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1. RESUMEN

El problema de la contaminacion ambiental por metales toxicos surge mayoritariamente como
resultado de diversas actividades humanas, destacando las industriales y domésticas con sus
desperdicios como aparatos en desuso, pilas, entre otros. Estos contaminantes son descargados al
medio ambiente alcanzando concentraciones que superan los valores permisibles por las
legislaciones vigentes en los distintos paises, siendo los cuerpos de agua y acuiferos los de mayor
riesgo debido a elevada velocidad de propagacion. La calidad del agua de los efluentes procedentes
de la actividad minera y de actividades industriales siempre ha sido materia de analisis por parte de
investigadores, definiendo su postura con respecto a la necesidad de su remediacion, dado que
siempre se han encontrado diversos elementos téxicos, como: Cromo (Cr®*), Cadmio (Cd**), Plomo
(Pb*), entre otros contaminantes. Ante esta problematica se han planteado alternativas para la
eliminacién de los estos, con el propdsito de lograr la preservacion y reaprovechamiento de las
aguas contaminadas. Un aspecto importante es la existencia de residuos agroindustriales,
potencialmente aprovechables como materia prima para la preparacion de materiales aplicables a la
eliminacién de metales tdxicos presentes en el agua, tales como: cédscara de huevo de gallina,
conchas marinas, cascara de camaron, residuos agricolas e industriales y mas.

En el presente trabajo se formula un procedimiento alternativo para sintetizar materiales
polifasicos basados en carbonato y fosfato, aprovechando materias primas de bajo costo y residuos
provenientes de concha de moluscos y cascara de huevo, ello representa ventaja tanto desde el punto
de vista ecoldgico; asi como también econémico.

La sintesis implic6 modificaciones al método sol-gel tradicional, el cual utiliza precursores
quimicos toxicos, peligrosos para la salud humana y el medio ambiente; con mayor elevado costo
econdémico. Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante distintas técnicas gracias al
apoyo recibido en el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ — UPV/CSIC) en Valencia, Espafa.

También se determind la capacidad de estos materiales para remover iones Cd®* presentes en
disolucién acuosa. Se realizaron experimentos de adsorcion en distintas condiciones, para los
experimentos de adsorcién se realizo determinacion cualitativa y cuantitativa del contenido de Cd*,
la determinacidn cualitativa se llevo a cabo por reaccion de precipitacion utilizando sulfuro de sodio
y la determinacion cuantitativa se realiz6 mediante la técnica de absorcion atomica.

Mediante el estudio de distintas variables se concluyd que la relacién agente espumante/sol
influye sobre las propiedades morfolégicas de los materiales sintetizados, dichas propiedades
intervienen en la capacidad de adsorcién de metales tdxicos presentes en agua. Los soélidos
sintetizados a partir de cascaron de huevo destacaron por su excelente capacidad para eliminar Cd**
en disolucion acuosa (290 ppm), 98% de adsorcion en 1 hora; mientras que los materiales
sintetizados a partir de concha de molusco mostraron moderada capacidad para eliminar Cd*".
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2. INTRODUCCION

El desarrollo vertiginoso de las nuevas tecnologias, la industrializacion acelerada, y un mal
manejo de los residuos industriales ha provocado la contaminacion del suelo y del agua por diversos
tipos de especies contaminantes. [1] Especificamente la contaminacion del agua por metales toxicos
(Ejemplo: cadmio, mercurio, plomo, arsénico, etc.) ocasionada por via antropica esta afectando
drésticamente la seguridad alimentaria y salud publica. [2] A diferencia de las catastrofes
medioambientales provocadas por sectores productivos como la actividad agricola, las catastrofes
medioambientales producidas por la actividad minero-metalGrgica se encuentran mucho mas
focalizadas. La causa de estos desastres estd relacionada normalmente con la liberacion al medio
ambiente de importantes volimenes de residuos. [3] El cadmio fue el causante de uno de los
mayores desastres medioambientales conocidos que afectd gravemente a los habitantes de la cuenca
del rio Jinzd, en la prefectura de Toyama (Japon). El riego de los campos de arroz desde 1910 hasta
1960 con aguas contaminadas por metales pesados procedentes de minas cercanas supuso la
intoxicacion grave de parte de la poblacion, en particular mujeres mayores de 50 afios. La
enfermedad, bautizada como itai-itai, se manifestaba con dolor en las articulaciones, osteomalacia y
deterioro de la funcion renal. [4]

Para el tratamiento de aguas contaminadas y en especifico para la eliminacion de metales tdxicos,
se utilizan actualmente métodos como el intercambio i6nico, la 6smosis inversa y la precipitacion,
pero estos procesos presentan costos de operacion y mantenimiento muy elevados. Sin embargo, en
la Gltima década el proceso de adsorcion ha sido objeto de muchas investigaciones las cuales han
demostrado que este proceso permite disminuir las cantidades de contaminantes en los efluentes, ya
que es un método preciso, altamente efectivo y ademas econémico en comparacion con otros
métodos. El proceso de adsorcion emplea materiales tanto orgdnicos como inorganicos los que
pueden ser de origen natural o sintético, la seleccion de un material adsorbente esta basada en
caracteristicas de tipos estructurales, quimicas, superficiales y morfol6gicas. Por lo tanto,
recientemente se ha generado un gran interés por la preparacion de materiales porosos y con
particulares propiedades fisicoquimicas, para ser aplicados en el campo de la tecnologia para
eliminacion de contaminantes en medios acuosos.

Dentro de los materiales inorganicos podemos encontrar los fosfatos metalicos con estructura
base tipo hidroxiapatita (HAp) estos materiales han demostrado poseer propiedades fisicoquimicas
adecuadas para ser empleados como adsorbentes, dentro de estos, las hidroxiapatitas (HAps) de
calcio Cajg(PO4)¢(OH), estroncio Srio(PO4)s(OH), o bario Bajo(PO4)s(OH), han demostrado
propiedades idoneas para ser empleadas en los procesos de adsorcion de contaminantes toxicos en
medio acuoso. [5] La cascara de huevo constituye entre 9 a 12 % del peso total de los huevos
domésticos, este material es una potencial fuente natural de carbonato de calcio (CaCOj3) que podria
ser utilizado en la sintesis de hidroxiapatita de calcio (HApCa). La cascara de huevo es considerada
generalmente como un material de desecho, aungque posee algunas aplicaciones como fertilizante o
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para la produccién de suplementos nutricionales para humanos y animales, fundamentalmente
basados en su alto contenido de calcio y nitrégeno. [6]

Para este trabajo se propone el estudio de un método de sintesis y la caracterizacién de una
espuma basada en fosfato de calcio, utilizando como precursor de carbonato de calcio proveniente
de materiales residuales como: concha de moluscos y cascara de huevo, y como precursor de iones
fosfato: acido fosforico. Todo esto tiene como objetivo intentar disminuir la cantidad de
contaminantes generados y los costos econdmicos que implican los métodos convencionales para la
sintesis de materiales tipo hidroxiapatita de calcio (HApCa) a partir de reactivos convencionales
como: nitrato de calcio, 6xido de calcio, fosfato de calcio, pentoxido de fosforo (V), &cido
hexafluorfosforico, trietilfosfito, entre otros. Ademas, se propone ensayar los materiales sintetizados
en la eliminacion de cadmio presente en disoluciones acuosas.

2.1 Problematica Minera en El Salvador

El Salvador no se ha caracterizado por tener antecedentes de grandes proyectos de mineria
metélica, pero de igual forma registra significativas actividades de explotacion minera desde 1870
hasta 1950, como los precedentes encontrados para la mina San Sebastian, ubicada en Santa Rosa de
Lima (Departamento de La Unién) la cual a mediados de siglo XX produjo més de 32 toneladas de
oro, por lo que en dicha época era considera la méas productiva de Centro América. En 1911 fueron
registradas un total de 180 minas dedicadas a la extraccion de hierro, cristal de roca, piedra de
construccién, carbén, cobre, oro y plata. En Morazan se encontraba la mayor parte, teniendo un
aproximado de 90 minas; 28 en Chalatenango, 28 en Santa Ana, entre otros. Debido al conflicto
armado (1980 — 1992) muchas minas cerraron sus operaciones, entre ellas la Mina Montecristo,
adquirida por Pavoni, S.A. (activa desde 1970 hasta 1982), la mina San Sebastian operada por San
Sebastian Gold Mines, S.A. (de 1973 hasta 1982). La produccion de oro y plata cesé completamente
en nuestro pais en 1985. [7].

El registro oficial de explotaciébn minera es competencia del Ministerio de Economia de El
Salvador (tabla 1), identificando su ubicacion geogréafica, operador, naturaleza y extension.

Tabla 1. Licencias otorgadas por el Ministerio de Economia, vigentes hasta marzo de 2004.

Departamento| Derecho minero Titular Sustancia |Area (km2)
El Zapote Minera Atlas, S.A de C.V. Oro y otras 42.00
San Juan Las Minas CESSA S.Ade C.V. Caliza y otras 10.00
Santa Ana CESSA S.Ade C.V. Puzolana 12.00
Santa Ana Ostla CESSA S.AdeC.V. Caliza y otras 12.00
Metapéan Supercemento, S.A de C.V. Calizay otras| 46.00
Cerro Colorado Cerro Colorado, S.A de C.V. Oro y otras 29.00
El Panal CESSA S.AdeC.V. Caliza y otras 2.40
El Dorado Sur | Pacific Rim El Salvador, S.Ade C.V.| Oroy plata 45.13
Cabafias El Dorado Norte |Pacific Rim El Salvador, S.A de C.V.| Oroy plata 29.87
La Calera Pacific Rim El Salvador, S.A de C.V.| Oroy plata 35.00
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Olobart Triada, S.Ade C.V. Oro y otras 49.00

San Miguel El Hormiguero Tr!ada, S.AdeC.V. Oro y otras 30.50
El Potosi Exploracién Lucero, S.A de C.V. Oro y otras 48.00

Cerro Guapinol Triada, S.A de C.V. Oro y otras 28.00

Las Conchas Triada, S.Ade C.V. Oro y otras 45.00

Morazan El Divisadero Triada, S.A de C.V. Oro y otras 40.50
Cerro Pedernal Monte y Selva, S.A de C.V.. Oro y otras 12.00

San Pedro Triada, S.A de C.V. Oro y otras 10.50

San Sebastian Commerce Group Corp. Oro y otras 40.77

El Gaspar Pacific Rim El Salvador, S.A de C.V.| Oroy otras 41.00

La Union El Carmen Orlona, S.Ade C.V. Aridos 49.90
El Cacalote Pacific Rim El Salvador, S.A de C.V.| Oroy otras 41.00

La Union Calichal, S.Ade C.V. Aridos 48.06

Teniendo en cuenta las ubicaciones geogréaficas de las minas, una de las areas mas fragiles y que
requiere mayor atencion es la zona norte del pais, donde ademas nacen y confluyen muchos de los
rios tributarios del Rio Lempa, este discurre aproximadamente a lo largo de dos terceras partes del
territorio salvadorefio, considerado como la arteria principal para el abastecimiento de agua potable
del pais y el riego de muchas zonas agricolas. [8]. Vulcanodlogos del Instituto de Ciencias de la
Tierra de la Universidad de El Salvador, han examinado el agua de siete rios que desembocan en el
Rio Grande de San Miguel, provenientes de El Divisadero, Jocoro y San Carlos, antiguas zonas
mineras en el sur de Morazan. Los investigadores encontraron cantidades de mercurio y cadmio que
superan los estandares de la Agencia de Proteccion ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) y la
Organizacion Mundial para la Salud (OMS), para el mercurio 36 veces mas y para el cadmio 72
veces arriba de lo permitido. Esta problemética amerita acciones urgentes de proteccion y de
planificacion del uso de los recursos naturales del pais para evitar un mayor deterioro [9].

2.2 Contaminacion del Agua por Metales Tdxicos

La contaminacién del agua es ocasionada por diferentes factores antropogénicos, tales como:
urbanizacion, agricultura e industrializacion. Los sectores industriales se caracterizan por la
complejidad de sus procesos y el uso de productos tanto quimicos como bioldgicos, entre quienes se
identifican la productividad farmacéutica, textil, petroquimica, minera, metal-mecénica y
metaldrgica, entre otras, generadoras de diversidad de residuos toxicos que acaban o inutilizan los
cuerpos de agua debido al inadecuado o nulo tratamiento de las aguas residuales provenientes de sus
actividades industriales [10].

