos de trabajo agricola y llevados por corrientes de aire
a zonas de habitacién, causando problemas respiratorios y afectando la calidad de vida humana.
Asi mismo la contaminacién de cuerpos de agua llega a alterar las condiciones de equilibrio en los
ecosistemas. Adicional a la contaminacion ambiental por parte de estos residuos industriales, se
desperdicia el descubrimiento de nuevas aplicaciones potenciales 0 mejoras de las propiedades
quimicas que ya poseen, limitando su uso a fertilizacion agricola principalmente.

El presente trabajo de investigacion se oriento a generar valor agregado a las cenizas provenientes
del bagazo de cafia y de cascarilla de arroz, mediante la obtencion de materiales compuestos tipo
SiO2/HAp empleando un procedimiento de co-precipitacién entre un sol-gel precursor de
hidroxiapatita (HAp?) preparado a partir de CaCO3 proveniente de una cantera ubicada en el
municipio de Metapan, departamento de Santa Ana y una disolucion acuosa de silicato de sodio
precursora de SiOz, disolucion preparada a partir de cenizas de residuos agroindustriales como,
bagazo de cafia o cascarilla de arroz. Se busco desarrollar procedimiento econémico y de bajo
riesgo en el manejo de reactivos quimicos.

El procedimiento para la extraccion de silice se basé en lavados &cidos de la muestra, reaccién
alcalina y posterior precipitacion de la silice, empleando HNOs; siendo la ceniza proveniente de
lacascarillade arroz la materia prima mas eficiente para la obtencion del SiO.. Para la preparacion
de la HAp se efectud la reaccion de &cido nitrico, CaCO3z y HsPOs, obteniéndose una
hidroxiapatita de alta pureza. Los resultados son 50.32% de rendimiento para silice extraida de
ceniza de cascarilla de arroz y 25.32% para silice extraida de ceniza de bagazo de cafia.

El siguiente paso fue la combinacion homogénea de las disoluciones precursoras de HAp y SiOz,
evaluandose tres proporciones para la combinacion HAp vs. SiO2: 67:33 %p/p (2:1), 50:50 %p/p
(1:1), y 33:67 %p/p (1:2), tanto para el SiO2 proveniente de bagazo de cafia, como el SiO2
proveniente de cascarilla de arroz.

Para los composites basados en silice de arroz se resalta la presencia de sefiales caracteristicas de
SiO2 y HAp, segun su espectroscopia IR se denota traslape de sefiales, mientras que al analizar
DRX? se determina la presencia de Nagelschmidtita y silicato dicalcico (Ca,SiOs) a medida
interacttan las sustancias precursoras de silice e HAp. Respecto a los composites basados en silice
de cafia, en espectroscopia IR se resalta la pronunciacion de sefiales comparado con los analogos
provenientes de ceniza de cascarilla de arroz, mientras que el analisis DRX denota la presencia de
fosfato de silicio, SiO2 amorfo y Nagelschmidtita.

1 HAp: Hidroxiapatita
2 DRX: Difraccién de Rayos X



2. INTRODUCCION

En El Salvador los residuos agroindustriales como, bagazo de cafia y cascarilla de arroz son
utilizados como materia prima en hornos de combustidn para la generacion de energia térmica y/o
energia eléctrica, la problemaética reside en que las cenizas producto de la incineracién de estas
biomasas lignocelulésicas no presentan algun valor comercial, siendo su Unica utilidad como
fertilizante en los campos agricolas.

El presente trabajo de investigacion tiene como finalidad utilizar los mencionados residuos
agroindustriales como materia prima para la preparacion de productos con valor comercial. La
silice obtenida a partir de las cenizas de estos residuos agroindustriales fue utilizada como
precursor para la preparacion de materiales compuestos (composites) tipo silice-hidroxiapatita
(SiO2-HAp), la HAp se prepard siguiendo un procedimiento experimental previamente optimizado
por Galicia Ayala J. et. al.[1], mientras que la preparacion de SiO2 se obtuvo a partir de silicato
sodico por medio de reaccion alcalina con la muestra, la cual previamente fue sometida a
tratamiento de eliminacién de impurezas, para posterior empleo en la formulacion de composites
tipo SiO2/HAp empleando HAp segun metodologia de referencia.

Los materiales solidos preparados a partir de cenizas de residuos agroindustriales pueden ser
utilizados como adsorbentes para eliminar metales toxicos presentes en agua. También pueden ser
utilizados como soportes para la preparacion de catalizadores heterogéneos con distintas
propiedades fisico-quimicas.

Se busco reducir los costos al prescindir de reactivos de elevado precio y que ademas presentan
propiedades tdxicas. Asi mismo se explord el desarrollo de un procedimiento experimental que
integrara tanto la etapa de extraccion de la silice a partir de las cenizas de residuos agroindustriales
como la etapa de preparacion de la hidroxiapatita a partir de una fuente mineral de carbonato
calcico (ubicada en Metapan, Santa Ana).

Mediante la variacién de proporciones de silicato de sodio/Sol de HAp (precursores de SiO; y
HAp respectivamente), se logré denotar que a medida se aumenta el porcentaje de SiO2, en los
composites tipo HAp/SiO2 (67:33 %p/p; 50:50 %p/py 33:67 %p/p) se favorece la formacion de
Nagelschmidtita.

Mientras la espectroscopia Infrarroja de los composites denota la presencia de las sefiales
caracteristicas tanto de SiO. como HAp, la difraccién de rayos X indica las fases en las cuales las
soluciones precursoras interactdan entre si, resaltandose la presencia de Nagelschmidtita, fosfato
de silicio, silice fase de cuarzo (composites basados en silice extraido de cenizas de cascarilla de
arroz) y silice amorfa (composites basados en silice extraido de cenizas de bagazo de cafia).



3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo general

Desarrollar un procedimiento experimental a escala de laboratorio para aprovechar residuos
provenientes de agroindustrias desarrolladas en EI Salvador y utilizarlas como materia prima para la
preparacion de materiales compuestos (composites) tipo silice-hidroxiapatita (SiO2-HAp).

3.2 Objetivos especificos

" Adaptar un procedimiento experimental para extraer la silice contenida en la ceniza de cascara
de arroz y en la ceniza de bagazo de cafia de azUcar.

" Desarrollar un procedimiento experimental para preparar materiales compuestos tipo silice-
hidroxiapatita aprovechando las cenizas de residuos agroindustriales como fuente de silice para
fase mayoritaria

" Desarrollar un procedimiento experimental para preparar materiales compuestos tipo silice-
hidroxiapatita aprovechando residuos de la industria mineral como fuente de hidroxiapatita para
fase mayoritaria.

" Desarrollar un procedimiento experimental para preparar espumas basadas en los materiales
compuestos tipo SiO2-HAp.

. Utilizar técnicas como la difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (FT-IR) para
la caracterizacion de los materiales solidos preparados.
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4.1. Residuos agroindustriales en El Salvador: la cafia de azticar vy el arroz.

El Salvador es un pais donde los cultivos tienen un papel muy importante, entre ellos destacan los
cultivos de cafia de azucar y el de arroz; El cultivo de cafia en El Salvador fue introducido alrededor
de 1942 cuando los paises europeos desarrollaron el gusto por el sabor dulce caracteristico del azlcar,
dicho periodo pertenece a la época previa a la conquista, por lo que mucho antes de fundamentarse la
nacion como tal (El Salvador) ya existia el cultivo de cafia, pero no es hasta el periodo de 2001-2011
donde el azlcar obtienen su mayor auge internacional y las producciones de azlcar en El Salvador
aumentan drésticamente 30%; mientras que el precio $0.08 por libra aumenta a $0.25, causando que
el cultivo deje de ser exclusivamente para campesinos y la industria se apropie de dicho cultivo,
aumentando los volimenes de produccion (solo en 2014 se reportaron al menos 15.6 millones de
quintales de azucar) [2].

En 2007 se registraron 2,615 productores de cafia donde el 40% eran corporaciones, 28% cooperativas
y 32% granjas familiares, para el afio 2016 se registraron 7,000 productores de los cuales 60% son
cooperativas y el 40% son productores pequefios y medianos.

El residuo principal de esta industria es el “bagazo de cafia”, el cual se origina cuando a la vara de
cafia de azUcar se le administra presién para obtener el liquido del interior de la cafia. Generalmente,
el bagazo es descartado de dos formas: arrojado a los campos para su descomposicion y utilizado
como combustible en la produccion de energia eléctrica en los sistemas de calderas que poseen los
ingenios, las cenizas producidas en la quema del bagazo son arrojadas a los campos como fertilizante

[3].

Ademas de la industria azucarera, el arroz es otra via de cultivo que tiene considerable importancia
en la agricultura salvadorefia puesto que es de los granos principales que conforman la dieta de la
poblacidn, sin embargo, su cultivo en el pais no cubria la demanda de la poblacion por lo que CENTA
tuvo la iniciativa de introducir una variedad de arroz denominada CT 9159-13-2-4-3-MS. En la dieta
salvadorefia, el arroz es de las fuentes principales de calorias por lo que el creciente aumento de
poblacion implica un aumento en los cultivos de arroz, sin embargo, se presenta la intervencion de
fenomenos climaticos como “El nifio”® que no permiten el buen desarrollo de los cultivos de arroz ya
que es imprescindible el agua para su adecuada produccion [3].

Desde 1996 hasta 2002 no se alcanzé a cubrir la demanda de arroz por lo que se llevé a cabo una
reorientacion hacia otros cultivos, asi también otro factor importante fue la reduccion de rentabilidad
como causa de la caida del precio a nivel internacional, la deficiencia de arroz en el pais es hasta la
fecha cubierta por importacién; a pesar que se cubre dicho déficit, se reducen las fuentes de empleo
generando una considerable variacion en la economia salvadorefia [4].

4.2. Residuos industriales como materia prima en la obtencién de compuestos guimicos.

Se define residuo agroindustrial como: un material en estado solido o liquido obtenido a partir del
consumo directo de productos primarios o de su industrializacion, que ya no son de utilidad para el

3 El nifio: fenémeno o evento de origen climatico relacionado con el calentamiento del océano Pacifico oriental ecuatorial,
el cual se manifiesta erraticamente ciclico.
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proceso que los genero, pero si se pueden aprovechar o transformar para obtener otro producto con
valor economico, comercial o social. La industria agricola genera residuos que generalmente son
desechados o utilizados como alimento para animales del sector agricola (residuos de maiz como
alimento para vacunos) [5].

El inadecuado procesado de los residuos generados en la agroindustria presenta a nivel mundial un
problema que contribuye al proceso de contaminacién ambiental, el potencial de dichos residuos es
que pueden ser utilizados en procesos de elaboracion de productos que contribuyan a la recuperacion
de ambientes alterados por la actividad humana. (Aprovechamiento de residuos Agroindustriales para
el mejoramiento de la calidad del ambiente) [4].

Se realizd una consulta sobre la obtencion de las cenizas en las respectivas fuentes; para el caso de la
ceniza de bagazo de cafa se encontré que es obtenida mediante calcinacion en un horno de la caldera
a una temperatura comprendida entre 850°C y 900 °C (en el presente estudio se empled ceniza
proveniente del Ingenio Jiboa) otros ingenios como el Angel poseen calderas mas eficientes donde
calcinan el bagazo a temperaturas entre 1000 a 1200°C. Con respecto a la ceniza de cascarilla de arroz
en este caso la ceniza fue obtenida por calcinacion a 500°C en el beneficio de arroz de donde se obtuvo
esta materia prima.

Las tecnologias actuales y los conocimientos en el area de la quimica, permiten la conversion de
residuos agroindustriales en productos que posean caracteristicas de interés para procesos de
purificacion, remediacion e incluso sintesis y obtencion de productos comerciales como fibras, telas
etc. Los procesos principales de obtencién son por medio de extraccion directa, transformacion
quimica y transformacion microbiol6gica. Ademas del interés comercial, la generacion de productos
a partir de subproductos incide en la preservacion de la calidad del ambiente, al tomar en cuenta
nuevos métodos o tecnologias centrados en la transformacion sustentable de los recursos naturales.

Uno de los factores fundamentales en el desarrollo de nuevos productos a partir de residuos
agroindustriales, es la adquisicion de las materias primas, es decir, que dichas materias sean accesibles
tanto econdmica como fisicamente [6].

Existen compuestos quimicos sintetizados a partir de residuos agroindustriales, que son la base
estructural de productos con capacidad adsortiva, tal es el caso de la obtencién de una membrana
basada en acetato de celulosa a partir de la celulosa proveniente del bagazo de cafia, muchos productos
con origenes similares tienen aplicaciones en construccion como la mejora de cementos con adicion
de SiO2 obtenido de un residuo agroindustrial [7].

4.3. Silice en cenizas de bagazo de cafa y cascarilla de arroz.

El SiO; tiene un papel importante en varias partes de las plantas tales como, el endocarpio, espinas y
tallo donde su funcion es reforzar la estructura, asi tambien participa en el metabolismo y
conformacion de compuestos organicos, La silice es obtenido del medio como un componente inerte
y luego concentrado en las zonas mencionadas anteriormente. Fue hasta en 1934 que cientificos
japoneses determinaron la importancia del silicio en el desarrollo del arroz; se determind que el
contenido de silice varia desde 2.63% y 13.3%, siendo la cascarilla de arroz la zona donde mayor
cantidad de silice se podia encontrar. La silice obtenida de la cascarilla de arroz era muy diferente a
la obtenida por otras fuentes (diatomeas y otras plantas) y fue clasificada como silice opalina. Dicha
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silice posee una reactividad y tamafio de particula que la industria del cemento la considera optima
en sus formulaciones [8].

