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Colegio de Postgraduados, 2017

RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue analizar el efecto de nanoparticulas de hidroxiapatita
(nHAP) en la inmovilizacion de plomo (Pb) y otros metales en lixiviados y residuos de
mina. Se compararon dos procedimientos de sintesis de nHAP: bioldgico y de precipitacion
quimica. Se ajustaron los métodos de sintesis para obtener tamafio de particula menor a 100
nm. Se analizaron algunas de las propiedades fisico-quimicas como tamafio, forma
estabilidad y espectro de difracciéon, y al final se determind la toxicidad de los
nanomateriales usando semillas de lechuga (Lactuca sativa L.) como planta indicadora.
Posteriormente, las nHAP se usaron para disminuir la disponibilidad de metales en dos
sistemas: en un sistema ideal (isoterma monoelemento de Pb) y en sistemas reales (residuos
y lixiviados de mina recolectados de pasivos ambientales oxidados en Zimapan, Hgo). Se
logré obtener nanoparticulas menores a 100 nm mediante la ruta de precipitacién quimica.
Estas nHAP no presentaron efectos toxicos en semillas de lechuga (Lactuca sativa L.). En
un sistema monoelemento se obtuvieron altos valores de adsorcion de Pb (1, 253 mg L™).
En sistemas reales como residuos y lixiviados de mina, la sorcién de Pb y otros elementos
disminuyd, debido a las condiciones particulares de cada uno de ellos. Dependiendo de la
concentracion de los iones en el sistema se observaron procesos de solubilizacion o
desorcion de metales. Esto resalta la importancia de caracterizar completamente los

sistemas a remediar, asi como disefiar un sistema estandar de manejo para cada uno.

Palabras clave: Adsorcidn, estabilizacion, precipitacion quimica, residuos de mina.



LEAD'S SORPTION ON HYDROXYAPATITE NANOPARTICLES FROM

LEACHATES AND MINE WASTES
Giovanni Ortiz Cazares, M. en C.
Colegio de Postgraduados, 2017
ABSTRACT

The aim of this research was to analyze sequestration of lead and other metals from
leachates and mine tailings by nanoparticles of hydroxyapatite (nHAP) under laboratory
conditions. Two procedures for nHAP synthesis were tested: chemical precipitation and
biological synthesis in order to obtain particles with size lower than 100 nm. Size, form and
X ray diffraction were measured in these particles, a toxicity test was also performed in
lettuce (Lactuca sativa L.). nHAP were used for lead sequestration from two kind of
experiments:. in an ideal mono-element solution and from mine leachates and tailing wastes
sampled at Zimapan, Hgo. Nanoparticles smaller than 100 nm were synthetized using the
chemical precipitation procedure. No toxicity in seeds of lettuce was observed up when
exposed to 1000 mg kg of nHAP. In the ideal monoelement system, the maximum Pb
adsorption rate was 1 253 mg L. Metal salt solubilization and metal desorption may occur
in the real system depending of ion composition of the mine wastes. It is important a proper
waste characterization to be remediate and design a standard procedure for their

management.

Keyword: Adsorption, stabilization, precipitation, mine tailings, leachates.
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INTRODUCCION GENERAL

Los problemas sobre deterioro ambiental son cada vez mas conspicuos tanto en la
atmosfera, hidrosfera y geosfera, con las implicaciones respectivas en la biosfera. Entre
estas dificultades que modifican la calidad ambiental se tiene el incremento de la
concentracion de metales, que por no ser degradables deben removerse del ambiente o
transformarse a formas estables o no accesibles a los organismos. La actividad minera es
una de las fuentes principales de contaminacion por metales. Los residuos abandonados a la
intemperie que son denominados pasivos ambientales, liberan en proporcion variable
distintos elementos. Esto afecta a ecosistemas y personas que se exponen en diferente grado
a esos contaminantes. La busqueda de soluciones précticas ha ocupado la atencién de
diversos grupos de investigacion. Entre las opciones emergentes que se han explorado en
otros paises, la aplicacion de materiales en tamafio nanométrico parece ser una opcion
viable. Sin embargo, antes de recomendar su uso es necesario tener informacion cientifica
sobre su efectividad y eficiencia; comportamiento en el ambiente y efectos directos e
indirectos en los organismos. A la fecha se carece de mucha informacion basica, dado que
las propiedades de estos materiales pueden cambiar dependiendo los métodos de obtencion.
A pesar de que los constituyentes quimicos de los nanomateriales son en general muy bien
conocidos y los mismos que en su forma a granel, sus propiedades a nivel nanométrico
pueden ser completamente diferentes a las que presentan en tamafio macro. Esto implica el
desarrollo e implementacién de diversas metodologias para evaluar el riesgo asociado a la

exposicion el ambiente.

El vasto nimero de aplicaciones y la cantidad de variables que influyen en las propiedades

de los nanomateriales dificultan la elaboracion de protocolos para su manejo (Forloni,



2012). Una de esas aplicaciones es la remocion de contaminantes del ambiente, tanto de
agua como de suelos, para reducir el riesgo de exposicion aguda y cronica. Por lo que el
objetivo de este trabajo fue evaluar la capacidad de nanoparticulas de hidroxiapatita para
disminuir la concentracion de metales en residuos y lixiviados de mina, ademas de evaluar

su toxicidad en lechuga.

En el Capitulo 1 se presenta una breve revision de literatura acerca de la problematica
ambiental derivada de las actividades mineras, el desarrollo histérico de la nanotecnologia,
ventajas, desventajas y aplicaciones a la remediacién de sitios contaminados por metales

provenientes de residuos de mina.

En el Capitulo 2 se presenta el procedimiento de la sintesis de nanoparticulas de
hidroxiapatita por los métodos biolégico y precipitacion quimica; se incluye la

caracterizacion fisico-quimica y se analiza su toxicidad en semillas de lechuga.

En el Capitulo 3 se presenta una evaluacién primigenia de las nanoparticulas de
hidroxiapatita, sintetizadas por el método de precipitacion quimica (nHAP), para remover
iones metalicos de lixiviados de residuos de mina y suelos contaminados, previa
determinacion del potencial maximo de adsorcion en un sistema ideal a través de isotermas

de adsorcion monoelemento.



CAPITULO I. REVISION DE LITERATURA

1.1. NANOTECNOLOGIA COMO TECNOLOGIA EMERGENTE

1.1.1 Introduccion

Histéricamente, el nacimiento de la nanotecnologia se le acredita al Prof. Richard
Feynman. Esta fue reconocida por primera vez como una tecnologia con grandes
oportunidades para solucionar problemas de areas como la fisica, quimica o biologia; en
una conferencia impartida el 29 de diciembre de 1959; durante la reunién anual de la
Sociedad Americana de Fisica. La ponencia de Feynman llevaba el nombre de There's
Plenty of Room at the Bottom. An invitation to enter a new field of physics. Sin embargo, la
fisica y quimica de coloides (que actualmente se sabe también funcionan de la misma forma

con sistemas nanométricos) habia tenido ya muchos aportes a esta linea de investigacion.

Entre las contribuciones mas importantes esta el libro The world of neglected dimensions
del quimico Wolfgang Ostwald (Ostwald, 1917). Sin embargo, la importancia de Feynman
en el nacimiento de la nanotecnologia radica en la divulgacion de su vision a futuro, para

manipular &tomos y moléculas de manera individual.

Posterior a ésto, fue Norio Taniguchi quien usd por primera vez en 1974 el término
nanotecnologia, con la siguiente definicion: Es el procesado, separacion, consolidacién y

deformacion de materiales atomo por atomo, molécula por molécula (Taniguchi, 1975).

Por altimo, tenemos la aportacion de Eric Drexler quien en 1986 en su libro Motores de la
Creacion: la proxima Era de la Nanotecnologia utiliz6 el término nanotecnologia de

manera independiente a la definicion de Taniguchi. EIl propuso la idea de moléculas con



propiedades de autoensamblado a escala nanométrica, capaces de replicarse a si mismas y

de producir otras moléculas con distintas complejidades.

Actualmente se acepta como definicién de nanotecnologia Aquella tecnologia que trabaja

en la nanoescala. La nanoescala corresponde a nandémetros: 1x10° metros. Asi que se

consideran nanoparticulas a aquellas estructuras que al menos una de sus dimensiones
posee tamafio menor a los 100 nm. A esta escala alguna de las propiedades de la materia

cambian, lo que en teoria; las hace mas reactivas.
1.1.2 La importancia de la nanotecnologia

Existen muchas razones por las cuales en afios recientes el trabajo a nanoescala ha tomado

gran importancia:

e EI efecto cuantico que ocurre en particulas con tamafio menor a 100 nm permite
magnificar o cambiar las propiedades de un mismo material, sin necesidad de
modificar su composicion quimica. Estos cambios pueden ser en las propiedades
térmicas, magnéticas, opticas, eléctricas 0 mecanicas.

e Los materiales a nanoescala pueden autoensamblarse, ya sea con fines de réplica del
mismo material o de produccién de un material distinto.

e Los materiales en la nanoescala presentan una relacion superficie/volumen muy
grande. A menor tamafio, mayor es la superficie externa y, por tanto, mayor la

reactividad (Mansoori, 2005).

La nanociencia y nanotecnologia han dado un giro extraordinario a la ciencia de los
materiales, la electrénica, la medicina, la industria de la energia y poco a poco su aplicacion

se extiende en ciencias de la vida, agricultura y ambiente (Carrillo-Gonzalez et al., 2014).



La nanotecnologia es la primer iniciativa de investigacion del siglo XXI (Mangematin y
Walsh, 2012). Las repercusiones del uso de materiales a nivel nanométrico pueden ser
directas e indirectas. Entre las directas esta la reduccion drastica del tamafio de los bienes y
con ello disminucion de la materia prima para su elaboracion. Mientras, en las
repercusiones indirectas esta la disminucion de residuos de la industria que usa materiales
en tamafio nano. Ahora ya se habla de aplicaciones en tecnologias de combustibles y
energia, filtros y materiales para el monitoreo, asi como en la manufactura de materiales
sensibles (Hannah y Thompson, 2008), y cada vez se exploran nuevas aplicaciones para

prevenir o solucionar problemas ambientales.

Existen nanoparticulas de forma natural en el ambiente, las cuales presentan las siguientes

propiedades cuando se encuentran en el suelo:

e Superficie especifica extensa

e Alta reactividad quimica

e Estan dispersas en el solvente

e Comportamiento coloidal: movimiento browniano constante

e Alta capacidad de absorcion de agua

e Alta habilidad de adsorcion de compuestos organicos

e Semejanza a particulas mas pequefias (Braunschweig et al., 2013), comportamiento

cuantico.

En general, la alta reactividad y especificidad de reaccion con ciertas moléculas o
elementos son las principales ventajas del uso de las nanoparticulas, ademas de la reduccion

de los costos en materia prima requerida. Su reactividad es una propiedad que se puede



aprovechar para hacerlas reaccionar con moléculas persistentes en el ambiente y tener uso

util en la resolucion de problemas especificos.

AUn hay preguntas sin respuesta, respecto a la utilidad de la nanotecnologia para limpiar el

ambiente (Kuiken, 2010). Asi algunas nanoparticulas se han propuesto para atrapar

moléculas xenobidtico como el tolueno (Golub et al., 2003), remover iones metalicos del

agua contaminada superficial (Cundy et al.,, 2008) y agua subterrdnea (Hashim,

Mukhopadhyay et al., 2011). Ya se ha demostrado la funcionalidad de varios compuestos

nanométricos, para la remocién de iones contaminantes (Cuadro 1.1), con una eficiencia

variable.

Cuadro 1.2. lones contaminantes retenidos por materiales con tamafio nanomeétrico.

