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				RESUMEN

				La contaminación del agua por metales tóxicos es uno de los principales problemas ambientales. La descontaminación se puede realizar por el método de adsorción que tiene ventajas técnicas y económicas para aplicación industrial. En este trabajo se ha investigado la síntesis de materiales basados en hidroxiapatita utilizando residuos de la industria alimentaria como materia prima. También se ha investigado su aplicación como adsorbentes de metales tóxicos disueltos en agua. Los materiales fueron caracterizados mediante isotermas de adsorción de N2, y DRX, para analizar sus propiedades físicas y químicas. Se comprobó que la relación entre cantidad de agente generador de porosidad y cantidad de sol (Disol. C) influye en las propiedades de los materiales sintetizados (i.e. área superficial, volumen de poro, composición química). Los materiales sintetizados a partir de concha de molusco mostraron buena capacidad de adsorción (≈ 70 %), también los materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo alcanzaron elevados 
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				porcentajes de adsorción (≈ 95 %), destacando a cortos tiempos de residencia. A partir de valores de relación cantidad de agente generador de porosidad y cantidad de sol: 0.25-0.50, fueron sintetizados materiales sólidos con las mejores capacidades de adsorción. Se determinó una sinergia entre propiedades físicas y químicas, clave para la eficacia del proceso de adsorción.

				ABSTRACT

				Water contamination by toxic metals is one of the main environmental problems. Decontamination can be achieved through the adsorption method, which has technical and economic advantages for industrial applications. This work investigates the synthesis of hydroxyapatite-based materials using food industry waste as raw material. The application for example as adsorbents for toxic metals dissolved in water was also studied. To analyze the physical and chemical properties the materials were characterized by N2 adsorption isotherms and XRD. It was found that the ratio between the amount of porosity-generating agent and the amount of sol (Sol. C) influences the properties of the synthesized materials (i.e. surface area, pore volume, chemical composition). Materials synthesized from mollusk shells showed good adsorption capacity (≈ 70%), and those synthesized from eggshells also achieved high adsorption percentages (≈ 95%), particularly at short residence times. Solid materials with the best adsorption capacities were synthesized from porosity-generating agent to sol ratios of 0.25-0.50. A synergy between physical and chemical properties, crucial for the efficiency of the adsorption process, was determined.

				introducción

				La crisis de contaminación del agua se ha generado debido al desarrollo de la industrialización, la urbanización y la agricultura, sin un respeto a las normativas ambientales. Entre los sectores industriales que destacan por la complejidad de sus procesos podemos mencionar: el farmacéutico, el textil, el petroquímico, el minero y el metalúrgico. Debido al inadecuado o nulo tratamiento de las aguas residuales, estos procesos industriales generan una diversidad de residuos tóxicos que finalizan en los cuerpos de aguas superficiales y aguas subterráneas (da Rocha et al., 2018).

				Algunos de los principales contaminantes presentes en el agua son los metales tóxicos, estos tienen una alta densidad; resulta difícil degradarlos mediante procesos biológicos, también muestran un grado significativo de toxicidad hacia los seres humanos incluso en bajas concentraciones. Estos metales incluyen el cadmio, el cobalto, el cobre, el cromo y el plomo, entre otros (Sparks, 2005).

			

		

		
			
				El cadmio es un metal tóxico que en el medioambiente está estrechamente relacionado con el zinc. Las fuentes naturales que liberan cadmio son los ríos debido a la descomposición de las rocas, los incendios forestales y los volcanes. Las principales fuentes antropogénicas que liberan cadmio son los procesos industriales para la producción de fertilizantes fosfatados y la industria de los pigmentos. El cadmio es fuertemente adsorbido por la materia orgánica del suelo. Esto resulta extremadamente peligroso ya que el cadmio puede incorporarse a las plantas y posteriormente a los animales que se alimentan de ellas. Esto causa un daño potencial debido a la acumulación de cadmio en sus cuerpos (Kubier et al., 2019; Yuan et al., 2019).