La ceniza del bagazo de cafia es considerada un material puzolanico por algunos cientificos debido a
su considerable contenido de SiO> [9].

La composicion de la ceniza varia segun la variedad de la cafia y su edad, el tipo de suelo y la
fertilizacion. Lo normal es que del 2% al 4% del bagazo de cafia sea ceniza mientras que el contenido
de SiOz en ceniza anda alrededor del 50% al 60% [10].

Propiedades quimicas y fisicas del SiO;

Es un solido cristalino amorfo insoluble y casi inerte con otras sustancias a excepcion del HF y bases
como NaOH, de apariencia vidriosa, los enlaces Silicio-Oxigeno le confieren una considerable
estabilidad por lo que alcanza temperaturas que sobrepasan los 1000°C, posee una excelente
capacidad de absorber humedad; su estructura porosa es excelente en la captura de materiales
particulados, y su funcionalizacion altera cada una de las propiedades mencionadas anteriormente. En
la siguiente tabla se muestran las principales propiedades de la silice [11]:

Tabla 1. Propiedades fisicas del SiO..

Propiedad Valor

Punto de fusién (°C) 1713

Solubilidad en agua (g/L) a 37°C 0.076
Densidad Relativa (g/cm?®) 2.23

Peso Molecular (g/mol) 60.08
Tamafio de particula (um) 150

La solubilidad del gel de silice aumenta a medida aumenta el pH, dicho aumento altera directamente
la velocidad de engrosamiento del gel basado en SiO». La porosidad y su distribucion pueden ser
alteradas en base a la naturaleza de la sustancia que catalice la polimerizacion [12].

Estructura del SiO;

Es un solido cristalino de apariencia vitrea, puede ser obtenido a partir de silicato de sodio o por medio
de polimerizacidn de alcoxidos de silicio, sus estructura cristalina posee morfologia tetraédrica, donde
las uniones son puentes silano (Si-O-Si) , la superficie esta recubierta por grupos silano los cuales
permiten la versatilidad reactiva del sélido de interactuar con sustancias organicas e inorganicas; el
SiO> es la base estructural de los aerogeles, son sustancias porosas con caracteristicas apreciables
tales como, aislante de sonido, aislante térmico y eléctrico, ademas de ser los materiales mas ligeros
conocidos hasta la actualidad, la estructura en funcién de sus enlaces se muestra en la Figura 1 [13].
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OH OH OH

Figura 1. Distribucion de enlaces en SiO2 [13].
Métodos de sintesis de SiO>

No se sabe con exactitud el primer antecedente de sintesis de SiO, pero si era conocido ya en 1640,
no obstante, fue hasta 1919 que Walter Patrick lo patent6 al haber realizado estudios de adsorcién de
vapores y gases, lo cual en dicho afio era muy Util en el auge de la primera guerra mundial donde el
SiO; fue empleado en las méascaras de gas.

En 1923 Patrick establecié una asociacién con Grace Davison una compafiia Industrial Quimica,
denominada actualmente Grace and company, la cual se especializa en productos quimicos para
embalaje y aditivos para cemento, para empezar la produccion y venta de SiO,. En 1927 se comienza
la construccién de una planta especializada en la produccion de SiO2, con la segunda guerra mundial
aproximandose, el SiO. nuevamente fue de vital importancia en las méascaras de proteccion, no
obstante, fue necesario una serie considerable de investigaciones acerca de nuevas aplicaciones para
mantener la demanda del producto, antes de tener su auge comercial [14].

La versatilidad de la silice y sus potenciales aplicaciones genero el interés de desarrollar métodos para
obtenerlo ya sea mediante precursores organicos o inorganicos tal como se menciona méas adelante.

Métodos de Sintesis via Sol-gel

El proceso Sol-gel se basa en la aglomeracion de material particulado SiO», inicialmente es una
suspension coloidal la cual mediante el entrelazamiento de dichas particulas se forman aglomerados
que van creciendo hasta obtener un gel uniforme, donde las particulas varian desde 0.5nm hasta 0.5
micras de radio, existen 2 métodos de obtencion que son mas usados, el primero consta de la
acidificacion de una solucién de silicato sodico hasta formacion del gel, el segundo método se basa
en la hidrélisis de tetra alcdxidos de silicio empleando un acido o una base, este Gltimo método posee
3 etapas principales (ver Figura 2) denominadas Hidrolisis, condensacion del alcohol y condensacion
de agua [13].
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Hidrdélisis:

Si— OR + H,0 < Si— OH + ROH
Condensacion del alcohol:
Si—OR+ HO —Si <= Si—0—Si= +ROH
Condensacion de agua:

Si—OH + HO —Si <= Si—0—Si=+H,0

Figura 2. Etapas de obtencion de SiO> a partir de tetraalcoxidos[13].

Inicialmente los grupos alcoxidos son reemplazados por oxhidrilos, mientras que en las reacciones de
condensacion se dan uniones Si-O-Si, generalmente se emplea como solvente un alcohol debido a su
estrecha afinidad con los alcoxidos, un parametro a tomar en cuenta es el pH, el cual permite controlar
y monitorear el proceso de polimerizacion; la diferencia més notable entre el producto por
polimerizacion é&cida y la bésica es que en la primera polimerizacion se obtiene un producto elastico
(al estar humedo) y rigido al estar seco, mientras que en la polimerizacion basica se obtiene un
producto opaco y muy fragil. La ventaja de estos métodos es que se pueden llevar a cabo a temperatura
ambiente [13].

4.4 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita tiene una gran importancia a nivel biolégico en el ser humano. La hidroxiapatita ha
demostrado ser un material biocompatible con numerosas aplicaciones en medicina, en odontologia,
cirugias maxilofaciales y ortopedia; es comudn encontrarla en dientes y huesos como base fundamental
de la estructura 6sea a nivel de dureza, Como biomaterial se realizan investigaciones para determinar
sus formas dptimas de aplicacion [15].

La hidroxiapatita (HAp) es un material cristalino, formado por &tomos de calcio, fésforo, e hidrégeno,
de acuerdo con la formula Ca10(POa )s (HO)2, presenta una estructura hexagonal, con el grupo espacial
P63/m* (Fig. 3). En la naturaleza las apatitas se pueden encontrar formando parte de las rocas
sedimentarias y metamorficas. En los huesos esta siempre acompafiada de estructuras organicas como
el colageno. Otras apatitas de importancia bioldgica son la fluoroapatita y la cloroapatita. Los
principales componentes quimicos de la hidroxiapatita son el calcio y el fosfato. Sin embargo, la HAp
natural contiene porcentajes minimos de sodio, cloro, carbonatos y magnesio.

4 P63/m: Este grupo espacial se caracteriza por un eje ¢ de seis pliegues perpendicular a tres ejes a equivalentes en angulos
de 120° entre si, con dimensiones de celdadea=b=9.418 Ay c = 6,884 A.
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Figura 3. Orientacion espacial de los &tomos de HAp [16].
Propiedades fisicas y quimicas de la Hidroxiapatita

La Hidroxiapatita es un solido de color blanco, que no posee olor especifico, ni propiedades
comburentes, empleado habitualmente en captura de metales contaminantes por sus propiedades
quelantes, asi como reconstituyente no reactivo de estructuras 6seas [15], [17], [18]; posee un elevado
punto de fusion (1100°C), en la tabla 2 se detallan algunas de las propiedades fisicoquimicas.

Tabla 2. Propiedades fisicas de la HAp

Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 502.31
Punto de fusién (°C) 1100
Solubilidad en agua (g/L) 0.00657
Densidad (g/cm?®) 3.140
Densidad relativa 3.72a22°
Constante de disociacién 7.23a25°C

Estructura de la HAp

La HAp es una apatita comunmente conocida como una de las formas mas usuales del fosfato calcico
(Ca10(PO4)s (HO)2) la cual presenta a nivel estructural una considerable versatilidad en el intercambio
ionico, los atomos de calcio y los iones fosfatos estan organizados de manera compacta, donde los
iones P> se encuentran centrados en tetraedros cuyas terminaciones estan ocupadas por 4 atomos de
oxigeno, cada tetraedro esta compartido y delimitado por 2 canales no conectados, el primer canal
esta rodeado de iones Ca?"*, los cuales estan en coordinacion con 9 atomos de oxigeno formando asi
un poliedro(ver Figura 4a) ; el segundo canal contiene otros 6 iones Ca?* ubicados periféricamente en
dos dimensiones (1/4 y 3/4 de la celda unitaria) formando triangulos equilateros alternados , dichos
iones estan rodeados de 6 atomos de oxigeno pertenecientes al tetraedro [XOa4] y un OH"; los iones
HO" delimitan el segundo canal al estar en columnas perpendiculares a la cara de la celda unitaria(ver
Figura 4b); el oxigeno presente en el grupo OH" se encuentra fuera del plano que forma el calcio (ver
Figura 4c) [19].
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Figura 4. Proyeccion de celda Unitaria de la HAp [19].
Métodos de sintesis de la HAp

La sintesis de HAp tiene un amplio rango tanto de estructuras como morfologias, lo cual genera un
particular interés en su uso en catélisis heterogéneas, dicho interés ha tenido como consecuencia el
desarrollo de varios métodos de sintesis. En general se pueden dividir en dos grandes grupos.

1. Métodos secos o en fase solida
2. Métodos himedos
Métodos secos o en fase solida

Se basan en el tratamiento térmico de precursores mixtos, finamente molidos, los cuales deben ser
homogéneos; la pureza del producto final dependera en gran medida de la precision al pesar e
incorporar de los precursores. En general, las reacciones en estado sélido suelen producir productos
estequiométricos bien cristalizados. La desventaja de estos métodos es que se necesita una
temperatura relativamente alta que puede determinar la porosidad del producto.

Tal como se menciona en [19], la hidroxiapatita puede obtenerse por calcinacion de sus precursores,
a una temperatura de 1050°C , se hace la comparacion contra un método himedo, tal como se muestra
en la siguiente ecuacion:

2Ca;(P0O,), + Ca,P,09 + H,0 — Ca,y(P0,)s(0OH),
3Ca3(P0,), + Ca0 — Cayy(P0,)6(0OH),

Métodos humedos
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Dichos métodos tienen variaciones metodoldgicas donde los precursores permiten la obtencion ya sea
por doble descomposicion, co-precipitacion, emulsion, hidrolisis o sol-gel tratado térmicamente. La
versatilidad de los métodos himedos es que ademas de ser simples también permiten un control sobre
la morfologia, textura y estructura de la HAp con rendimientos considerables.

En dichos métodos existen variables a considerar tal como la naturaleza de los solventes, la
temperatura o el rango deseado, asi como la presion; no obstante, en algunas ocasiones se generan
productos cristalograficamente de baja pureza, destacando fases de fosfatos no deseadas o la
incorporacion de iones no deseados generando asi trazas de impurezas en las muestras.

En el empleo de co-precipitacion la forma mas practica es emplear una fuente de POs* y una de Ca?*
en presencia de soluciones acidas o alcalinas, las variables principales seran pH y temperatura, y en
algunos casos el uso de plantillas estructurales.

A diferencia de los métodos mencionados anteriormente, los métodos sol-gel se basan en precursores
generalmente de origen organometélico, y se emplean en condiciones especificas denominadas
condiciones de quimica blanda, es decir, a baja temperatura en comparacién con las otras rutas de
sintesis convencionales, esto limita la produccion a escala industrial por lo que sus principales
obstaculos son la escasez y el alto costo de los precursores, el minucioso proceso de combinacion de
precursores y el tiempo de reaccidn, ya que algunos procesos incluyen estructuracién micelar y
policondensaciones en redes inorganicas. Asi mismo, si no se controla adecuadamente el crecimiento
de HAp, el pH y la pureza de los solventes, se corre el riesgo de obtener HAp contaminada con fases
como CaO, CazP.07, Cas(POs). y CaCOs [20].

Mientras que los métodos por emulsion se desarrollaron para generar HAp porosa que no tuviese el
problema de aglomeracion de particulas, se emplea generalmente CaNOs y HzPO4 como precursores
y componentes tensoactivos tales como sulfosuccinato de dioctilo y sodio entre otros; en estos
métodos las variables a tomar en cuenta son la naturaleza del tensioactivo, proporcién de solventes
organicos o acuosos, pH y temperatura [15].

Asimismo, existen mas métodos humedos, basados en hidrdlisis acuosa de fosfatos para formar
cristalitos por medio de disolucion/precipitacion; métodos hidrotermales que emplean condiciones
criticas de alta temperatura y presion que favorecen la condensacion y aumento de reactividad creando
los enlaces quimicos deseados [21], [22].

Métodos asistidos por microondas

El gran aporte que generan estos métodos es la activacion mediante radiacion siendo muy influyentes
dos factores principales los cuales son un origen puramente térmico y una interaccion electrostatica
(interacciones dipolo-dipolo entre moléculas); esto contribuye en gran manera a un mayor
rendimiento de HAp con caracteristicas clave como homogeneidad en tamafio, porosidad y
morfologia, dichos métodos consisten en la exposicién a radiacion microondas, las soluciones
precursoras que contienen los iones que conformaran la estructura de la HAp [23].