Nanosorbentes Ligante  Metal Capacidad Referencia

Adsorcion
Mesoestructura de Si NH> Cu 0.5 mmol g Kim et al., 2003
Magnetita Cr 30 mg g’ Wei et al., 2009
Mortmotillonita AlO, SO Cr 15.3mg g Yuan et al., 2009
FesOs NH: Cr 83.3mg/ g Pang et al., 2011
FeOOH Cr 25.8mg g? Hu et al., 2007
Oxidos de Fe As,Cr 53mgg? Li y Zhang, 2006
Hidroxidos de Fe As,Cr 8mgg? Pradeep y Anshup, 2009
FesOq Si-OH Pb 90% de Pb Ambashta y Sillanp&a, 2010
Amino-Fe304 NH. Cu 12.4mg g Huang y Chen, 2009
Hidroxiapatita/dioxido Pb 769 mg g! Dong et al., 2010

de manganeso




1.1.3 Desventajas del uso de nanomateriales

Debido a su amplio uso, los nanomateriales han suscitado gran preocupacién por los efectos
adversos que puedan tener en el ser humano y en el ambiente. Debido a su pequefio tamafio,
éstos pueden atravesar la piel o la barrera hematoencefalica. Se ha establecido la hipétesis
que en contacto con el medio que les rodea lograrian tener infinidad de reacciones
dependiendo del tipo de nanomaterial, del medio (agua, aire, suelo) y las condiciones
atmosféricas (temperatura y humedad). Pero ain muchas de estas posibles desventajas no
se han comprobado o refutado. Por esto es necesario hacer investigacion de sus reacciones

y estabilidad en el medio antes de recomendar su uso a escala mayor.

Dado esto, se encuentra necesario evaluar los riesgos que suponen la aplicacion de las
nuevas tecnologias sobre el ambiente y el ser humano, esto para manejar adecuadamente
los riesgos involucrados (Frejo et al.,, 2011). Uno de los materiales que presenta menores
desventajas para su uso industrial es la hidroxiapatita. Este mineral presenta baja
solubilidad en agua y alta estabilidad bajo condiciones reductoras y oxidantes, lo que
disminuye los riesgos al ambiente provocados por su uso Yy disposicion final (Krestou,

2004).
1.1.4 Hidroxiapatita como material nanométrico

La hidroxiapatita se puede representar con la siguiente formula general M1o(ZO4)sX2 0
Ms(ZO4)3X en donde los elementos M, Z y X pueden ser algunos de los mostrados en el
Cuadro 1.2. La hidroxiapatita tamafio nanométrico se puede sintetizar de varias formas. Se

pueden usar métodos hiumedos (entre los que esta la precipitacion quimica),



electroquimicos, de crecimiento de vapor, aspersion térmica, por precipitacién quimica con

(Cao et al., 2015) y sin radiacion de microondas (Rivera et al., 2011).

Cuadro 1.3. Diversas substituciones en minerales de hidroxiapatita.

M Ca?*, Mg?*, Sr?*, Ba®*, Mn?*, Fe?*, Zn?*, Cd?*, Pb?*, Na*, K*, AI**
Z0q, PO, AsO4*, VO4*, CO3%, SO4%, SiO4*,
X2 F,,, Cl', Bry,, 0%, (OH), COs*

Por ejemplo: al reaccionar acido fosférico con sales de calcio, de acuerdo a la siguiente

reaccion:

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 + H,O > Caz(PO4)s(OH)2 + 18H20

Otro ejemplo es por la reaccién con sales de amonio, con base en la siguiente forma:

6Ca(NO2)2+6(NH4)sPOs+H20-> Caz(PO4)s(OH)2 + 18NHs+20HNO3

En la sintesis bioldgica se podrian aprovechar los huesos de pescado o de res que se
desechan (Boutinguiza et al., 2012), logrando una sintesis verde. Por este procedimiento se
puede obtener un material cuya formula general es (Ca, M)g.63(PO4)s.25(CO3)0.75(OH). Para
fines de investigacion es necesario elegir un procedimiento que permita obtener el material
suficiente y en tiempo relativamente corto para cumplir con el objetivo. La reaccion se

puede representar como sigue:

6Ca(NO3)2 2H,0O+ 4CaCO3> Caio(PO4)s(OH)2 + 14 H.O + 4CO2

También se puede sintetizar por combustion a partir de cascara de huevo (Velez et al.,

2014). Para obtener tamarios uniformes y repetibles es necesario optimizar el procedimiento



de sintesis de nanoparticulas (Sadat Shojai et al., 2013). Ademas se pueden obtener
especies quimicas puras (Ferraz et al., 2004); combinadas (Montazeri et al., 2011) o
dopadas para mejorar algunas de sus propiedades (Lee y Shofner, 2013). También en
micellas (Wu y Bose, 2005) y para aplicaciones diversas (medicina principalmente). Pero,
la aplicacion a temas ambientales y agricolas no se ha explorado suficientemente en
México. Por ello es importante mencionar que el procedimiento de sintesis define la forma,

algunas de propiedades (Lin et al., 2013) y funciones (Lin et al., 2008).

1.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL

México cuenta con una superficie aproximada de 2 millones de kilémetros cuadrados, en la
cual habitan 119 millones 530 mil 753 personas. A pesar de ser un pais con una superficie
per capita muy grande, éste se ha visto sometido a presiones importantes por el crecimiento
poblacional. Lo cual se asocia a las limitantes intrinsecas, orografia y el clima. Entre los

afios de 1970 y 2000, la poblacion mexicana practicamente se duplicé.

En Meéxico se ejerce fuerte presion sobre los recursos naturales debido al excesivo
crecimiento demogréfico, las emisiones nocivas al ambiente (en aire, agua y suelos) en las
areas urbanas y la persistente depredacion de los recursos naturales por parte de la

poblacién rural (Pérez Calderon, 2010).

Los principales recursos naturales que han tenido un incremento en la demanda son los
mineros y los energéticos (Doménech, 1999), con el modelo actual de saqueo desde fuera
del pais, aqui sélo quedan los desechos. Estos ademas sufren diversos procesos de

transformacion industrial que aumentan la demanda de otros recursos como el agua.



Derivado de los procesos de extraccion y transformacién para producir bienes de consumo,
se liberan al ambiente gran numero de sustancias que se convierten en contaminantes para

la naturaleza, que ademas presentan una alta persistencia en el ambiente.

Dentro de los contaminantes que se consideran prioritarios en México debido a su alta
toxicidad y a su persistencia en el ambiente tenemos a los: a) organicos (dioxinas, furanos,
hexaclorobenceno, bifenilos policlorados, plaguicidas organoclorados e hidrocarburos
poliaromaticos, principalmente) y b) inorganicos (metales como mercurio, plomo, cadmio y

cromo principalmente y los metaloides) (Volke Sepulveda y Velasco Trejo, 2002).
1.2.1 Fuentes de contaminantes

Existen tanto fuentes naturales como antropogénicas, siendo éstas Ultimas las mas
importantes. Las principales fuentes antropogénicas y sus respectivos contaminantes se

pueden resumir como sigue:

e Agricultura y ganaderia: plaguicidas, CHs, NHs, SH2, N2O, NO3, HPO4, metales (en
fertilizantes y plaguicidas), compuestos organicos volatiles (COV) y purines

e Generacion de electricidad: CO, CO2, NOx, SOx, hidrocarburos poliaromaticos
(PAH), particulas suspendidas (PS) y metales

e Transporte: hidrocarburos, CO, CO2, NOx, SOx, PAH, PS, COV, dioxinas, nitrato
de peroxiacetilo (PAN), Oz y metales (como el plomo de las gasolinas)

e Mineria: metales, PS, SOx, NOx, CO, CO2, CN y aguas acidas

e Metalurgia: PS, metales, COV, aguas acidas y disolventes

e Industria quimica y electrénica: COV, metales, CN, disolventes, CO, CO2, NOX,

SOx, clorofluorocarbonos, SH2, NO2.,y SO3
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e Tratamiento de residuos: CO», CH4, SOX, NOx, PS, dioxinas, metales, COV,

bifenilos policlorados y PAH (Doménech, 1999)

1.2.2 Mineria y residuos de mina

México es un pais con abundantes recursos minerales, lo que ha marcado su tradicion
minera. Entre los principales tipos de yacimientos que se han explotado destacan los
epitermales (en Taxco, Guanajuato, Pachuca, Zacatecas, Santa Barbara, entre otros). Los de
metasomatismo de contacto o skarn (Charcas, Zimapan, La Paz, San Martin, por mencionar
algunos). Los sulfuros masivos vulcanogenéticos (Tizapa, Rey de Plata, etc), y yacimientos

del tipo porfido cuprifero (La Caridad, Cananea, etc. Romero y Ruiz, 2010)

En la década de 1990, la industria minera global experimenté una expansion sin
precedentes. Esta expansion fue resultado del aumento de precios de los minerales en
respuesta a la creciente demanda promovida por las instituciones financieras
internacionales, las cuales favorecieron la privatizacion y permitieron el ingreso de
inversiones extranjeras en la explotacion de recursos naturales, antes inaccesibles (Cohen,

2015).

Con mayor inversion, se avanzo en la tecnologia en la industria minera mundial; lo que
propicié la introduccién en México de procesos metalirgicos como la flotacion y la
cianuracion a inicios del siglo XX. Esto permiti6 explotar mayores volumenes de minerales
con valor comercial; sin embargo, también propicié la generacion de mayor cantidad de
residuos, entre los que destacan los denominados jales (Romero y Ruiz, 2010), colas,

relaves, entre otros nombres.
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En las Gltimas décadas se ha aumentado la superficie nacional dada en concesién para la
extraccion de minerales, subiendo a la cifra oficial de 28% de la superficie del territorio
nacional (Armendariz Villegas et al., 2015). Por lo que la generacion de residuos va en
aumento, en contraste con la implementacion de medidas de control que practicamente

contindan siendo las mismas.

Estos residuos se desechan en los suelos cercanos a la mina, lo cual conduce a diversos
riesgos ambientales. El principal factor de riesgo es la presencia de sulfuros metalicos que
se oxidan al ser expuestos al aire y al agua de lluvia. Los productos de lixiviacién derivados
de cambios en el ambiente (Jonathan et al., 2010) afectan los suelos aledafios y los cuerpos

de agua cercanos (Johnson y Halberg, 2005).

En el caso particular de Zimapéan, existen residuos depositados hace 60 afios; los cuales ya
se encuentran oxidados y generan lixiviados que fluyen directamente al rio Toliman. Los
residuos de mina mas recientes (San Miguel Nuevo y San Miguel Viejo) ain no han sufrido
procesos intensos de oxidacion, solo estan parcialmente oxidados. Sin embargo, al no tener
una cubierta protectora, las particulas se dispersan por el viento hacia suelos circundantes o
hacia el mismo rio y se humedecen en el periodo lluvioso con la paulatina oxidacion. De
esta forma, el suelo y el agua se contaminan por metales como cadmio, plomo o zinc

(Espinosa et al., 2009).

Los lixiviados procedentes de los residuos oxidados (también llamados drenaje acido de
mina) presentan sus efectos perjudiciales en tres areas: a) Contaminacion de agua potable,
b) interrupcion en el crecimiento y la reproduccion de plantas y animales debido a su
toxicidad y c) efectos de corrosion por acidez en infraestructuras como puentes (DeNicola y
Stapleton, 2002).
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Para resolver esta problematica, existen tecnologias con tratamientos pasivos y activos. Los
primeros no requieren adicion de energia o materia (utilizan procesos naturales derivados
de actividad microbiana o especies vegetales). Mientras que los activos, requieren adicién
de energia y diversos compuestos. La tecnologia a usar en la remediacién depende de los
siguientes factores: a) grado de contaminacion, b) materiales quimicos o bioldgicos
necesarios para la remediacion c) tamafio del sistema a remediar, d) los estdndares de
calidad que sean necesarios alcanzar y €) la factibilidad econémica. Este dltimo punto ha
sido el argumento predominante entre los propietarios de las minas para no tratar los
residuos. No es econdmicamente factible dar tratamiento a los residuos de mina, porque los
grandes volimenes que se manejan harian incosteable a la industria. Es por ello que casi
siempre son abandonados a la intemperie, sin importar las consecuencias ambientales, ni de

salud publica.