Algunos de los principales contaminantes del agua son los metales toxicos debido a que son
considerados nocivos, incluso a concentraciones bajas, ya que poseen elevada densidad, no pueden
ser degradados y presentan un grado de toxicidad significativa para el ser humano [11]. Algunos de
los metales pesados que se encuentran generalmente en las aguas contaminadas se presentan en la
Tabla 2. De ellos se destaca al Cadmio (Cd) ya que es el metal toxico seleccionado para ser
removido en esta investigacion. [12]
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Tabla 2. Valores para sustancias quimicas de tipo inorganico de alto riesgo para la salud. [13]

Metal Limite M&ximo Permisible (mg/L)
Arsénico (As™) 0.010
Bario (Ba*) 0.700
Plomo (Pb*?) 0.010
Cadmio (Cd*?) 0.003
Cromo (Cr™) 0.050

2.3 Caracteristicas del Cadmio
2.3.1 Efectos del Cadmio sobre la salud humana

La contaminacion de cadmio en humanos se debe mayoritariamente por la via de ingestion. Los
alimentos que son ricos en cadmio pueden incrementar la concentracion de cadmio en los humanos.
Ejemplos son: patés, champifiones, mariscos, mejillones, cacao y algas. [14] EI cadmio se acumula
en el organismo humano, fundamentalmente en los rifiones, y causa hipertension arterial. La
absorcion pulmonar es mayor que la intestinal, por lo cual el riesgo es mayor cuando el cadmio es
aspirado. En humanos, la exposicién prolongada se relaciona con la disfuncién renal; también puede
conducir a enfermedades pulmonares (se le ha relacionado con el cancer de pulmon) y provocar
osteoporosis en humanos y animales. [15]. El cadmio primero es transportado por la sangre hacia el
higado, alli se enlaza a proteinas formando complejos que viajan hacia los rifiones donde se acumula
causando dafio en el mecanismo de filtracion. Esto causa la excrecion de proteinas esenciales y
azlcares del cuerpo y el consecuente dafio renal. Otros efectos sobre la salud que pueden ser
causados por el cadmio son: diarreas, dolor de estbmago y vomitos severos, fractura de huesos,
fallos en la reproduccion y posibilidad incluso de infertilidad, dafio al sistema nervioso central, dafio
al sistema inmune, desordenes psicoldgicos, posible dafio al ADN o desarrollo de cancer. [16]

2.3.2 Efectos del Cadmio sobre el medio ambiente

De forma natural se liberan grandes cantidades de cadmio, 25.000 toneladas al afio, la mitad de
este cadmio en los rios a través de la descomposicion de rocas, una pequefia parte al aire a traves de
fuegos forestales y volcanes, y el resto por las actividades humanas (antropogenia). Las aguas
residuales que contienen cadmio procedente de las industrias concluyen contaminando el suelo. Las
causas de estas corrientes de residuos son por ejemplo la produccion de zinc, minerales de fosfato y
las bio-industrias del estiércol. Gracias a las regulaciones, actualmente s6lo una pequefia cantidad de
cadmio entra en el agua a través de vertidos residuales. [17] EIl cadmio de las corrientes residuales
puede también entrar en el aire a través de la quema de residuos urbanos y de combustibles fosiles.
Otra fuente importante de emision de cadmio es la produccion de fertilizantes fosfatados artificiales.
Parte del cadmio terminara en el suelo después que el fertilizante se aplique en las granjas y el resto
terminard en las aguas residuales de las compariias productoras. EI cadmio es fuertemente adsorbido
por la materia organica del suelo y puede ser transportado a grandes distancias cuando es absorbido
por el lodo. Esto puede ser extremadamente peligroso ya que pasa a las plantas, llegando asi a los

animales que se alimentan de ellas acumulandose en sus cuerpos, como las vacas, y su consiguiente
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efecto en humanos. [18] Lo anterior ha conducido a disefiar los biomateriales que son sometidos a
tratamientos fisicoquimicos sencillos y de bajo costo; con el fin de mejorar su capacidad de
adsorcion en los procesos de aplicacion como remocion de metales pesados o recuperacion de
especies metélicas en solucién. La calidad del biomaterial estd ligada a la cantidad de sorbato que
pueda atraer y retener; en este sentido, la busqueda de nuevos materiales biosorbentes de bajo costo
y con gran potencial de adsorcion de iones metalicos presentes en aguas residuales, se ha convertido
en el objetivo principal de la ciencia. [19]

2.4 Propiedades, sintesis y caracterizacion de los biomateriales

Existen diversas definiciones para un biomaterial, evolucionando para adaptarse al desarrollo y
aplicacion de estructuras de distinta naturaleza. En la Conferencia de Chester de la Sociedad
Europea de Biomateriales en 1986, se definié un biomaterial como aquel material no vivo utilizado
en un aparato médico y concebido para interactuar con sistemas bioldgicos. Luego en 1991 fue
redefinido como: Un material destinado a interactuar con sistemas biologicos para evaluar, tratar,
aumentar o reemplazar cualquier tejido, 6rgano o funcion del cuerpo. [20]. Los biomateriales son
aquellas estructuras que estan en contacto con el organismo durante un tiempo, con el objetivo de
conseguir una accién especifica en el organismo para reemplazar total o parcialmente los tejidos
dafados. En concreto los requisitos de los biomateriales tienen que ser biocompatibles, que
presenten propiedades mecanicas, fisicas, quimicas adecuadas, que no generen reacciones adversas.
[21]

Clasificacion de los biomateriales

Tres generaciones de biomateriales son conocidas: los de la primera generacion: se buscaba
sustituir un tejido dafiado, con la segunda el objetivo se centraba en reparar los tejidos y con la
tercera el objetivo es llegar a regenerarlos. [22] La ceramica, los polimeros sintéticos y naturales son
los tres grupos importantes de biomateriales que se utilizan en la fabricacién de andamios, los cuales
se pueden clasificar en diferentes secciones, como se muestra en la Figura 1. [23]

. Apatitos.
Ceramico .
Fosfato de calcio.
e , Bioestables.
Artificiales k—— Polimero .
Biodegradables.
. . . Matriz ceramica.
Biomateriales Metélico . .
Matriz metalica.
Colégeno.
Naturales .
Quitina.

Figura 1. Clasificacion de los biomateriales en funcion de origen. Imagen adaptada del libro: M. Ansuja
P., A. Robin, K. Nandakumar y T. Sabu, «Tissue Engineering: Principles, Recent Trends, and the Future,»
de Nanomedicine and Tissue Engineering, Apple Academic Press, 2016, p. 52
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2.5 El intercambio iénico

El intercambio i6nico es un fendmeno o proceso que implica la sustitucion reversible de iones en
disolucion con los iones soportados en un material solido, sin que se aprecien cambios en su
estructura. Los mas conocidos son los fendmenos de intercambio ionico en suelos y los procesos de
intercambio ionico para el tratamiento del agua, tal como se muestra en la figura 2. [24]

Figura 2. Proceso de eliminacion de
dureza del agua (iones Mg®, Ca**, K*)

utilizando
cationica.

una resina  polimérica

Resina

Imagen  tomada  de: i Cationica -
http://aspafiltros.com/suavizadores/

2.5.1 Mecanismo de intercambio iénico

El fendbmeno de intercambio ionico se explica a traves de las siguientes etapas:

Transporte de los iones intercambiables desde el seno de la disolucion hacia la superficie
del solido.

Transporte de los iones a través de los poros internos del intercambiador hacia los lugares
activos en donde se realizara el intercambio de iones.

Proceso de intercambio iénico.

Los iones intercambiados se transportan hacia la superficie del sélido.

Los iones intercambiados se transportan desde la superficie del sélido hacia el seno de la
disolucion. [25]

2.5.2 Reglas de sustitucion ionica

Goldshmidts y Pauling's formularon una serie de reglas muy importantes para la sustitucion
i0nica en estructuras cristalinas.

El i6n de un elemento puede sustituir a otro en cristales, si sus radios difieren por menos
de aproximadamente un 15%.

Para dos iones que compiten en sustitucion, el que posea mayor potencial idnico (relacion
de carga/radio) es el preferido en la sustitucion.

La sustitucion esta limitada cuando los iones en competencia difieren en
electronegatividad. [26]

2.6 Estructuray propiedades de la hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAp), con férmula general Cajo(PO4)s(OH),, es el material ceramico mas
apropiado para la sustitucién artificial de dientes y hueso, debido a su excelente biocompatibilidad,
ya gue es quimica y estructuralmente similar a la fase mineral del tejido duro y forma una union
directa con el tejido cuando es implantado (material bioactivo). [27]. Las caracteristicas especificas
de HAp, como baja solubilidad en agua y excelente reactividad hacen de ella un material adecuado
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como adsorbente en la purificacion de aguas residuales y eliminacion de una variedad de metales
pesados, tales como As**, Se**, Pb®*, Cd**, Co* o Ni**. [28]

Tal como se muestra en la figura 3, la cristalografia de la HAp esta constituida por un ndcleo
central que es el hidroxilo con fosfatos distribuidos formando angulos de 60° entre ellos, definiendo
un triangulo alrededor del hidroxilo. Formando otro triangulo tenemos a los iones calcio que
también van a estar orientados a 60° unos de otros y finalmente toda la estructura esta rodeada por
una red hexagonal constituida por iones calcio que le da la forma de hexagono. [29]

Cal

Figura 3. Disposicion atémica bésica de hidroxiapatita que

Ca @ muestra: a) Ca (I) situado en los bordes de una celda unitaria
\_o hexagonal formando un anillo y b) Ca (II) muestra la
disposicién de los atomos unidos entre si por PO, tetrahedros.
Q Imagen tomada de: F. M. Amanca, Artist, Sintesis y
caracterizacion estructural de hidroxiapatita. [Art].

Universidad Nacional Mayor de San Marcos, 2018

La hidroxiapatita también ha sido utilizada en catalisis heterogénea, demostrando eficiencia en la
deshidratacion y deshidrogenacion de 2-butanol, asignando su actividad deshidrogenante a su
caracter basico. La incorporacion de iones de metales de transicion en fosfatos alcalinotérreos
mejoré el rendimiento en deshidrogenacion. El Cu?* induce actividad en la deshidrogenacién del
ciclohexano. En ortofosfatos mixtos de cobalto-calcio, CazxCox(PO4),, la transformacion de 2-
propanol en acetona se ve favorecida, en contraste con Cag(PO,)s y la actividad de deshidrogenacion
se le atribuye a la formacion de iones Co®* durante la activacion térmica. [30]

Se han desarrollado diversos métodos para sintetizar HAp, y la mayoria emplea métodos
quimicos hiimedos, hidrolisis, irradiacion con microondas o métodos hidrotermales, entre otros. Sin
embargo, la mayoria de las técnicas indicadas requieren configuraciones complicadas, como
sistemas de reflujo o autoclave que implican altas temperaturas, presiones y reactivos como nitrato
de calcio, 6xido de calcio, fosfato de calcio, pentoxido de fosforo (V), acido hexafluorfosférico,
trietilfosfito, etc., que no solo son nocivos para el medio ambiente sino implican costos elevados de
produccion. [31]

2.7 Meétodos para la sintesis de materiales solidos. EI método de sol-gel

El sol-gel es la evolucion de un sistema de suspension-coloide, se inicia mediante la formacion de
una suspension coloidal (denominada sol) seguido de un proceso de gelificacion, formando una red
en fase liquida continua (denominada gel) y posterior tratamiento térmico. Este método se emplea
para la obtencidon de diferentes tipos de materiales (Ejemplo: particulas, recubrimientos, fibras,
aerogeles, etc.) e incluso sélidos compactos en funcién del tratamiento térmico que se le dé al
material. [32]
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Un sol es una dispersion de particulas coloidales solidas en una fase liquida donde las particulas son
suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por el movimiento browniano. Un gel
(Figura 4) es un sélido consistente de dos fases, en donde la fase sélida forma una red que atrapa e
inmoviliza a la parte liquida. [33]

Figura 4. Modelos de fases entre las moléculas de un gel.
Imagen tomada de: T. M. Lopez Goerne, El proceso sol-gel.

2.7.1 Procedimiento clasico del método sol-gel

El proceso sol-gel convencional implica la preparacién de una red inorganica por mezcla de
alcdxidos (o de otros precursores adecuados), ya sea en una solucion acuosa o una fase organica,
seguido de envejecimiento a temperatura ambiente, la gelacion, el secado en una placa caliente y
finalmente la eliminacion de los residuos organicos del gel seco resultante mediante un tratamiento
post-térmico (calcinacion). [34].Dentro del método sol-gel se han propuesto diferentes rutas de
sintesis (figura 5.), considerando los siguientes aspectos: diferentes tipos de precursores, influencia
de la temperatura y del tiempo de envejecimiento, velocidad de agitacion durante el mezclado de los
precursores, diferentes temperaturas de secado y calcinacién, y el uso de modificadores organicos
sobre el tamafio de particula y las fases encontradas en los diferentes productos finales obtenidos a
partir de la variacion de estos parametros. [35]

Figura 5. Procedimiento general de sintesis de
materiales por método sol-gel a partir de una

®
gt ]
sosevee e 99 |Extraccion con

ooV VL

T s disolventes
Bt weEE 7 oy proe suspension coloidal (Sol) donde se pueden
Gelacion obtener diferentes tipos de materiales:
Evaporacion , . , .
N 55 peliculas, fibras, ceramicos densos y aerosoles.
Evaporacion del . .
eSeas eSee disolyeate & Imagen tomada de: J. A. Rivera, Atrtist,
Beliotladexerngs] FIBRAS Xerogel Procesamiento  y  caracterizacion de
Ciliiis Calsitaniisits recubrimientos hibridos ceramico-polimero.
[Art]. Centro de investigacion y de estudios
= avanzados del IPN Ceramicos
PELICULA DENSA multifuncionales. Recuperado:
CERAMICO : ; co/hihri
DENSO http://gro.cinvestav.mx/~ceramics/hibridos.htm.
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2.8 Precursores de carbonato de calcio

Definida la sintesis como el proceso de preparar estructuras quimicas a partir de especies
sencillas o precursores quimicos, en la primera etapa del proceso, quienes actuaran como sustratos
en las etapas siguientes. Estos precursores, en muchos casos, tienen origen natural, producidos por
seres vivos; tal es el caso de los materiales empleados en este estudio como fuentes de carbonato de
calcio que se detallan a continuacion.

2.8.1 Las Conchas de molusco

El aprovechamiento alimenticio de la concha, Anadara tuberculosa, molusco bivalvo comun en
el ecosistema de manglar, por los habitantes del litoral en el Océano Pacifico centroamericano y
suramericano, genera como desperdicio su coraza o exoesqueleto. El constituyente inorganico de tal
desecho es carbonato de calcio que forma la estructura basica de la concha (95%). Asi, algunos
analisis mineralogicos por difraccion de rayos X muestran cristales de CaCO3 con predominio de la
fase aragonito (40%); seguido de Dolomita y Calcita entre 10% y 20%, respectivamente. [36]

2.8.2 La Céascara de huevo

La céscara constituye la cubierta protectora del huevo de las aves, es la pared que le protege de
agentes externos y del medio, a través de ella realiza intercambios gaseosos y liquidos en el
ambiente, constituyendo generalmente un desperdicio de poco o nulo aprovechamiento quimico. La
cascara representa entre el 9-12 % del peso del huevo, segun las razas de donde procede la cascara
se compone principalmente de sustancias minerales, entre las cuales el carbonato de calcio (94%) es
una de las mas importantes como componente estructural. [37]

2.9 Técnicas de analisis y caracterizacién de materiales solidos.

La caracterizacidn de materiales sélidos implica la seleccién de métodos y técnicas adecuados, en
los campos de la espectrofotometria, dptica fisica y dptica geométrica, de manera general, los cuales
se especifican a continuacion.