				La contaminación por cadmio en los seres humanos puede producirse por inhalación, por ingestión de alimentos o agua potable. El cadmio se transporta primero por la sangre hasta el hígado, donde se une a las proteínas formando complejos que se transportan a los riñones donde se acumula causando daños en el mecanismo de filtración. Algunos de los daños son la excreción de proteínas y azúcares esenciales del organismo y el consiguiente daño a los riñones (Sharma et al., 2015).

				La descontaminación del agua es una cuestión vital para el medioambiente. Uno de los procesos para su tratamiento está el de adsorción continúa, el cual es objeto de investigación debido a que ha demostrado reducir las cantidades de contaminantes en los efluentes, resultando muy eficaz y también económico en comparación con otros métodos (i.e. membranas para el intercambio de iones, y ósmosis inversa) (Anastopoulos et al., 2019; Demirbas, 2008). En línea con lo anterior, existe gran interés en la preparación de materiales porosos con propiedades fisicoquímicas particulares para ser utilizados como adsorbentes en la eliminación de contaminantes presentes en fase acuosa, o en corrientes gaseosas.

				Materiales tipo hidroxi-fosfato con estructura base hidroxiapatita Ca10(PO4)6(OH)2 (HAp) tienen propiedades fisicoquímicas particulares, así las hidroxiapatitas de calcio (HApCa) han mostrado características adecuadas para ser utilizadas en procesos de adsorción de contaminantes tóxicos en medio acuoso(Ivanets et al., 2019; Szcześ et al., 2017). Las características específicas de la HAp como su baja solubilidad en agua y su elevada estabilidad en condiciones oxidantes y reductoras, hacen que este material sea adecuado como adsorbente en la descontaminación de aguas residuales, eliminando metales tóxicos como, Cd2+, As3+, Cu2+ o Pb2+(Chen et al., 2010).
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				Se han desarrollado varios métodos para sintetizar HApCa, según métodos químicos húmedos, hidrólisis, irradiación por microondas o métodos hidrotérmicos. Sin embargo, la mayoría de ellos requieren complejos montajes experimentales, autoclaves que implican altas temperaturas, presiones, reactivos costosos y perjudiciales para el medioambiente (i.e. pentóxido de fósforo (V), ácido hexafluorofosfórico, trietilfosfito, etc.) (Fihri et al., 2017; Kumar Nayak, 2010).

				Para este trabajo se investigó un procedimiento alternativo basado en el método sol-gel para la síntesis de HApCa, y para ello, se utilizaron residuos de la industria alimentaria (i.e. concha de molusco y cascarón de huevo) como fuente de CaCO3, y ácido fosfórico como precursor de iones fosfato. Se propone también el empleo de albumina de huevo como agente generador de porosidad. Se pretende con este nuevo procedimiento y el uso de materias primas alternativas reduce costos, y riesgos ante la manipulación de sustancias elevadamente tóxicas.

				Los materiales sintetizados fueron caracterizados por distintas técnicas de análisis y se muestran con detalle en (Galicia Ayala et al., 2022). En este trabajo se presentan resultados del análisis de datos obtenidos a partir de isotermas de adsorción de N2, y de análisis de difracción de rayos X. Se calcularon propiedades morfológicas (área superficial, volumen de poro), composición porcentual relativa de las principales fases. Con los resultados se pudo correlacionar una serie de características y propiedades de los materiales tipo hidroxiapatita respecto a su capacidad de adsorción de Cd2+ presente en disoluciones acuosas, los resultados fueron prometedores y abren la puerta para el desarrollo de investigaciones orientadas a la aplicación de estos materiales en descontaminación de corrientes de agua residuales de origen urbano o industrial.

				METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

				Reactivos

				En este trabajo se utilizaron reactivos químicos de diversos proveedores (i.e. JT Baker, Fluka, HACH, Merck), estos se utilizaron directamente del frasco sin previo tratamiento o purificaciones, HNO3 (70 % grado reactivo ACS), H3PO4 (85 % grado reactivo ACS), Na2S.9H2O (99.9 % grado analítico), CdSO4.8H2O (99.9 % grado analítico). 

				Síntesis de materiales basados en hidroxiapatita

				Los materiales tipo hidroxiapatita fueron sintetizados con base en el procedimiento experimental 

			

		

		
			
				desarrollado por Galicia Ayala J., et al. (Galicia Ayala et al., 2022), se destacan 4 etapas en este proceso.