La inmovilizacion quimica como tratamiento pasivo para remediar sitios contaminados por
metales es mas barata que otras técnicas (entre ellas la excavacion). Ademas provee una
remediacion a largo plazo a través de la formacion de especies estables de minerales y/o de
precipitados (Vangronsveld, 1988). Los minerales fosforados han sido de los materiales
mas investigados para resolver esta problematica, dado los excelentes resultados que se han
obtenido desde hace mas de 40 afios para metales como el plomo (Nriagu, 1974), La
aplicacion de los minerales fosforados se consideran ahora como Mejores Practicas de
Manejo” de estos materiales (Chrysochoou et al., 2007). Recientemente se ha investigado
la posibilidad de potenciar los beneficios del uso de minerales fosforados modificando el

tamafo de particula de los minerales empleados (Zhao et al., 2014).
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Ante esta situacion, la nanotecnologia puede tener una funcion muy importante en la
remocion o inmovilizaciébn de metales. Ademas, tiene valor agregado que es la
recuperacion secundaria de estos metales de los residuos, disminuyendo asi el impacto

ambiental de la mineria (Mohapatra y Kirpalani, 2017).

Considerando esta informacion surge la pregunta si la hidroxiapatita en tamafio
manomeétrico es mejor que la hidroxiapatita a granel para atrapar esos iones, una respuesta

positiva justificaria explorar el balance economico de la inversion.

1.3. PREGUNTAS DE INVESTIGACION

El presente proyecto plantea responder a las siguientes preguntas:

» ;| as nanoparticulas de hidroxiapatita adsorben eficientemente metales como el

plomo?
»  Qué tan solubles son estas nanoparticulas?
» L as nanoparticulas de hidroxiapatita son toxicas para las plantas?

» ;L os metales adsorbidos sobre las nanoparticulas de hidroxiapatita pueden estar

biodisponibles?

1.4. OBJETIVO GENERAL
Disminuir la biodisponibilidad de plomo en residuos de mina mediante el uso de

nanoparticulas de hidroxiapatita.

1.5. OBJETIVOS ESPECIFICOS
o Comparar distintos modelos de isotermas de adsorcion para elucidar el proceso de

sorcion de plomo en nanoparticulas de hidroxiapatita.
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o Determinar la reactividad de las nanoparticulas de hidroxiapatita mediante la
cuantificacion de su solubilidad en solucion de &cido citrico a 2%.

o Evaluar la toxicidad de las nanoparticulas de hidroxiapatita para evaluar el riesgo
de su uso en el ambiente.

o Evaluar la capacidad hidroxiapatita nanométrica para inmovilizar plomo en

residuos de mina.

1.6. HIPOTESIS GENERAL

Las nanoparticulas de hidroxiapatita disminuyen la concentracion de plomo extractable.

1.7. HIPOTESIS ESPECIFICAS
e La sorcion de metales en solucion monoelemento (plomo) a través de
nanoparticulas de hidroxiapatita se ajusta a los modelos de monocapa.
e La solubilidad de fdsforo en acido citrico a 2% de las nanoparticulas de
hidroxiapatita es mayor que la de microparticulas de hidroxiapatita.
e Las nanoparticulas de hidroxiapatita no son téxicas para las plantas de lechuga
(Lactuca sativa).
e Las nanoparticulas de hidroxiapatita disminuyen la concentracion de plomo
extractable en residuos de mina.
Para cumplir los objetivos y probar las hipétesis establecidas se siguié la metodologia que

se plantea en los dos capitulos siguientes.
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RESUMEN

Se sintetiz6 hidroxiapatita tamafio nanométrico mediante dos metodologias: bioldgica, a
partir de huesos de pescado, y precipitacion quimica, usando hidroxido de calcio y &cido
fosforico como reactivos iniciales. Los materiales sintetizados se caracterizaron mediante
microscopia electronica de barrido, potencial zeta, conductividad eléctrica, tamafio
hidrodinamico, pruebas de solubilidad y rayos X. EI menor y mas homogéneo tamario de
particula se obtuvo con el método de precipitacion quimica. Las particulas en solucion
tuvieron tamafio de 99 nm, fueron esféricas y estables. Por ambos métodos de sintesis se
obtuvo la misma especie quimica apatitica, siendo ésta una [-hidroxiapatita. Las
nanoparticulas en polvo tuvieron solubilidad muy baja y se observo pérdida del material de
menor tamafio en el proceso de secado. Las nanoparticulas de hidroxiapatita en solucion no

tuvieron efectos toxicos en semillas y plantulas de lechuga.

Palabras clave: Secado por aspersion, solubilidad
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2.1. INTRODUCCION

La nanotecnologia es el estudio y manipulacion de la materia en la nanoescala de 1 hasta
100 nm (Ramsden, 2011). Las estructuras a tamafio nanométrico tienen propiedades y
aplicaciones no observables en la materia a escala mayor (Corbett et al., 2002). El tamafio
de estos materiales permite que manifiesten propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas
diferentes a las del mismo material con tamarfios de particula mayores. Zayago et al. (2013)
explicaron la diferencia en las propiedades de los materiales debido principalmente a dos
razones. Primero, las nanoparticulas poseen mayor superficie por unidad de volumen: a
menor tamafio, mayor es la superficie externa y por tanto mayor la reactividad. Segundo, el
efecto cuantico hace que la materia a menor tamafio experimente mayores cambios en las

propiedades magnéticas, dpticas, eléctricas mecanicas y térmicas.

Cada método de sintesis de nanoparticulas existente para un mismo material resulta en
variaciones en sus propiedades fisicoquimicas. Refiriendose Unicamente a los métodos de
sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita, se pueden mencionar que existen cinco grupos,
a saber: a) métodos secos, b) métodos humedos, c) procesos en alta temperatura, d) sintesis
bioldgica, €) métodos combinados; cada uno con diversas subdivisiones (Sadat-Shojai et

al., 2013).

Uno de los efectos secundarios de la amplia utilizacion de los nanomateriales es su
liberacion al ambiente (Bystrzejewska-Piotrowska et al., 2009). La toxicidad y degradacion
de estos nanomateriales no puede evaluarse con precision ni de forma generalizada, ya que
sus efectos en el ambiente dependen del tipo de nanoparticula, propiedades fisicas y
quimicas y, ademas del medio en el que se liberan (Remédios et al., 2012). Para el uso de

nanomateriales en el sector agricola y ambiental es necesario seleccionar procedimientos de
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bajo costo, evaluar su eficiencia en comparacion con los materiales a escala micrométrica,

asi como su toxicidad en el ambiente donde puedan ser liberados.

Considerando esta informacion, el presente estudio tuvo como objetivos: 1) Sintetizar
nanoparticulas de hidroxiapatita por métodos humedos, particularmente el método
convencional de precipitacion quimica y el biolégico por hidrolisis alcalina, 2) caracterizar
las nanoparticulas de hidroxiapatita sintetizadas y 3) analizar el riesgo de toxicidad aguda

de estos nanomateriales en semillas y plantulas de lechuga.

2.2. MATERIALES Y METODOS

2.2.1. Sintesis

Se compararon dos procedimientos de sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita a partir
de modificaciones a diversos métodos reportados en la literatura. El criterio de seleccion

del método fue el procedimiento para obtener el menor tamafio final de particula.

2.2.1.1. Sintesis bioldgica

Se utiliz6 tejido 6seo de salmon. Se calentd inmerso en agua en un horno a 200 °C durante
3 h para remover tejido no 6seo y grasa. Después, se enjuago con agua Yy se volvié a colocar
en el horno por 4 h a 100 °C para eliminar el tejido remanente. Se colectaron los huesos y
se hirvieron por 1 h con 500 mL de una solucion 0.02% de acetona y NaOH a 2%. Posterior
a ésto, la parte solida se enjuago varias veces para eliminar las grasas y se secé en un horno

a 100 °C por 3 h.

Del sedimento resultante se tomaron 10 g, los cuales se calentaron con 100 mL de una
solucion de NaOH 2M a 100 °C. Este paso se repitid varias veces hasta que todas las trazas

de carne, grasa y colageno se removieron. Por Gltimo, las particulas se mezclaron con agua,
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se centrifugaron a 1000 rpm durante 5 min y se lavaron hasta alcanzar pH de 7, para

finalmente ser secadas en un horno a 100 °C por 1 h (Venkatesan et al., 2015).

2.2.1.2 Sintesis quimica

Se utiliz6 el método de precipitacion quimica a partir de las siguientes soluciones: Ca(OH):

0.1 My H3PO4 0.06 M. La ecuacion de la reaccion de sintesis es la siguiente:

6H;P0, + 10Ca(0H), — Cayy (PO,)s (OH), + 18H,0

El hidréxido se agit6 por 1 h a 400 rpm. Después, la solucidn se calentd antes de la adicion
del &cido. La temperatura de reaccion fue 80 °C con agitacion constante a 400 rpm y en
sistema abierto (Kumar et al., 2004). Para iniciar la reaccion de sintesis de nanoparticulas
de hidroxiapatita se preciso del uso de una energia de activacion correspondiente a 20% (50
°C) extra de la energia necesaria para alcanzar los 80 °C. Esta energia se aplicé durante
cinco minutos para favorecer el proceso de nucleacion de la hidroxiapatita. Posterior a esto,
el acido se adicion6 con una bomba peristaltica gota a gota sobre el hidroxido a una

velocidad de 3 mL min.

El pH de reaccion se mantuvo en 10 con solucién de KOH 1 M. Al terminar la adicion de
H3POy4, la solucién se dejé madurar por 1 h con la misma agitacion y temperatura para
permitir su cristalizacion. Posteriormente, la solucién se agité por 1.5 h sin adicién de calor,
para que bajara la temperatura. Por Gltimo, la solucién se coloc6 en un bafio de ultrasonido

por 30 min para disgregar los conglomerados y disminuir el tamafio de las particulas.

2.2.2. Caracterizacion de nanoparticulas

2.2.2.1. Forma y tamafio de nanoparticulas
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Se midi6 el tamafio de particulas en solucién (didmetro hidrodinamico) con el equipo
Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments) mediante la técnica dispersion de luz dinamica
(DLS) a temperatura ambiente. De manera simultanea se determind el indice de
polidispersidad (PDI): valores cercanos a O indican que la muestra es monodispersa;
mientras valores cercanos a la unidad indican que la muestra presenta gran variedad de
tamafios. En el equipo de microscopia electronica de barrido (JEOL Japan Scanning

Electron Microscopy 6390 SEM) se midi6 el tamafio y forma en particulas secas.

2.2.2.2. Potencial Zeta

Se obtuvo el potencial Zeta (indicador de la estabilidad) mediante electroforesis Doopler
con el equipo Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments). También se midid la

conductividad eléctrica.

2.2.2.3. Eficiencia de sintesis

La eficiencia de la sintesis de nanoparticulas se determin6 con la concentracién de fosforo y
calcio remanente en el sobrenadante, después de centrifugar las muestras por 10 minutos a
10,000 rpm. A menor concentracion de fésforo y calcio en solucién, mayor concentracion
de la hidroxiapatita formada. La concentracion de calcio se determind por absorcién
atdmica y la concentracion de fosforo total por colorimetria usando el reactivo Armstrong,

formando un complejo color azul (Murphy y Riley, 1962).

2.2.2.4. Pureza de sintesis

Difraccion de rayos X. Se utilizo un difractometro de la marca Rigaku modelo Miniflex
600, con un tubo de rayos X, radiacion de Cu Kq (A= 1.54 A°), foco lineal, 40 kV y 15
mA. En el haz incidente se coloc6 una rendija Soller con filtro de Ni y rendija de 0.5 mm.
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En la Optica difractada se utiliz6 un detector Dtex ultra de alta velocidad para obtener los

patrones de difraccion de alta calidad.

Se realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (6-26), realizando el barrido

de 2 a 100 grados con tamafio de paso de 0.01 a 3 grados min
2.2.2.5. Contenido total de fosforo

La determinacion de la concentracion total de fosforo de nanoparticulas en polvo se llevé a
cabo mediante el método de digestion himeda, con 4 mL de una mezcla didcida compuesta
por cuatro partes de H.SO4 y una parte de HCIO4. Para favorecer la rapida digestion del

material se efectu6 una predigestion con 2 mL de H20O- (Batey et al., 1974).