2.9.1 Espectrometria absorcion atomica (EAA)

Los principios tedricos de la absorcion atdmica fueron establecidos en 1840 por Kirchoff y
Bunsen en sus estudios del fendmeno de auto-absorcion en el espectro de los metales alcalinos y
alcalinos-térreos. La ley general de la absorcion atdmica (EAA) la formulo Kirchoff asi: “cualquier
materia que pueda emitir luz a una cierta longitud de onda también absorbera luz a esa longitud de
onda”. [38].

Como se observa en la figura 6, cuando se suministra una determinada cantidad de energia a un
atomo cualquiera, que se encuentre en su estado fundamental (estado energético basal o fundamental
0 Ep), esta energia es absorbida por el atomo, de tal forma que se incrementara el radio de giro de
sus electrones de la capa externa, pasando el &tomo a un nuevo estado energético E; al que se
denomina estado excitado. [39]
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Figura 6. Representacion de niveles de energia en un L I L
atomo, que muestra: A) estado fundamental, el cual e “\ //3\\
adsorbe un fotdn de energia y B) estado excitado. NN/ /7 NN
Imagen tomada de: https://curiosoando.com/espectro- e |l @ ||
de-emision. NN
NN
E=E —E=hv="2 (1)

con A = =, por tanto: 1 @ 1/

Donde:
h = Constante de Planck = 6.626069x10* J/s.
v = Frecuencia, dada en segundos (s™).
¢ = velocidad de luz = 2.997925x10™ m/s.
A =longitud de onda, dada en metros (m.)

Segun la teoria atomica moderna, el &tomo puede alcanzar diferentes estados (Ei, Ez, Es, etc.) y
de cada uno de ellos emitir una radiacion (Mg, Ay, A3, etc.) caracteristica al retornar a estados de
menor energia, obteniéndose asi un espectro atdbmico, caracterizado por presentar un gran nimero de
lineas discretas, tipicas de cada atomo, cuyas lineas corresponden a frecuencias especificas de
absorcién-emision, a diferencia del espectro electromagnético total que es un continuo de
frecuencias y longitudes de onda. Ello se observa al comparar la luz blanca (luz visible) y su
descomposicion al pasar por un prisma generando el arco iris, mientras los espectros atomicos son
lineas en determinados colores (frecuencias), como se ve en la Figura 7.

Figura 7. Espectros continuo y discreto
(atbmico). Imagen tomada de:
https://www.ugr.es/~amaro/radiactividad/te
ma2/node4.html.

= Emigion

|
| |

A partir de la ecuacion de Planck se tiene que un atomo podra absorber solamente radiacion de
una longitud de onda (o frecuencia) especifica. En absorcion atomica interesa medir la magnitud de
resonancia de la radiacion absorbida al hacerla pasar a través de una poblacion de atomos libres en
estado fundamental. En los espectros de absorcidn de todos los elementos del sistema periédico se
observa que presentan maximos de energia a diferentes longitudes de onda (Figura 8). [40]
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Figura 8. Las lineas oscuras caracteristicas se deben principalmente a la
absorcion de la luz por diferentes elementos. Imagen tomada de:
https://chem.libretexts.org/Courses/Solano_Community_College/Chem_160/
Chapter_07%3A_Atomic_Structure_and_Periodicity/7.03_The_Atomic_Spec
trum_of Hydrogen.

Otra propiedad espectroscopica es la transmitancia que se define como la razon de la intensidad
final con la intensidad inicial de la radiacion. La cual se expresa mediante la relacion:

T=— )

Io
Donde: T: Transmitancia, lo: Intensidad de la luz incidente, I: Intensidad de la luz transmitida.

Cuando un haz de radiacion monocromatica de una determinada longitud de onda, atraviesa una
capa de disolucion que contiene una especie absorbente, la intensidad del haz incidente I, se atenda,
disminuyendo hasta una intensidad I, como se observa en la figura 9.

Figura 9. Atenuacion de un haz de radiacion
por una disolucion absorbente. Imagen tomada

Io I
de: A. M. Remache Txe , Artist, Validacion de
[ —_ métodos para el andlisis de metales en
diferentes matrices por espectrometria de

absorcién atomica. [Art]. Universidad Central
del Ecuador, 2013.

Disolucidn de concentracién C

La transmitancia (T) se define como la fraccion de radiacion incidente que consigue atravesar la

muestra, de modo que la absorbancia A = -log T. Para una capa de disolucion absorbente de espesor

infinitamente pequefio (db), denominado camino éptico, la disminucion de la intensidad (dl), viene
dada por la ecuacion de Lambert — Beer, que parte de la ecuacion 3:

dl = KICdb (3)

donde K es una constante de proporcionalidad y C es la concentracion de la especie absorbente.
Separando variables e integrando se obtiene:

dl

— = —KCdb

1

dl

[ e

1

1
( >=—KCb—2310g< )

Iy
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I
log (1—) = —logT = A

0
A =ebC 4
Donde: A: Absorbancia.
T: Transmitancia.
€: Coeficiente de absortividad molar.
b: Espesor de la celda o camino dptico.
C: Concentracion de la especie absorbente
Como el camino Optico de la radiacién permanece constante y el coeficiente de absortividad es
caracteristico para cada elemento, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de
las especies absorbentes. Si a un atomo se le aplica energia de una magnitud apropiada, ésta sera
absorbida por los electrones transfiriéndolos a orbitales externos. Este atomo excitado no es estable

por lo que se producira la liberacién de la energia absorbida inicialmente y los electrones regresaran
a su estado inicial. [41]

29.11 Descripcion de la técnica de espectrometria de absorcion atomica. (EAA)

La técnica de absorcion atomica en flama (figura 10) en una forma concisa consta de los
siguientes procesos: la muestra en estado liquido es aspirada a través de un tubo capilar y conducida
a un nebulizador donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Las gotas
formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de eventos que originan la
formacion de &tomos. Estos &tomos absorben cualitativamente la radiacién emitida por la lampara y
la cantidad de radiacion absorbida estara en funcion de su concentracion. La sefial de la lampara una
vez que pasa por la flama llega a un monocromador, cuya finalidad es discriminar todas las sefiales
que acompafan la linea de interés tipicas de cada elemento quimico. Esta sefial de radiacion
electromagnética llega a un detector o transductor y pasa a un amplificador y por ultimo a un
sistema de lectura. [42]

Lampara Llama Detector
e N R
Fuente de .

energia | - ==, ﬁ a ‘
{_modulada Ao /
|
Monocromador
Nebulizador
- Raranaid
.
Solucidn ...ﬁ—_g; ¥

Registro  Amplificador

Figura 10. Principales componentes de un espectrofotometro de absorcion atdmica de
llama. Imagen tomada de: Y. A. Zapata Garcia, I. M. de la Garza Rodriguez, E. M.
Colunga Urbina y J. Amador Hernandez, «CienciAcierta,» 20 marzo 2016.

2.9.2 Espectroscopia de emisidén atdmica por plasma de acoplamiento inductivo. (EEA)

El gas que se emplea para generar el plasma es el argén; gas noble monoatomico, quimicamente
inerte que, al proveerle energia externa, es ionizado y confinado en un campo electromagnético a
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través de una bobina de induccion. EI generador que produce el campo de alta frecuencia debe tener
la suficiente potencia para asegurar la estabilidad del plasma, existiendo un equilibrio entre
particulas cargadas y neutras, ademas de compensar cualquier variacion de la impedancia del plasma
debido a cambios en su carga durante la inyeccion de los estdndares, blancos y soluciones acuosas u
organicas. El argon emite un espectro simple en comparacion con una llama donde se observan
espectros moleculares. El argon tiene la capacidad para excitar e ionizar la mayoria de los elementos
de la tabla periddica. [43]

En la figura 11 se muestra un esquema de la antorcha donde se genera el plasma y las principales
zonas que se distinguen en un plasma ICP.

COLADEL PLASMA

ZONA ANALITICANORMAL

CAMPO MAGNETICO

ZONA DE RADIACION INICIAL

ZONA DE INDUCCION

e { ZONA DE PRECALENTAMIENTO

\_/,

473

BOBINA DE INDUCCION

Caa
\.»,,.

ANTORCHA

Figura 11. Representacion de las diferentes zonas de una llama de plasma. Imagen tomada
de: D. I. Jacobo Mora, Artist, Caracterizacion quimica y espectroscépica de molibdenita y
Oxido de molibdeno procedente de Chile, Comparativo a minerales mexicanos, usando
espectroscopia de emision atomica con plasma de acoplamiento inductivamente (ICP-
OES).. [Art]. Universidad Nacional Auténoma de México, 2018.

La zona de induccion (ndcleo del plasma) es la parte donde la energia de la bobina de induccion
es acoplada. Esta es la zona mas caliente del plasma. El nucleo del plasma suministra energia a las
otras zonas del plasma, particularmente al aerosol de la muestra, la cual es introducida a través del
gas de transporte (gas nebulizador). La muestra y el gas de transporte ingresan al plasma a la
temperatura ambiente aproximadamente y son calentadas muy rapidamente. La primera zona del
plasma, se denomina zona de precalentamiento, en esta zona, la muestra ingresada como aerosol
pasa por los procesos de desolvatacion, sublimacién y atomizacion. La siguiente zona es
denominada zona de radiacion inicial, en esta zona los atomos formados son excitados y emiten una
radiacion caracteristica del analito. En esta zona también ocurre la ionizacién, lo iones excitados
también emiten radiaciones caracteristicas del analito. Las transiciones ionicas predominan en la
zona analitica normal, la cual esta localizada fuera del nucleo del plasma. Finalmente, los iones se
recombinan con los electrones para formar atomos y los 4&tomos reaccionan con otros para formar
moléculas. Esta zona es denominada cola del plasma. [44]
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Un esquema de un espectrometro ICP-OES se muestra en la figura 12. Mediante una bomba
peristaltica se introduce la muestra liquida hacia el nebulizador, el cual genera un aerosol
suspendido en argon. Este aerosol es transportado por una corriente de argon hacia el plasma para su
desolvatacion, vaporizacion, atomizacion y/o ionizacion y excitacion de los analitos presentes en la
muestra. Los atomos e iones excitados emiten radiaciones caracteristicas, las cuales son dirigidas
hacia el sistema Optico para su separacion de acuerdo con sus longitudes de onda. Finalmente, estas
radiaciones son transmitidas hacia el detector, el cual convierte la energia luminosa en corriente
eléctrica, para su cuantificacion. [45]

Generador de
radiofrecuencia

Antorcha ICP

o Optiea  Ehectometro
' Figura 12. Componentes principales y
esquema tipico de un espectrometro ICP-
aegtn [ le:‘:fr:’:i:’““' OES. Image.n tomada d_e:_ M. M. Ambroc_io,
OO DO e Artist, Estudio de la Actividad Fotocatalitiva
— N E:::,f;ffm |;| de  Au/ZnO  Nanoestructurado  Bajo
118 Irradiacion  Visible. [Art]. Benemérita

Bomba 53'"1'3 de datos Universidad Auténoma de Puebla, 2017.

peristaltica Drena]e

Muestra

2.9.3 Espectroscopia infrarroja.

La parte del espectro electromagnético que se corresponde con transiciones vibracionales,
denominada infrarrojo (IR), se divide habitualmente en tres regiones como consecuencia de su
diferente uso en aplicaciones practicas, la instrumentacion que se requiere para su generacion y
deteccion, y la naturaleza de las transiciones vibracionales implicadas. Estas tres regiones son: IR
cercano entre 13000 y 4000 cm™ (NIR), denominado asi porque se encuentra a continuacién de la
region visible del espectro; IR medio entre 4000 y 400 cm™ e IR lejano (FIR) entre 400 y 10 cm™
[46]

El nimero de vibraciones diferentes que puede presentar una molécula depende de los grados de
libertad vibracionales de ésta. Una molécula no lineal de N atomos tiene 3N-6 modos fundamentales
de vibracion. Para una molécula lineal, los modos de vibracion son 3N-5. Cada uno de estos modos
de vibracion esta representado por una curva de energia potencial diferente y da lugar a una banda
fundamental y sus correspondientes sobretonos en el infrarrojo. Los modos de vibracion que se
pueden mencionar: cambios en la distancia de enlace (elongaciones que pueden ser simétricas o
asimétricas) y cambios en el angulo de enlace (simétricas en el plano, asimétricas en el plano,
simétricas fuera del plano y asimétricas fuera del plano) [47]
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(a) Tension (b) Flexion

+ +
N\ Figura 13. Tipos de vibraciones que pueden
- realizar las moléculas. Imagen tomada de O. S.

Simétrica Balanceo Aleteo i 1A H HA
en el plano fusra del plano Romero, Artist, Obtencion y caracterizacion

espectroscopica de un compuesto de cobre.

N\ < > [Art]. Benemérita Universidad Auténoma de
Puebla, 2015.

Antisimétrica Tijereo Torsién
en el plano fuera del plano

La espectroscopia IR permite la obtencion de espectros de una gran variedad de materiales. En
ocasiones es necesario obtener el espectro del material en su forma original, ya sea liquido, solido o
gas, simple o complejo, quimicamente inerte 0 muy reactivo. Existen varias opciones para conseguir
espectros Utiles de una muestra en su forma original. En relacion con lo anterior se pueden
considerar los siguientes modos de medida: i) Medidas por transmision. ii) Medidas por reflectancia.
[48]

29.3.1 Medidas por transmision

La forma clésica de analisis de una muestra por infrarrojo es a modo de transmitancia, en donde
se utiliza un portamuestra que no absorba en las longitudes de onde de estudio, por ejemplo la
pastilla de bromuro de potasio (KBr). Pero dado que las muestras son multiples y variadas se han
implementado algunos accesorios que permiten su analisis a modo de reflexion. [49]

29.3.2 Reflectancia total atenuada.

Es una técnica utilizada en muestras que presentan dificultad para su analisis por medio de otras
técnicas, como son los sélidos de poca solubilidad, particulas, fibras, telas, hilos, pastas, adhesivos,
polvos, suspensiones, polimeros, cauchos, etc.