				1. Preparación de materias primas: el cascarón de huevo y concha de molusco fueron lavados con agua y disolución de peróxido de hidrógeno para eliminar material orgánico presente. Después fueron secados en estufa. Finalmente, el cascarón de huevo y concha de molusco fueron triturados y tamizados. 

				2. Preparación de disoluciones precursoras: (Disol. A), se disolvieron los polvos finos de cascarón de huevo o concha de molusco en ácido nítrico hasta obtener una disolución de nitrato de calcio de concentración ≈ 1.2 M. (Disol. B), se preparó una disolución acuosa de ácido fosfórico ≈ 0.9 M. 

				3. Preparación del “sol”: la Disol. C fue obtenida por combinación de la Disol. A con la Disol. B, la mezcla se mantuvo en agitación, después fue envejecida en un horno para obtener un “sol”. 

				4. Preparación de espumas: el “sol” obtenido a partir de la Disol. C fue mezclado con albumina de huevo (como agente generador de porosidad) en diferentes proporciones, por ejemplo: mL albumina de huevo/mL Disol. C, 0/5, 1.25/5, 2.5/5, y 5/5, y mediante agitación vigorosa se generó una espuma. Esta espuma fue secada en microondas, y posteriormente fue calcinada en una mufla.

				Caracterización de los materiales basados en hidroxiapatita

				Para este trabajo se utilizaron datos obtenidos a partir de las técnicas de análisis como isotermas de adsorción de N2, y análisis de difracción de rayos X. Los análisis de difracción de rayos (XRD) fueron realizados en un equipo CUBIX de PANalytical con un detector PANalytical X’Celerator utilizando geometría Bragg-Bretano. Como fuente de radiación de rayos X CuKα, 45 kV y 40 mA como voltaje e intensidad de tubo, respectivamente. La identificación fue realizada por comparación con bases de datos reportadas en referencias, y el análisis de fases, se llevó a cabo mediante el programa X’Pert HighScore Plus v2.1. Las isotermas de adsorción de nitrógeno fueron realizadas con una masa ≈ 300 mg y 0.4-0.8 mm de tamaño de partícula, en un equipo Micromeritics ASAP-2040. Las propiedades texturales fueron determinadas a partir de los datos de isoterma adsorción/desorción, el área superficial fue calculada utilizando la ecuación BET en el rango P/Po desde 0.1 hasta 0.25, el volumen total de poro (poros menores a 3407 Å diámetro a P/Po = 0.994) fue determinado mediante la ecuación de adsorción de punto único.
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				Para determinar la composición (porcentual o molar) de elementos presentes, las muestras sólidas fueron disgregadas en una mezcla de ácidos minerales, posteriormente aforadas con agua destilada a un volumen requerido. Los análisis fueron realizados mediante espectroscopía de emisión óptica mediante plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) en un equipo Varian 715-ES.

				Experimentos para la adsorción de Cd2+ presente en disolución acuosa

				Se realizaron una serie de experimentos para investigar la capacidad de adsorción de los materiales sintetizados en función de las distintas relaciones, cantidad de agente generador de porosidad frente a Disol. C (mL/mL): 0/5, 1.25/5, 2.5/5 y 5/5. Para esta etapa se estudiaron dos parámetros: a) el efecto de la concentración inicial de Cd2+, y b) el efecto del tiempo de adsorción.

				Los sistemas de adsorción se establecieron mezclando 0.1 g de sólido tipo hidroxiapatita y 35 mL de solución acuosa de Cd2+ a diferentes concentraciones iniciales (150 ppm, 200 ppm, y 250 ppm), el sistema se mantuvo bajo agitación constante (350 rpm) durante diferentes periodos. El sistema fue controlado para mantener la correcta dispersión y suspensión del sólido durante todo el tiempo de experimento. Una vez finalizado el tiempo establecido para cada experimento, se separó la hidroxiapatita mediante filtración, primero se confirmó la presencia de iones Cd2+ mediante una prueba cualitativa utilizando una solución de sulfuro de sodio (el color amarillo sugiere la presencia de Cd2+ debido a la formación de CdS), la concentración final de Cd2+ se cuantificó mediante análisis de absorción atómica. Los resultados de esta etapa se reportan como porcentaje de Cd2+ adsorbido (relativo a cada una de las concentraciones iniciales) al final de cada tiempo de residencia.