Con la finalidad de comparar el contenido total de fosforo en las nanoparticulas secas
sintetizadas via precipitacion quimica con el contenido en las roca fosférica natural y
obtener un material de referencia para los ensayos de toxicidad, se analizaron los siguientes
minerales fosforados: 1) Fosfato di-célcico anhidro (DCPA) grado analitico (CaHPOQy); 2)
roca fosférica de Baja California Sur (RFBCS); 3) roca fosférica de San Luis Potosi
(RFSLP); 4) roca fosforica de Marruecos (RFM); 5) roca fosforica de Zimapan, Hidalgo

(RFZH); 6) nanoparticulas de hidroxiapatita (nHAP).
2.2.2.6. Pruebas de solubilidad

La evaluacién de la solubilidad de nHAP se realiz6 con 0.3 g de éstas disueltas en 30 mL
de una solucion de acido citrico 2%. También se evaluaron los cinco materiales
mencionados anteriormente para tener un material de referencia para los ensayos de

toxicidad.
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2.2.3. Ensayos de toxicidad de nHAP

La fitotoxicidad de las nHAP se evalud en pruebas de germinacion (Bowers et al.,1997). Se
utilizaron semillas peletizadas de lechuga italiana var. Starfighter con 95% de germinacion
garantizada en la etiqueta. Esta especie se selecciond por su amplio uso para evaluar los
efectos toxicos de materiales; tanto en matrices liquidas (Rodriguez et al., 2014) como en
matrices solidas (Bowers et al., 1997). También se usa para evaluar la toxicidad de distintos
tipos de nanoparticulas (Puentes-Cardenas et al., 2012) como de hidroxiapatita (Liu y Lal,

2014).
2.2.3.1. Pruebas de imbibicion de semillas de lechuga

En esta prueba se evalu6 el efecto de nHAP en solucion mediante cuatro tratamientos: 1)
Agua destilada como testigo; 2) RFM (8,000 mg L) por tener el mismo contenido de
fosforo; 3) nHAP (8,000 mg L); 4) DCPA (8,000 mg L) por tener la misma solubilidad

de fosforo que nHAP.

100 semillas de lechuga se colocaron en frascos, conteniendo cada uno 40 mL de las
soluciones a evaluar, durante una hora (periodo de imbibicion). Las semillas fueron
previamente seleccionadas con tamafo uniforme y sin dafios fisicos. Se pesaron en grupos
de 10 unidades. Después de este periodo de imbibicion, las semillas se retiraron de los

frascos, se enjuagaron con agua destilada y se pesaron nuevamente en grupos de 10.

Sesenta de las 100 semillas tratadas con cada una de las soluciones se secaron en una estufa
de aire forzado durante 72 h y se determind la humedad y la concentracién de fésforo

absorbido. Las 40 semillas restantes se utilizaron para los experimentos de germinacion.
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2.2.3.2 Cinética de germinacion de semillas de lechuga

Para las pruebas de germinacion se usaron los cuatro tratamientos mencionados en el
experimento anterior. Las semillas se separaron en diez grupos (cuatro semillas por
repeticion) y se colocaron en cajas de Petri con papel filtro humedecido con 4 mL de la
solucion correspondiente a cada tratamiento. Las cajas de Petri con las semillas se
protegieron de la luz. La germinacion de las semillas se registré cada 24 h hasta que el
valor fue cero en cada tratamiento. El criterio que se siguidé para considerar que la
germinacion ocurre es la emergencia de la radicula. Los indices de germinacion que se

emplearon se enumeran a continuacion.

Porcentaje de germinacion total o potencial germinativo (PGT): Este considera al valor

maximo de germinacion alcanzado en la cinética, de acuerdo a la siguiente formula:

Semillas germinadas
PGT = - * 100
Semillas totales

indice de germinacion (IG): Se calculd mediante la siguiente formula:

_ PRG + CRR

I
G 100

Donde: PRG es el porcentaje de semillas germinadas en el tratamiento con respecto al

testigo; CRR es el crecimiento relativo de la radicula

PRG Semillas germinadas en el tratamiento

100
Semillas germinadas en el testigo

Elongacién de radicula en semilla tratada
CRR = — - - —x 100
Elongacién de radicula en el tratamiento testigo
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1 Caracterizacion de particulas
2.3.1.1 Forma y tamafio de particulas

Mediante el procedimiento de sintesis bioldgica se obtuvieron particulas de hidroxiapatita
con tamarios superiores a los 100 nm. Estas presentaron amplia variabilidad en tamafio y
forma (Figuras 2.1a y 2.1b). Por tanto, las particulas de hidroxiapatita obtenidas por este

método de sintesis no se utilizaron en las pruebas posteriores.

Dado que la reaccion con NaOH mas acetona (responsable de eliminar impurezas) result6
exitosa, la explicacion mas probable a los mayores tamafios de particula obtenidos en la
sintesis biologica corresponde a la hidrdlisis final con NaOH 2 M. En el presente estudio se
utilizé una relacion de 1:10 particulas de hidroxiapatita: solucién alcalina, pero Venkatesan

et al. (2011) utilizaron una relacién 1:30. Esta mayor relacion particulas:solucién alcalina

permite hidrdlisis mucho mas fuerte y mas eficiente.

Figura 2.1. Forma y tamafio de particulas de hidroxiapatita obtenidas por sintesis biologica

a) Mayores tamafios, b) menores tamafios obtenidos por la sintesis bioldgica.
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El método de precipitacién quimica present6 nanoparticulas con distribucion homogeénea de
tamafios de particula e inferior a 100 nm (Cuadro 2.1), pese a que las variaciones en la
temperatura fueron de 4 °C. La temperatura es el factor mas importante para controlar el
tamarfio de las particulas, debido a que variaciones pequefias de temperatura afectan el radio
hidrodindmico o la aglomeracion de las moléculas. EI pH es el segundo factor mas
importante, pues la sintesis debe hacerse en condiciones alcalinas; ya que de este factor
depende la estabilidad de las estructuras que se forman. Otro factor que provoca variaciones
es la concentracion de los reactivos; pues en soluciones muy concentradas el tamafio de las

particulas aumenta.

Las forma de las particulas que se obtuvieron fue del tipo esféricas o esferoidales, lo cual
concuerda con lo reportado por Kumar et al. (2004) para este método de sintesis (Figura
2.2a 'y 2.2b). Segun este autor, el tamafio y forma de las particulas es dependiente tanto de
la concentracidn y tipo de los reactivos, como de la temperatura. Conforme la temperatura
de sintesis aumenta, cambiamos de nanoagujas (25 nm de ancho y mas de 200 nm de largo)
a nanoparticulas esféricas. Sin embargo, estos cambios se dan en orden inverso si se usan

otros reactivos, como los mostrados en la siguiente ecuacion:

Ca(NO3), + (NH,),HPO, — Ca;o(P0,)6(0OH),

Con los cuales a bajas temperatura se forman nanoparticulas esféricas y al aumentar la
temperatura se forman nanoagujas. La homogeneidad en la distribucion de los tamarfios de
particula (muestra monodispersa) se observa durante todo el proceso de estandarizacion del
método. Esto se corrobora con los valores de PDI (Cuadro 2.1) muy por debajo del valor

maximo 1 (Lancheros et al. ,2014).
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Figura 2.2. Forma y tamafio de nHAP obtenidas por sintesis quimica. a) Menor tamarfio de
particula, b) mayor tamafio de particula.

Los intervalos de tamafios de nHAP se deben a que existen variaciones en el tiempo de
nucleacion de las particulas con respecto a su tiempo de crecimiento. A mayor tiempo de
nucleacion y menor tiempo de crecimiento, se obtienen nanoparticulas con menor tamafo
(Gonzalez et al 2015). Dado que se obtuvieron particulas menores a 100 nm se afirma que
el tiempo de nucleaciéon de las mismas fue mayor que el tiempo de crecimiento. La
homogeneidad o monodispersion de tamafios de particula depende de que ocurra
nucleacién homogénea, la cual se describe a partir del modelo de LaMer y Dinegar (1950).
Esta nucleacién homogénea precisa que durante la formacion de nanoparticulas la solucion
se encuentre supersaturada. Esto implica condiciones de inestabilidad termodinamica en
ausencia de una interface sélida, lo cual podria explicar la dificultad para controlar las
variaciones internas de temperatura en la solucion. De acuerdo con Gonzalez et al., (2015)
los procesos termodinamicos y los aspectos cinéticos a escala nanométrica resultan mas
complicados que en procesos a escala micrométrica; debido a los altos valores de relacion

superficie/volumen. A pesar de estas complicaciones, se logré estandarizar un método de
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sintesis logrando una solucién supersaturada en la cual la nucleacién fuera homogénea;

pues 99.5% de las nanoparticulas presentaron el mismo tamafio.
2.3.2.2 Potencial Zeta

De acuerdo con Velasco et al. (2012) una suspension se considera inestable si su potencial
Zeta se encuentra fuera del intervalo de £30 mV. Dado que el potencial Zeta de la muestra
estandarizada cumple esta condicion (Cuadro 2.1), se afirma que se obtuvo una suspension

estable de nHAP.

Los valores negativos de carga del potencial Z podrian ser resultado de la presencia de
grupos fosfato e hidroxilo en las nanoparticulas (Maia et al., 2016). Tang et al., (2007)
mencionaron que el potencial Zeta comienza a ser mas negativo conforme el tamafio de
particulas se incrementa. En este trabajo no se encontrd esa relacién, posiblemente se deba
a que los autores controlaron la carga artificialmente con la adicion de diversos compuestos

organicos.
2.3.2.3 Eficiencia de sintesis

La Figura 2.3 muestra la cantidad de reactivo que no reaccion6 para formar cualquiera de
las distintas especies de apatita posibles. No existe relacion lineal entre el consumo de
KOH vy la cantidad de cationes o aniones en solucion. Sin embargo, se puede inferir que
durante el proceso de ajuste del método de sintesis existieron condiciones para que
carbonatos (CO3?) provenientes del CO, de la atmdsfera sustituyeran al i6n fosfato (PO4>)
en diversas proporciones dentro de la estructura de la hidroxiapatita. A su vez, estas
sustituciones provocan variaciones en la eficiencia de sintesis lo cual se refleja en la

concentracion de PO4> remanente al no formar ningtn mineral.
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Cuadro 2.1. Variacion de las propiedades fisicas y quimicas de la hidroxiapatita en solucién durante el proceso de
estandarizacion.

Muestra Tamafo PDI Potencial Zeta Conductividad  Eficienciade  Gasto KOH (mL)
hidrodinamico (nm) (mV) eléctrica (mS sintesis (%)
cm™)
Minimo (nHAP-18") 85.13 +3.50 0.15+£0.01 -49.97+1.60 1.88 £0.02 96.25 18
Estandar (nHAP-87T) 99.62 + 0.29 0.16+£0.02 -48.53+1.27 2.34+0.02 95.00 8
Maximo 8092.47 +£10190.54  0.21 £0.07 -0.008 + 0.001 4.34+0.01 91.25 35

'nHAP-18: Muestra de nHAP con un consumo de 18 mL de KOH. ffnHAP-8: Muestra de nHAP con un consumo de 8 mL de KOH. Se
presentan media y desviacion estandar, n=3.

Estas sustituciones se clasifican como tipo B y son predominantes en hidroxiapatita sintetizada por métodos de precipitacion quimica
(Barralet et al., 2002). La conductividad eléctrica de la solucién inicial de HsPO4 0.06 M que se uso fue 10.54 mS cm™ a temperatura
de 25 °C. Prakash et al., (2006) reportaron conductividad de 7.31 mS cm™a 22 °C y pH de 1.84 para esa misma solucion. Bajo estas
condiciones, los autores reportaron 24% de disociacion de HsPO4 en iones H*/H2PO4". Variaciones en la disociacion de H3PO4

incrementa la eficiencia de sintesis, lo cual se refleja en una menor conductividad eléctrica en la solucion final de nHAP.
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Dadas estas condiciones no se puede calcular con exactitud el porcentaje de disociacion en
cada una de las especies quimicas de fosfato, dado que la ecuacién de van’t Hoff (1884)
dice que todas las constantes de equilibrio varian en funcion de la temperatura. Pequefias
variaciones internas en la temperatura del sistema resulta en especies quimicas distintas y
éstas a su vez cambian el valor de la conductividad presente. Gentile et al., (2015) y Kumar
et al., (2004) mencionaron que para controlar la eficiencia en la sintesis de nHAP (pureza,
estabilidad y tamafio) la temperatura dentro del reactor de sintesis no debe variar mas de 2

°C.