Métodos empleando molinos de esferas
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Tambien denominados métodos mecanoquimicos, se basan en la sintesis de HAp por medio de
triboquimica de precursores donde las variables a tomar en cuenta son calidad de reactivos, medio de
molienda, duracién de molienda, la relacion polvo/esfera y la relacion masa/velocidad de rotacion; su
versatilidad se centra en lo facil y reproducibles que resultan dichos métodos a escala industrial [24].

Métodos miscelaneos

Ademas de los métodos anteriormente mencionados existen métodos basados en ultrasonido que
generan productos faciles de controlar a nivel morfoldgico y estructural y métodos basados en pirolisis
por pulverizacion, los cuales dependen de reacciones exotérmicas en medios acuosos u organicos y
posterior evaporacion de los solventes para posterior sinterizacion al contacto con una llama o
recipiente caliente [25].

4.5 Materiales Compuestos (Composites) basados en HAp.

Generalidades

La hidroxiapatita Cai0(POs)e(OH)2 es el componente mineral primario de los huesos y dientes
humanos, es una biocerdmica y se puede obtener a través de una variedad de reacciones quimicas
como la hidrélisis o el método sol-gel. Aungue este compuesto ha sido investigado para el reemplazo
de tejido duro, existen varias caracteristicas que restringen su uso en aplicaciones biomédicas:
ausencia de propiedades antimicrobianas, fragilidad y contacto limitado con el tejido huésped. Siendo
la fragilidad uno de los factores por los cuales es dificil establecer estructuras estables; la introduccion
de un material que le aporte resistencia permitiria la versatilidad de obtencidn de estructuras porosas
con mayor superficie de contacto, al tener estructuras mas estables se puede aprovechar la
caracteristica de la HAp en el intercambio de iones, en estudios biomédicos asi como de
biorremediacion, un claro ejemplo de biorremediacion seria emplear compuestos del tipo SiO2-HAp
que permitan la versatilidad de obtener espumas homogéneas para el tratamiento de aguas
contaminadas con metales toxicos que resistan el entorno en el cual sean aplicadas.

El uso de silicato como componente de refuerzo en membranas flexibles ha sido investigado con éxito
mejorando las caracteristicas mecanicas de dichos materiales [26].

Se ha demostrado que materiales de HAp en la superficie de silice u otros biomateriales que contienen
gel de silice como un componente importante, como los bioglasses, poseen sitios de aniones
favorables disponibles en el gel de silice los cuales son responsables de buena bioactividad del gel de
silice como sustrato nucleante de hidroxiapatita [27].

Métodos de Preparacion

Existen multiples metodologias para preparar compuestos del tipo HAp/SiO, entre ellas la mas
comun involucra usar Tetraetoxilano (TEOS®) como precursor para formar SiO2, mientras que los
reactivos para obtener la HAp pueden variar, desde emplear nitrato de calcio y pentoxido de fosforo
o trietilfosfito mezclando las soluciones ya sea en medio etandlico o acuoso favoreciendo la co-
precipitacion en una fase homogénea, en otras metodologias se opta por adicionar sales que contengan
iones fosfato, nitrato y calcio en soluciones de silicato sédico, para posteriormente efectuar una

5> TEOS: Tetraetoxisilano, silicato organico de formula Si(OCzHs)4
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electrodeposicion; en algunos casos se opta por la mezcla homogénea de SiO2 en gel con HAp
comercial; siendo la mayoria de procedimientos mezclas que contengan precursores de los iones, no
asi algunas metodologias optan por deposiciones superficiales o incluso la interaccion de los iones en
equipos con rociado de plasma [26]-[30].

Aplicaciones

La versatil compatibilidad de la HAp con los principales constituyentes 6seos del cuerpo, le permite
ser un biomaterial con facil fijacion en reconstitucion de piezas dentales, permitiendo exitosamente
la deposicion de nuevo tejido 6seo, asi mismo la hidroxiapatita posee propiedades antibacterianas que
pueden ser acentuadas al usarse en conjunto con compuestos como fosfato de zirconio y plata., o
emplearla en nano reservorios en conjunto de extractos naturales con propiedades cicatrizantes[31],
[32].

Existen estudios empleando HAp funcionalizada para poder liberar gradualmente farmacos,
empleando nanoliposomas como vehiculos en el tratamiento de enfermedades dseas, siendo la
superficie de las mismas modificada con fluroroforos para su monitoreo 6ptico [33].

La estructura modificada de la hidroxiapatita como vitroceramica le permite ser un efectivo agente
captor de metales toxicos en procesos de bio-remediacion de plomo y cadmio, en el campo de la
bioquimica la hidroxiapatita demuestra también tener una considerable capacidad adsortiva de
proteinas siendo afin con los grupos basicos y acidos de las superficies proteicas, todo esto gracias a
la que la estructura superficial de la HAp contiene sitios acidos y basicos, siendo altamente selectiva
y activa; Asi mismo en acoplamientos tipo Pd-HAp se observa un comportamiento catalitico mejor
que otros catalizadores heterogéneos en reacciones de acoplamiento de cloruros de arilo, dando paso
a la mejora de rutas reactivas de esta naturaleza[19], [34], [35].

4.6 Espectroscopia infrarroja

La técnica de espectroscopia se basa en el estudio de la absorcion o emision de radiacion por medio
de la interaccién entre la misma y la sustancia de estudio; tomando en cuenta la capacidad que tienen
las moléculas de rotar y vibrar en diferentes frecuencias, es decir una molécula absorbe fotones en un
rango energético de Infrarrojo en resonancia con sus vibraciones, existen diferentes rangos
energéticos en IR en los cuales se pueden caracterizar las vibraciones (ver tabla 3).

Tabla 3. Rangos de estudio en IR

Rango cm?
Lejano 10-650
Medio (IR) 650-4000
Préximo 4000-12,500

Las moléculas estan en constante movimiento por ende en constante vibracion molecular,
generandose movimientos de contraccion y estiramiento, donde los &tomos se mueven hacia adelante
y hacia atras, siendo algunos de estos movimientos sobre el plano o fuera de este (ver Figura 5). La
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energia que contiene una molécula no varia continuamente por lo que solo en frecuencias especificas

correspondientes a niveles especificos de energia puede cuantificarse[36].

N\

-

/%
N -

4 4

Estiramiento
simétrico

Estiramiento
antisimétrico

Doblamiento
en el plano

Figura 5. Estiramientos moleculares [36].
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Las vibraciones de las moléculas al entrar en resonancia con un haz IR generan un intercambio
energético caracteristico obteniendo como resultado sefiales plasmados en un espectro(ver Figura 6),
siendo este fendmeno de gran importancia en la identificacion de enlaces especificos. Cuando un
conjunto de vibraciones da como resultado un conjunto especifico de sefiales se sostiene el término
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Figura 6. Representacion grafica de un espectro Infrarrojo [36].

Al realizar un analisis IR se mide la intensidad del haz IR antes (lo) y después () de interactuar con
la muestra, el resultado es expresado en funcion de la intensidad de dicho haz. Tomando en cuenta el
modelo de Oscilador Armoénico Simple (OAS) (ver Figura 7) las moléculas son consideradas como 2

masas en un resorte con una constante K (tal como la ley de Hooke).
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Figura 7. Comparativa de moléculas con la ley de Hooke en OAS [37].

En espectroscopia si existe resonancia entre la frecuencia de la vibracion y la radiacion absorbida,
existird un desplazamiento el cual generara una diferencia de potencial, de manera que la formula
anadloga a Hooke que interpreta este fendmeno es:

E = ! ky?
Donde se define E como la energia potencial obtenida en funcion de “y” la cual es la distancia de
estiramiento de las moléculas.(Piqué & Vazquez, 2012). Si hay resonancia entre la frecuencia de la
vibracidn, la luz es absorbida y se produce un desplazamiento que genera una energia potencial (E).

Al igual que otros equipos de analisis, los espectrofotometros IR tienen el estudio de la zona UV-
Visible del espectro. Es necesario ademas un elemento importante que permita aislar la radiacién de
regiones espectrales definidas y también diferenciar entre los distintos tipos de espectrofotometros:
no dispersivos, dispersivos y de transformada de Fourier (FT). En estos ultimos se emplea un
interferdmetro que permite regular de la radiacion dependiente de la longitud de onda. Asi mismo es
necesaria una fuente de radiacion que aporte la mayor intensidad en la region de longitud de onda
deseada, siendo las fuentes de radiacidn térmica las mas empleadas, ya que proporcionan un flujo
continuo de radiacidn, esta radiacion es transmitida por el sistema éptico desde la fuente hacia el
detector sin tener mayores pérdidas.

El sistema Optico posee un compartimiento porta-muestra dispuesto en el flujo de la radiacion
permitiendo realizar diferentes mediciones a la transmision, un claro ejemplo es el uso de ATR
(Attenuated Total Reflectance) que facilita la preparacion de la muestra sin tener que preparar pastillas
o l&minas de muestra, solo usando la superposicion de la muestra en el cristal ATR. (ver Figura 8)
[38].
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Figura 8. Representacion esquematica de un sistema ATR-FTIR. El haz infrarrojo incide a través del
cristal ATR cubierto en la parte superior, La muestra absorbe la onda evanescente reflejando un haz
perpendicular polarizado [38].

4.7 Difraccion de Rayos X

Los rayos X son producidos por freno rapido de particulas cargadas eléctricamente y considerable
energia cinética, dichos rayos son una mezcla de diferentes longitudes de onda con intensidad variable
dependiendo del voltaje aplicado; al interactuar con la materia ocurren dos fenémenos:

1) Algunos fotones del haz que incide son desviados sin pérdida alguna de energia, siendo energia
dispersa con la misma A del haz.

2) Se generan choques inelasticos entre los fotones al impactar sobre un blanco, generando
aumento de temperatura o fluorescencia.

La Difraccion de Rayos X es una de las técnicas fundamentales para la caracterizacion de materiales
cristalinos; se basa en la relacion entre el &ngulo de la radiacion incidente, longitud de onda y la
distancia entre los planos cristalinos:

nl = 2d senf

Los materiales cristalinos presentan planos paralelos con una distancia entre ellos (d), al incidir la
radiacion se dan interferencias constructivas generando asi maximos de difraccion, a la diferencia en
la longitud de la trayectoria entre los rayos difractados que provienen de planos sucesivos se le define
como n (siendo de preferencia un nimero entero), mientras que A es la radiacion que incide [39].

Radiacion Incidente Radiacion “Reflejada”

Radiacion Transmitida

Figura 9. Esquema de difraccion en redes periodicas cristalinas [39].
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La informacion de difracciones es compilada en un diagrama denominado difractograma, el cual
proporciona posicion, intensidad y los perfiles de los picos en funcion de 26; esta informacion nos

permite identificar y cuantificar las fases cristalinas, tamafo de cristal, la simetria del mismo y
resolucion estructural policristalina.

En la Figura 10 se observa un difractograma tipico. Las intensidades se toman como alturas de los
picos o para trabajos de mas precision las areas. Al pico mas intenso se le asigna un valor de 100 y el
resto se reescala respecto a éste.
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Figura 10. Difractograma tipico en anélisis DRX [32].

Con ayuda de la informacién obtenida de los Difractogramas es posible determinar el tamafio de las
particulas analizadas gracias a las posiciones de las fases cristalograficas del material; para ello se
ajustan los datos experimentales mediante un modelo empirico usando diferentes perfiles de
distribucidn en picos simples. Esto con el objetivo de obtener parametros como los son la intensidad,
posicion del pico, forma'y FWHM (Full Width at Half Maximum). El ajuste a los datos de cada uno
de los picos se realiza aplicando algiin modelo de distribucién matemaética, entre los cuales se los mas
empleados son: el modelo de Gauss, Lorentz, Pseudo-Voigth y Pearson VII tal como explica [39].
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S. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. Extraccion de Silice (SiO»)

Se trabajaron dos muestras de cenizas provenientes de dos fuentes. La primera muestra de ceniza de
cascarilla de arroz provista por arrocera San Francisco, Departamento de La Paz, y una segunda
muestra de ceniza de bagazo de cafia de azUcar obtenida del Ingenio Jiboa, Departamento de San
Vicente.

El proceso de extraccion comprendidé 3 etapas, 1) preparacion de materias primas, 2) obtencion de
silicato de sodio, y 3) precipitacion de silice.

Preparacion de materias primas

Esta etapa a su vez comprendio un procedimiento de 4 pasos:

1. Eliminacion preventiva de materia organica: tuvo como fin eliminar la presencia de materia
organica residual, para ello se sometid la muestra a calcinacion a 700 °C durante 24h.
2. Eliminacion de iones metalicos: el objetivo de esta etapa fue eliminar trazas de elementos

metalicos en la muestra y se realiz6 mediante reaccién con una mezcla de acidos concentrados
HCI/HNOs, posteriormente se efectud lavado vy filtrado de la muestra, controlando los filtrados con
AgNO:s lo que permitio detectar la presencia o ausencia de iones cloruro.

3. Eliminacion de materia organica: La finalidad de esta etapa fue eliminar cualquier presencia
de materia organica, empleando una mezcla de H.SO4/H202, lavando la muestra con agua destilada
hasta ver que dichos lavados no reaccionaran con la adicion de BaCl,,

4. Etapa auxiliar a la eliminacion de iones metélicos: como medida adicional la muestra se
acidifico hasta pH igual a 1 con HNOg, para eliminar cualquier leve presencia de metales, empleando
la propiedad que tienen estos de ser solubles en medio acido.