			

		

		
			
				relativas a la definición y anchura de picos entre las muestras de hidroxiapatita sintetizada a partir de cascarón de huevo. Esto generalmente se relaciona con propiedades como el tamaño de cristal, y a su vez influyen en el área superficial de los materiales sólidos. Aplicando la ecuación de Scherrer y utilizando el programa X`pert Hihgscore Plus se determinó el tamaño de partícula de las muestras de hidroxiapatita sintetizadas. Se complementó el análisis aplicando isotermas de adsorción de N2 para calcular área superficial y volumen de poro. En la siguiente tabla se muestran las distintas propiedades físicas para las muestras de hidroxiapatita sintetizada.

				En el gráfico de la Figura 1 se muestra como la relación entre cantidad de agente generador de porosidad vs sol (Disol. C, ver parte experimental) afecta las propiedades morfológicas de los materiales sintetizados. Se observa como valores en torno a 0.50 resultarían adecuados para sintetizar materiales con mejores áreas superficiales y tamaños de partícula. Teniendo en cuenta la aplicación como adsorbentes, también se destacan los datos de volumen de poro que fueron obtenidos en estos materiales (ver Tabla 1). La presencia de agente generador de porosidad favorece estas propiedades, pero se debe tener a consideración los valores límite para esta variable. 

				En la gráfica anterior se observa que la muestra sin agente generador de porosidad reportó menor área superficial que las muestras con agente generador de porosidad. La muestra de material con más alta relación cantidad de agente generador de porosidad versus sol, mostró una reducción significativa en el valor de área superficial respecto a los otros dos materiales con adición de agente; esto puede asociarse al mayor contenido de materia orgánica 
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				Nota. a. Valores calculados utilizando el programa X´pert Highscore Plus y la ecuación de Scherrer, b. Valores calculados a partir de isotermas de adsorción de N2 y la ecuación BET y la ecuación de punto único, respectivamente. * ND: no determinado.

			

		

		
			
				Tabla 1

				Propiedades morfológicas para las HAp sintetizadas a partir de cascarón de huevo. Se comparan en función de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C). 

			

		

		
			
				Resultados y discusión

				Propiedades físicas y propiedades químicas de materiales tipo hidroxiapatita sintetizados a partir de carbonato de calcio de cascaron de huevo

				Por medio de un análisis cualitativo de los difractogramas fue posible apreciar diferencias 
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				la cual al calcinarse genera mayor temperatura al interior del material favoreciendo de alguna manera la sinterización de las partículas de HAp, lo cual vendría a correlacionar con el elevado tamaño de partícula calculado a partir del difractograma de rayos X y la ecuación de Scherrer (≈ 800 nm).

				En la Tabla 2 se muestran los porcentajes relativos para las distintas fases identificadas en los materiales sintetizados. El porcentaje relativo para las distintas fases fue calculado con base en los datos de los difractogramas de rayos X, se tomaron en cuenta los picos de mayor intensidad para cada especie según aragonito 2θ=26.6°; calcita 2θ=29.4°; β-TCP 2θ=30.7°; hidroxiapatita (HAp) 2θ=31.7°; y CaO 2θ=37.9° (Galicia Ayala et al., 2022). La presencia de β-TCP ha sido considerada como una posible descomposición de la HAp a la temperatura de calcinación (700 °C). Además, el bajo contenido de CaO en las muestras se presenta como una ventaja de cara a una posible bioaplicación de estos materiales pues el CaO reduce la biocompatibilidad de la HAp ya que resulta ser soluble en medio acuoso(Guo et al., 2013; Toibah et al., 2019)

				Las propiedades químicas de los materiales sintetizados son importantes para su posible aplicación como adsorbentes, estas propiedades se ven influenciadas debido a la composición de fases. En el gráfico de la Figura 2, se observa que la fase de HAp se presenta como la principal, aunque el porcentaje de HAp es diferente en cada material sintetizado; se determinó que la relación entre cantidad de agente generador de porosidad vs sol influye en la composición de fases. Se puede observar una relación inversamente proporcional entre la fase de HAp versus la fase de CaCO3, estas especies 

			

		

		
			
				guardan relación como precursor y producto del proceso de síntesis.