El principio de funcionamiento se basa en la reflexion que sufre el haz de infrarrojo, cuando incide
sobre una superficie, esta reflexion se presenta cuando el haz pasa de un medio menos denso
(muestra) a un medio mas denso. La fraccion del haz incidente es mayor conforme aumenta el
angulo de incidencia; después de cierto angulo critico la reflexion sera completa.

Durante el proceso de reflexion, el haz penetra una distancia determinada en la muestra antes de ser
reflejado. Tal como se muestra en la figura 14 la cantidad de penetracion depende de la longitud de
onda, el indice de refraccion de los materiales y del angulo entre el haz incidente y la interfase.
Dicha radiacion que penetra es llamada onda evanescente. En las longitudes de onda en las que la
muestra absorbe radiacion evanescente, ocurre una atenuacion del daz, esto es lo que se conoce
como reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en ingles). [50]

27



Onda Muestra

evanescente ‘ Plato
metalico
A
Radiacién Crlstal Radiacion
incidente reflejada

Figura 14. Esquema de la interaccién del haz infrarrojo con la muestra a través de
reflectancia total atenuada. Imagen tomada de A. J. Angela Lizeth, Artist,
Espectroscoia vibracional e imagenes hiperespectrales aplicadas a la clasificacion
qguimiométrica de residuos de disparo [Art]. Universidad de Concepcién, Chile,
2019.

2.9.4 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccién de rayos x es una técnica no destructiva fundamental en la caracterizacion
de materiales. Midiendo la difraccién se puede obtener informacion del estado fisico de las
muestras, tamafio de cristal, pardmetros de red, grado de perfeccion cristalina y espaciado
interplanar, entre otros. Sin embargo, tal como se muestra en la figura 15, en determinadas
condiciones, debido al orden periodico de los atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas se
encuentren en fase y se refuercen mutuamente dando origen al fenémeno de difraccion. Esto se
cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos separados por una distancia “d”,
presentan una diferencia de camino recorrido igual a un entero de la longitud de onda del haz
incidente. Esto se traduce matematicamente como la ley de Bragg (Ec. 5). [51]

nA = 2dsen® (5)

Donde:
n: es un entero
A: es la longitud de onda
d: es la distancia interplanar de la estructura de la muestra
0: el angulo de incidencia de los rayos x

plano normal

2 Figura 15. Representacion gréfica de la Ley

3 \bQ\ / de Bragg. Imagen tomada de: R. Omar

e . o Soriano, Artist, Obtencién y caracterizacion

oo d espectroscopica de un compuesto de

1 A— . cobre[Art].Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla, 2015.

Como resultado de la interferencia de dos ondas completamente en fase se produce una nueva
onda, cuya amplitud es la suma de las amplitudes de los componentes, es decir se produce un
maximo en el movimiento ondulatorio. En la Figura 16 se aprecia las partes de una onda
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electromagnética ademas de los fendbmenos de interferencia constructiva que se produce cuando
estan en fase y destructiva cuando las ondas no lo estan. [52]

Interferencia constructiva Interferencia destructiva Figura 16. Difraccién de Rayos X: a)
Onda 1 A AN N N constructiva y b) destructiva. Imagen tomada

- \/p\//\\//\\//\\/ VYN NVY de: V. U. Gabriel Alejandro, Artist,

JANWAN AN
VvV VU VYV VvV V V Validacion del método para el anélisis de

cristalinidad y amorfos por difraccion de
Onda suma %AVAVAVAU rayos X en muestras solidas [Art]. Pontificia
Universidad Catoélica de Ecuador, 2014.

2.9.5 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica de analisis
de superficies que utiliza un haz de electrones de gran energia que interactda con una muestra opaca
a los electrones. Esta técnica permite obtener resultados de la topologia, la composicion quimicay la
estructura cristalina de muestras, es por esto que se usa para estudiar micro y nanoestructuras. [53]

En el Microscopio Electrénico de Barrido, en lugar de usar haces de luz, se emplean haces de
electrones, los cuales son tratadas por lentes condensadoras y de objetivo (todas las lentes son lentes
magnéticas, para posteriormente utilizar el haz de electrones para realizar un barrido a lo largo de la
pieza por medio de las bobinas de barrido, esto da como resultado la emision de diversos tipos de
electrones, de los cuales un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia
emitidos por cada punto de la superficie.

La imagen de la superficie de la muestra se forma en un monitor, al utilizar Ila sefial procedente
del detector de electrones secundarios (retrodispersados) para modular la intensidad del haz de
electrones del monitor. La figura 17 muestra los principales componentes de un microscopio
electronico de barrido, el cual consiste en un haz fino de electrones (de hasta 40 kV) que es
enfocado y barrido sobre la superficie de la muestra. [54]

Cafidn de electrones

Monitor
@ E __ Figura 17. Representacion esquematica de un
Lentes Microscopio Electronico de Barrido. Imagen

X condensadores tomada de: M. C. Sergio Ricardo de JesUs; P. M.

Generador | | Jesls; R. A José Laureano. Artist,
Bobinas D dfhﬂf" \ / Caracterizacion de Nanofibras de Oxido de
de barrido 44 Vanadio sintetizadas por el método de
\J pmplfoador Electrohilado [Art]. Centro de Investigacion en
Lente BSE Materiales Avanzados, S.C. Departamento de
chistve Iil ng > estudios de Posgrado, 2014.
Muestra
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2.9.6 Isotermas de adsorcion de nitrogeno

La adsorcion fisica de gases es una de las técnicas mas adecuadas para la caracterizacion de la
estructura porosa de materiales. Una isoterma de adsorcién suministra informacion de tipo
cualitativo sobre la porosidad del material que es accesible a la molécula de gas que se adsorbe, y
permite también obtener informacion de tipo cuantitativo, como la superficie especifica y la
distribucion de tamarfios de poro. La clasificacion de las isotermas de adsorcién mas aceptada es la
propuesta por la IJUPAC (1985), presentadas en la figura 18 que distingue seis tipos de isotermas.
[55]

De la misma manera la IUPAC, los poros pueden ser clasificados en 3 grupos (tabla 3) segln su
tamafo promedio, denominandose: microporos, mesoporos y macroporos. [56]

Tabla 3. Clasificacion de los tipos de poro segun su tamafio segin la IUPAC.

Tipo de Poro | Tamafio (nm)
Microporo 0.7-2.0
Mesoporo 2.0-50
Macroporo >50

Cada tipo de isoterma es representativo de un tipo de sélido poroso, con unas caracteristicas
peculiares que definen la forma de la isoterma en los distintos intervalos de presion estudiados. Asi,
las isotermas denominadas | y Il son caracteristicas de sélidos microporosos, 111y 1V son propias de
solidos macroporosos, y V' y VI de estructuras mesoporosas. [57]

% Tipo I g‘; Tipo II g‘; Tipo IIT
4 4 2 Figura 18. Clasificacion de isotermas de
E 3 E adsorcion de nitrégeno seglin la IUPAC.
8 8 & Imagen tomada de:G. P. Jessica. Artist,
g 1o ! i 1 BPo Empleo de adsorbentes como aditivos en
£l .. i g . £ . ce_mgnto_caracterlzamén_ y apllcacu')n en la
4| Tipo IN g Tipo ) 4 Tipo VI eliminacién de contaminantes ambientales
| 3 3 [Art]. Universidad de Oviedo, 2014.
L & 3

0 1 PPa 0 1 PPo 0 1 P/Po

Las representaciones anteriores de las isotermas muestran el modo en que un determinado solido
adsorbe el gas (N2 en nuestro caso) durante el proceso de adsorcion. También resulta muy
interesante conocer como tiene lugar el proceso inverso o desorcion. Ocurre que no todos los solidos
desorben de manera inversa las moléculas adsorbidas en su superficie, origindndose de esta forma el
denominado ciclo de histéresis. En la figura 19 se representan los distintos tipos de histéresis
establecidos por la IUPAC. Cada uno responde a unas propiedades especificas del material que dan
lugar a esas formas caracteristicas del proceso de desorcion del gas. [58]
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/7 /! Figura 19. Clasificacion de los ciclos de
histéresis segun la IUPAC. Imagen tomada
de: J. B. Elena Maria. Artist, Utilizacion de
. . H5 la espectroscopia infrarrojoa para el estudio
/ de catalizadores heterogéneos  [Art].

"4 f:/‘ Universidad de Sevilla, 2017.
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3. METODOLOGIA

Entendida la metodologia como la secuencia de pasos o fases a seguir en la investigacion, ésta se
divide en dos grandes secuencias, identificadas como: a) Investigacion documental y b) Metodologia
experimental, en los siguientes apartados se presenta las distintas metodologias experimentales
utilizadas para el desarrollo del presente trabajo.

3.1 Sintesis de materiales tipo fosfato de calcio por método sol-gel modificado

Los materiales basados en fosfato de calcio fueron obtenidos a partir de una adaptacion del
método sol-gel y utilizando precursores de bajo costo; como materia prima fuente de carbonato de
calcio se utilizaron conchas de moluscos y cascara de huevo, ambos materiales fueron obtenidos
como desechos de la industria alimentaria.

A continuacién, se describe de manera detallada el proceso experimental para la sintesis y
caracterizacion estructural de los materiales de fosfato de calcio.

3.1.1 Precursores utilizados

-Precursor de carbonato de calcio (CaCO3): concha de molusco y cascaron de huevo.
-Acido nitrico concentrado (HNO3).

-Precursor de fosfato: acido fosforico concentrado (H3POy,)

-Agua destilada.

-Albdmina de huevo (agente espumante), se utiliza clara de huevo.

3.2 Procedimiento de sintesis de materiales tipo fosfato de calcio utilizando precursores de la
industria agroalimentaria.

3.2.1 Preparacion de disoluciones:

Se prepararon 25 mL de disolucion 1.66 M de nitrato de calcio: (disolucion A), disolviendo 4.0
gramos de concha de molusco o cascardn de huevo pulverizado en la cantidad necesaria de acido
nitrico y agua destilada. Por otra parte, también se prepararon 25 mL de disolucién 1 M de acido
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fosférico: (disolucion B), diluyendo la cantidad necesaria de acido fosforico en agua destilada. La
disolucion B se colocé dentro de un erlenmeyer en agitacion magnética durante 30 minutos a 30°C.

Las disoluciones de nitrato de calcio (disolucion A) y acido fosforico (disolucion B) se mezclaron
utilizando el sistema de la figura 20. Una vez concluida la adicion de la disolucion B sobre la A, la
mezcla se mantiene en agitacion durante 30 minutos a 30°C.

Figura 20. Sistema de reaccion de disolucion A y B.
Imagen Tomada de: L. Conecctions, «Labconusa,» [En
linea]. Available: https://www.labconusa.com/Titration-
Set-100-mL-Glass-Stopcock-Buret-with-Hot-Plate-
Stirrer.html. [Ultimo acceso: 22 febrero 2021].

A la mezcla obtenida a partir de la combinacion de la disolucion A y B, se le denomina
disolucién C (sol). Esta disolucion se somete a una etapa de envejecimiento dentro de una estufa
durante un tiempo y temperatura determinada.

3.2.2 Preparacion de espumas:

Transcurrido el tiempo de envejecimiento del sol (disolucion C), ésta se mezclo con diferentes
cantidades de agente espumante (clara de huevo). A continuacién, se presenta el procedimiento para
la preparacion de un material a partir de una relacion agente espumante/sol 1.25/5.0.

Se colocan 5 mL de clara de huevo en un beaker, se mezcla con una batidora hasta obtener
consistencia de espuma. Posteriormente se adiciona lentamente 20 mL de sol sobre la espuma
manteniendo agitacion constante para no perder la consistencia inicial. La espuma obtenida se
deshidrata en un horno microondas de 1000W de potencia durante 8 minutos (hasta que se carboniza
completamente). La espuma pulverizada se calcina durante 3 horas a una temperatura de 700°C.

Siguiendo el procedimiento anterior fueron preparadas dos espumas mas, con las siguientes
relaciones de agente espumante/sol: 2.5/5.0 y 5.0/5.0. Ademas, se prepard un material tipo fosfato
de calcio sin utilizar agente espumante, es decir 0.0/5.0.

La tabla 4, muestra los distintos materiales preparados utilizando cascaron de huevo y concha de
molusco para las distintas relaciones agente espumante/sol.

Tabla 4. Codigos de identificacion para los materiales sintetizados en funcion de diferentes cantidades de
agente espumante.

Relacién Cadigo de identificacion
agente espumante/sol | Concha de molusco | Cascarén de huevo
0.0/5 HApC 0.00 HApH 0.00
1.25/5 HApC 0.25 HApH 0.25
2.5/5 HApC 0.50 HApH 0.50
5.0/5 HApC 1.00 HApH 1.00
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3.3 Ensayos de adsorcién de Cd®* en disoluciones acuosas

Para los ensayos de adsorcion, se preparan concentraciones de 150, 200 y 250 ppm de Cd?* con
reactivo de sulfato de cadmio octahidratado (3CdSO48H,0).