Obtencion del silicato de sodio

El propoésito de esta etapa fue extraer la mayor cantidad de silice posible de la muestra mediante una
reaccién alcalina con NaOH empleando calentamiento; la muestra que no reaccionaba fue lavada,
pesada y puesta a reflujo nuevamente bajo las mismas condiciones para obtener una segunda
extraccion, posteriormente se colectaron las extracciones.

Precipitacion y obtencion de gel de silice

El objetivo de esta etapa fue neutralizar la solucién alcalina de silicato sddico para favorecer la
precipitacion de SiO2, y posteriormente poder cuantificarlo. Para ello la precipitacion del gel de
silice se llevo a cabo en sistemas abiertos en vasos de precipitado de 250 mL, posteriormente se
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filtré y se lavo con agua destilada para eliminar la sal producto de la neutralizacion, ver esquema 1.

Eliminacion de materia
organica mediante -»
tratamiento con
H,S0,/H,0,

Eliminacion de iones
metalicos mediante |2
reccion con HCI/HNO,

Adicién de HNO, para
eliminar trazas de iones
metalicos

$
Precipitacion de silice
usando HNO, posterior Reaccion alcalina con
filtrado v lavado dela = 4@ | NaOH para obtener
sal proveniente de la silicato sodico

neutralizacion

Esquema 1. Método para extraer silice de ambas muestras de cenizas de residuos agroindustriales.

5.2 Procedimiento experimental

Se colectaron 6 muestras (3 muestras de ceniza de cascarilla de arroz y 3 muestras de ceniza de bagazo
de cafa) de 10.00 g, 10.01 g y 10.04 g para ceniza de bagazo de cafia; 10.00 g, 10.00 g, y 10.00 g para
ceniza de cascarilla de arroz , las cuales fueron tratadas con 133.33 mL de [HCI] concentrado y
[HNOs] concentrado en proporcion de volumen 3:1 con agitacion de 250 rpm por una hora a 25°C.
Posterior al tratamiento, se efectuaron lavados con agua destilada colectando los lavados y
adicionando gotas de solucion de AgNOz (0.01N) hasta notar ausencia visual de AgCI (procedente de
la reaccion con cloruros presentes). Luego al filtrado se le sometid a secado durante 24 horas a 100°C
y posterior pesado de la muestra.

Los pesos obtenidos posterior al primer tratamiento fueron 9.15 g, 9.31 g y 9.23 g para ceniza de
bagazo de cafia, mientras que para cenizas de cascarilla de arroz fueron 9.94 g, 9.60 g, 9.42 g
respectivamente.
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Figura 11. Filtracion de muestra posterior a tratamiento con HCI/HNO:s.

Posteriormente a las muestras se les efectud un segundo tratamiento, el cual consistio en la adicion de
una disolucién de H202 (30% v/v) y HSO4 concentrado en proporcion de volumen 1:2 manteniendo
agitacion a 200 rpm y temperatura de 90°C durante 30 minutos. Al finalizar este tratamiento, se
efectuaron lavados con agua destilada, colectando los lavados y analizando la reaccion con la adicion
de BaCl, (4N) en disolucion, para determinar la presencia de sulfatos mediante la formacion de
BaSO4, nuevamente el filtrado fue lavado con agua destilada y secado a 90°C durante 24 horas para
pesarlo posteriormente.

Obteniendo 8.78 g, 8.92 g, 8.70 g para las muestras de ceniza de bagazo de cafia, mientras que para
las muestras de ceniza de cascarilla de arroz se obtuvieron 9.58 g, 9.24 g y8.80 g respectivamente.

Por ultimo, se dispersaron las muestras en 60 mL de agua desionizada y con posterior adicién gota a
gota de [HNOs3] concentrado se llevé hasta pH~1 con agitacion a 250 rpm, durante 2 horas a 25°C.
Posteriormente, se efectuaron lavados con agua destilada, filtrando con papel Whatman 42, secando
y pesando las muestras después del secado.

Los resultados de pesaje para este Gltimo procedimiento fueron 8.61 g, 8.76 g y 8.51 g para ceniza de
bagazo de cafia; para las muestras de ceniza de cascarilla de arroz los pesos obtenidos fueron 9.22 g,
9.11 g y 8.78 g respectivamente.

Las muestras se hicieron reaccionar con 60 mL de disolucién de NaOH (1N) en un vaso de precipitado
de 250 mL a 120°C durante 1 hora denominandose a la solucion obtenida como “Primera extraccion”,
posteriormente se efectud una segunda extraccion, haciendo reaccionar el residuo de la primera
extraccion con 60 mL de disolucion de NaOH (1N), efectuando lavados con agua destilada caliente
al filtrado hasta obtener un filtrado oscuro; al recoger ambas extracciones, se procedio a llevar a un
volumen de 500 mL con agua destilada.

La disolucién proveniente de las extracciones de lavado fue neutralizada con una disolucién de HNO3
(IN) hasta pH 7; a este valor de pH se formé un gel, el cual se dejé envejecer durante 3 dias a 90°C,
almacenando separadamente el residuo.

26



El gel fue lavado con agua destilada y después filtrado para posteriormente ser secado a 100°C durante
72 horas, la silice precipitada (gel llevado a sequedad) se sometio a calcinacion a 600°C durante 24
horas con posterior pesaje.

5.3 Preparacién de hidroxiapatita (HAp)

Siguiendo el procedimiento reportado por Galicia Ayala J. et al, para la preparacion de espumas
basadas en materiales tipo fosfato-carbonato de calcio, se prepard hidroxiapatita a partir de carbonato
célcico proveniente de una mina en el departamento de Metapan. El procedimiento para la preparacion
de HAp constd de dos etapas [1].

Se pesaron 4 g de CaCOg, los cuales se hicieron reaccionar con 5.54 mL de [HNO3] concentrado
con adicion lenta y agitacion vigorosa a 400 rpm para obtener nitrato de calcio; mientras una segunda
disolucion de HsPOs se preparo, disolviendo 1.45 mL de acido fosforico 85%v/v aforado a 25 mL en
calentamiento a 30°C durante 30 minutos.

La disolucion de nitrato de calcio se mezcl6 con la disolucion de acido fosférico para obtener un
sol empleando un bafio de aceite a temperatura constante de 30°C, una vez hecha la adicion, se
mantuvieron las condiciones durante 30 minutos, para posteriormente colocar el sol homogéneo en
estufa a 60°C durante 9 horas.

5.4 Cuantificacion de Hidroxiapatita en el sol

Posteriormente, la disolucion se llevo a sequedad a 60°C durante 48 h y luego a 100°C durante 48 h.
Para cuantificar la cantidad de HAp obtenida, se tomaron cantidades especificas de la solucion en este
caso 5, 10, 15, y 20 mL, respectivamente, las que se llevaron a sequedad y posterior pesaje.

5.5. Preparacion de materiales compuestos (composites) tipo silice-hidroxiapatita.

Composites Silice-Hidroxiapatita

A partir de la disolucién de silicato de sodio y la disolucion de HAp se prepararon seis muestras, tres
obtenidas de las cenizas del bagazo de la cafia de azlcar y tres de las cenizas obtenidas de la cascarilla
de arroz, en las proporciones en peso siguientes:

Proporciones nominales:

Tabla 4. Proporciones en %p/p

Proporciones HAp SiO;
Primera 67% 33%
Segunda 50% 50%
Tercera 33% 67%

Las muestras se obtuvieron por co-precipitacién mezclando las disoluciones de silicato sédico con las
disoluciones de HAp manteniendo agitacion constante de 400 rpm durante 1 hora a 30°C. Para
favorecer la homogeneidad, las muestras se sometieron a tratamiento con ultrasonido durante 10 min.
Posteriormente éstas se llevaron a sequedad en dos periodos, siendo el primer periodo a 60°C durante
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69 h y el segundo periodo a 100°C durante 24 h. Una vez secadas y pesadas las muestras, se
sometieron a calcinacién a 600°C durante 24 h para posteriormente realizar caracterizacion por
espectroscopia FT-IR/ATR, y DRX.

Preparacion de espumas

Para preparar las espumas de los seis materiales compuestos (3 a partir de cada residuo agroindustrial),
las proporciones en peso de SiO2/HAp fueron mencionadas en el parrafo anterior. Se opt6 por emplear
ovoalbumina natural como agente espumante, las cantidades empleadas fueron de ovoalbimina
resultaron equivalente a =60% en relacion al volumen total de la mezcla de sol (base de HAp) junto
con la disolucion de silicato (base de SiO>).

El sol precursor de HAp y la disolucion precursora de SiO fueron mezcladas en un proceso de co-
precipitacion, se mantuvieron en agitacion durante 1 hora a 30°C. Luego esta mezcla se sometié a un
tratamiento por ultrasonido durante 10 minutos. Posterior al tratamiento con ultrasonido, se
incorporaron 5 mL de ovoalblmina a la mezcla agitando mecanicamente hasta obtener una espuma
consistente. Una vez se mantuvo estable la estructura de la espuma; se someti6 a calentamiento via
microondas durante 15 min en sesiones de 1 min; esto permiti6 obtener una espuma mas densa la que
fue retirada de los vasos de precipitado y calcinada a 600°C durante 6 horas en una mufla hasta obtener
estructuras solidas (Figura 12).

Figura 12. Estructura de espuma de un composite al finalizar el proceso de calcinacion.

Caracterizacion de los composites mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR).

Para la caracterizacion de los sélidos (espumas de composite) mediante FT-IR/ATR se utiliz6 un
equipo Thermo Scientific modelo Nicolet Is5 ubicado en la Escuela de Quimica, de la Facultad de
Ciencias Naturales y Matematica. La técnica de espectroscopia empleada, permitié identificar las
tensiones presentes y asi respaldar la naturaleza esperada de las solidos; las muestras previamente se
molturaron hasta obtener un polvo fino, que posteriormente se coloco en el portamuestra del equipo,
y se realizd el respectivo analisis.
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5.7. Analisis de difraccion de rayos X

El anélisis de Difraccion con rayos X, se llevé a cabo utilizando un difractometro de rayos X (XRD)
Marca Rigaku-Miniflex 300/600, en el CIAN (Centro de Investigaciones y Aplicaciones Nucleares)
de la Facultad de Ingenieria y Arquitectura de la Universidad de EI Salvador. Esta técnica se utilizé
para determinar la estructura cristalina de las fases presentes en los composites. Se analizaron 12
muestras que fueron molturadas previamente: ceniza de bagazo de cafia y ceniza de cascarilla de arroz
(materias primas), silice obtenida a partir de cenizas de bagazo de cafia y silice de ceniza de cascarilla
de arroz, CaCOs (origen mineral) y HAp, y seis muestras de composites correspondientes a las
proporciones elaboradas de SiO2-HAp (tres de SiO2 proveniente de ceniza de cascarilla de arroz y tres
de SiO2 proveniente de ceniza de bagazo de cafia)

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacion de cenizas de cascarilla de arroz v ceniza de bagazo de cafa con FT-
IR/IATR y DRX

Andlisis mediante espectroscopia infrarroja

Cada muestra de ceniza se pulverizé previamente, llevandose a cabo su analisis mediante FT-IR/ATR
en un equipo Thermo Scientific modelo Nicolet Is5; en un rango de radiacién infrarrojo de 4000 a
500 cm™, obteniéndose los espectros correspondientes que se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Espectros infrarrojos (FT-IR/ATR) para las muestras de a) ceniza de cascarilla de arroz y
b) ceniza de bagazo de cafia.
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En el caso del espectro FT-IR/ATR para ceniza de cascarilla de arroz, la Figura 13a muestra una
banda ancha en 1062 cm, que de igual manera corresponden al enlace Si-O-Si. También se aprecia
una sefial de la silice en 780 cm™ la cual corresponde a la flexion simétricas de SiO2y determina la
fase de cuarzo [40], [41].

En el andlisis para ceniza de bagazo de cafia de azlcar se detectaron dos sefiales pronunciadas en el
espectro: una banda ancha fuerte en 1040 cm™ y una banda media aguda en 792 cm ™ (ver Figura
13b). La sefal detectada en 1040 cm™ corresponde a una tension asimétrica (Si-O-Si) la cual esta
asociada a una de sus fases vitreas, la banda de menor intensidad localizadas en 792 cm™ corresponde
a las principales vibraciones de tension simétrica Si-O-Si y a los enlaces Si-O caracteristica de la fase
de cuarzo. La banda principal 1040 cm™ indica que el tratamiento térmico favorece la formacion de
tetrameros de silicio unidos linealmente y a la conformacion de una red tridimensional debido a la
union de los tetraedros de silicio [8].

Andlisis mediante Difraccion de rayos X (DRX)

El difractograma de la muestra de ceniza obtenida por combustion de bagazo de cafia de azicar mostré
ser cristalina en la que se pudo identificar como fase mayoritaria el cuarzo y fase minoritaria
cristobalita. Los picos entorno de 26 = 28.10° (principal), y 50.90° se asociaron a la presencia de SiO>
en su polimorfo “Cuarzo” [42], [43].