Las variaciones en la disociacion del H3POs resultan en distintas especies quimicas de
fosforo en solucion dependiendo de la variacion en el pH. Esto explica las variaciones en la
eficiencia de sintesis, ya que no todas las especies quimicas de fésforo son capaces de
formar hidroxiapatita. De acuerdo con Murphey y Riley (1962) la concentracion de fosforo
en solucién representa la concentracion de fosforo total presente en el sistema. Sin
embargo, ésta considera distintas especies (incluyendo polifosfatos o hidroxiapatita
amorfa); ya que el método de analisis involucra la conversion a ortofosfatos de cualquier

especie que esté presente.
2.3.2.4 Pureza del método de sintesis

Mediante el andlisis elemental se obtuvo una relacién molar Ca/P de 1.59 (Figura 2.4), muy
cercana al valor tedrico de una hidroxiapatita estequiométrica con férmula general
Ca10(PO4)s(OH). (Ca/P=1.667). Una relacion Ca/P menor a 1.667 puede explicarse por la
presencia de minerales secundarios como fosfato tricalcico (Best et al., 2008; Wang et al.,
2003). Ademas, se observa en la Figura 2.4 cierta concentracion de carbono que podria
indicar sustitucion de carbonatos por el ion fosfato en la estructura de la hidroxiapatita
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(hidroxiapatita tipo B). Por tanto, se establece que las nHAP contienen impurezas a bajas

concentraciones, las cuales se corroboran con los patrones de difraccion de rayos X.
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Figura 2.4. Analisis elemental de particulas mediante microanalisis EDAX.

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras solidas de particulas sintetizadas
mediante los métodos quimico y bioldgico se muestran en la Figura 2.5. Los cuatro
espectros son muy parecidos entre si, lo que demuestra que los dos métodos de sintesis

producen particulas con los mismos parametros cristalograficos.

El espectro de referencia del mineral que mas se asemeja a estas particulas corresponde a
una apatita con sustituciones de silice, con férmula quimica secundaria
Ca10(P04)4.92(Si04)1.08(OH)o.664 (Figura 2.6). Sin embargo, las sustituciones pueden ser de
cationes distintos, ya que éstos no alteran los parametros de celda. Se observa el pico
principal de la hidroxiapatita, con la mayor intensidad a 20= 31.773 correspondiente al
plano 121 acompafiado por dos picos con menor intensidad a 20=32.093 y 20=32.943;

correspondientes a los planos 112 y 030 respectivamente.
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Los picos de difraccion al no ser angostos muestran tamafio muy grande de cristal (en

polvo). Este aumento de tamafio, con respecto a las nanoparticulas en solucién, se debe al

proceso de secado de las mismas. Durante este proceso, sea secado por aspersion o en

estufa de aire forzado, las nanoparticulas se van aglomerando debido a la evaporacion del

agua que provoca inestabilidad en la solucién coloidal. EI material en polvo aglomerado

con menor tamafio se pierde debido a las corrientes de aire en ambos métodos de secado. Se

observé que durante secado por aspersion la cantidad de nanoparticulas recuperadas fue 2

g, en contraste con lo obtenido en secado en estufa que fue la mitad.
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Figura 2.5. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras sdlidas de particulas
sintetizadas mediante los métodos quimico (nHAP) vy bioldgico.
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Los valores de los parametros de celda de una hidroxiapatita estequimétrica (JCPDS card,

0-432) son 9.418 A para el eje a, y 6.884 A para el eje b. En la sintesis bioldgica, las

diferencias en los parametros se explican debido a las sustituciones idnicas que presenta la

hidroxiapatita en los huesos de cualquier animal.

En muestras de ganado bovino, Tamamura et al., (2016) también encontraron diferencias

en los pardmetros de celda. En el caso de la sintesis quimica, las diferencias en los

parametros de celda (Cuadro 2.2) pueden deberse a iones potasio, provenientes de la

solucion de KOH para controlar el pH, que sustituyen al calcio dentro de la estructura de la

hidroxiapatita. Esto es importante para definir el uso al que se destinen las nanoparticulas.

Cuadro 2.2. Parametros cristalograficos de particulas de hidroxiapatita.

Parametro Valor
Sistema cristalino Hexagonal
Grupo espacial P 63/m
Numero de grupo espacial 176

a (A): 9.4110
b (A): 9.4110
¢ (A): 6.9170
Alfa (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120,0000
Densidad calculada (g-cm™): 3.12
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Las microparticulas obtenidas por el método bioldgico se pueden usar en aplicaciones
donde el tamafio, al contrario de la pureza, no es el factor principal en la reactividad del
material. Por ejemplo, se pueden destinar para su uso como reservorios de agentes
anticorrosivos (Ferreira y Montemor, 2010) o en biomedicina, introducidas via intravenosa
para diversas aplicaciones in-vivo. Una de estas aplicaciones es la mejora en los
tratamientos de ultrasonido para la ablacion de carcinoma hepatocelular (Maia et al., 2016).
La sintesis bioldgica mediante hidrolisis alcalina resulta mas barata y amigable con el

ambiente (Venkatesan et al., 2011), pues se puede sintetizar a partir de residuos biolégicos.
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Figura 2.6. Patron de referencia de apatita con sustituciones de grupo silice.

Los patrones de espectroscopia infrarroja (FTIR) de las muestras sélidas de particulas
sintetizadas mediante los métodos quimico y biolégico se muestran en la Figura 2.7. En los
espectros del método quimico (Figura 2.7a) se observan las bandas de absorcion ubicadas a

564, 602 y 1027 cm™, correspondientes a las vibraciones asimétricas tipo flexion,
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simétricas de tipo estiramiento y asimétricas de tipo estiramiento del grupo PO4%,
respectivamente. La banda ubicada en 962 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento
del grupo PO.*; aunque esta banda aparece en muestras tanto de hidroxiapatita pura, como
de hidroxiapatita con sustituciones de grupo silice. Ademas, se cuenta con bandas ubicadas
en 876 y 1419 cm™*; correspondiente a la substitucion de COs? por PO4* (sustitucion tipo
B) en los latices de la hidroxiapatita, las cuales son asociadas a vibraciones de flexion fuera
del plano y vibraciones de estiramiento asimétrico, respectivamente. Esto concuerda con lo
reportado por Gunduz (2014) para muestras de nanoparticulas de hidroxiapatita. No se
encuentran bandas de absorcién para los grupos OH", lo cual indica sustituciones de grupos

carbonato o silicato.

Las variaciones en la intensidad de esta sustitucion en la muestra nHAP-8 con respecto a la
muestra nHAP-18 corroboran la baja concentracion de carbono que se observo en el
microanalisis EDAX. A su vez, muestra que pequefias variaciones en la sustituciones de
COs>  provocan variaciones en la eficiencia de sintesis, reflejada ésta como
aumento/disminucion en la intensidad de la vibracion de enlaces PO4% (picos 1027, 602 y

564 cmL).

Para el caso de la sintesis bioldgica se presenta el espectro de absorcion en la Figura 2.7b.
Se observa el mismo patron del espectro que en la sintesis quimica, Gnicamente presenta
ligeras variaciones en las intensidades de los picos de absorcion. Esto concuerda con los
patrones de rayos X, los cuales también mostraron que no existen diferencias observables
por estos métodos de caracterizacion en los minerales obtenidos por ambos métodos de

sintesis.
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Figura 2.7. Espectro de infrarrojo (FTIR) de particulas de hidroxiapatita a) sintesis
bioldgica, b) sintesis quimica.

2.3.2.5. Concentracion total de fosforo

La Figura 2.8 muestra las diferencias en la concentracién total de fosforo (expresado en la
especie P20s) de los minerales fosforados empleados (rocas fosféricas y nanoparticulas).
Existen cuatro intervalos de concentracion de fosforo. Estas variaciones en la concentracion
total de fdésforo afectan directamente la solubilidad del material, mas no necesariamente
existe una relacion directa entre ambas variables. El contenido de fosforo (126.61 g kg™t) de
la RFM es estadisticamente similar al de las nanoparticulas de hidroxiapatita (118.68 g kg

1, razén por la cual se uso esta roca fosforica como material de referencia para las pruebas

de toxicidad.
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Las RFSLP y RFZH tuvieron mayor concentracion de fosforo, en contraste con la
RFBCS. Estas diferencias se explican por el origen diverso de los minerales, asi como
cantidad de impurezas que presentan en el momento de su extraccién en el suelo. En todos
los casos se compararon fosforitas de tipo sedimentario.
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Figura 2.8. Concentracion total de P>Os de los distintos minerales utilizados. Letras
distintas indican diferencias significativas entre los minerales (p<0.05). Se presenta media y
desviacion estandar, n=3. DCPA= Fosfato dicalcico anhidro, RFBCS= Roca fosférica de
Baja California Sur, RFSLP= Roca Fosforica de San Luis Potosi, RFM= Roca fosférica de
Marruecos, RFZH=Roca fosforica de Zimapan Hidalgo, nHAP= nanoparticulas de
hidroxiapatita.

2.3.2.6. Pruebas de solubilidad

Existen diferencias en la solubilidad de las rocas fosfdricas con respecto a las nHAP, asi
como entre las distintas rocas fosforicas de acuerdo a su lugar de procedencia (Figura 2.9).
La prueba de solubilidad es una extraccién sucesiva, lo que significa diferencias en la tasa
de liberacion. La RFSLP, RFM y RFZH liberaron fosforo durante las cuatro extracciones,

mientras que la RFBCS liberé fésforo unicamente durante tres extracciones. A pesar de
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esto, el porcentaje acumulado de fosforo soluble fue mayor que el de los tres minerales
anteriores. Esto nos demuestra que en la RFBCS el fosforo soluble se libera de forma mas
rdpida que los deméas materiales, los cuales solubilizan fosforo de forma lenta pero

constante a través del tiempo.
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Figura 2.9. Solubilidad acumulada de fésforo (P20s) de los minerales utilizados. Letras
distintas indican diferencias significativas entre los minerales (p<0.05). Se presenta media y
desviacion estandar, n=3. DCPA= Fosfato dicalcico anhidro, RFBCS= Roca fosférica de
Baja California Sur, RFSLP= Roca Fosforica de San Luis Potosi, RFM= Roca fosférica de
Marruecos, RFZH=Roca fosforica de Zimapan Hidalgo, nHAP= nanoparticulas de
hidroxiapatita.

El DCPA y nHAP solubilizaron unicamente fésforo durante dos extracciones, siendo el
porcentaje acumulado estadisticamente igual entre ambos, y el menor de todos los

minerales. Debido a este patron de similitud, se utilizé también el DCPA en las pruebas de

toxicidad.

La solubilidad de fosforo usando agentes extractantes puede variar en funcion de la

cantidad total de fosforo presente en las muestras (Braithwaite et al.,, 1989). La RFBCS
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gue tuvo la menor concentracion de fosforo total, presentd la mayor solubilidad de fosforo.
Caso contrario, el DCPA con mayor contenido de fdsforo total presentd la menor
solubilidad de fosforo. Las variaciones en la solubilidad de las demés muestras pueden ser
explicadas por las impurezas presentes en los distintos materiales (como calcita, dolomita o

yeso). Esto concuerda con lo presentado por Hedley et al., (1988).

Estas impurezas provienen de las caracteristicas quimicas y mineralogicas de las distintas
apatitas. La solubilidad de fosforo ayuda a inferir sobre esas caracteristicas. Ademas, esas
impurezas provocan interferencias en las mediciones de la solubilidad; dado que los
minerales reaccionan con el acido citrico y afectan la tasa de disolucién del fosforo
(Axelrod y Greidinger, 1979). Las interferencias debidas a impurezas de calcita pueden
disminuir con el aumento de la fuerza de las soluciones extractantes (Gholizadeh et al.,

2009).