A continuacion, se presenta el procedimiento para el ensayo de adsorcion del material HApC 0.0

En 3 erlenmeyers de 50 mL se pesan 100 mg del material tipo hidroxiapatita y se mezclan con 35
mL de 150, 200 y 250 ppm Cd*, respectivamente, en agitacién magnética a 350 rpm durante 24
horas. El contenido de cada erlenmeyer se filtra utilizando filtro de nylon 0.45 um y 3 mL de cada
disolucion filtrada se colocan en tubos de ensayo para realizar prueba de identificacion cualitativa
agregando a cada uno de los tubos 2 gotas de disolucion de sulfuro de sodio al 18.6% p/p.
Evidencias de la prueba (presencia de Cd®*), resultado positivo: precipitado color amarillo de sulfuro
de cadmio. Siguiendo el procedimiento anterior se realizaron los ensayos de adsorcidn para todas las
relaciones de materiales restantes.

Ademas, se realizaron determinaciones cuantitativas del contenido de Cd®* mediante la técnica de
adsorcion atomica, estos andlisis fueron realizados en el laboratorio del departamento de quimica
agricola de la Facultad de Agronomia de la Universidad de EI Salvador.

3.4 Estudio cinético de adsorcion de Cd?* en disoluciones acuosas

El estudio cinético se realiz6 con los materiales que presentaron el porcentaje de remocion de
iones Cd®* mas alto después de 24 horas de contacto, estos materiales corresponden a la relacién
albumina/disolucién C: 2.5/5 y 1.25/5 de carbonato de calcio de concha y huevo respectivamente
(HApCO.5 y HApHO.25).

A continuacion, se presenta el procedimiento para el estudio cinético de adsorcion del material
HApC 0.5.

En 5 erlenmeyers de 50 mL se pesan 100 mg del material HApCO0.5 y cada uno se mezclan con
35 mL de 200 ppm Cd?* en agitacién magnética a 350 rpm, cada sistema de reaccion, se estudia a
diferentes tiempos de contacto: 1, 3, 6, 9 y 15 horas. Finalizado el tiempo de agitacion, el contenido
de cada erlenmeyer se filtra utilizando filtro de nylon 0.45 um y 3 mL de cada disolucion filtrada se
colocan en tubos de ensayos para realizar prueba de identificacién cualitativa agregando a cada uno
de los tubos, 2 gotas de disolucion de sulfuro de sodio al 18.6% p/p. Evidencias de la prueba
(presencia de Cd?"), resultado positivo: precipitado color amarillo de sulfuro de cadmio. Siguiendo
el procedimiento anterior se realiza el estudio cinético de adsorcion para el material HApHO0.25 con
35 mL de 250 ppm Cd?".

Al igual que el apartado anterior se realizaron determinaciones cuantitativas del contenido de
Cd** mediante la técnica de adsorcién atdémica, realizados en el laboratorio del departamento de
quimica agricola de la Facultad de Agronomia de la Universidad de El Salvador.
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3.5 Técnicas para Caracterizacion de los Materiales Sintetizados
3.5.1 Espectrometria absorcion atomica con horno de grafito.

La cuantificacion de Cd®* se realizd6 por medio de la técnica de espectroscopia de absorcién
atomica con horno de grafito, empleando el Espectrometro de Absorcion Atémica marca Shimadzu,
Modelo AA-7000, de la Facultad de Ciencias Agronomicas, Universidad de El Salvador, como se
muestra en la figura 21.

Figura 21. Espectrofotometro Absorcién Atdmica Modelo AA-7000.

El método se fundamenta en la destruccion de materia organica usando horno de grafito,
realizando la digestion de la muestra en medio &cido (acido nitrico concentrado, grado analitico), en
vasos especificos, controlando en forma precisa la temperatura, digiriéndola en tiempos previamente
programados; obteniéndose una disolucidn acuosa acida, con la liberacion de cadmio adecuada para
su posterior analisis.

Condiciones instrumentales: Corriente de la ldmpara de bajo (Pico) 8.00 mA, longitud de onda
228.80 nm, ancho de abertura 0.70 nm, modo de la lampara BGC-D2.

3.5.2 Anadlisis de principales grupos funcionales mediante espectroscopia infrarroja

Para la caracterizacion de los sélidos por FTIR-ATR (Espectrofotometria Infrarroja con
Transformada de Fourier — Reflectancia Total Atenuada) se utiliz6 equipo ThermoScientific Modelo
Nicolet Is5, de la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias Naturales y Matematica, Universidad de
El Salvador, como se muestra en la figura 22.

Figura 22. Espectrofotdmetro FT-IR ATR Nicolet Is5.

La muestra se coloca sin ningun tratamiento previo sobre el portaobjetos del espectrometro, se
baja el cabezal de punta plana y se inicia el barrido para la obtencion del espectro infrarrojo. La
caracterizacion de las muestras se realiza comparando cada espectro obtenido con los de libreria del
equipo y del programa OMNIC, identificando las bandas de vibracion caracteristicas de los grupos
funcionales.
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3.5.3 Anadlisis de composicion de fases mediante difraccion de rayos X

Las muestras en polvo se dispusieron en un porta-muestras especial, las medidas fueron
realizadas mediante un difractometro CUBIX de PANalytical, como se muestra en la figura 23,
equipado con un detector PANalytical X’Celerator ubicado en el laboratorio de difraccion de rayos
X del Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ — UPV/CSIC) en Valencia, Espafia.

Figura 23. Difractometro Cubix PANanalytical.
Imagen adaptada de: M. Panalytical, «xDKSH,» [En
linea]. Available: https://www.dksh.com/la-
en/products/ins/malvernpanalytical-cubix3. [Ultimo
acceso: 22 febrero 2021].

Se uso radiacion de rayos X de Cu Ka y un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA
respectivamente. Para estas muestras se utilizd el programa “General” con un area de muestra
irradiada de 2.5 mm, un rango de medida fue de 2.0° a 90.0° (20) y con un paso de 0.040° (260).

3.5.4 Andlisis de composicion quimica mediante espectroscopia de emisién atdmica por plasma
de acoplamiento inductivo

La composicion quimica de las muestras solidas fue determinada mediante analisis de
Espectrometria de Masas de Plasma abreviada como ICP-OES (Inductively coupled plasma - optical
emission spectrometry), en un equipo Varian 715-ES, como se muestra en la figura 24. ubicado en el
laboratorio de difraccion de rayos X del Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ — UPV/CSIC) en
Valencia, Espafia.

Figura 24. Espectrofotometro Emision Atémica modelo
Varian 715-ES. Imagen tomada de: Instrument Lab,
«Concordia  Collage,» [En linea]. Available:
https://www.concordiacollege.edu/academics/programs-
of-study/chemistry/instrument-lab/ [Ultimo acceso: 22
febrero 2021]

Para la digestion de los sélidos sintetizados, se colocaron 30 - 50 mg de muestra en 5 mL de una
mezcla de acidos minerales (HF:HNO3:HCI) en una proporcién volumétrica de 1:1:3 y posterior
dilucién a 50 mL con agua desionizada calidad MiliQ.

3.5.5 Analisis superficial mediante microscopia electronica de barrido

Los anélisis fueron llevados a cabo mediante un Microscopio de Barrido Electronico (SEM,
Scanning Electron Microscope) JEOL JSM-6300, como se muestra en la figura 25, ubicado en el
laboratorio de difraccion de rayos X del Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ — UPV/CSIC) en
Valencia, Esparia.
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Figura 25. Microscopio Electronico de Barrido modelo
JSM-6300. Imagen tomada de: U. P. d. Valencia, «Instituo
de restauracion del patrimonio,» 04 septiembre 2018. [En
linea]. Available: https://irp.webs.upv.es/es/microscopio-
electronico-de-barrido/. [Ultimo acceso: 22 febrero 2021]

Para llevar a cabo los andlisis superficiales de las muestras sintetizadas mediante microscopia
electrénica de barrido es necesario fijar las muestras sobre cintas de grafito, a su vez adheridas a
soportes de latén o carbono.

Las muestras siendo suficientemente conductoras pueden ser analizadas directamente tras haber
sido sometidas a desecacion del disolvente organico utilizado para preparar la suspension. El equipo
opera a un voltaje acelerador de 20 keV y con una resolucién de 65 keV. La informacidn colectada
es de varias zonas del solido elegidas de forma aleatoria y sobre las que se aplican distintas
magnificaciones.

3.5.6 Andlisis textural mediante isotermas de adsorcion de nitrogeno

Las isotermas de adsorcidn de nitrogeno de los materiales sintetizados se determinaron con un
equipo Micromeritics ASAP-2040, como se muestra en la figura 26, ubicado en el laboratorio de
difraccion de rayos X del Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ — UPV/CSIC) en Valencia, Espafia.

El equipo permite determinar el &rea superficial de los materiales, relacionada con la porosidad, y
su adsorcion de gases en un flujo.

Figura 26. Micromeritics ASAP-2040.

Entre 200-300 mg de muestra (con una granulometria de entre 0,4-0,8 mm) fueron sometidos a
pre-tratamiento térmico durante 24 horas a 250°C y a vacio mediante una bomba turbo-molecular.
La presion de saturacion de nitrégeno se midi6é continuamente durante todo el tiempo de analisis. El
valor utilizado para el 4rea ocupada por una molécula de nitrégeno es de 0.162 nm? y su didmetro
cinético tiene un valor de 3.65 A, constituyendo datos de referencia para la adsorcion del gas en
flujo.
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4, RESULTADOS

4.1 Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR/ATR)
4.1.1 Anadlisis de los espectros infrarrojos para las materias primas

Los espectros infrarrojos de las materias primas utilizadas, cascaron de huevo y concha de
molusco muestran bandas caracteristicas correspondientes a cuatro modos vibraciones (tabla5),
identificadas como frecuencias: vi, v2, V3 y v4; fundamentales del ion carbonato (CO5%), las cuales
sirven para identificar el tipo de carbonato de calcio presente en cada una de las muestras, fijando la
atencion en las frecuencias 4 y 2.

Tabla 5. Bandas v4 y v2 utilizadas para identificar cada una de las fases de carbonato de calcio en
comparacion con los valores de referencia.

. v, (cm™) v, (cm™)
F I — - — -
ase carbonato de calcio Materia prima Referencia Materia prima Referencia
Calcita (Cascardn de huevo) 712.38 712.00 874.08 872.00
Aragonito (Concha de molusco) | 712.78 y 699.92 | 713.00 y 700.00 856.67 853.00

El espectro IR del cascaron de huevo (Figura 27a) presenta una banda intensa a 1412.78 cm™
correspondiente al modo de vibracion vs y 2 bandas de mediana intensidad a 874.08 y 712.38 cm™
para los modos de vibracion v, y v4, respectivamente.

Estos resultados coinciden con los reportados para la forma de carbonato de calcio denominada
“calcita” (Figura 27b), con un sistema cristalogréafico trigonal-hexagonal Scalenohedral y
parametros de celda: a = b = 4.9896 A y ¢ =17.0610 A, volumen de celda unitaria: 367.85 A%y
Volumen molar: 36.93 cm*/mol. [59]
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Figura 27. Espectros FT-IR/ATR para, a) cascaron de huevo y b) calcita.
En la figura 28a se muestra el espectro IR de la concha de molusco, se observan y destacan una
serie de bandas que coinciden con los reportados para la forma de carbonato de calcio denominada
“aragonito” (Figura 28b). Una banda intensa a 1446.96 cm™ correspondiente al modo de vibracién
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vs y 3 bandas de mediana intensidad a 856.67 cm™ (modo de vibracién v,), 712.78 y 699.92 cm™,
(modos de vibracion v,); estas Ultimas 3 bandas sirven para diferenciar los carbonatos
correspondientes a aragonito y calcita.

El aragonito posee sistema cristalografico y parametros de celda: a = 4.9611, b = 7.9672, ¢ =
5.7404, volumen de celda unitaria; 226.90 A® y VVolumen molar: 34.17 cm®/mol. [60]
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Figura 28. Espectros FT-IR/ATR para, a) concha de molusco y b) aragonito.

4.1.2 Analisis de los espectros infrarrojos para los materiales sintetizados utilizando cascaron de
huevo como fuente de carbonato de calcio.

La figura 29 presentan los espectros IR de los materiales sintetizados utilizando cascarén de
huevo como fuente de carbonato calcio. Se muestran cuatro espectros correspondientes a cada una
de las relaciones entre cantidad de agente espumante (albumina de huevo) y cantidad de sol (mezcla
de nitrato de calcio-acido fosforico). Ej. 5/5 indica: 5 mL de agente espumante y 5 mL de sol.
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Figura 29. Espectros FT-IR/ATR de materiales sintetizados a partir del cascaron de huevo como fuente de
carbonato de calcio (calcita).
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En estos se observan bandas principales similares aproximadamente en 3568 y 630 cm™ del grupo
hidroxilo (OH"), correspondientes a vibraciones de tipo estiramiento y flexion, respectivamente; las
bandas de los grupos fosfato (PO,*), localizadas a 1030, 961, 600, 565 cm™ se deben a vibraciones
de tipo estiramiento y cambio en el angulo de enlace. Impurezas como carbonatos (COs*") muestran
bandas del tipo flexion en 1465 producto del intercambio de OH™ por CO5*"; impurezas del tipo
hidrogenofosfato (HPO,4>) vibran en forma de flexion aproximadamente en 875 cm™. [61].

En la figura 30 se presentan los espectros IR de uno de los materiales sintetizados con la relacion
agente espumante/sol: 1.25/5, y el de una hidroxiapatita (HAp) comercial.
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Figura 30. Espectros FT-IR/ATR para material sintetizado a partir de a) cascar6n de huevo como
carbonato de calcio (relacion 1.25/5) comparado con b) hidroxiapatita comercial.

Se deduce que los materiales sintetizados presentan bandas correspondientes al grupo fosfato
(PO4>) en torno a 560, 600, 1032 cm™ y grupo (OH") en torno a 3500, y 3600 cm™ caracteristicos de
la HAp estequiométrica. Adicionalmente, se identificaron las bandas pertenecientes al grupo
carbonato (COs*) en torno a 870, y 1450 cm™ (tabla 6), resultados que indican que las
hidroxiapatitas sintetizadas son del tipo B, referidas a una hidroxiapatita carbonatada, en las cuales
los grupos carbonato (COs”) se encuentran sustituyendo parcialmente al grupo fosfato en la
estructura cristalina. [62]

Tabla 6. Bandas identificadas por espectroscopia infrarroja (FT-IR/ATR) para los materiales sintetizados
utilizando cascaron de huevo como materia prima.