Se determin0 para esta estructura un sistema cristalino de tipo hexagonal y pardmetros de la celda
unitaria: a = 4.9145(6) A, b = 4.9145(6) A y ¢ = 5.4062(7) A, con base en informacion de base de
datos (JCPDS 0-083-0542). También, se observan picos residuales picos entorno de 20 = 21.94°
(principal), 28.44°, 31.35°, y 36.10°, serie de picos que coindice con el polimorfo “Cristobalita”
(JCPDS 01-077-1317) [44].
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Figura 14. Difractograma de rayos X para la muestra de ceniza de bagazo de cafia de azUcar utilizada
en este trabajo como fuente de silice. Se identificod SiO2 en su fase “Cuarzo” como el polimorfo
principal.
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La ceniza obtenida por combustion de cascarilla de arroz presenté un difractograma que evidencia
una muestra cristalina de dioxido de silicio en la que se destacan picos entorno de 20 = 21.94°
(principal), 28.44°, 31.35°, y 36.10°, esta serie de picos se asocia con SiOz en su polimorfo
“Cristobalita”[44].
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Figura 15. Difractograma de rayos X para la muestra de ceniza de cascarilla de arroz utilizada en este
trabajo como fuente de silice. Se identifico SiO2 en su fase “Cristobalita” como el polimorfo principal.

Comparacién con valores de base de datos (JCPDS 01-077-1317) permitio determinar una estructura
con sistema cristalino de tipo tetragonal y parametros de la celda unitaria: a = 4.9713(1) A, b =
49713(1) A y ¢ = 6.9327(4) A. Ademas, se observa un pico residual entorno de 20 = 20.86°, el cual
se asocia al pico principal del polimorfo “Tridimita” para SiO2 (JCPDS 01-086-0681) [45].

Al contrastar los espectros FT-IR/ATR de la ceniza de la cafia de azlcar con su difractograma de
DRX, podemos ver que existe una coincidencia, ya que tanto el espectro IR como la DRX muestran
la presencia de la fase de cuarzo, en la misma linea se combinaron los resultados de amabas técnicas
de analisis para concluir que la ceniza proveniente de la cascarilla de arroz presentaba como fase
principal cristobalita.

6.2 Cuantificacidon de SiO obtenido a partir de cenizas de cascarilla de arroz y bagazo de
cafa de azucar.

La tabla 5, muestra los resultados obtenidos para la extraccion de SiO2; a partir de ceniza de cascarilla
de arroz. Al igual que la tabla 5, la tabla 6 muestra los datos obtenidos para la extraccion de silice a
partir de cenizas de bagazo de cafia. El rendimiento porcentual se calculé restando el promedio de la
masa 3 al promedio de la masa 2, esto nos da en promedio la masa que ha reaccionado, la cual al
efectuarle la relacion porcentual con respecto a la masa 1, nos muestra el porcentaje de silice obtenida.

Tabla 5. Extraccion de silice a partir de cenizas de cascarilla de arroz.

***Rendimiento
(%Yomasa)

1 10.00 9.22 4.74 50.32

Replica Masa 1/(g) *Masa 2 /(g) **Masa 3/(g)
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2 10.01 9.11 4.31

3 10.04 8.78 4.42

* peso de la muestra posterior a los tratamientos con HCI/HNO3 H,SO./H,0,y acidificacion final con HNO3
** peso de la muestra posterior a la primera extraccion

*** Rendimiento promedio calculado con base en la primera extraccion.

NOTA: Masa 1 corresponde a la masa inicial de muestra, sin ningdn proceso de limpieza o reaccion.

Tabla 6. Extraccion de silice a partir de cenizas de bagazo de cafia de azUcar.

***Rendimiento

Replica Masa 1/(g) *Masa 2 /(g) **Masa 3/(g) (%masa)
1 10.00 8.61 6.35
2 10.00 8.77 6.48 25.32
3 10.00 8.51 6.49

* peso de la muestra posterior a los tratamientos con HCI/HNO3 H,SO./H,0,y acidificacion final con HNO3;
** peso de la muestra posterior a la primera extraccion

*** Rendimiento promedio calculado con base en la primera extraccion.

NOTA: Masa 1 corresponde a la masa inicial de muestra, sin ningdin proceso de limpieza o reaccion.

En relacion al método empleado, se observé mayor rendimiento de SiO2 cuando se utiliz6 ceniza de
cascarilla de arroz que con ceniza de bagazo de cafia de azlcar. El rendimiento basado en la primera
extraccion fue de 50.32% de silice extraida de ceniza de cascarilla de arroz y 25.32% para silice
extraida de ceniza de bagazo de cafia en funcion de masa de silice.

Segun la literatura varios factores pueden influir el contenido de silice cuando se utiliza cenizas de
bagazo de cafia de azUcar; la variedad de cafia de azUcar, las condiciones climaticas, los métodos de
fertilizacion, la calidad del agua de riego, el manejo de suelos, la fraccion de cenizas de su estructura
elemental y por el agregado de tierra externa en la etapa de recoleccion del material del suelo.

Adicionalmente, puede considerarse que al hacer el filtrado hay silice de particula mas pequefia
(inferior a 2.5 um) que no puede ser retenido por el papel filtro utilizado ya que, se observé turbidez
en los filtrados donde se empled papel filtro Whatman 42 tanto para los filtrados de cascarilla de arroz
como los de ceniza de bagazo de cafia de azucar, dejando ver que dicha medida fue insuficiente para
capturar toda la silice formada. Algunos autores realizan doble filtracion, primero a través de papel
de filtro cuantitativo con la mayoria de los poros de 12 um de didmetro, seguido de la filtracion a
través de un papel de filtro de banda azul cuantitativo con la mayoria de los poros de 8 um. de diametro
[46] .

El método de extraccidn con base fuerte para extraer silice de la ceniza de la cascara de arroz o de
ceniza de bagazo de cafia de azlcar se efectué teniendo en consideracion las propiedades de
solubilidad de la silice amorfa. La solubilidad de la silice en condiciones basicas permite extraer este
componente de materiales que contienen silice amorfa. Recientemente, se ha demostrado que la
concentracion de NaOH afecta el rendimiento de silice que se puede sintetizar a partir de la ceniza de
cascara de arroz. Cuanto mayor es la concentracion de NaOH, mayor sera el rendimiento producido.
El estudio de Zuwanna | et al., tuvo el rendimiento mas alto con una concentracion de NaOH 3N. El
resultado del analisis FTIR mostro que los grupos funcionales de silanol (Si-OH) y siloxano (Si-O-
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Si) (poco apreciables debido al ruido espectral) aumentaron con la concentracion de NaOH,
facilitando que las particulas de silice reaccionaran con otras sustancias[47], [48].

Channoy C et al., evidenciaron otro factor que afecta el rendimiento de silice a partir del bagazo de
cafia de azUcar y es que este se puede ver influenciado por la temperatura y el tiempo. El bagazo
después de quemarse a 700 °C durante 6 h presenté mayor cantidad de contenido de silice 80.81% en
peso. En comparacion con la ceniza de bagazo obtenida a 500 °C durante 3 horas donde se obtuvo
63.12% en peso[49].

6.3. Analisis por infrarrojo (FT-IR/ATR) de silice obtenido a partir de residuos
agroindustriales

Se realizo el analisis FT-IR/ATR de las muestras de silice obtenido tanto para ceniza de arroz como
para ceniza de bagazo de cafia de azucar, los espectros correspondientes se muestran en las Figuras
16y 17.

La tabla 7, muestra los valores de referencia de las sefiales caracteristicas para SiO2, con las que se
comparo los resultados obtenidos por el anélisis de FT-IR/ATR de las muestras de SiO. obtenido
tanto de cenizas de bagazo de cafia como de cenizas de cascarilla de arroz[50].

Tabla 7. Sefiales de caracterizacion FT-IR/ATR para silice[40], [41].
Sefiales caracteristicas SiO;

Banda OH proveniente de  Estiramiento ] _
H.0 absorbida asimétrico Si-0 Si-0
Sefial (cm™) 1612 1005 - —~
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Figura 16. Espectro infrarrojo (FT-IR/ATR) para silice obtenida a partir de ceniza de cascarilla de
arroz.

Llevando a cabo un contraste de las sefiales de referencia contra las obtenidas de las muestras a partir
de ceniza de cascarilla de arroz, se logro determinar que la muestra obtenida (Figura 16), contenia las
sefiales caracteristicas en 1060 cm™, 995 cm™ y 794 cm®; valores muy cercanos a los de referencia
para silice.
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En la Figura 17, se puede apreciar que la muestra obtenida a partir de ceniza de bagazo de cafia de
azucar.
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Figura 17. Espectro infrarrojo (FT-IR/ATR) de SiO2 procedente de cenizas de bagazo de cafa de
azucar.

Donde se denota la presencia de sefiales, 1070 cm™, 964 cm™ y 792 cm™, las cuales son cercanas a
las sefiales de referencia. No obstante, se resalta la ausencia de la sefial caracteristica en 1600 cm™ la
cual es caracteristica de la interaccion superficial de SiO2 con el H2O proveniente del ambiente (ver
Figura 17). Dicha ausencia es fundamental ya que indica la ausencia de interaccion -OH, mismo
comportamiento se expresa en la muestra obtenida a partir de ceniza de cascarilla de arroz, segun
Zuwanna | et al., a medida aumenta la presencia de interacciones -OH en la silice obtenida, indica
aumento de grupos silanol (SiOH) facilitando la reactividad superficial.

Al comparar los espectros obtenidos, se logr6 ver diferencias marcadas tanto para la silice extraida a
partir de ceniza de cascarilla de arroz (ver Figura 16) como la silice extraida de la ceniza de bagazo
de cafia (ver Figura 17). En contraste, el silice obtenido a partir de ceniza de cascarilla de arroz las
sefiales son mas limpias y mas cercanas a las reportadas en la literatura [51].

6.4. Analisis por difraccién de rayos X (DRX) de silice obtenido a partir de residuos
agroindustriales

Las Figuras siguientes se muestran los difractogramas para el SiO, obtenido a partir de las cenizas del
bagazo de cafia de azUcar, y de la cascarilla de arroz, mediante un procedimiento de extraccion alcalina
fuerte usando una disolucién acuosa de NaOH.
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Figura 18. Difractograma de rayos X para la muestra de SiO> preparado a partir de residuos de bagazo
de cafia de azucar utilizada en este trabajo como fuente de silice. Se identifico SiO> tipo amorfo.
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Figura 19. Difractograma de rayos X para la muestra de SiO, preparado a partir de residuos de
cascarilla de arroz utilizados en este trabajo como fuente de silice. Se identifico SiO2 tipo amorfo.

En ambas difractogramas se puede observar un perfil tipico para un sélido amorfo de diéxido de
silicio, destacable por la elevacion de la linea base formando un domo entre 26 = 15 - 35° y centrado
en torno a 20 = 22.10°, caracteristico de SiO2 amorfo que coincide con lo reportado previamente por
otros investigadores que han trabajado en el aprovechamiento de residuos agroindustriales para la
sintesis de materiales sélidos tipo SiO; [52], [53].

6.5 Analisis Morfologico al Estereomicroscopio de Silice obtenido a partir de Residuos
Aqgroindustriales

De acuerdo a los resultados obtenidos, se les efectud observacion en el estereomicroscopio y
microscopio optico en inmersion (MO) de las muestras obtenidas por dicho método, notandose
marcadas diferencias estructurales y morfologia de los cristales, donde la SiO obtenida a partir de
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ceniza de cascarilla de arroz present6 una morfologia tipo aglomerada (ver Figura 20) mientras que
la SiO extraida a partir de ceniza de bagazo de cafia de azucar se caracterizo por la presencia de
agregados en forma acicular (Figura 21).

Figura 20. Analisis microscopico para una muestra de SiO> obtenido a partir de ceniza de cascarilla
de arroz. a) Estereoscopia al 35X y b) micrografia optica al 40X.

Figura 21. Anélisis microscopico para una muestra de SiO. obtenido a partir de ceniza de bagazo de
cafia de azucar. a) Estereoscopia al 35X y b) micrografia ptica al 40X

6.6. Analisis por infrarrojo (FT-IR/ATR) vy por difraccion de rayos X (DRX) de la roca caliza
utilizada como fuente de carbonato de calcio

En la Figura 22 se logra apreciar la presencia de las sefiales caracteristicas del CaCOs las cuales en
comparacion con bibliografia corresponden respectivamente a v3(CO32) en 1400 cm™?, v2(COs7?) en
870 cm™, v4(CO32) en 712 cm, siendo estas sefiales pronunciadas evidenciando la pureza de la
caliza.
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Figura 22. Espectro infrarrojo (FT-IR/ATR) para una muestra de roca caliza comercial (CaCOs)
proveniente de una mina localizada en Metapan, Santa Ana.

A partir de difraccion de rayos X (DRX) y su comparacion con datos de referencias resulta posible
discriminar entre polimorfos de CaCOs, calcita vs. aragonito. Tomando como base los picos
principales o de maxima intensidad de difraccion, es decir valores entorno de 26 =~ 30° vs. 20 =~ 27°
que se relacionan con calcita y aragonito, respectivamente.
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Figura 23. Difractograma de rayos X para la muestra de roca caliza utilizada en este trabajo como
fuente de calcio. Se identificé como principal componente CaCOs tipo calcita.