De acuerdo a su baja solubilidad, no se recomienda el uso de nHAP en polvo como
nanofertilizante. Para obtener nHAP en polvo se necesita de un proceso de secado por
aspersion y éste presenta varios inconvenientes. Primero, un gasto energético extra al
proceso de sintesis. El segundo y mas importante, la pérdida de las particulas en polvo de
menor tamafio debida a las corrientes de aire en ambos métodos de secado, ocasionando
que en el material obtenido se pierda la escala nanométrica. Esta podria ser la principal

explicacion de la baja solubilidad que se observo en las nHAP.

Debido a la baja solubilidad de nHAP en polvo se espera que su efecto en los cultivos por
la aplicacion al suelo, sea el mismo que el de un fertilizante comun (fosfato dicélcico

anhidro), e inclusive menor que el de algunas rocas fosforicas. Por tanto, se recomienda
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aplicar las nanoparticulas directamente en solucidn, ya que presentan menor tamafio y

mayor reactividad, propiedades que se pierden durante el proceso de secado.
2.3.3. Ensayos de toxicidad de nanoparticulas de hidroxiapatita
2.3.3.1. Pruebas de imbibicion de semillas

No se observaron diferencias en el porcentaje de absorcion de agua de las semillas
establecidas en los tratamientos, ni en la concentracion de fosforo total después de la
imbibicion (Anexo B). Esto demuestra que las nHAP en solucion no son absorbidas por las

semillas.
2.3.3.2. Porcentaje de germinacion total

Las semillas de todos los tratamientos germinaron al dia siguiente. El promedio del
porcentaje de germinacién de semillas de lechuga fue 100% en agua destilada (testigo) y no
hubo diferencias con la aplicacion de nHAP, DCAP o RFM. Esto significa que la nHAP no
tiene efectos toxicos en el proceso germinativo. La concentracion de fosforo disponible en
los minerales no es suficiente para ser absorbida por las semillas. Por dltimo, el tamafio de
las nHAP no facilité la absorcion de fosforo dentro de la semilla, teniendo en cuenta que la

concentracion de fésforo es la misma con respecto al material tamafio granel

Las nHAP no inhibieron la germinacion de plantas de lechuga a concentraciones de 8,000
mg L. Esta concentracion equivale a 247 mg L de fosforo, 11 veces superior a la
concentracion de fosforo reportada para preparar soluciones nutritivas en algunos cultivos
horticolas. Sin embargo, el fosforo no se encuentra soluble en su totalidad, razon por la cual

se necesitan concentraciones mayores de nanoparticulas para presentar efectos toxicos.
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No existe informacion disponible en la literatura que mencione a partir de qué
concentracion se presentan efectos toxicos de nHAP. Estas tienen el mismo efecto que
cualquier solucidn libre de particulas suspendidas o coloides, a pesar de que la solucién de
nanoparticulas tuvo pH alcalino (10) muy superior al pH neutro que necesitan las plantas
para desarrollarse de forma éptima. Con base en las normas de la USEPA (USEPA, 1996),

estas nanoparticulas se clasifican en la categoria de minima toxicidad.

2.4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron particulas de hidroxiapatita mediante dos procedimientos, el méas eficiente
fue el método de precipitacion quimica; ya que se obtuvieron tamafios menores a 100 nm.
El método bioldgico produjo particulas con tamario superior a los 100 nm. Sin embargo en
ambos casos la especie quimica obtenida fue la misma. La morfologia de las nHAP fue
esférica, con distribucion de tamafos homogénea debido al tipo de nucleacion. Al secarse,
las nanoparticulas presentaron baja solubilidad; debido principalmente a la pérdida de
particulas de menor tamafio. Las nHAP en solucidon no son toxicas para semillas de
lechuga. De acuerdo a la normatividad de la USEPA se reportan como nanoparticulas con

minima toxicidad.
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CAPITULO 1Il. ADSORCION Y ESTABILIZACION DE METALES POR
NANOPARTICULAS DE HIDROXIAPATITA

Ortiz C. G.2, Carrillo-Gonzélez R.2, Gonzélez-Chavez M. C. A2, Lépez L. J.°

Colegio de Postgraduados, Orientacion Edafologia, Carretera México-Texcoco km 36.5,

Montecillo, Texcoco 56230, Estado de México, México

bInstituto de Estudios Ambientales, Universidad de la Sierra Juarez, Ixtlan de Juarez 68725,

Oaxaca, México
Resumen

Se estudio la remocion de metales como plomo (Pb) y hierro (Fe); tanto en sistemas
idealizados (solucion monoelemento) como en sistemas reales (lixiviados y residuos de
mina) utilizando nanoparticulas de hidroxiapatita. En condiciones ideales, las
nanoparticulas de hidroxiapatita tuvieron un potencial maximo de sorcion de 1,250 mg de
Pb g. La isoterma de adsorcion se ajustd de mejor manera al modelo de Langmuir. En el
lixiviado de mina donde existe sorcidn competitiva por los sitios de sorcion entre los
diversos metales, los valores de sorcidn son menores con respecto al sistema ideal.
Dependiendo de la concentracion inicial de cationes y aniones presentes en el sistema, se
pueden encontrar procesos de sorcion o desorcion de algunos metales, como el Fe. Lo
anterior remarca la importancia de caracterizar completamente el sistema, asi como de
disefiar una propuesta de remediacién unica. En el residuo de mina, las nanoparticulas de
hidroxiapatita disminuyeron la concentracion extractable de Pb. La aplicacion de materia
organica, asi como los ciclos de humedecimiento y secado pueden aumentar la

concentracion de metales extractables en el residuo de mina.
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Palabras clave: Sorcion, Precipitacion, Lixiviados y residuos de mina

3.1. INTRODUCCION

El suelo tiene una funcién muy importante para mantener la vida en el planeta. Dentro de
sus muchas funciones, es un medio atenuante de contaminantes (Schoonover & Crim,
2015). Muchos metales se encuentran en el suelo de forma natural y en concentraciones
muy bajas. Sin embargo, cuando estas concentraciones exceden ciertos limites debido a
agentes externos, se transforman en contaminantes (Arao et al., 2010). Estos contaminantes
deterioran la calidad del suelo y provocan dafio a los seres humanos a través de su
transferencia a la red alimentaria. Es a partir de las Ultimas décadas cuando las
concentraciones de metales se han incrementado mas en el ambiente, principalmente por la
accion del hombre. Las principales actividades que propician estos aumentos son la
agricultura, la mineria, la fundicién, la galvanoplastia y el refinado del oro (Rodriguez-
Ortiz et al.,, 2006). La contaminacion por metales en el suelo es una preocupacion
ambiental muy importante, especialmente los suelos afectados por el drenaje acido de
minas (Qu et al., 2016). Razén por la cual, se han hecho numerosos esfuerzos para la
remediacion de sitios contaminados por metales. En el afio de 1974, Nriagu fue el primero
en sugerir a los fosfatos para remover Pb soluble de la fase acuosa, mediante la formacién
de especies insolubles de fosfato de Pb. En general, los minerales del grupo de la apatita
tienen estructura cristalina con caracteristicas especiales que los hace materiales
ambientalmente benignos y adecuados para la remocién de metales. En particular la
hidroxiapatita (Cai0(POa4)s(OH)2) es un excelente mineral para remover metales mediante
adsorcion (Dong et al., 2010). El objetivo y la importancia del presente estudio radica en la

aplicacion de hidroxiapatita en polvo y en solucidn a lixiviados y residuos de mina con
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altas concentraciones metales como plomo (Pb) y hierro (Fe). Para determinar el verdadero
potencial de este material se analizaron sistemas reales y para el potencial méximo se

utiliz6 un sistema ideal (solucion monoelemento de Pb).

Dado que el tamarfio de particula de los fosfatos afecta la inmovilizacion de metales (Zhao
et al., 2014) se utilizaron nanoparticulas de hidroxiapatita (nHAP) con tamafio menor a

100 nandmetros para aumentar la eficiencia en los procesos de remocion de metales.

3.2. MATERIALES Y METODOS

3.2.1. Isotermas de adsorcién monoelemento

Todas las isotermas se obtuvieron usando la técnica de equilibrio en sistema cerrado. Se
prepard solucion concentrada de Pb a 15,000 mg L™ a partir de Pb(NOs), grado reactivo en
agua destilada. 100 mg de nHAP en solucién (nHAP como adsorbente) se mezclaron en
forma independiente con concentraciones crecientes de Pb (adsortivo): 0, 213.07, 426.14,
852.27, 1704.55, 3409.09, 6818.18 y 13636.36 mg L*. Para mantener la fuerza idnica se
us6 CaCl2 10 mM como solucién electrolitica base. Las muestras se agitaron durante 12 h.
Después de este tiempo se centrifugaron durante 10 min a 8,944 g para separar las nHAP.
La concentracion de Pb en el sobrenadante se determind mediante absorcion atomica
(AASF). La curva de calibracion se preparo a partir de solucion estandar certificada (Puris).
El equilibrio se hizo a 20 °C. Todo el material usado se lavo con jabon libre de fosfatos; se

remojo en HCl a 2% y se lavo tres veces con agua desionizada (CE < 2 puS cm™).

Se calcul6 la concentracion de Pb adsorbido en las nHAP y se evalud el ajuste de datos a

los modelos de isotermas de adsorcion Freundlich (ecuacién 1) y Langmuir para monocapa
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(ecuacion 2). La adsorcion de metal ge (mg g de nHAP) se determiné con las siguientes

ecuaciones:
_ Un
Qe - KfCe (l)
_ QoBCe
Qe = 1+4B C, )
Doénde:

Qe = Concentracion experimental de adsorbato en el adsorbente cuando se llega al

equilibrio (mg metal g nHAP™?)

Ks = Constante empirica del modelo de Freundlich (mg g*)

C.= Concentracion del metal en la solucion en equilibrio (mg L™?)

1/n= Coeficiente de afinidad del enlace para la ecuacion de Freundlich (adimensional)

Qo= Capacidad maxima de adsorcién en monocapa (mg g*) inversamente proporcional a la

distancia de la superficie del adsorbente
B= Constante de isoterma Langmuir (L mg ™)

Para resolver las ecuaciones se utilizaron las formas lineales de las mismas recopiladas por
Foo y Hameed (2010). Dado que estas transformaciones conllevan a un sinfin de errores, se
emplearon dos funciones matematicas (coeficiente de correlacion de Pearson y sumatoria
de minimos cuadrados) para determinar el error en la prediccion de la concentracion
adsorbida por ambos modelos, para asi escoger el mas aproximado a los datos

experimentales.
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3.2.2. Adsorcion de metales en lixiviados

Dos lixiviados de mina se colectaron de las pilas de residuos Pal y Preisser, ubicados en la
zona industrial de Zimapan. Los lixiviados se obtuvieron durante una lluvia en el mes de
septiembre. Se caracterizaron para conocer la concentracion de metales solubles presentes,
pH vy sulfatos. Los lixiviados se filtraron en papel Whatman No 42. Los lixiviados por
separado se mezclaron con nHAP a distintas proporciones para dar lugar a cinco
tratamientos por tipo de lixiviado (Cuadro 3.1). Se agregé solucion de CaCl, 100 mM como

solucion electrolitica para una concentracion final de 10 mM.

Cuadro 3.1. Descripcion de tratamientos para sorcién de metales contenidos en
lixiviados de mina usando nHAP.