Relacion agente espumante/sol

Frecuencia IR (cm™)

0.0 0.25 0.5 1.0

OH 3568.02[3640.97| - 3568.74
v (CO) 1419.29 | 1465.87 | 1458.24 | 1458.11
S 1088.33 - 1086.51 | 1088.26
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vs (PO 1029.82[1033.62 | 1031.46 | 1031.70
v (PO) 961.90 | 961.98 | 961.70 | 961.81
v, (CO.) 873.99 | 876.28 | - | 873.97
OH 62954 | - -~ | 630.16
ve (PO2) 599.82 | 600.57 | 600.64 | 600.90

563.17 | 569.60 | 569.38 | 567.07

4.1.3 Anadlisis de los espectros infrarrojos para los materiales sintetizados utilizando concha de
molusco como fuente de carbonato de calcio.

A continuacion, en la Figura 31, se presentan los espectros IR de los distintos materiales
sintetizados utilizando concha de molusco como fuente de carbonato calcio. Se muestran cuatro
espectros correspondientes a cada una de las relaciones entre cantidad de agente espumante
(albumina de huevo) y cantidad de sol (mezcla de nitrato de calcio-acido fosférico). Ej. 5/5 indica: 5
mL de agente espumante y 5 mL de sol.

En este grupo de materiales se identificaron bandas principales similares aproximadamente en
3568 y 630 cm™ grupo hidroxilo (OH™), correspondientes a vibraciones de tipo estiramiento y
flexion, respectivamente; las bandas de los grupos fosfato (PO,>) entre 1030, 961, 600, 565 cm™
(tabla 7) son debido a vibraciones de tipo estiramiento y cambio en el angulo de enlace ambos
caracteristicos de la HAp estequiométrica.

Identificandose nuevamente bandas caracteristicas al grupo carbonato (COs%) aproximadamente
en 1450 cm™, resultados que indican que las hidroxiapatitas sintetizadas son del tipo B, que se
refieren a hidroxiapatita carbonatada, en las cuales los grupos carbonato (COs*) se encuentran
sustituyendo parcialmente al grupo fosfato en la estructura cristalina.
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Figura 31. Espectros FT-IR/ATR de materiales sintetizados a partir de la concha de molusco como fuente de
utilizando carbonato de calcio (aragonito).
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sintetizados de relacidn agente espumante/sol: 1.25/5 y una hidroxiapatita (HAp) comercial.
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Figura 32. Espectros FT-IR/ATR para material sintetizado a partir de a) concha de molusco como carbonato
de calcio (relacion 1.25/5) comparado con b) hidroxiapatita comercial.

Tabla 7. Bandas identificadas por espectroscopia infrarroja (FT-IR/ATR) para los materiales sintetizados
utilizando concha de molusco como materia prima.

. 1 Relacién agente espumante/sol
Frecuencia IR (cm™) 0.0 005 05 10
OH’ 3512.35|3573.45 - 3525.04
v3(C032') 1508.34 | 1458.31 | 1465.91 | 1411.02

1087.02 - - 1088.43
vs(POf") 1024.02 | 1030.96 | 1031.64 | 1031.28
vi (PO,%) 981.32 | 961.67 | 961.74
v, (CO5%) - - 874.18 | 873.89
OH’ 628.96 - - 630.46
vs (PO - 602.56 |6001.16 | 600.72

560.03 | 564.80 |569.030 | 566.29

4.2 Caracterizacién mediante difraccion de rayos X (DRX)

4.2.1 Anadlisis de difractogramas para las materias primas

La técnica de difraccion de rayos X se aplico para estudiar las caracteristicas estructurales de la
materia prima utilizada y para identificar la composicion de fases de los materiales sintetizados.

El siguiente difractograma corresponde al polvo proveniente de la cascara de huevo (figura 33a)
en el cual se identifican los picos principales y se comparan con el patrén de referencia de carbonato
de calcio denominado calcita (Figura 33b) correspondientes a los siguientes valores de angulo 20 =

29.40, 39.43° y 48.53°. [63]
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Figura 33. Difractograma para a) cascaron de huevo, y comparacion con b) referencia de calcita.
Para la muestra de cascaron de huevo el porcentaje relativo a la fase de calcita fue calculado
utilizando la intensidad de los picos caracteristicos para cada una de las especies: calcita (20 = 29.4°)
y aragonito (260 = 26.6°). Con base en la ecuacion 6

. lcalc
%Calcita = C‘””“‘/ 6
% l ICalcita+ IAragonito ( )

Se determind que la muestra de cascaron de huevo contiene un 97% de calcita, y 3% aragonito.

En la figura 34a se muestra el difractograma de la concha de molusco, en el cual se identifican los
picos principales de angulo 20 = 26.23°, 27.24° y 33.16° que coinciden con los reportados para la
forma de carbonato de calcio denominada “aragonito” (figura 34b), los cuales permiten diferenciarlo
del polimorfo calcita y vaterita. [64] Para la muestra obtenida a partir de la concha de molusco el
porcentaje relativo a la fase de aragonito fue calculado con el mismo criterio que en el caso del
cascaron de huevo, asi: aragonito (20 = 26.6°) y calcita (20 = 29.4°). Con base en la ecuaciéon 7

IAragonito (7)

%Aragonito =
9 IAragonito + ICalcita

Encontrandose que la muestra de la concha de molusco contiene un 90% de aragonito y 10% calcita.
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Figura 34. Difractograma para a) concha de molusco, y comparacion con b) referencia de aragonito.
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4.2.2 Andlisis del difractograma para una muestra de Hidroxiapatita comercial (HAp)

El difractograma de la figura 35a corresponde a una muestra comercial de hidroxiapatita (Sigma-
Aldrich) donde se observa el pico principal a 20 = 31.74° correspondiente al plano (211),
acompanados por dos de menor intensidad a 26 = 32.1° y 33° correspondientes a los planos (112) y
(300), respectivamente, y algunos picos secundarios (no indicados) a 26 = 25.8° (002), 20 = 34°
(202), 26 = 39.7° (310), 20 = 42° (222) y 20 = 49.5° (213); caracterizando este fosfato como una
hidroxiapatita que cristaliza en un sistema hexagonal, con valores de red a=b =9,432 Ay c = 6,88
A .También se puede observar la presencia de picos de menor intensidad a 20 = 26.6°, 29.4°, 30.7° y
37.9° correspondientes a aragonito, calcita, B-Cas(PO,), (B-TCP) y 6xido de calcio, respectivamente.
[65] El porcentaje de pureza para la muestra de hidroxiapatita comercial fue calculado utilizando la
intensidad de los picos caracteristicos para cada una de las especies: aragonito (20 = 26.6°), calcita
(20 = 29.4°), B-Caz(POy), (20 = 30.7°), hidroxiapatita (20 = 31.7°) y oxido de calcio (20 = 37.9°).
Con base en la ecuacion 8

Ina
%HAp = "°P 8
0 p IAragonito + ICalcita + IB—TCP + IHAp + ICaO ( )
Los resultados evidencian que la muestra de HAp comercial contiene un 91% de pureza, y
particulas cuyo tamafio de cristal es de 54 nm, célculo realizado utilizando la ecuacién de Scherrer
(ecuacion 9), la cual relaciona el tamafio de cristal en un sélido con el ensanchamiento de los picos

en su patrén de difraccion. [66]

KA
Bcosb

©)

Donde:

7. tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos), K: un factor de forma adimensional, A:
longitud de onda de los rayos X, S:la linea que se ensancha a la mitad de la intensidad méaxima, 6:1
angulo de Bragg
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El carécter ionico de la hidroxiapatita la hace una cerdmica dura, refractaria, con punto de fusion
mayor que 1500 °C. Ademas, este caracter idnico le proporciona la capacidad de la sustitucion
parcial o completa de iones de la red por otros de tamafio similar, asi: PO4> por HPO,*, Ca** por K*
0 Mgz+, OH  por F, CI', Br. La relacion ideal Ca/P en la hidroxiapatita es 10:6 (=1.67), su densidad
calculada es de 3.2 g/cm® y sus propiedades mecénicas varian de acuerdo con el procedimiento de
preparacion, la hidroxiapatita policristalina tiene un modulo elastico alto, 40 - 117 GPa. [67]

4.2.3 Andlisis de los difractogramas para los materiales sintetizados utilizando cascaron de
huevo como fuente de carbonato de calcio

La figura 36 muestra cuatro difractogramas correspondientes a cada uno de los materiales
preparados, utilizando distintas relaciones entre cantidad de agente espumante (albumina de huevo)
y cantidad de sol (disolucién mezcla de nitrato de calcio-acido fosforico). Ej. 5/5 indica: 5 mL de
agente espumante y 5 mL de sol.
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Figura 36. Difractogramas de materiales solidos sintetizados utilizando cascaron de huevo como fuente de
carbonato de calcio. Relaciones de agente espumante/sol: a) 0.0, b) 0.25, ¢) 0.50, y d) 1.0.

Se observa que los difractogramas son muy similares entre si y se caracterizan por picos intensos
a 20 = 31.74° correspondiente al plano (211) y 26 = 25.8 para el plano (002) con los cuales se
identifica la fase de hidroxiapatita en los materiales sintetizados. Ademas de los picos de menor
intensidad a 20 = 33° y 49°, representativos de la hidroxiapatita. En los difractogramas también se
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aprecian picos caracteristicos para las fases: aragonito, calcita, B-TPC y oxido de calcio, cuyas
proporciones varian con respecto a la relacion masa/volumen: agente espumante/cantidad de sol.

4.2.4 Andlisis de los difractogramas para los materiales sintetizados utilizando concha de
molusco como fuente de carbonato de calcio

A continuacion, la figura 37 muestra cuatro difractogramas correspondientes a cada uno de los
materiales preparados en funcion de la relacion entre cantidad de agente espumante (albumina de
huevo) y cantidad de sol (disolucion mezcla de nitrato de calcio-acido fosforico). Ej. 5/5 indica: 5
mL de agente espumante y 5 mL de sol.
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Figura 37. Difractogramas de materiales solidos sintetizados utilizando concha de molusco como fuente de
carbonato de calcio. Relaciones de agente espumante/sol: a) 0.0, b) 0.25, ¢) 0.50, y d) 1.0.

De manera similar, los difractogramas de materiales obtenidos a partir de cascarén de huevo
muestran muchas similitudes entre si, mostrando picos intensos a 26 = 31.74° correspondiente al
plano (211) y 28 = 25.8 para el plano (002), con los cuales se identifica la fase de hidroxiapatita en
ellos. Ademas, los picos de menor intensidad a 260 = 33° y 49° también son representativos de la
hidroxiapatita. En los difractogramas también se han identificados picos caracteristicos de las
especies: aragonito, calcita, B-TPC y oxido de calcio en diferentes proporciones.
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4.3 Caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)

A continuacion, se muestran las imégenes (figura 38) obtenidas por microscopia electrénica de
barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) para muestras de materia prima utilizadas como
fuente de carbonato de calcio: a) cascaron de huevo y b) concha de molusco.

r =oum 1 f 20um !
Figura 38. Micrografias SEM para muestras de materias primas fuentes de carbonato de calcio, a)
cascaron de huevo y b) concha de molusco.

Ambas micrografias presentan particulas con una morfologia compacta, los tamafios de particula
resultaron superiores a 20 um, en las particulas pueden apreciarse una serie de bordes y esquinas
irregulares como resultado del método fisico utilizado para pulverizarlas. En ninguna de estas resulta
evidente la presencia de porosidad de ningln tipo, en esta misma linea, tampoco existe evidencia de
cavidades interparticulas.

A continuacién (figura 39), se muestran imagenes SEM para una muestra de HAp disponible
comercialmente (proveedor Sigma-Aldrich).

b)

.. ez &

30um

20um

Figura 39. Micrografias SEM y SEM-EDX para muestra de HAp comercial (Sigma-Aldrich), sintetizada por
método clasico y colores mapeo quimico, fésforo: verde, calcio: azul, y oxigeno: rojo.
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Las micrografias evidencian que la muestra de HAp comercial estad conformada por particulas
muy bien definidas, de forma esférica, con tamafios superiores a 20 um. Son sélidas sin evidentes
poros, tanto a nivel de particula como a nivel interparticula. Ademas, se realizé un mapeo quimico
aplicando la técnica de espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX) que permitio identificar una
distribucion homogénea para los elementos: fosforo, calcio y oxigeno. Ademas de identificarlos
como Unicos elementos presentes en la muestra.

En la figura 40 se muestran las micrografias para las muestras de HAp preparadas a partir de
cascaron de huevo como fuente de carbonato calcio. Permiten observar que utilizar un agente
espumante en este caso albimina de huevo ayuda a generar porosidad en los materiales asi
preparados. Las imagenes obtenidas muestran aglomerados de particulas, en su mayoria con
tamafios superiores a 50 um; estas estructuras exhiben morfologia globular con poros de tamafo y
forma irregular, su formacion es atribuida al mecanismo de pirolisis del agente espumante. Debido a
que la pirolisis del agente espumante es un proceso no controlado, la porosidad observada en estas
muestras es de tipo irregular, y con una distribucion arbitraria.

a) b)

50um . ¥ 50um

1 r 1

20um 20um

Figura 40. Micrografias SEM y SEM-EDX para muestras de hidroxiapatita (HAp) sintetizada
utilizando cascarén de huevo como fuente de carbonato de calcio.
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El microanalisis por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX) revel6 la presencia a nivel
porcentual de fésforo, calcio y oxigeno como elementos principales, asi como la presencia de sodio
y magnesio como elementos secundarios. La aplicacion de la técnica de mapeo quimico mediante
EDX muestra la distribucién de la composicion quimica de las muestras, revelando ser homogéneas
e identificando fosforo (color rojo) y calcio (color verde).