				Como puede observarse en la gráfica anterior es posible obtener materiales con elevados porcentajes de HAp (≈ 90 %) si no se utiliza agente espumante, o bien si se utiliza agente espumante en una relación equivalente a la del sol (≈ 84 %), es de tener en cuenta que estos materiales presentan baja área superficial y restringida porosidad (Tabla 1). Mientras que a partir de relaciones agente generador de porosidad vs. sol de 0.25-0.5 se obtuvieron materiales con contenidos de HAp que oscilan entre ≈ 60-70 %, y mejores propiedades morfológicas. Mediante análisis por ICP se confirmó que a través del control de la cantidad de agente generador de porosidad es posible preparar HAp con similar relación molar de Ca y P, o bien HAp ricas en Ca. Valores Ca/P de 1.1 y 1.7 se obtuvieron para relaciones agente espumante/sol de 0.25 y 1.0, respectivamente.

			

		

		
			
				Figura 1

				Efecto de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. Sol (Disol. C) sobre propiedades morfológicas de los materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo.
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				Tabla 2

				Composición de fases para los materiales tipo HAp sintetizados a partir de cascarón de huevo, se comparan en función de la relación cantidad agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C). 
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				Figura 2

				Efecto de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C), sobre el porcentaje de fases de los materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo.
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				Propiedades físicas y propiedades químicas de materiales tipo hidroxiapatita sintetizados a partir de carbonato de calcio de concha de molusco

				Las hidroxiapatitas sintetizadas de concha de molusco mostraron características similares a las hidroxiapatitas sintetizadas de cascarón de huevo. En función de la relación entre cantidad de agente generador de porosidad versus sol, se evidenciaron diferencias en la definición de los difractogramas, así como también en la anchura de picos. Para confirmar estas diferencias fue realizado el cálculo del tamaño de cristal utilizando la ecuación de Scherrer y el programa X'pert Highscore Plus. También a partir de los datos de las isotermas de adsorción de N2 se calcularon valores para área superficial y volumen de poro. Los resultados son presentados en la Tabla 3.

				Para La gráfica de la Figura 3 muestra como la relación entre agente generador de porosidad versus sol tiene un efecto sobre el área superficial del material obtenido, la muestra sin agente generador de porosidad mostró menor área superficial que las muestras con adición de agente. Particularmente para la materia prima de concha de molusco se obtuvo un material con mayor área superficial para la relación agente generador de porosidad versus sol 0.5 (2.5/5). Así también la muestra de material con más alta relación mostró una reducción significativa en su área superficial con respecto a los otros dos materiales con adición de agente, lo anterior correlaciona adecuadamente con el elevado tamaño de partícula calculado a partir del difractograma de rayos X y la ecuación de Scherrer, resultados que están en concordancia con los obtenidos para la serie de materiales sintetizados a partir de cascarón 

			

		

		
			
				de huevo.

				En la Figura 3 se observa que la relación entre cantidad de agente generador de porosidad versus sol (Disol. C, ver Parte Experimental) afecta las propiedades morfológicas de los materiales sintetizados. De manera similar a la serie de materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo, se observa también que valores entre ≈ 0.40-0.5 resultaron óptimos para sintetizar materiales con los mejore datos de área superficial y tamaño de partícula. Se puede observar en la Tabla 3 que también estos materiales presentaron los mejores valores de volumen de poro, una propiedad importante teniendo en cuenta el interés de aplicarlos como adsorbentes.

			

		

		
			
				Tabla 3

				Propiedades morfológicas para las HAp sintetizadas a partir de concha de molusco. Se comparan en función de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C).
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				Nota. a. Valores calculados utilizando el programa X´pert Highscore Plus y la ecuación de Scherrer, b. Valores calculados a partir de isotermas de adsorción de N2 y la ecuación BET y la ecuación de punto único, respectivamente. * ND: no determinado.