Tratamiento  Lixiviado mg de nHAP aplicados Volumen de lixiviado (mL)
1 Pal 22.8 15
1 Preisser 22.8 15
2 Pal 45.6 12
2 Preisser 45.6 12
3 Pal 68.4 9
3 Preisser 68.4 9
4 Pal 91.2 6
4 Preisser 91.2 6
5 Pal 114 3
5 Preisser 114 3
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Se determiné la concentracion de iones presentes en los lixiviados de mina para cada uno
de los tratamientos resultantes de las mezclas. El volumen final fue 20 mL por muestra. Las
muestras se equilibraron por 12 h en un agitador rotatorio a 60 opm y se centrifugaron
durante 10 min a 8,944 g para separar la nHAP; el sobrenadante se filtré en papel Whatman
42. Se determind la concentracion de metales en el sobrenadante, mediante absorcion
atémica. Se calculd el porcentaje de adsorcion de cada metal en la nHAP con la siguiente

férmula;

[(¢i = ¢)/ci] 100 3)

El valor de Q experimental se expresa como miligramos sorbidos de metal por gramo de

(

) = Cr)
nanoparticulas:Qeyp = © 4 /mgnHAp

3.2.3. Cinética de equilibrio de metales en mezclas de suelo: residuo
3.2.3.1. Disefio experimental

Se utilizé un disefio balanceado completamente aleatorio con tres factores: Factor sustrato
con cuatro niveles (Suelo organico, residuo de mina, mezcla suelo: residuo 3:1 y mezcla
suelo: residuo 1:1), factor solucion con dos niveles (solucion de nHAP y solucion de roca
fosforica de Marruecos) y factor aplicacién con siete niveles (0 a 6 aplicaciones de

soluciones). En total se tuvieron 56 tratamientos.
3.2.3.2. Incubacion de sustratos

Los cuatro tipos de sustrato se incubaron con soluciones de roca fosforica de Marruecos
(RFM) y nHAP. En el caso de la aplicacion 0, ésta fue regada con agua destilada. Para las

aplicaciones 1, 2, 3, 4, y 5 también se completaron los riegos con agua destilada hasta
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sumar seis aplicaciones de RFM o nHAP. El volumen de solucién aplicada, sea agua
destilada, suspension de nHAP o RFM se calcul6 con base al agua necesaria para llevar a
80% la humedad a capacidad de campo de cada uno de los sustratos (Cuadro 3.2). Con esto
se mantiene la superficie de reaccion entre adsorbente y adsorbato Entre cada aplicacion de
las soluciones se dejo que el agua se evaporara, para evitar .lixiviacion de la unidad

experimental y pérdida de materiales. Teniendo asi, seis ciclos de humedecimiento y

secado.
Cuadro 3.2. Retencion de humedad para los sustratos a punto de marchitez
permanente (PMP) y capacidad de campo (CC).

Sustrato Humedad PMP (%) Humedad CC (%) Humedad 80% CC (%)
Suelo orgéanico 29.91 35.31 28.25 (2,260 mg nHAP?)
Residuo de mina 0.97 1.61 1.29 (103 mg nHAP")
Mezcla 75:25 23.05 26.16 20.93 (1674 mg nHAP®)
Mezcla 50:50 15.61 19.21 15.37 (1230 mg nHAP®)

“Se presenta la concentracion de nHAP que se adicion6 por kg de sustrato
3.2.3.3. Caracterizacion quimica de sustratos

Para caracterizar a los residuos de mina, al suelo organico y las mezclas de ambos, se
hicieron los siguientes analisis: 1) pH como se describe en Jackson (1964) y Goijberg y
Aguilar (1987); 2) conductividad eléctrica (Richards, 1973); 3) extraccion de Fe, Cu, Mn,
Zn, Pb, Ni, y Cd con DTPA-TEA-CaCl, (Lindsay y Norvell, 1978); 4) nitrégeno total
(Bremmer, 1965); 5) fosforo extractable (Olsen y Dean, 1965); 6) materia organica

(Walkley, 1947), y 7) capacidad de intercambio cationico (Rhoades et al., 1989).
3.2.3.4. Solucion incubadora
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Los cuatro tipos de sustrato se incubaron con nHAP sintetizadas por el método de
precipitacion quimica (Capitulo 2 de la presente tesis). Estas tuvieron las siguientes
caracteristicas: 99.62 nm de tamafio hidrodindmico; indice de polidispersidad 0.16;
potencial Z -48.53 mV; conductividad eléctrica 2.34 mS cm™; eficiencia de sintesis 95%,
forma esferoidal, B-hidroxiapatita, con baja solubilidad en polvo mediante secado por
aspersion y concentracion de fosforo igual al de RFM. Se utilizo esta roca fosforica a granel

como material de referencia para una hidroxiapatita con tamafio de particula mayor.
3.2.3.5. Pruebas de biodisponibilidad de metales

Después de la aplicacion de las soluciones correspondientes a cada tratamiento, se esper6 a
que los sustratos se secaran completamente en condiciones de invernadero. En el sustrato
seco se determind la concentracion de metales extractables mediante el método del DTPA-
TEA-CaCl; en relacion 1:4 (Lindsay y Norvell, 1978), lo cual ocurrié en aproximadamente

7 dias.

3.3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.3.1. Isotermas de adsorcion monoelemento

Se observa que mediante el modelo de Freundlich los datos experimentales no se pudieron
ajustar a una linea recta (Figura 3.1a) por lo cual, los datos de adsorcion calculada (Qc)
tuvieron un error (cuadrado medio del error) muy grande con respecto a la adsorcién
experimental (Qe) (Figura 3.1b). La diferencia entre la curva experimental y la calculada es
muy grande, ya que la curva calculada tuvo un valor de (1/n) que varia gradualmente en

funcién de la concentracion, en contraste con el valor experimental; cuyo cambio no es
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gradual. Esto se observa en la curva logaritmica, lo que significa que el modelo de

Freundlich sobreestima la capacidad de adsorcion de Pb por parte de las nHAP.

Al contrario, con el modelo Langmuir, los datos experimentales si se pudieron ajustar a la
linea recta (Figura 3.1c) con un error de prediccion mucho menor, por lo cual, los supuestos
teoricos de este modelo se aplican a la adsorcion de Pb en nHAP. La curva experimental es
del tipo logaritmica, con adsorcion maxima experimental de 1,253 mg g*. Se observé un
desfase entre los datos experimentales y simulados en el intervalo de concentracion en
equilibrio menor a los 1,200 mg L. Las altas concentraciones de Pb usadas corresponden a
concentraciones reales de Pb en la naturaleza. Lo que implica la utilidad potencial de este
mineral como adsorbente. Con la ecuacion de la recta se obtuvieron los parametros Qo y B,
los cuales son 1,250 y 0.0304 respectivamente. El error de prediccion entre datos
calculados y experimentales es debido a que el modelo de Langmuir subestima la
concentracion de Pb que puede ser adsorbida cuando existen bajas concentraciones del

metal.

Tedricamente, en la sorcion de Pb mediante nHAP se producen enlaces quimicos de
naturaleza irreversible (quimiosorcion), sin interaccion entre estas moléculas adsorbidas. La
probabilidad de que cada sitio de adsorcion sea ocupado es la misma, formando una
monocapa de moléculas adsorbidas sobre la nHAP (Langmuir, 1918). Este ultimo supuesto
se pone en duda, ya que en procesos multicapa es mas probable que se adsorba mayor
concentracion de Pb, comparado con procesos en monocapa. Por lo que se recomienda
continuar la investigacion de los procesos de adsorcién utilizando modelos no lineales y asi

mejorar los supuestos tedricos.
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Chen et al. (2010) en un estudio de adsorcién competitiva de Cd, Pb y Cu en medio acuoso,
obtuvieron adsorciébn méxima seis veces menor que la presentada en este estudio. El
método de sintesis de nanoparticulas que usaron los autores mencionados, podria ayudar a
explicar parcialmente las diferencia en la capacidad de adsorcion. Sin embargo, las
nanoparticulas que usaron son de tipo comercial, sin descripcion de sus propiedades fisicas

y quimicas, por lo que no es posible describir algin efecto derivado de su proceso de

sintesis.
4.0 1 (a) 20000 , (b) Qe Qc
. = 638.08 C, 0-3361
3.0 - 15000 Q
g ¢ £
a0 2.0 § < 10000
- x
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Figura 10. Isotermas de sorcion de plomo. a) Forma lineal de la isoterma de Freundlich, b)
forma exponencial de la isoterma de Freundlich, c) forma lineal de la isoterma de
Langmuir, d) forma exponencial de la isoterma de Langmuir.

Utilizando nHAP de menor tamafio (30 nm) y sintetizadas por el método combinado de
ultrasonido y microondas, Brundavanam et al. (2015) observaron bajas tasas de adsorcion
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de metales (Fe?*, Cu?" y Zn?") en solucion acuosa. Lo que implicaria que el tamafio de
nanoparticulas tiene funcidon secundaria en los procesos de adsorcion. Por lo que se
recomienda continuar la investigacion respecto a la distribucién del tamafio de particulas y
su reactividad, para tener una conclusion especifica a este nanomaterial. Otros parametros
como pureza de nanoparticulas podrian ser la clave para los valores més altos de adsorcion.
También es posible que la incorporacion de un mecanismo extra de sorcion (quimiosorcion)
pudiera contribuir a explicar la variacion observada, en este caso corresponderia a
precipitacion de Pb. Para detallar estos procesos se recomienda modelar la especiacion
quimica del sistema. De acuerdo con Radojevic y Bashkin (2006), el estado fisico en la
solucion se evalua estableciendo la relacion entre el producto de actividad ionica (IAP) y la

constante del producto de solubilidad (Ksp) de acuerdo a lo siguiente:

IAP > Ksp La solucion es supersaturada y las sales precipitan

IAP = Kgp La solucidn se encuentra en equilibrio con las sales

IAP < Ksp La solucidn no se encuentra saturada y todas las sales estan solubles

Para la isoterma de adsorcion, el equilibrio puede ser descrito de la siguiente forma:
H 10
Ca10(PO4)6(OH)2(aq) + PONO3(aq) + H20 L 10Ca% + 6HPO, + Pb?* + NOs + 60H"  (4)

H 10
10Ca?* + 6HPO, + Pb? + NOs + 60H ——> 10Ca?* + NOs + CaHPOus) + CaPOus) +

Pb(OH)z(s) + Pb(OH)s'(s) (5)

Dadas las altas concentraciones tanto de nHAP como de Pb, la solucidn se encuentra

saturada, por lo que existira precipitacion de Pb en forma de hidroxidos, lo cual disminuye
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la biodisponibilidad de éste en el sistema y por ello el cambio repentino de la pendiente en

la isoterma de adsorcion.

3.3.2 Adsorcion de metales en lixiviados

El lixiviado Pal presentd en su mayoria, menor concentracion de metales solubles con
respecto a las del lixiviado Preisser. La concentracion de manganeso soluble fue igual para
ambos lixiviados. Ambos lixiviados tuvieron el mismo patron de concentracion de metales
solubles, el cual es el siguiente: Fe>Zn>Cu>Mn>Cd>Ni>Pb (Cuadro 3.3). La
concentracion inicial de metales solubles en las distintas mezclas correspondiente a los

cinco tratamientos se presenta en el Cuadro 3.4.

Cuadro 3.3. Concentracion inicial de iones solubles en lixiviados de mina.

Variable Lixiviado Pal Lixiviado Preisser
Hierro 4450.00 + 125.30% 5286.00 + 107.86°
Zinc 720.00 £ 26.46% 1003.33 + 101.16°
Cobre 58.00 £ 1.732 76.33+3.21°
Manganeso 41.00 + 3.60? 41.67 + 3.21°
Cadmio 5.70£0.10% 9.33+0.35°
Niquel 0.95 + 0.02% 0.81 +0.05°
Plomo 0.13 £ 0.05% 0.81 +0.05°
Sulfatos 514.93 £5.28% 222.01 +7.92°
pH 2.23 £0.06% 2.00 +0.03°

Letras distintas indican diferencias significativas entre los lixiviados (p<0.05). Se presenta
media y desviacion estandar, n=3.
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Los porcentajes de remocién de metal por cada tratamiento variaron para cada lixiviado
(Cuadro 3.5). Existe relacion directa entre la concentracion de adsorbente aplicado
(expresado como mg de nHAP) y el porcentaje de remocion de metales. Sin embargo, dado
que las concentraciones de metales en los tratamientos son variables, alto porcentaje de
remocion de metal no corresponde a mayor concentracion de metal removido (expresado

como mg de metal por gramo de nHAP).

Cuadro 3.4. Concentracion inicial de metales solubles en las mezclas de cada
tratamiento (expresada en mg L%).