Las siguientes micrografias (figura 41) corresponden a los analisis realizados para las muestras de
HAp preparadas a partir de concha de molusco como fuente de carbonato de calcio. De manera
similar a lo sucedido con las muestras sintetizadas a partir de cascardon de huevo, resulta evidente
que el uso de albimina de huevo como agente espumante genera un efecto de porosidad en los
materiales. De forma mayoritaria, las muestras de HAp presentan una serie de aglomerados de
particulas con tamafios superiores a =50 um, destacando una morfologia de tipo globular y con
poros debido a las cavidades generadas como producto de la pirolisis del agente espumante.

a) b)

20um L) ! 20pm L)

G0pm 1 E 60um 2

Figura 41. Micrografias SEM y SEM-EDX para muestras de hidroxiapatita (HAp) sintetizada
utilizando concha de molusco como fuente de carbonato de calcio.

Mediante microanalisis por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX) se confirmé la

presencia de elementos principales a nivel porcentual: fosforo, célcio y oxigeno, y la presencia de
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elementos secundarios como, sodio y magnesio. La aplicacién de la técnica de mapeo quimico
mediante EDX muestra la distribucion de la composicion quimica de las muestras, revelando
homogeneidad (fésforo: color rojo y calcio: color verde).

4.4 Prueba de los materiales sintetizados para la adsorcion de cadmio en disolucion acuosa
4.4.1 Estudio del efecto de la concentracion de metal Cd** presente en la disolucién

Se realizaron ensayos de adsorcion para los distintos materiales sintetizados a partir de distintas
relaciones de agente espumante/sol (mL/mL): 0/5, 1.25/5, 2.5/5 y 5/5; utilizando cascaron de huevo
y conchas de molusco como fuentes no convencionales de carbonato de calcio. Los tres sistemas de
adsorcion se prepararon empleando 0.1 g de HAp sintetizada en cada uno y colocando 35 mL de
disolucién acuosa de Cd** en cada Erlenmeyer de 150 ml, con concentraciones de 150, 200 y 250
ppm, aplicando agitacion constante de 350 rpm durante 24 horas, controlando la correcta dispersion
y mejor suspension del solido durante el tiempo del experimento. Finalizados los ensayos, la HAp
fue separada de la disolucién mediante filtracion y la concentracién remanente de Cd** se determiné
mediante analisis absorcién atémica. En la tabla 8 se presentan los porcentajes de adsorcién de Cd?*
empleando hidroxiapatitas sintetizada a partir de cascaron de huevo, con diferentes relaciones de
agente espumante/sol.

Tabla 8. Porcentaje de Cd** removido utilizando HAp sintetizadas a partir de cascarén de huevo. Tiempo de
contacto: 24 horas

Concentracion inicial Cd** | Relacion agente espumante/sol
(ppm) 0 0.25 0.5 1.0
160 99 99 99 99
191 93 99 98 85
254 80 99 94 67

Los cuatro materiales preparados a partir de cascaron de huevo mostraron buena capacidad de
adsorcion del metal Cd®* a la concentracién de 160 ppm, al incrementar la concentracion del metal
se observo que el material con la relacion agente espumante/sol de 1.0 no fue capaz de remover por
completo el Cd** en disolucién. Cuando se incrementé la concentracion de Cd** hasta 254 ppm este
Gltimo material resulta ~30% menos efectivo para remover el Cd** que los otros dos materiales con
adicion de agente espumante, relacion 0.25 y 0.5. En la tabla 9 se presentan los porcentajes de
adsorcién de Cd** empleando hidroxiapatitas sintetizada a partir de concha de molusco, con
diferentes relaciones de agente espumante/sol.

Tabla 9. Porcentaje de Cd** removido utilizando HAp sintetizadas a partir de concha de molusco. Tiempo de
contacto: 24 horas

Concentracion inicial Cd** | Relacion agente espumante/sol
(ppm) 0 0.25 0.5 1.0
160 22 46 99 20
191 19 38 92 23
254 15 30 68 11

Los resultados muestran que tres de los cuatro materiales preparados a partir de concha de
molusco, relacién agente espumante/sol 0.0, 0.25 y 1.0 mostraron muy baja capacidad de adsorcion
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del metal Cd** a la concentracién de 160 ppm, al incrementar la concentracion del metal se observé
que los cuatro materiales contindan disminuyendo significativamente la capacidad de remover el
Cd* en disolucién. Cuando se increment6 la concentracion de Cd** hasta 254 ppm el material de
relacion agente espumante/sol de 0.5 resulta con actividad superior al resto, removiendo ~70% el
Cd?** en disolucién. Mostrando ademés diferencias notables con los materiales sintetizados a partir
de cascaron de huevo, evidenciando menor capacidad adsortiva.

4.4.2 Estudio del efecto del tiempo de contacto para una disolucién de Cd?*

De las tablas 8 y 9 se eligieron los materiales con los mejores resultados de adsorcién de Cd?*,
representativos de cada fuente de CaCOs3. Se prepararon 2 sistemas de adsorcion empleando 0.1 g de
HAp sintetizada y 35 mL de disolucién acuosa de Cd** a concentraciones: 290, y 215 ppm, en
erlenmeyers de 150 mL, con agitacion constante de 350 rpm, durante distintos tiempos de contacto:
1, 3, 6, 9 y 15 horas. Al finalizar cada tiempo de adsorcion fue separada la HAp de la disolucion
mediante filtracién y la concentracién remanente de Cd** se determiné mediante analisis absorcién
atémica, cuyos resultados se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Porcentaje de Cd** removido usando HAp sintetizadas a partir de cascaron de huevo y concha de
molusco en funcién del tiempo de contacto.

Materia prima CaCO; [Cd*]o/ppm 1 hora 3horas | 6horas | 9horas | 15 horas

Cascaron de huevo (0.25) 292.5 98 99 99 99 99

Concha de molusco (0.5) 214,91 53 53 59 60 71

* El valor entre paréntesis indica la relacion agente espumante/sol (mL/mL)

Los resultados obtenidos en esta etapa permiten diferenciar la capacidad de adsorcion de los
materiales en funcion del tipo de materia prima empleada como fuente de CaCQOj3, observandose una
marcada diferencia en la velocidad de adsorcion del Cd?*. EI material preparado a partir de cascarén
de huevo destaca por su efectividad al adsorber el Cd?* (elevada capacidad y velocidad después de 1
h), mientras que el material a partir de concha de molusco tiene una capacidad ~50% menor a cortos
tiempos de contacto.

5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Efecto de la relacion agente espumante/sol sobre las propiedades fisicas y quimicas de la
HAp sintetizada a partir de cascardon de huevo.

Mediante un analisis cualitativo a los difractogramas de la figura 36 se puede apreciar diferencias
en la anchura y definicion de los picos, esto suele estar relacionado con la cristalinidad entre las
muestras de materiales preparados, especificamente la muestra de relacion 1.25/5 muestra picos de
difraccién mas anchos, lo cual indica un menor tamafio de cristal, confirmado mediante calculos con
el programa X pert Highscore Plus basados en la ecuacion de Scherrer, esta muestra también posee
un area superficial especifica mayor como se confirmard mas adelante en este apartado. En la tabla
11 se presentan los valores calculados de tamario de particula para los cuatro materiales sintetizados.
Asi como parametros de area superficial y volumen de poro a partir de las isotermas de adsorcion de
nitrégeno.
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Tabla 11. Propiedades fisicas y superficiales para los materiales preparados a partir de cascaron de huevo en
funcidn de diferentes cantidades de agente espumante utilizadas.

Relacion agente Tamarfio de Area superficial Volumen de
espumante/sol | particula (nm)® | BET (m%g)" poro (cm*g)®
0.0 116 6 0.09
0.25 39 16 0.11
0.5 37 24 0.15
1.0 815 8 0.06
HAp comercial® 54 No reportado No reportado

a. Calculado utilizando el programa Xpert Highscore Plus y la ecuacién de Scherrer. b. Obtenidos a partir de
isotermas de adsorcion de N, y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente. c. valor

reportado por el fabricante.

La figura 42 muestra como la relacion entre agente espumante y sol tiene incidencia sobre el area
superficial del material obtenido, la muestra sin agente espumante exhibe menor area superficial que
aquellas con adicion de dicho agente. Particularmente a partir del cascaron de huevo se obtuvo un
material con mayor area superficial (24 m%g) y menor tamafio de cristal (37 nm) para la relacién
agente espumante/sol de 0.25 (1.25/5), la muestra de material con mas alta relacién agente
espumante/sol presenté una reduccion significativa en su area superficial (8 m?/g) con respecto a los
otros dos materiales con adicién de agente espumante. Lo anterior puede asociarse al mayor
contenido de materia organica la cual al calcinarse produce mayor temperatura al interior del
material favoreciendo la sinterizacion de las particulas de HAp, lo cual vendria a correlacionarse con
el elevado tamafio de particula calculado a partir del difractograma de rayos X y la ecuacién de

Scherrer.
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Figura 42. Variacion del area superficial de los materiales sintetizados a partir de cascaron de huevo en
funcion de la relacién agente espumante/sol.

Relacion agente espumante/sol (mL/mL)

Con base en los difractogramas de los materiales sélidos sintetizados (ver figura 36) y
considerando los picos mas intensos como referencia para cada una de las especies identificadas en
dichos materiales (Fases identificadas: aragonito 20 = 26.60°, calcita 20 = 29.40°, B-TCP 20 =
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30.74°, HAp 20 = 31.74°, y CaO 26 = 37.85°), fueron calculados los porcentajes relativos a cada una
de las especies.

La presencia de B-TCP ha sido considerada como producto de la descomposicion de HAp que
ocurre a causa de la temperatura de sintesis (700°). Ademas, el contenido de CaO presente en las
muestras es una ventaja al no ser tan elevado, pues dicho compuesto disminuye la biocompatibilidad
de la hidroxiapatia [68]. En la tabla 12 se muestran los resultados obtenidos al respecto.

Tabla 12. Composicion porcentual de las especies presentes en los materiales preparados utilizando cascarén
de huevo como fuente de carbonato de calcio.

Relacion agente CFSSS (porcentgjecrée)lativo, O/é;:R((aIID)O )
aCOg; aCOs; as 4)2
espumante/sol HAp Aragonito Calcita B-TCP Cao
0.0 91.5 1.1 3.9 3.0 0.4
0.25 74.8 1.1 19.1 2.2 2.8
0.5 63.4 3.0 28.8 2.2 2.6
1.0 83.9 0.5 13.3 0.8 1.5

En la figura 43 se representan las relaciones de ajuste de agente espumante/sol para sintetizar
materiales con distintas composiciones respecto al porcentaje relativo de hidroxiapatita (HAp).
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Relacion agente espumante/sol (mL/mL)

Figura 43. Modificacion del porcentaje de HAp de los materiales sintetizados a partir de cascaron de
huevo en funcién de la relacion agente espumante/sol.

Analizando los datos de la tabla 12 puede observarse en la grafica anterior que es posible obtener
materiales con elevados porcentajes de HAp (=91%) si no se utiliza agente espumante; asi también
si se utiliza agente espumante en una relacion equivalente a la del sol (=84%). Pero se debe
considerar que estos materiales presentan baja area superficial y restringida porosidad (ver tabla 11).
Al trabajar con relaciones agente espumante/sol de 0.25-0.5 se obtuvieron materiales con contenidos
de HAp que oscilan entre ~60-70%, y valores de area superficial méas elevados (ver tabla 12).
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Este comportamiento para el contenido de HAp puede estar relacionado al hecho que la presencia
de materia organica requiere de una temperatura mas elevada al interior del material para poder
conseguir que el carbonato de calcio interaccione formando el fosfato de calcio y otras especies
como la HAp, lo anterior se coteja al observar que a medida el contenido de HAp es menor, se
incrementa el porcentaje de CaCOgs presente en el material sintetizado. Mediante resultados de
analisis de ICP y correlacionado con la composicion de fases se pudo determinar que la relacion
agente espumante/sol incide sobre la composicion elemental de las HAp sintetizadas. A través del
control de la cantidad de agente es posible preparar HAp con similar relacion molar de Cay P, o
bien HAp ricas en Ca. Valores para la relacion molar Ca/P de 1.1y 1.7 se obtuvieron para relaciones
agente espumante/sol de 0.25 y 1.0, respectivamente.

5.2 Efecto de la relacion agente espumante/sol sobre las propiedades fisicas y quimicas de la
HAp sintetizada a partir de concha de molusco.

De manera similar a las muestras HAp preparadas a partir de carbonato de calcio de cascaron de
huevo, mediante un analisis cualitativo a los difractogramas de la figura 37 se puede apreciar
diferencias en la anchura y definicion de los picos, siendo evidente en la muestra de relacion 1.25/5
que presenta picos de difraccion mas anchos, lo cual indica un menor tamafio de cristal, confirmado
mediante calculos con el programa X pert Highscore Plus basados en la ecuacion de Scherrer, esta
muestra también posee un area superficial especifica mayor como se confirmard mas adelante en
este apartado. En la tabla 13 se presentan los valores calculados para los cuatro materiales
sintetizados. También se pueden observar propiedades fisicas de los materiales sintetizados,
mediante la técnica de isotermas de adsorcion de nitrégeno se determinaron los parametros de area
superficial y volumen de poro.

Tabla 13. Propiedades fisicas y superficiales de materiales preparados a partir de concha de molusco en
funcion de las diferentes cantidades de agente espumante utilizadas.

Relacion agente Tamafio de Area superficial Volumen de
espumante/sol | particula (hm)? BET (m?/qg)” poro (cm%g)®
0.0 101 3 0.06
0.25 43 14 0.09
0.5 63 17 0.11
1.0 815 5 0.04
HAp comercial 54 No reportado No reportado

a. Calculado utilizando el programa X pert Highscore Plus y la ecuacion de Scherrer. b. Obtenidos a partir de
isotermas de adsorcion de N, y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente.
c. valor reportado por el fabricante.