Para la muestra de roca caliza utilizada en este trabajo se obtuvo difractograma (Figura 23) en el que
se destaca el pico principal a 20 = 29.5° caracteristico de calcita, comparando con valores de base de
datos (JCPDS 01-086-2339) y referencias se determind una estructura de tipo romboédrico con un
grupo espacial R3C. Los parametros de celda unitaria: a = 4.9901(8) A, b = 4.9901(8) A, y ¢ =
17.0690(3) A. A partir de valores de distancia interreticular permitieron concluir que la muestra de

roca se compone de calcita en un porcentaje ~99%, porque no se destaco rastro alguno de otra fase
[171, [54].
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6.7 Obtencién de hidroxiapatita (HAp)

La hidroxiapatita (HAp) es un biomaterial estable a temperaturas normales y pH entre 4 y 12. Es un
compuesto de gran interés en catalisis, industria de fertilizantes y productos farmacéuticos,
aplicaciones de cromatografia de proteinas, procesos de tratamiento de agua, preparacion de
materiales biocompatibles con el cuerpo humano, entre otros. Entre las fuentes minerales que
contienen calcio, la piedra caliza es uno de los minerales naturales utilizados para sintetizar
hidroxiapatita. Naturalmente, la piedra caliza se forma a partir de la precipitacion de conchas o
esqueletos de animales, foraminiferos o algas que son ricas en CaCOs. La abundancia de piedra caliza
la convierte en una de las posibles fuentes de calcio para la sintesis de hidroxiapatita [55].

Rendimiento de HAp por volumen de solucion

Para la obtencion de HAp se sigui6 el procedimiento propuesto por Galicia Ayala J., y col. utilizando
como materia prima CaCOs de origen comercial. La Figura 24 muestra la proporcion de HAp obtenida
por volumen de sol. Se aprecia una relacion proporcional entre el volumen de sol a evaporar y los
pesos de HAp obtenidos después de la evaporacion [1].

1.8
1.6 1 R2=0.9907

1.4
1.2 4

0 5 10 15 20 25
volumen de solucion (ml)

Figura 24. Grafica que representa la relacion entre la masa de HAp sélida obtenida y el volumen de
sol.

Notese en la Figura 24 la proporcionalidad directa que guarda la relacion de volumen de sol respecto
a la cantidad de HAp obtenida por sequedad, logrando un coeficiente de correlacién 0.9907. Lo
anterior permitié con fundamento determinar la cantidad de HAp incorporada a la mezcla en
combinacion con una determinada cantidad de sol.

Caracterizacion de HAp mediante FT-IR/ATR

La caracterizacion con FTIR/ATR y su respectivo espectro fueron contrastados con datos de
referencia bibliogréfica y la HAp obtenida con la metodologia de referencia. En el primer analisis, se
contrastaron el espectro de la muestra contra los datos de referencia que se muestran en la tabla [56],
[57].
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Tabla 8. Bandas de caracterizacion para HAp.
Sefiales especificas para HAp
Banda CO3?

V1(H PO4'2) V4(PO4'3)

Sefial (cm™) 1400 1020 600-544

Al contrastar el espectro que muestra la Figura. 25, contra las sefiales de referencia se denota la

presencia de interacciones tipo vi(HPO,2) en 1050 cm™, dos bandas de tipo v4(PO4%) en 580 cm™y 600
cm, sefiales cercanas a las reportadas en bibliografia.
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Figura 25. Espectro infrarrojo (FT-IR/ATR) para una muestra de HAp preparada a partir de roca
caliza como fuente de CaCOa.

Asi mismo se contrastd el espectro de la HAp obtenida a partir de roca caliza versus una HAp obtenida
a partir de concha de moluscos como fuente de CaCOs. (ver Figura 26).
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Figura 26. Espectros infrarrojos (FT-IR/ATR) para muestras de HAp preparadas a partir de distintas
materias prima como fuente de CaCOs. a) concha de moluscos y b) roca caliza.

Se observan considerables similitudes en las sefales caracteristicas lo cual fundamenta ain mas la

naturaleza de la muestra preparada en esta tesis, es decir independientemente de la muestra la
metodologia.

Sobresale la ausencia de la sefial en 3570 cm™ la cual corresponde a vibraciones de los grupos OH",
lo cual es debido a las condiciones en las que se obtuvo la HAp, no permitiendo rehidratacion alguna
tal como se demuestra en estudios de influencia de la atmosfera en la sinterizacion de HAp [58], [59].

Caracterizacion de la hidroxiapatita (HAp) mediante difraccion de rayos X (DRX)

El difractograma de la Figura 27, corresponde a la muestra de HAp sintetizada siguiendo el
procedimiento desarrollado por Ayala J. R., et al [60]. La relacion de agente generador de porosidad

(albumina de huevo) vs. Solucion C (2.5/5), dénde 2.5/5 se refiere a 2.5 mL de agente generador de
porosidad vs. 5 mL de Sol. C.
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Figura 27. Difractograma para la muestra de HAp sintetizada a partir de carbonato de calcio presente

en la roca caliza. Los picos de mayor intensidad respectivos a especies, A: aragonito, C: calcita, f: B-
Casz(POa)2, HAp: hidroxiapatita, y O: CaO.

La Figura 27 muestra un difractograma con un pico intenso a 260 = 31.85° correspondiente a los planos
(211), uno de intensidad media a 20 = 25.96° relativo al plano (201), picos tutiles para identificar la
fase de hidroxiapatita en la muestra sintetizada (JCPDS 01-084-1998), ademés de otros picos de
menor intensidad también relativos a la estructura de HAp, 26 = 33.00, y 49.60°(Castro et al., 2020).
Correlacionando las sefiales del difractograma con la informacion de la base de datos se determiné
que la HAp tiene una estructura con sistema cristalino de tipo hexagonal y parametros de celda
unitaria: a = 9.4193(9) A, b = 9.4193(9) A y ¢ = 6.8792(1) A. Ademas, fue posible identificar picos
principales correspondientes a fases de carbonato de calcio residual (calcita y aragonito), fosfato
tricalcico (B-TCP), y Oxido de calcio [60].

Caracterizacion de la hidroxiapatita (HAp) mediante andlisis Morfoldgico al Estereomicroscopio y
Microscopio Optico

Como recurso adicional se dispuso de un analisis morfologico al estereomicroscopio y microscopio
optico MO, (ver Figuras 28); pudiéndose notar la presencia de granulos en la superficie de la HAp

obtenida, los cuales presentaron geometria irregular, con diferentes tamafios, y diferente grado de
distribucion.

¥

b 5710(mm)
) 40X
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Figura 28. Analisis microscépico para una muestra de HAp preparada a partir de roca caliza como
fuente de calcio. a) Estereoscopia al 35X y b) micrografia optica al 40X.

6.8. Sintesis de materiales compuestos (composites) de HAp/SiO-

Preparacion de composites a partir de SiO; extraido de ceniza de cascarilla de arroz.
Analisis infrarrojo (FT-IR/ATR) para la muestra del composite 1

El composite 1 esta conformado por 67%p/p de Hidroxiapatita y 33% p/p de silice en funcion de
silicato sodico y HAp a partir de sol de HAp, presentando una consistencia fragil de un tono
blanquecino. Durante su preparacion la estructura porosa proporcionada por la ovoalbdmina no se vio
alterada por el pH de la solucidn, sin embargo, el sélido resultd ser levemente higroscopico por lo que
se le efectuo trituracion y posteriormente se dejo a 100°C durante 24 horas para poder obtener su
respectivo espectro infrarrojo.

En la Figura 29 se denota el contraste de espectros obtenidos para la silice obtenida a partir de cenizas
de cascarilla de arroz, HAp y el composite 1; se resalta la pronunciacion de 4 sefiales caracteristicas
(ver tabla 9) de HAp en 1470 cm*(proveniente de la presencia de CO32), 1019 cm™(perteneciente a
la banda v1(HPO42)),617 cm™(sefial cercana a 632 cm™ la cual es referente a interaccion con enlace
tipo OH) y 575 cm™ caracteristica de v4(PO4).

Tabla 9. Comparativa de sefiales de los componentes puros: SiO., HAp, y para el composite 1

Sefiales caracteristicas vs muestra

Silice HAp Composite 1

1612 cm (OH, H20) - -
1400 cm’? 1470 cmt

1095 cm* (Si-O-Si) ) -
i 1020 cm’? 1019 cmt

898 cm™ (Si-0) ) -

796 cm! (Si-0) )

. 600-544 cm'? 575 cm-t
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Figura 29. Comparacion de los espectros infrarrojo para las muestras de a) composite 1, b) SiO; a

partir de cenizas de cascarilla de arroz, y ¢) HAp preparada utilizando roca caliza como fuente de
calcio.

Respecto a las sefiales identificadas, es l16gico que se denoten mas sefiales correspondientes a HAp
por ser el componente en mayor proporcion, también se logra distinguir el pronunciamiento de la
sefial en 922 cm™ la cual no se resalta al comparar con composites tipo HAp/SiO2, dicha sefial es

indeterminada y no procede de contaminaciones previas de las soluciones precursoras puesto que
tanto en HA p como SiOz2 no se logra distinguir.
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Analisis de difraccion de rayos X (DRX) para la muestra del composite 1

Se puede observar en la Figura 30 que la muestra del composite 1 presenta un difractograma de polvo
con caracteristicas de sélido cristalino, el analisis preliminar del difractograma permitié identificar
fases principales que corresponden a distintas especies entre ellas (en paréntesis pico principal), O:
Oxido de calcio hidratado CaO.(H20)x. (26=16.20°) residuo obtenido debido al carbonato de calcio
que no reacciond con iones fosfato o silicato presentes en el medio, la hidratacion se debe a la
exposicion de la muestra a la humedad del ambiente antes y durante el anélisis de DRX, B-fosfato
tricalcico B-Caz(POa4)2 (26=30.50°) segun ha sido reportado por Galicia Ayala J. R., et al.(Galicia
Ayala et al., 2022) este compuesto se obtiene como producto paralelo durante la sintesis de HAp en
las condiciones experimentales aqui empleadas, HAp: Hidroxiapatita Cagg(PO4)s(OH)1.92
(26=31.69°) obtenida como producto principal del método sol-gel que combina disoluciones de
carbonato de calcio (i.e. cascaron de huevo) y acido fosforico.
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Figura 30. Difractograma de rayos X para el Composite 1, preparado a partir de proporciones
nominales de HAp y SiO2, 67:33 en relacion %p/p.

Los picos de mayor intensidad se han asociado a especies, CaO: Oxido de calcio hidratado
Ca0.(H20)x. (26 = 16.20°), B-TCP: P-fosfato tricalcico B-Caz(POs)2 (26=30.50°), HAp:
Hidroxiapatita Cagg(PO4)s(OH)1.92 (26 = 31.69°), Si>Ca: silicato dicalcico Ca>SiO4 (26 = 32.50°), y
N: Nagelschmidtita Caz(POa)2(SiO4)2 (26 = 33.66°). La interaccion de los iones silicato y iones calcio
generd silicato dicalcico CazSiO4 segun se pudo identificar picos a 26 = 32.50° (principal) y 33.20°,
asociado a N: Nagelschmidtita Ca7(PO4)2(SiOs)2 (206=33.66°) especie quimica producto de la
combinacion de los iones fosfato y silicato con iones calcio. EI compuesto anterior resulta interesante
ya que es una ceramica que ha mostrado buenas propiedades de biocompatibilidad y actividad relativa
a la regeneracion 6sea via estimulacion de la expresion de genes OCN y OPN [61].
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Analisis infrarrojo (FT-IR/ATR) para la muestra del composite 2

El composite 2 estuvo constituida por 50% p/p de HAp y 50% p/p de SiO», durante su obtencion se
logré ver una consistencia similar a la muestra 1.
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Figura 31. Comparacion de los espectros infrarrojo para las muestras de a) composite 2, b) SiO; a

partir de cenizas de cascarilla de arroz, y ¢) HAp preparada utilizando roca caliza como fuente de
calcio.

No obstante, pasado el periodo de calcinacion se resaltd la firmeza estructural que proporciona el
aumento de SiO2 en el composite, siendo su trituracion levemente més ardua, con un nivel inferior de

higroscopicidad. Su coloracién fue de un tono crema (color hueso); y de consistencia mas dura que la
muestra del composite 1.
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En contraste con el espectrograma de SiO> (ver Figura 31) se observan 2 sefiales, una localizada en
1612 cm™ (referente a interaccion tipo OH) y la otra en 920 cm™ la cual es cercana a la reportada en
898 cm™ que corresponde a interaccion tipo Si-O (ver tabla 10); mientras que en comparativa con las
sefiales de HAp se tienen 2 sefiales que encajan en valores cercanos a los de referencia, sefialando la
presencia de interaccion tipo CO3? en 1470 cm™?, en 1013 cm* vi(HPO42)) y va(PO43) en 572 cm?,
la existencia de sefiales de SiO; indica que la cantidad de SiO2 en la muestra (50%) es suficiente para
favorecer su cristalizacion, caso contrario visto anteriormente en el composite 1.

En comparacion con HAp y SiO; cabe resaltar la pronunciacion de la banda OH™ comprendida entre
3000 cm™ y 3500 cm™ lo cual indica que la naturaleza de la muestra es de caracter higroscopico. Asi
mismo se denota la presencia de una banda en 759 cm™ la cual no es lo suficiente cercana tanto a SiO2
como a HAp como para asumir que son interacciones de dichos precursores.