			

		

		
			
				Figura 3

				Efecto de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C) sobre propiedades morfológicas de los materiales sintetizados a partir de concha de molusco.

			

		

		
			
				Para los materiales sintetizados fueron cuantificadas las fases de las distintas especies basándose en datos de los difractogramas (porcentaje relativo). Se establecieron picos de mayor intensidad como referencia para cada una de las especies según aragonito 2θ=26.6°; calcita 2θ=29.4°; β-TCP 2θ=30.7°; hidroxiapatita (HAp) 2θ=31.7°; y CaO 2θ=37.9° (Galicia Ayala et al., 2022). Se identificó la presencia de β-TCP como impureza y se considera debido a descomposición de la HAp a la temperatura de calcinación (700 °C). Se puede considerar que el bajo contenido de CaO en las muestras es una ventaja ya que este compuesto reduce la biocompatibilidad de la HAp pues resulta ser soluble en medio acuoso(Guo et al., 2013; Toibah et al., 2019).

				Como se mencionó en párrafos anteriores, es importante prestar atención a las propiedades químicas de los materiales sintetizados en cuanto a su posible aplicación como adsorbentes, estas propiedades se ven influenciadas debido a la 

			

		

		
			[image: ]
		

	
		
			
				Revista Minerva • ISSN 2521-8794 • Enero-Junio 2024 • San Salvador, El Salvador, C.A. • 7(3) • pp. 5-14

			

		

		
			
				[11]

			

		

		
			[image: ]
		

		
			[image: ]
		

		
			
				Marvin Chávez-Sifontes 

			

		

		
			
				generador de porosidad versus sol sobre la capacidad de adsorción de cadmio (Cd2+) en disolución acuosa

				En la primera fase se desarrollaron experimentos para la adsorción de cadmio durante 24 horas. Se trabajó con disoluciones de concentración inicial equivalente a 250 ppm Cd2+.

				Los materiales sintetizados a partir de carbonato de calcio de cascarón de huevo mostraron una excelente capacidad adsorbiendo ≈ 90 % el metal Cd2+, particularmente materiales de relación cantidad de agente generador de porosidad versus sol de 0.25 y 0.5. Mientras que la capacidad de adsorción del material que contiene agente generador de porosidad en una cantidad equivalente a la del sol (5/5) se reduce considerablemente hasta un 67 %.

				La capacidad de adsorción de cadmio en materiales sintetizados a partir de carbonato de calcio de concha de molusco resulta más afectada para las relaciones de cantidad de agente generador de porosidad versus sol, citadas en el párrafo anterior, resultando entre ≈ 30-65 % en la capacidad adsorción de Cd2+.

				En la siguiente figura se muestra una gráfica comparativa para el porcentaje adsorbido de Cd2+ según los materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo o concha de molusco. Los materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo presentan 

			

		

		
			
				Tabla 4

				Propiedades tipo HAp sintetizados a partir de concha de molusco, se compara en función de la relación de cantidad agente generador de porosidad versus sol (Disol. C).
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				Figura 4

				Efecto de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C), sobre el porcentaje de fases de los materiales sintetizados a partir de concha de molusco.
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				Tabla 5

				Propiedades tipo HAp sintetizados a partir de concha de molusco, se compara en función de la relación de cantidad agente generador de porosidad versus sol (Disol. C).
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				Nota. *Concentración inicial de Cd2+: 250 ppm, y tiempo de contacto: 24 horas.

			

		

		
			
				composición de fases. Como puede observarse en el gráfico de la Figura 4 al no utilizar agente espumante es posible obtener un material de elevado porcentaje de HAp (≈ 95 %), los materiales en los que se utilizó agente espumante se obtuvieron con un contenido de HAp que oscilan entre ≈ 60-70 % es de tener en cuenta que estos materiales presentan los mayores valores de área superficial y restringida porosidad.

				En el gráfico anterior se observa la fase de HAp como la mayoritaria, pero este porcentaje es diferente en cada material sintetizado. Se determinó que la relación entre cantidad de agente generador de porosidad versus sol influye en la composición de fases. Se puede observar una relación inversamente proporcional entre las fases HAp vs CaCO3 ya que estas especies guardan relación como precursor y producto del proceso de síntesis.