La grafica siguiente (figura 44) representa como la relacion agente espumante/sol influye sobre el
area superficial del material obtenido, el material preparado sin agente espumante muestra menor
area superficial que los sintetizados con adicion de agente. Para la materia prima de concha de
molusco se obtuvo un material con mayor area superficial (17 m?/g) para la relacién agente
espumante/sol de 0.5 (2.5/5), la muestra de material con mas alta relacion agente espumante/sol 1.0
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(5/5) mostré una reduccion significativa en su area superficial con respecto a los otros dos
materiales con adicion de agente espumante (ver tabla 13). Lo anterior es un comportamiento similar
a los materiales tipo HAp preparados a partir de carbonato de calcio obtenido de cascarén de huevo;
y de similar forma puede ser asociado al mayor contenido de materia organica la cual al calcinarse
produce mayor temperatura al interior del material, favoreciendo la sinterizacion de las particulas de
HAp, correlacionado con el elevado tamafio de particula calculado (ver tabla 13).
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Figura 44. Variacion del area superficial de los materiales sintetizados a partir de concha de molusco en
funcidn de la relacion agente espumante/sol.

Basados en los difractogramas de los materiales solidos sintetizados (ver figura 37) vy
considerando los picos mas intensos como referencia para cada una de las especies identificadas en
ellos (Fases identificadas: aragonito 20 = 26.60°, calcita 20 = 29.40°, B-TCP 20 = 30.74°, HAp 20 =
31.74°, y CaO 20 = 37.85°), fueron calculados los porcentajes relativos a cada una de las especies.
De similar forma que los materiales obtenidos a partir de cascaron de huevo, en este caso la
presencia de B-TCP se considera impureza producto de la descomposicion de HAp, mientras que el
bajo contenido de CaO (ver tabla 14) es una ventaja ya que como se mencion6 anteriormente dicho
compuesto disminuye la biocompatibilidad de la hidroxiapatia.

Tabla 14. Composicion porcentual de las especies presentes en los materiales preparados utilizando concha
de molusco como fuente de carbonato de calcio.

Relaci6n agente Cngg (porcentgje Cr(e)lativo, fVCo: ReI!).g)
al O3 alQs; as 4)2
espumante/sol HAp Aragonito Calcita B-gl'CP) Cao
0.0 95.4 0.2 2.1 2.4 0.0
0.25 63.0 8.4 18.4 6.5 3.6
0.5 62.6 2.9 28.4 3.7 2.5
1.0 67.4 5.6 9.5 15.1 2.4

En la figura 45 se representa que mediante el ajuste de la relacion agente espumante/sol se
pueden sintetizar materiales con distintas composiciones con respecto al porcentaje relativo de

hidroxiapatita (HAp).
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Figura 45. Modificacion del porcentaje de HAp de los materiales sintetizados a partir de concha de molusco
en funcion de la relacion agente espumante/sol.

De los resultados mostrados en la tabla 14 y su representacion en la gréafica anterior, podemos
inferir que sin utilizar agente espumante es posible obtener materiales con elevado porcentaje de
HAp (=95%). Mientras que los materiales para los que se utilizd agente espumante, mostraron un
contenido de HAp que oscila entre ~60-70%. Se debe tener en cuenta que estos materiales presentan
baja area superficial y restringida porosidad (ver tabla 13) en comparacion a los valores mostrados
por los materiales obtenidos a partir de cascarén de huevo. Al igual que los materiales sintetizados a
partir de cascaron de huevo, este comportamiento en el contenido de HAp puede estar relacionado al
hecho que la presencia de materia organica requiere de una temperatura mas elevada al interior del
material para poder conseguir que el carbonato de calcio interaccione formando el fosfato de calcio
y otras especies como la HAp, lo anterior se coteja al observar que a medida el contenido de HAp es
menor, se incrementa el porcentaje de CaCOj3; presente en el material sintetizado. Mediante
resultados de andlisis de ICP y correlacionado con la composicién de fases se pudo determinar que
la relacion agente espumante/sol incide sobre la composicion elemental de las HAp obtenidas. A
través del control de la cantidad de agente es posible preparar HAp con similar relacion molar de Ca
y P, o bien HAp ricas en Ca. Valores Ca/P de 1.6 y 1.3 se obtuvieron para relaciones agente
espumante/sol de 0.0 y 0.5 respectivamente.

5.3 Efecto de la relacion agente espumante/sol sobre la capacidad de adsorcion de cadmio
presente en disolucion acuosa

Los resultados obtenidos mediante adsorcién atobmica después del proceso de remocion de 250
ppm de Cd** durante 24 de contacto para los materiales sintetizados a partir de carbonato de calcio
de cascarén de huevo (tabla 15) presentaron una efectividad ~99% removiendo el metal Cd** para
los materiales de relacion agente espumante/sol: 0.0, 0.25 y 0.5. Mientras que la capacidad de
remocion del material que contiene agente espumante en una relacion equivalente a la del sol (5/5),
se ve reducida considerablemente hasta un 67%. Este comportamiento en la efectividad de remocion
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para los materiales sintetizados a partir de carbonato de calcio de concha de molusco se ve mucho
mas afectado para las relaciones agente espumante/sol de 0.0, 0.25 y 1.0, siendo por debajo del 30%
en la capacidad de remocion de Cd?* en disolucién. Mientras que el material con relacién agente
espumante/sol: 0.5 reporté una capacidad de adsorcion cercana al 70%.

Tabla 15. Porcentaje de Cd** removido usando materiales tipo carbonato/fosfato de calcio sintetizados a
partir de cascardn de huevo y concha de molusco.

. . Relacion agente espumante/sol
Materia prima de CaCO; 0 0.05 05 10
Cascaron de huevo 80 99 94 67
Concha de molusco 15 30 68 11

*Concentracion de Cd**: 250 ppm, y tiempo de contacto: 24 horas

En la figura 46 se muestra el porcentaje de remocién de Cd** para los materiales sintetizados a
partir de carbonato de calcio del cascardn de huevo y concha de molusco.
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Figura 46. Comparacion del porcentaje de Cd** removido (250 ppm inicial, 24 horas) por materiales del tipo
HAp sintetizados a partir de cascaron de huevo y concha de molusco, en funcién de la relacion de agente
espumante/sol.

Como se muestra en la figura anterior, los materiales sintetizados a partir de carbonato de calcio
de cascarén de huevo presentan una mayor efectividad que los materiales sintetizados a partir de
concha de molusco. Como puede observarse en cada una de las curvas la capacidad en el proceso de
remocién disminuye (curva verde) o se mantiene (curva roja) a medida que la relacion agente
espumante/sol aumenta. Este comportamiento estd relacionado al contenido de materia organica
proveniente del agente espumante y que, no solo afecta considerablemente en la disminucién del
area superficial, sino también disminuyendo el nimero de sitios activos superficiales disponibles
para retener el Cd** en solucién. Lo anterior se puede verificar al comparar el porcentaje de
remocién de ambos materiales sintetizados a partir de cascaron de huevo con 99% de efectividad y
concha de molusco con 30% de efectividad, ambos de relacién 0.25 (1.25/5), cuyos valores de area
superficial son 24 y 14 m?/g respectivamente. De los resultados anteriores fueron elegidos los dos
materiales con los mejores resultados de adsorcién de Cd**, cada uno a partir de ambas materias

primas utilizadas como fuente de CaCOs.con las que se realizo un estudio de la cinética de adsorcion
56



a diferentes tiempos de contacto. A continuacion, en la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos
mediante analisis adsorcion atomica y su respectiva representacion grafica (figura 47)

Tabla 16. Porcentaje de Cd** removido utilizando materiales tipo HAp, sintetizados a partir de cascaron de
huevo y concha de molusco en funcion del tiempo de contacto.

Materia prima CaCO; [Cd*]o/ppm lhora | 3horas | 6 horas | 9horas | 15 horas
Cascaron de huevo (0.25) 292.5 98 99 99 99 99
Concha de molusco (0.5) 214.91 53 53 59 60 71

* Materia prima CaCQOg: el valor entre paréntesis indica la relacion agente espumante/sol (mL/mL)
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Figura 47. Comparacion del porcentaje de Cd** removido (250 ppm) para los materiales tipo HAp,
sintetizados a partir de cascaron de huevo y concha de molusco en funcién de diferentes tiempos de contacto.

La figura anterior muestra el efecto del tiempo de contacto en la capacidad de adsorcién de Cd?*
por el material sintetizado relacion agente espumante/sol 0.25 (1.25/5) a partir de carbonato de
calcio de cascaron de huevo (curva verde), siendo la velocidad de remocion del 98% en la primera
hora de contacto, manteniéndose casi constante la capacidad de remocidn en las siguientes horas. Se
observa un comportamiento similar en el material sintetizado relacién agente espumante/sol 0.5
(2.5/5) a partir de carbonato de calcio de concha de molusco (curva roja), especificamente en la
primera hora de contacto, ya que se adsorbe rapidamente, pero con una mejor efectividad de
remocion un 52% del Cd en solucion, incrementando significativamente en 53, 59, 60 y 71%
durante las siguientes, 3, 6, 9 y 15 horas de contacto respectivamente. Como ya se mencion0
anteriormente, la capacidad de remocion esta relacionada con el area superficial (ver tablas 11 y 13).

Entre mayor sea el area superficial, mayor la disponibilidad de sitios activos en la superficie del
material. De esta manera el material sintetizado a partir de carbonato de calcio de cascaron de huevo
no solo alcanza mucho mas rapido el equilibrio sino posee una mayor capacidad de remocién de Cd
respecto al material sintetizado a partir de carbonato de calcio de concha de molusco.
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CONCLUSIONES

Partiendo del método sol-gel modificado ha sido posible sintetizar materiales solidos tipo
carbonato/fosfatos de calcio (principalmente hidroxiapatita, HAp) utilizando dos tipos de
residuos de la industria alimentaria: cascaron de huevo y concha de molusco, como fuente de
carbonato de calcio (CaCO3), y acido fosforico (HsPO,). Este proceso resulta novedoso, menos
contaminante y mas econémico en comparacion a los procesos tradicionales para la sintesis de
HAp.

Para este proceso se plantea utilizar albimina de huevo como agente generador de porosidad
durante el proceso de sintesis, y mediante el control de la relacion entre la cantidad de
sol/albumina resulté posible preparar materiales con diferentes porosidades y tamafios de cristal.
Los espectros infrarrojos de los materiales sintetizados a partir de ambos tipos de materias primas
evidenciaron bandas que corresponden a vibraciones de tipo estiramiento y flexion del grupo -
OH, las bandas debido a vibraciones tipo estiramiento y cambio en el &ngulo de enlace relativas a
grupos fosfato (PO4*) y carbonato (CO3s%). Dichos resultados indican que todos los materiales
sintetizados son del tipo B, que se refieren a la carbohidroxiapatita en la cual los grupos
carbonato (COs%) se encuentran sustituyendo parcialmente al grupo fosfato en la estructura
cristalina.

Los materiales sintetizados a partir de ambas materias primas evidenciaron picos en Difraccion
de Rayos X (DRX) caracteristicos para distintas fases, identificadas como: CaCOgs-aragonito,
CaCOg3-calcita, fosfato tricalcico (B-TCP), hidroxiapatatita (HAp), y 6xido de calcio (CaO). El
porcentaje relativo de la fase HAp resultdé ser funcion de la relacion sol/agente espumante,
concluyendo que a medida incrementa la cantidad de materia organica se interfiere en la reaccién
del carbonato de calcio para formar fosfato de calcio y otras especies como la HAp, a medida el
contenido de HAp es menor se incrementa el porcentaje de CaCO3; presente en el material
sintetizado.

La capacidad de adsorcion de Cd?* resulté ser una variable afectada por el tipo de materia prima
fuente de CaCOs. Los materiales sintetizados a partir de cascaron de huevo exhibieron elevada
capacidad de adsorcién de Cd**, mientras que los materiales sintetizados a partir de concha de
molusco mostraron capacidades de adsorcién de Cd®* moderadas.

Los materiales sintetizados a partir de cascaron de huevo presentan propiedades fisicas
superficiales y quimicas particulares que favorecen la capacidad de adsorcién de Cd** en
comparacion a los materiales preparados a partir de concha de molusco. El material sintetizado a
partir de cascaron de huevo presenta mayor capacidad de adsorcién de Cd®*, y una mayor
velocidad de equilibrio de adsorcién.

El proceso propuesto se basa en el paradigma de la economia circular y permite aprovechar
residuos de la industria alimentaria para preparar materiales tipo HAp. Estos materiales solidos
resultaron aplicables para descontaminar agua contaminada con metales toxicos.
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RECOMENDACIONES

Durante el proceso de sintesis de los materiales es importante tener control sobre el tiempo y
velocidad de mezclado, asi como también de la temperatura de secado para asegurar la
generacion de espumas con una consistencia lo mas homogeénea y resistente posible.

Resultaria interesante estudiar variables del proceso de calcinacion (Ej. temperatura y tiempo)
para valorar su influencia en la formacién de distintas fases. También en consecuencia una
modificacion de estas variables conllevaria efectos sobre propiedades morfologicas como el
tamano de particula y la porosidad.

Con el proposito de comprobar la versatilidad en la eficiencia de los materiales preparados es
recomendable realizar ensayos de adsorcion aplicados a otros metales téxicos (Ej. Pd**, Pd**,
Cr®") perjudiciales para la salud y el medioambiente.

En la misma linea de la recomendacion previa resultaria un avance significativo para la
investigacion el realizar ensayos de adsorcién de especies de metales tdxicos presentes en aguas
de efluentes naturales como rios y lagos.

Dado que la adsorcion tiene lugar a nivel superficial y al interior de los poros, puede resultar
interesante desarrollar un método para generar mayor estabilidad fisica a los materiales
preparados, por ejemplo, realizando recubrimiento con polimeros, o bien preparando composites.
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