Tabla 10. Comparativa de sefiales de los componentes puros: SiO2, HAp, y para el composite 2

Sefiales caracteristicas vs muestra

Silice HAp Composite 2
1612 cm* (OH, H,0) - 1612 cm?
1400 cm! 1470 cmt

1095 cm* (Si-O-Si) )

) 1020 cm? 1013cm-t
898 cm™ (Si-0) } 920 cm*
796 cm! (Si-0) )

} 600-544 cm'? 572 cm-t

Analisis de difraccion de rayos X (DRX) para la muestra del composite 2
En la Figura 32 se presenta el difractograma del composite 2 preparado a partir de relaciones
nominales de HAp y SiO2, 50:50 en relacién p/p.

El analisis de este material permitié encontrar similitudes respecto al difractograma del composite 1
(Figura 30), se identificaron picos principales los cuales se asociaron a especies como, 6xido de calcio
hidratado CaO. (H20) x. (26 = 16.37°), B-fosfato tricalcico (26=30.50°), hidroxiapatita (20 = 31.71°),
y el silicio-fosfato de calcio “Nagelschmidtita” (260=33.62°) [62]. Como principales diferencias se
destacan sefiales en torno a 20 = 32.42° (principal) y 33.28° asociadas con silicato dicalcico CazSiOs,
se denota el incremento en intensidad de picos en torno a 20 =31.69° y 45.45°[63], ademas, se destaca
un pico intenso en torno a 260=28.38° asociado con otro pico de menor intensidad a 20=22.24°, estos
han sido relacionados con 6xido de silicio en su fase cristalina tipo “cuarzo”.
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Figura 32. Difractograma de rayos X para el Composite 2, preparado con proporciones nominales de
HAp en SiO2, 50:50 en relacién %p/p.

Los picos de mayor intensidad respectivos a especies, CaO: Oxido de calcio hidratado CaO.(H20)x.
(20 = 16.37°), Q-Si: Oxido de silicio Cuarzo-SiO, (206=28.38°), B-TCP: B-fosfato tricilcico P-
Ca3(POa4)2 (26=30.50°), , HAp: Hidroxiapatita Cas.s(PO4)s(OH)102 (20 = 31.71°), Si2Ca: silicato
dicalcico CazSiO4 (20 = 32.42°), y N: Nagelschmidtita Ca7(PO4)2(SiO4)2 (20 = 33.62°).

Analisis infrarrojo (FT-IR/ATR) para la muestra del composite 3

El composite 3 estuvo constituida por 33.27%p/p de HAp y 66.77%p/p de SiO2 durante su obtencion
se logro apreciar la desnaturalizacion de la estructura de espuma. Después del tratamiento de
microondas Yy la calcinacion se observd una consistencia levemente vitrea, debido al aumento en el
porcentaje de silice incorporada como silicato sédico, siendo su trituracion mas ardua, con un nivel
muy bajo de higroscopicidad visual; su coloracion fue de color crema mas intensa que la muestra 2 y
de estructura laminar no de espuma esto debido a la desnaturalizacion del agente espumante por parte
de la alcalinidad de la solucidn de silicato sédico.

Al llevar a cabo la comparacién de espectros del composite 3 con SiO> (ver tabla 11) obtenido de la
misma materia prima, se acentud la presencia de las sefiales caracteristicas en 1637 cm™*(OH"), 1009
cmi(tension asimétrica Si-O-Si), 934 cm™(tension Si-O) y 757 cm™(tension Si-O-Si), notandose un
solapamiento mas pronunciado entre las sefiales de 1009 cm™ y 934 cm™(ver Figura 33), aun asi, son
distinguibles, cabe destacar que a medida aumenta la proporcién de SiO2 en la muestra, es cada vez
mas pronunciado el solapamiento de dichas sefiales.
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Figura 33. Comparacion de los espectros infrarrojo para las muestras de a) composite 3, b) SiO; a

partir de cenizas de cascarilla de arroz, y ¢) HAp preparada utilizando roca caliza como fuente de
calcio.

En comparacion con HAp, las sefiales caracteristicas de HAp presentan ciertos cambios considerables,
en el rango 1450 cm™ a 1420 cm™ hay ausencia de la sefial caracteristica para COs?, para el rango de
1020 cm 1 a 900 cm™ se denota solapamiento de al menos 2 sefiales, caso similar en las muestras
anteriores, denotando mayor solapamiento en dicha muestra; en 1009 cm™ la sefial caracteristica para
v1(HPO4?) es perjudicada por el solapamiento, mientras que en 572 cm la sefial correspondiente a
tipo va(PO4®) esta bien definida, pero presentan una disminucion en comparacion con el espectro de
HAp (ver Figura 33). Asi mismo se denota la pronunciacion de OH- correspondiente a absorcién de

humedad en el rango comprendido entre 3000 y 3500 cm lo cual explica la higroscopicidad al triturar
la muestra.
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Tabla 11. Comparativa de sefiales de los componentes puros: SiO2, HAp, y para el composite 3

Sefiales caracteristicas vs muestra

Silice HAp Composite 3

1612 cmt (OH, Hz0) - 1637 cm't
1400 cmt

1095 cm® (Si-O-Si) - -

) 1020 cm’? 1009 cmt

898 cm (Si-0) ) 934 cm

796 cm! (Si-0) ) 757 cm?
600-544 cm'?

Analisis de difraccion de rayos X (DRX) para la muestra del composite 3

El difractograma siguiente corresponde al anlisis de la muestra del composite 3 preparado a partir de
proporciones de HAp y SiOz, 33%:67% en relacion %p/p. Si comparamos este difractograma con el
del composite 1, en este se evidencia una disminucion tanto en la cantidad de picos como también en
la intensidad de los mismos lo cual puede estar asociado al incremento en la concentracion de
precursores de 6xido de silicio. Respecto a los picos son destacables el pico en torno a 26 = 31.69°
que corresponde a la hidroxiapatita (Cass(PO4)s(OH)1.92), pico a 26 = 33.64° correspondiente al
silicio-fosfato de calcio “Nagelschmidtita” (Ca>SiO4) [63], y dos sefiales entorno a 20 = 20.86° y
26.96° (principal) relacionadas con oOxido de silicio libre en su fase de “cuarzo tipo o”. Se puede
también evidenciar que el difractograma muestra indicios de un domo entre 26 = 15.50° y 40.00°, este
domo se asocia con presencia de SiO- de tipo amorfo en correlacion con lo descrito para las Figuras
16 y 18 con difractogramas de SiO2 obtenido a partir de residuos agroindustriales (cascarilla de arroz
y bagazo de cafia de azucar) [52], [53].
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Figura 34. Difractograma de rayos X para el composite 3, preparado a partir de proporciones
nominales de HAp en SiO, 33:67 en relacion %p/p.
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Los picos de mayor intensidad respectivos a especies, Am-Si: Oxido de silicio amorfo-SiO2 (20 =
15.50-40.00°). a-Si: Oxido de silicio a-SiOz (20 = 26.96°), HAp: Hidroxiapatita Cag g(PO4)s(OH)1.92
(206 =31.69°), Si>Ca: silicato dicalcico CazSiO4 (20 = 32.64°), y N: Nagelschmidtita Ca7(PO4)2(SiOa)2
(26 =33.70°).

Preparacion de composites a partir de SiO; extraido de ceniza de bagazo de cafa
Analisis infrarrojo (FT-IR/ATR) para la muestra del composite 4

La muestra 4 contenia la misma proporcion que la muestra 1, es decir 67%p/p de HAp y 33%p/p de
SiO», siendo el SiO. incorporado como silicato sodico extraido de cenizas de bagazo de cafa. La
muestra fue de un tono blanquecino similar a la muestra 1 y estructura de espuma fragil.
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La muestra presentd propiedades higroscopicas considerables por lo que, aunque se le efectud un
tratamiento térmico similar a la muestra 1, se logro apreciar en el espectro la banda caracteristica de
humedad ambiental cercana a 3500 cm™ (ver Figura 35).

Respecto a las sefiales caracteristicas de SiO- se pudo apreciar las sefiales en 1646 cm™ (interaccion
OH?, 1052 cm™* (tension asimétrica) a penas apreciable, pero siendo distinguible, y 933 cm™ (tension
tipo Si-0), sin embargo, la sefnal correspondiente a la interacciéon “Si-OH” que debid aparecer
alrededor de 790 cm™ no logro ser distinguida (ver Figura 35 y tabla 12).

Al contrastar las sefiales de la HAp obtenida con la muestra 4 se puede distinguir que las sefiales de
facil identificacion fueron las 1418 cm™ (tension tipo COs2), e interacciones tipo vi(HPO42) en 1010
cm?, las cuales fueron cercanas a las sefiales del espectro de HAp, por Gltimo, las sefiales clave entre
600 cm™ y 544 cm™ no fueron identificables debido parcialmente al ruido y presencia de sefiales
ajenas que opacan la identificacion.

Tabla 12. Comparativa de sefiales de los componentes puros: SiO2, HAp, y para el composite 4
Sefiales caracteristicas vs muestra

Silice HAp Composite 4
1612 cm (OH, H0) - 1646 cm*
1400 cm 1418 cm't

1095 cm (Si-O-Si)
1020 cm* 1010 cm?
898 cm (Si-0) ) 868 cm!

796 cm (Si-0)
600-544 cm™

Analisis de difraccion de rayos X (DRX) para la muestra del composite 4
El difractograma siguiente corresponde al analisis de la muestra del composite 4 preparado a partir de
proporciones nominales de HAp en SiO», 67:33 en relacion %p/p.

Los picos de mayor intensidad respectivos a especies, Am-Si: Oxido de silicio amorfo-SiO2 (26 =
15.00-40.00°), a-Si: Oxido de silicio 0-SiO2 (20 = 26.85°), Q-Si: Oxido de silicio Cuarzo-SiO;
(26=28.40°), HAp: Hidroxiapatita Cass(POa4)s(OH)102 (20 = 31.64°), Si>Ca: silicato dicalcico
CaxSiO4 (26 = 32.62°), y N: Nagelschmidtita Caz(PO4)2(SiO4)2 (20 = 33.68°).

El difractograma del composite 4 muestra un domo entre 26 = 15.00° y 40.00° siendo mas marcado
en comparacién con el difractograma del composite 3, esto es indicativo de la presencia de SiO2 de
tipo amorfo, y la mayor intensidad puede asociarse a que se ha incrementado la concentracion de
disolucidn de silicato de sodio como precursor de silice. También se puede destacar la presencia de
picos principales relacionados a dos tipos de SiO: cristalino segtin, a-SiO2 (20 = 26.85°) (JCPDS 0-
083-2467) y Cuarzo-SiO2 (26=28.40°) (JCPDS 0-083-0542) [64].
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Figura 36 Difractograma de rayos X para el Composite 4, preparado con proporciones nominales de
HAp en SiO2, 67:33 en relacion %p/p.

Ademas de las sefiales anteriores asociadas a formas de SiO» fueron identificados picos principales
relacionados a la presencia de otras especies quimicas como, hidroxiapatita Cagg(PO4)s(OH)1.92 con
pico a 20 = 31.64°, silicato dicalcico Ca»SiOs con pico a 20 = 32.62°, y Nagelschmidtita
Ca7(P0O4)2(Si04)2 con pico a 20 = 33.68°. Lo anterior es indicativo que el composite 4 es un material
solido en el cual el SiO actia como soporte sobre el cual han sido dispersadas las especies quimicas
antes mencionadas.

Analisis infrarrojo (FT-IR/ATR) para la muestra del composite 5

La muestra 5 estuvo compuesta por 50%p/p de HAp y 50%p/p de SiO3; fue de consistencia mas dura
pero fragil comparada con la muestra similar de arroz (muestra 2) y la muestra 4, de coloracion
blanquecina-grisacea.

Al analizar los espectros de la muestra 5 (ver Figura 37) resulta interesante resaltar el acervo de
sefiales que a pesar de sufrir solapamiento al igual que las muestras anteriores, se logra distinguir la
pronunciacion de la mayoria de ellas. En contraste contra el espectrograma de SiOz se advirtio la
pronunciada sefial en 1629 cm™ (H.0 absorbida), y 893 cm™ (tension tipo Si-O), aun asi, la sefial de
790 cm™ que en los casos anteriores se vino presentando levemente, en este caso no se logrd apreciar,
dicha sefial es caracteristica de una de las interacciones tipo “Si-OH”.
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Figura 37. Comparacion de los espectros infrarrojo para las muestras de a) composite 5, b) SiO; a
partir de cenizas de bagazo de cafia de azlcar, y ¢) HAp preparada utilizando roca caliza como fuente
de calcio.

Al contrastar el espectro del composite de la muestra 5 contra las sefiales de HAp, se logrd estimar
una banda OH" entre 3570 cm™ y 3400 cm, las sefales caracteristicas de HAp se encontraron en los
valores 1400 cm*(tension tipo CO32), 1013 cm™ (vi(HPO4?) y 570 cm® correspondiente a v4(PO4”
%): cabe mencionar que en comparacion con el composite de la muestra 4 en el rango de 1500 cm™ a
900 cm™* resalt6 un solapamiento menor en este composite (ver Figura 35).
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Tabla 13. Comparativa de sefiales de los componentes puros: SiO2, HAp, y para el composite 5

Sefiales caracteristicas vs muestra

Silice HAp Composite 5

1612 cm (OH, H20) - 1629 cm*

1400 cm? 1400 cmt
1095 cmt (Si-O-Si) -

) 1020 cm’? 1013 cmt

898 cm (Si-0) ) 893 cm
796 cm! (Si-0) )

; 600-544 cm'? 570 cmt

Cabe resaltar que a pesar del aumento de SiO> respecto a la muestra 4, predominan en mayor nimero

sefiales caracteristicas de HAp, lo cual en las muestras de silice a partir de ceniza de cascarilla de
arroz no ocurre dicho fenémeno.