				También, se determinó que la relación entre cantidad de agente generador de porosidad vs. sol influye para poder sintetizar HAp con similar relación 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.

				Efecto de la relación cantidad de agente 
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				Influencia de la relación “agente generador de porosidad versus sol” en la capacidad de adsorción

				de materiales basados en hidroxiapatita (HAp) para eliminar Cd2+ disuelto en agua.
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				una mayor efectividad en el proceso de adsorción de Cd2+ comparado a los materiales sintetizados a partir de concha de molusco.

				Se observa que ambas curvas muestran valores máximos para la adsorción del metal, una capacidad de adsorción de 94 % y 68 % para materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo y concha de molusco, respectivamente. Los máximos porcentajes de adsorción se relacionan con materiales sintetizados utilizando relación 0.5 (2.5/5) y cuyos valores de área superficial están entre 16-17 m2.g-1. (ver tablas 1 y 3).

				Para el valor máximo de la variable en estudio (cantidad de agente generador de porosidad vs. sol, 5/5) se observa en ambos casos una disminución de la capacidad de adsorción, este comportamiento estaría relacionado con la disminución del área superficial y el volumen de poro de estos materiales, resultado que se asocia con las temperaturas de calcinación alcanzadas al interior del material y que favorecieron la sinterización de partículas, lo anterior producto de la combustión del mayor contenido de materia orgánica proveniente del agente generador de porosidad.

			

		

		
			
				Con base en los resultados anteriores fueron elegidos dos materiales con mejor capacidad de adsorción de Cd2+, cada uno sintetizado a partir de las dos materias primas utilizadas como fuente de CaCO3. La segunda fase fue referida al estudio de la cinética de adsorción de Cd2+ a diferentes tiempos de contacto.

				El gráfico siguiente muestra como la capacidad de adsorción de Cd2+ en función del tiempo de contacto, resulta evidente el comportamiento diferente para ambos materiales, así el material sintetizado de cascarón de huevo alcanza un equilibrio de adsorción más rápido que el material sintetizado de concha de molusco. El material sintetizado con carbonato de calcio de cascarón de huevo y con relación agente generador de porosidad versus sol 0.25 (1.25/5) mostró una capacidad de adsorción del ≥95 % después de la primera hora de contacto, manteniéndose casi constante en las siguientes 3, 6, 9 y 15 horas. Se observa un comportamiento distinto para el material sintetizado a partir de carbonato de calcio de concha de molusco y con relación agente generador de porosidad versus sol 0.50 (2.5/5), después de la primera hora de contacto se adsorbió el 50 % del Cd2+ en disolución, posteriormente hay un incremento paulatino hasta alcanzar un ≈ 70 % 

			

		

		
			
				Figura 5

				Comparación del porcentaje adsorbido de Cd2+ en función de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C). Materiales tipo hidroxiapatita sintetizados a partir de ♦ cascarón de huevo y ● concha de molusco.
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				Tabla 6

				Porcentaje de Cd2+ adsorbido en función del tiempo de contacto, materiales tipo hidroxiapatita sintetizados a partir de cascarón de huevo o concha de molusco.
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				Nota. * Valor en paréntesis: relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol (Disol. C) en mL/mL.

			

		

		
			
				Figura 6

				Comparación del porcentaje adsorbido de Cd2+ en función del tiempo de contacto. Materiales tipo hidroxiapatita sintetizados a partir de ♦ cascarón de huevo y ● concha de molusco.
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				después de 15 horas de contacto.