Analisis de difraccion de rayos X (DRX) para la muestra del composite 5

En la Figura 38 se presenta el difractograma de la muestra de polvo para el composite 5 preparado a
partir de proporciones nominales de HAp en SiO2, 50:50 en relacion %p/p. Este composite al igual
que los composites 3 y 4 mostrd un difractograma con evidencia de un domo entre 26 = 15.00° y
40.00° asociado a la presencia mayoritaria de SiO> amorfo, sobre este rango fue posible evidenciar
picos principales relacionados con especies también identificadas en los composites 3 y 4 segun, 26
=26.84°,20 =31.62°,20 =32.39°, y 20 = 33.90°, estos picos son asociados con a-Si: a-SiO2, HAp:
hidroxiapatita, Si>Ca: silicato dicélcico, y N: Nagelschmidtita, respectivamente.

Intensidad / (u.a.)
z

Y
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/ (%)

Figura 38. Difractograma de rayos X para el Composite 5, preparado con proporciones nominales de
HAp en SiO2, 50:50 en relacion %p/p.
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El difractograma del composite 5 muestra un pico intenso a 20 = 23.98° el cual se asocia con fosfato
de silicio (SiO2)x(P20s)y (JCPDS 0-022-1321) [65]. Los picos de mayor intensidad respectivos a
especies, Am-Si: Oxido de silicio amorfo-SiO2 (20 = 15.00-40.00°), SiP: Fosfato de silicio (SiO2)
«(P20s)y (20 = 23.90°), o-Si: Oxido de silicio a-SiO2 (20 = 26.84°), HAp: Hidroxiapatita
Cagg(PO4)s(OH)192 (20 = 31.62°), SixCa: silicato dicélcico CazSiOs (20 = 32.39°), y N:
Nagelschmidtita Caz7(PO4)2(SiO4)2 (20 = 33.90°). Tal y como se mencion0 anteriormente, las
caracteristicas del difractograma son evidencia que el composite 5 es un material solido que contiene
dispersas las especies quimicas descritas sobre el SiO2 que actia como soporte.

Analisis infrarrojo (FT-IR/ATR) para la muestra del composite 6
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Figura 39. Comparacion de los espectros infrarrojo para las muestras de a) composite 6, b) SiO; a

partir de cenizas de bagazo de cafia de azlcar, y ¢) HAp preparada utilizando roca caliza como fuente
de calcio.
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La muestra 6 consistio de un composite analogo del composite 3 empleando en esta muestra silice a
partir de ceniza de bagazo de cafia, siendo un 33%p/p HAp y 67%p/p SiO2. Su coloracién siguid
siendo blanco-grisacea pero su consistencia fue méas dura y estructura laminar.

En el anélisis de FT-IR/ATR se cotejo el espectro de dicha muestra contra el anélisis de SiO2 de su
materia prima respectiva, se logra apreciar la presencia de sefiales en 1639 cm™ (H.O absorbida), en
1012 cm (tension asimétrica Si-O-Si) y 933 cm™ (tension tipo Si-O), las cuales aparecieron de
manera considerable sin embargo al igual que los dos composites anteriores, cabe resaltar la similitud
con las muestras 4 y 5 se distingue como a medida aumenta la proporcion de SiO: las sefiales entre
1050 y 800 cm tienden a disgregarse considerablemente, adicionalmente, al igual que el composite
4, la sefial en 790 cm® (correspondiente a la tension “Si-OH”) desaparecio por completo (ver Figura
39).

En contraste, con las sefiales de HAp, se tuvo el mismo comportamiento en las bandas en 3570 cm™*
y 3400 cm™ que los 2 composites anteriores (muestras 4 y 5) denotando la presencia de OH" en la
estructura, ademas de presentar sefiales caracteristicas en 1410 cm™ (sefial respectiva a CO3?),
mientras en 1012 cm™ la cual es caracteristica de (vi(HPO42)) y una sefial en 574 cm™ caracteristica
de (va(PO43)) dichas interacciones se denotan en la tabla 14; en retrospectiva deberia haber mayor
presencia de sefiales de SiO2 que de HAp, sin embargo desde la muestra 4 se denota el fendmeno
contrario, lo cual esta relacionado con la poca afinidad de la silice de ceniza de bagazo de cafia de
precipitar como tal.

Tabla 14. Comparativa de sefiales de los componentes puros: SiOz, HAp, y para el composite 6

Sefiales caracteristicas vs muestra

Silice HAp Composite 6
1612 cm (OH, H20) - 1639 cm'*
1400 cm'? 1410 cmt
1095 cm* (Si-O-Si) ) -
3 1020 cm’? 1012 cmt
898 cm! (Si-0) ) 933 cm?
796 cm! (Si-0) ) -
3 600-544 cm'? 574 cmL

Analisis de difraccion de rayos X (DRX) para la muestra del composite 6
A continuacidon, se muestra la Figura 40 del difractograma para el composite 6 preparado a partir de
proporciones nominales de HAp en SiO», 33:67 en relacion %p/p.

Este composite presenta una estrecha similitud con el difractograma del composite 5, caracteristicas
como el domo entre 20 = 15.00-40.00° evidencia de SiO. amorfo, y una serie de picos relativos a
especies quimicas como, (SiO2)x(P20s)y, Cags(PO4)s(OH)1.92, y Caz(PO4)2(SiO4)2 distribuidas sobre
una matriz de SiO2 como soporte, a diferencia de lo reportado por otros investigadores quienes han

56



orientado sus trabajos hacia la sustitucion de grupos PO4> por grupos SiOs* en la estructura de
hidroxiapatita [66]

SiP

Intensidad / (u.a.)
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amorfo-SiO,
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/ (°)

Figura 40. Difractograma de rayos X para el Composite 6, preparado con proporciones nominales de
HAp en SiO2, 33%:67% en relacion %p/p.

Los picos de mayor intensidad respectivos a especies, Am-Si: Oxido de silicio amorfo-SiO2 (20 =
15.00-40.00°), SiP: Fosfato de silicio (SiO2)x(P20s)y (20 = 23.94°), a-Si: Oxido de silicio a-SiO> (20
= 26.79°), HAp: Hidroxiapatita Cagg(POs)s(OH)192 (20 = 31.60°), y N: Nagelschmidtita
Car(PO4)2(Si04)2 (26 = 33.88°).

Para este composite se evidencia incremento en la intensidad del domo centrado en torno a 20 = 22°,
lo que estéa relacionado con la mayor proporcion de SiO- presente en este material comparado con los
composites 4 y 5. También se puede observar la presencia de 6xido de silicio tipo a-SiO2 (20 =
26.79°). Como consecuencia de la mayor proporcion de SiO» se puede también evidenciar una
disminucidn en la intensidad del pico principal relativo a hidroxiapatita (26 = 31.60°), incluso no fue
posible evidenciar el pico relativo a silicato dicalcico en torno a 20 = 32.4°. Para finalizar se identifico
el pico principal asociado a silico-fosfato calcico a 20 = 33.88° (Nagelschmidtita).

Tanto la HAp como el SiO2 pueden ser obtenidos de fuentes econdémicas como es el caso del presente
proyecto donde se obtuvo SiO2 de cenizas de bagazo de cafia y de ceniza de cascarilla de arroz
mientras que la HAp se sintetizd a partir de material comercial de una mina en Metapan, todo ello con
metodologias relativamente no laboriosas y a bajo costo. En este estudio, la HAp se modificd con
SiO> a varias concentraciones con el método de coprecipitacion. Este método es sencillo, econdmico
y de gran éxito.

La Figura 41 muestra los composites a base de SiO2 provenientes de ceniza de cascarilla de arroz, los
presentan una apariencia mas granular; en contraste los composites con SiO2 proveniente de ceniza
de bagazo de cafia se ven mas cristalinos y es apreciable particulas a manera de aciculas (ver Figura
42).
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Figura 41. Estereoscopias de los composites 1,2 y 3 (a, b y ¢ respectivamente) sintetizados a partir
de roca caliza y ceniza de cascarilla de arroz.

Mientras en la Figura 42, se muestran los composites obtenidos a partir de ceniza de bagazo de cafia,
las cuales presentan aglomerados menos granulados y mas aciculares. Las muestras 4la y 42a
contenian la misma proporcion de SiO./HAp, y presentaban la misma apariencia granular; caso
contrario se pudo observar en las muestras de composites 2 y 5 (41b y 42b respectivamente) a pesar
de tener las mismas proporciones SiO2/HAp, la muestra 42b muestra mayor presencia de estructuras
aciculares.

Figura 42. Estereoscopias de los composites 4,5y 6 (a, b y ¢ respectivamente) sintetizados a partir
de roca caliza y ceniza de bagazo de cafia de azUcar.

La adicion de SiO> reduce el tamafio y la densidad promedio de los cristalitos de HAp ,asi también
medida aumenta el porcentaje de SiO2 en las muestras, se resalta un aumento en la dureza al tacto de
las mismas; dependiendo del objetivo o para que sera utilizado el composite en este caso a base de
SiO2/ HAp se requerira evaluar no sélo la composicién quimica del mismo, sino que adicionalmente
evaluar las propiedades mecanicas tales como densidad, resistencia a la compresion y dureza; que no
fueron evaluadas rigurosamente por no contarse con la instrumentacion adecuada.

7. CONCLUSIONES

1.  El aprovechamiento de los residuos agroindustriales para la preparacién de materiales
compuestos tipo silice-hidroxiapatita (SiO2-HAp) depende de las caracteristicas quimicas
deseadas en el sélido final, y estas se relacionan con la proporcidon de los precursores utilizados
en la sintesis.

2. Mediante la metodologia de co-precipitacion han sido sintetizados seis composites. Estos
presentaron diferentes caracteristicas fisicas y quimicas (Ej. morfologia y composicion de fases)
que pueden ser importantes para su aplicacién. Ejemplo aquellos composites donde se resalta la
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presencia de una fase tipo Nagelschmidtita, la cual es interesante en el area de investigacion
bioceramica.

La DRX de los composites basados en silice extraida a partir de cenizas de cascarilla de arroz,
evidencian que cuando existe una mayor proporcion de HAp respecto a SiO2 (Ej. composite 3)
la interaccion de los precursores favorece la formacion de silicato dicéalcico y Nagelschmidtita
Ca7(P04)2(Si0O4)2. Mientras que para la proporcion HAp:SiO2 (1:1), destaca la formacién del
silico-fosfato de calcio, Nagelschmidtita (Ej. composite 1).

El andlisis de los difractogramas de rayos X obtenidos para los composites basados en silice
extraida a partir de cenizas de bagazo de cafa tienen la particularidad que el composite con
mayor proporcion de HAp denota la presencia de Nagelschmidtita y silicato dicalcico al igual
que su anadlogo (composite 1) pero se acentuan sefiales referentes a silice amorfa y cuarzo las
cuales no son observadas en el composite 1.

El andlisis de los difractogramas de rayos X obtenidos para los composites basados en silice
extraida a partir de cenizas de bagazo de cafia, al disminuir la proporcién hasta un 50%HAp
(composite 5) se reconoce la presencia de fosfato de silicio (SiO2)x(P20Os)y adicional a las
especies identificadas en el composite 4, por ultimo al disminuir més la proporcion de HAp
(composite 6) desaparece la sefial caracteristica de silicato dicalcico manteniéndose evidencia
de la presencia de Nagelschmidtita.

Con base en los resultados obtenidos se determina de manera exitosa la adaptacion experimental
de un procedimiento para extraer silice de los residuos agroindustriales: ceniza de cascarilla de
arroz y ceniza de bagazo de cafia, asi mismo la preparacion de materiales compuestos
(composites) tipo SiO2-HAp mediante coprecipitacion con un sol-gel de hidroxiapatita
sintetizada a partir de roca caliza.

RECOMENDACIONES

Se logro sintetizar diferentes composites. Sin embargo, se tuvo mucha dificultad para la etapa
de caracterizacion, ya que no se dispone en la Facultad de la instrumentacion necesaria para tal
fin. Ejemplo, equipos y bases de datos que permitan el analisis de compuestos inorganicos como
es el caso de DRX y FT-IR. En esta misma linea, no se cuenta con instrumentacion que permita
determinar propiedades fisicas y mecénicas de los composites tales como, area superficial,
volumen de poro, estructura superficial, dureza, etc.

Se recomienda generar varios ejes de trabajo a partir del presente estudio, caracterizacion de
materias primas (tanto a nivel de desechos de bagazo de cafia, como de cascarilla de arroz),
obtencion de precursores con alta calidad, evaluacién de propiedades fisico-mecanicas de
composites tipo SiO2/HAp, y estudio de agentes generadores de porosidad.

La presencia de Nagelschmidtita en los diferentes composites merece un estudio mas profundo
para determinar potenciales aplicaciones en areas de como la biomedicina (Ej. reconstruccion
0sea). Asi tambien el resto de composites deben ser investigados como posibles materiales para
el intercambio i6nico en procesos de descontaminacion de agua por metales toxicos.
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