				Como se ha mencionado anteriormente, la capacidad de adsorción está relacionada directamente con propiedades morfológicas (ver Figuras 1 y 3), a mayor valor de área superficial es mayor la disponibilidad de sitios activos en la superficie del material. De esta manera el material sintetizado a partir de carbonato de calcio de cascarón de huevo dispone de un área mayor lo que favorece el proceso de adsorción del cadmio tanto en cantidad como en velocidad para establecer el equilibrio. Considerando que la diferencia entre las áreas superficiales de los materiales no es significativamente elevada, podemos inferir que el proceso de adsorción de cadmio en estos materiales no es controlado únicamente por procesos físicos, debe existir una sinergia entre las propiedades químico-superficiales de los materiales para favorecer la capacidad de adsorción de este tipo de metales tóxicos(Nayak & Bhushan, 2021). Lo anterior se fundamenta en la moderada capacidad de adsorción mostrada por el material sintetizado a partir de concha de molusco, y la velocidad a la cual se establecería el equilibrio de adsorción, según Thom N.T. et al., en el mecanismo de adsorción resulta importante las etapas de intercambio iónico entre Ca2+ presente en la HAp y el Cd2+ de la disolución acuosa (Thi Thom et al., 2018)..

				CONCLUSIONES

				Se confirmó que es necesario controlar variables como el tiempo de envejecimiento y temperatura de calcinación (Scalera et al., 2013). Además, en este trabajo se demostró que la relación entre la cantidad de agente generador de porosidad vs. “sol” (DiDisol. C) influye sobre las propiedades físicas y químicas de los materiales sintetizados.

				Mediante difracción de rayos X se identificaron picos característicos a distintas fases según, CaCO3-aragonito, CaCO3-calcita, fosfato tricálcico (β-TCP), hidroxiapatita (HApCa), y CaO. El porcentaje relativo de la fase HApCa resultó ser función de la relación cantidad de agente generador de porosidad vs. sol, a medida se incrementa la cantidad de materia orgánica puede interferir en la reacción del carbonato de calcio para formar fosfato de calcio y otras especies como la HAp.

				Se estudió la capacidad de adsorción de estos materiales para eliminar metales tóxicos disueltos en agua. Los materiales sintetizados reportaron buenas capacidades de adsorción de Cd2+. Materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo alcanzaron porcentajes de adsorción ≈ 90 %, mientras 

			

		

		
			
				que materiales sintetizados a partir de concha de molusco alcanzaron porcentajes de adsorción ≈ 60 %.

				La capacidad de adsorción de Cd2+ resultó ser influenciada por la sinergia de procesos físicos y químicos. Los materiales sintetizados a partir de cascarón de huevo exhibieron elevada capacidad y una mayor velocidad de equilibrio de adsorción de Cd2+ debido a que presentan propiedades físicas superficiales y químicas particulares, en comparación a los materiales preparados a partir de concha de molusco los cuales mostraron capacidades de adsorción de Cd2+ moderadas.

				Para finalizar, la metodología propuesta está en línea con los principios de la química sostenible y hacia el desarrollo de una economía circular(Wang & Hellweg, 2021), y permite aprovechar residuos de la industria alimentaria para sintetizar materiales tipo HApCa. Estos materiales sólidos resultaron aplicables para descontaminar agua conteniendo cadmio que es uno de los metales más tóxicos para los ecosistemas.
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RESUMEN

La contaminacion del agua por metales téxicos es uno de los DOI10.5377/revminervay7i318902

principales problemas ambientales. La descontaminacion

se puede realizar por el método de adsorcién que tiene Enviado: 2 de junio de 2023

ventajas técnicas y econémicas para aplicacién industrial Aceptado: 6 de junio de 2024

En este trabajo se ha investigado la sintesis de materiales

basados en hidroxiapatita utilizando residuos de la industria Palabras clave: hidroxiapatita, descontaminacion
alimentaria como materia prima. También se ha investigado de agua, metales téxicos, proceso de adsorcion.

su aplicacién como adsorbentes de metales téxicos

disueltos en agua. Los materiales fueron caracterizados Keywords: hydroxyapatite, water decontamination,

mediante isotermas de adsorcion de Nz,y DRX, para analizar toxic metals, adsorption process.

sus propiedades fisicas y quimicas. Se comprob6 que la
relacion entre cantidad de agente generador de porosidad
y cantidad de sol (Disol. C) influye en las propiedades de
los materiales sintetizados (ie. drea superficial, volumen de
poro, composicién quimica). Los materiales sintetizados a

partir de concha de molusco mostraron buena capacidad

de adsorcion (~ 70 %), también los materiales sintetizados Este contenido esta protegido bajo la licencia CC BY

4 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)
a partir de cascaron de huevo alcanzaron elevados
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