Tratamiento Lixiviado Metal
Fe Cu Mn Zn Cd Ni Pb

1 Pal 3337.50 43.50 30.75 540.00 4.28 0.71 0.10
1 Preisser ~ 3965.00 57.25 31.25 75250 7.00 0.61 0.61
2 Pal 2670.00 34.80 24.60 432.00 3.42 0.57 0.08
2 Preisser ~ 3172.00 45.80 25.00 602.00 5.60 0.48 0.48
3 Pal 2002.50 26.10 18.45 324.00 2.57 0.43 0.06
3 Preisser ~ 2379.00 34.35 18.75 45150 4.20 0.36 0.36
4 Pal 1335.00 17.40 1230 216.00 1.71 0.29 0.04
4 Preisser ~ 1586.00 22.90 1250 301.00 2.80 0.24 0.24
5 Pal 667.50 8.70 6.15 108.00 0.86 0.14 0.02
5 Preisser  793.00 1145 6.25 150.50 1.40 0.12 0.12

Ver referencia de cada tratamiento en el Cuadro 3.1.

También se observa que cada uno de los metales analizados presenta diferencias en la
disminucion de su concentracion soluble. Estas diferencias pueden deberse a la afinidad de

las nHAP por ciertos metales dependiendo de su concentracién inicial o radio iénico
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hidratado. Lo cual implica competencia entre ellos por la superficie de reaccién del

adsorbente (nHAP).

Cuadro 3.5. Remocion de metal (expresada en porcentaje) por cada tratamiento.

Tratamiento Lixiviado Metal

Fe Cu Mn Zn Cd Ni Pb
1 Pal 1141 521  -20.33 247 5.65 1298 75.55
1 Preisser  -11.73 -21.69 -13.07 -12.07 -7.14 1093 62.09
2 Pal 16.60 -6.99 -8.13 741 -7.21  23.39 100.00
2 Preisser  -4.14 -8.44  -32.00 -17.94 -1845 10.47 100.00
3 Pal 66.21 -536 -641 16.67 -11.76 35.28 100.00
3 Preisser 1523 -480 -38.67 -16.65 -13.49 -40.50 100.00
4 Pal 87.19 1034 -7.32 4290 -3.31 29.82 100.00
4 Preisser  26.65 -6.26  -46.67 -2.99 -7.14  -23.97 100.00
5 Pal 98.13 9441 -461 5401 66.86 6491 100.00
5 Preisser  64.44 49.05 -9.87 3798 4.76 28.38  100.00

La concentracion inicial de los distintos metales en los lixiviados de cada tratamiento es un
factor muy importante que afecta sus patrones de adsorcion (Farghali et al., 2013). Para el
caso de Fe, en cada uno de los lixiviados se observaron patrones de sorcion distintos. El
lixiviado Pal, que en su mayoria presentd la menor concentracion de metales solubles con
respecto al lixiviado Preisser, tuvo procesos de sorcién que son independientes de la
concentracion de nHAP aplicada. Al adicionar mayor cantidad de nHAP no aumenté la

concentracion de Fe adsorbido. Esto se explica por los sitios activos del material sorbente:
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Una concentracion de nHAP superior a la éptima conduce a la reduccién en los sitios
activos por unidad de masa, debido a la posible aglomeracion. En este caso, el tercer
tratamiento fue el Gptimo para la sorcion de metales (Figura 3.2) puesto que presenta
valores de adsorcion (Qads) de 19.38 mg de Fe adsorbido por gramo de nHAP. Mientras
tanto, el tratamiento 5 con la mayor concentracion de nHAP presentd Unicamente 5.75 mg

de Fe adsorbido por gramo de nHAP.

En el caso del lixiviado Preisser, la sorcion de Fe depende directamente de la concentracion
de nHAP en el sistema: Bajas concentraciones de nHAP aplicadas derivan en desorcion de
Fe, conforme la dosis de nHAP aumenta, la desorcion disminuye hasta convertirse en
adsorcion. Otro factor necesario de evaluar es el efecto de los aniones acompafiantes
presentes en el sistema. Los porcentajes de diferencia en la concentracion de metales
solubles entre ambos lixiviados son muy pequefios. Por ejemplo, para el Fe, el porcentaje
de diferencia es de 18.79%. Sin embargo, para el anién sulfato, que tiene su mayor
concentracion en el lixiviado Pal, la diferencia es mucho mas contrastante, siendo ésta del
131.93%. Dada esta situacién, también se le atribuye al ion sulfato las diferencias en los

patrones de sorcion.

De acuerdo a los diagramas de formacion de complejos calculados por Lindsay (1980), es
posible que en el lixiviado Pal se formen principalmente los complejos FeH,PO4?*, FeSO4*
y Fe(SOs)2 los cuales no contribuyen significativamente a la concentracion de Fe en
solucién. En el caso del lixiviado Preisser se formaria principalmente la especie FeHPO.*
gue en condiciones acidas incrementa la concentracion total de Fe en solucion. De esta
forma se explica porque bajo las mismas condiciones experimentales en un lixiviado

disminuyd la concentracién de metales, mientras que en otro aumento.
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En el caso del Zn, también se observd el mismo patron de sorcion que presenté el Fe en el
lixiviado Pal y el lixiviado Preisser. Probablemente debido a que el Zn es el segundo metal
mas abundante en ambos lixiviados, después del Fe. Ademas, el Zn pertenece al mismo
grupo de la tabla periddica que el Fe. Ayalew (2015) report6 una tendencia similar en la
sorcion de Zn y Fe en la solucion de varios suelos. Balintova et al. (2012) report6 que estas
similitudes estan en funcion del pH.
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Figura 11. Sorcidn de hierro en lixiviados de mina usando nHAP.

3.3 Cinética de equilibrio de metales en mezclas de suelo orgénico - residuo de mina
3.3.1 Caracterizacion de sustratos

En la Figura 3.3 se observa que los cuatro sustratos (Residuo de mina, mezcla 50-50,
mezcla 25-75 y suelo organico) tuvieron pH ligeramente alcalino, razén por la cual la
concentracion de metales extractables (o biodisponibles) es baja, con respecto a su

concentracion total.
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Figura 12. Caracterizacion quimica de sustratos. Letras distintas indican diferencias
significativas entre los sustratos (p<0.05). Se presenta media y desviacion estandar, n=3. a)
pH, b) porcentaje de materia organica, ¢) concentracion de nitrogeno total, d) capacidad de
intercambio catidnico, e) concentracion de fosforo disponible, f) conductividad eléctrica.

De acuerdo a la NOM-021-SEMARNAT-2000 el contenido de materia organica en el suelo

organico se clasifica como muy alto (32.04%), mientras que el residuo de mina como bajo
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(0.90%). Las mezclas 25-75 y 50-50 tuvieron contenido de materia organica proporcional al
porcentaje de suelo organico que se utilizé para prepararlas. El suelo orgénico disminuyo la
concentracion de metales extractables en el residuo de mina mediante las mezclas 25-75 y
50-50 a través de dos mecanismos: 1) dilucion de los metales y 2) formacion de complejos
organometalicos dado el alto contenido de materia organica. También pudo haber adsorcion
de metales a materia orgénica. Sin embargo, dependiendo el tipo de compuestos organicos
presentes en la materia orgénica, la concentracion extractable de metales podria aumentar o
disminuir debido a la solubilizacién (&cidos humicos) o inmovilizacion (&cidos fulvicos) de

los mismos (Boechat et al., 2016).

El contenido de nitrégeno en los sustratos es alto para el suelo organico (5.703%), medio
(3.07%) vy alto (4.39%) para las mezclas 25-75 y 50-50, y muy bajo para el residuo de mina
(0%). De acuerdo al Instituto de la Potasa y el Fosforo (INPOFQOS, 1997), el contenido de
nitrégeno representa el 5% aproximado del total de materia organica. Esto resulta correcto

para este suelo, en donde la relacion nitrogeno — materia organica es del 5.68%.

La CIC es alta para el suelo organico (30.08 Cmol kg?), media para la mezclas 25-75
(21.56 Cmol kg), baja para la mezcla 50-50 (13.79 Cmol kgt) y muy baja para el residuo
de mina (1.13 Cmol kg?). La CIC es un indicador de la movilidad de los metales a través
del suelo, ya que mide la cantidad de sitios disponibles (cargas negativas) de sorcién. La
alta CIC del suelo organico disminuye la movilidad de los metales del residuo de mina a

través de las mezclas.
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Figura 13. Concentracion inicial de metales extractables en sustratos. Letras distintas
indican diferencias significativas entre los minerales (p<0.05). Se presenta media y
desviacion estandar, n=3.
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De acuerdo a la SEMARNAT (2000) NOM-021-RECNAT-2000, solo el Pb en el residuo
de mina se encuentra en concentraciones extractables peligrosas (184.58 mg kg?). Esta
norma presenta un intervalo de 100 a 300 mg kg™ de acuerdo a la tolerancia promedio de
los cultivos. Cadmio y niquel se encuentran en concentraciones extractables normales (0.12
y 1.37 mg kg respectivamente) dado que la norma marca 3 a 5 mg kg y 100 mg kg*
respectivamente. En el suelo orgéanico y mezclas 50-50 y 25-75, las concentraciones
extractables de Pb (10.57, 44.25 y 13.28 mg kg respectivamente), cadmio (0.52, 0.49 y
0.66 mg kg* respectivamente) y niquel (2.55 1.79 y 2.06 mg kg* respectivamente) se
encuentran en concentraciones normales. Fe, Cu, Zn y Mn se encuentran en
concentraciones adecuadas en el residuo de mina, mezcla 50-50, mezcla 25-75 y suelo
orgénico (Figura 3.4). Sin embargo, la norma no considera intervalos de concentraciones

extractables peligrosas para estos metales.
3.3.2 Efecto de nHAP y RFM en la estabilizacion de metales extractables.

La aplicacion repetida de concentraciones de RFM y nHAP disminuyo significativamente
la concentracion de Pb extractable en las mezclas 50-50 y el residuo de mina,
respectivamente (Figura 3.5). Sin embargo, al ser un sistema real, la disminucién en la
concentracion de Pb serd& mucho menor que en un sistema ideal. Principalmente, la
capacidad de amortiguamiento de los sistemas (que esta en funcién de sus propiedades

fisicas y quimicas) neutralizan parcialmente el potencial de sorcion y alcalino de las nHAP.

La menor concentracion de Pb extractable en el residuo de mina (100.15 mg kg™) se obtuvo
con la quinta aplicacion. La sexta aplicacion no presentd cambios en la concentracion de Pb
extractable. Calcular la concentracion 6ptima de nHAP promueve la rentabilidad de esta
tecnologia, lo que facilitaria su adopcion. Por otro lado, se evita aplicar concentraciones en
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exceso de nHAP, evitando asi la eutrofizacion de cuerpos de agua debido a altas
concentraciones de fdsforo (Yang, 2008). Para la mezcla 50:50 y 25-75 fue la tercera
aplicacion de RFM la que presentd menor concentracion de Pb extractable (55.75 mg kg y

17.33 mg kg respectivamente).

- a - b
400 ) EnHAP = RFM 400 ) EnHAP = RFM

AAB A A
aA aAB 2AB 3AB

i aAB aABCa CD aBC
II ii Ii IbD II al bCD

0 1 2 3 4 5 6

Aplicaciones Aplicaciones

B nHAP m RFM

Aplicaciones

Figura 14. Estabilizacion de concentracion de plomo en distintos sustratos mediante
aplicacion de soluciones fosforadas. nHAP= Nanoparticulas de hidroxiapatita. RFM= Roca
fosférica de Marruecos. a) Residuo de mina, b) mezcla 50-50 y c¢) mezcla 25-75. Letras
distintas indican diferencias significativas (mayusculas entre las aplicaciones y minusculas
entre las soluciones, p<0.05). Se presenta media y desviacién estandar, n=3.

Las variaciones en la disminucion de la concentracion de Pb extractable entre el residuo de
mina y las mezclas 50-50 y 25-75 se explica dada la interaccion de los compuestos
organicos del suelo orgénico con las soluciones fosforadas. La RFM presenta la misma
concentracion de fésforo que las nHAP, sin embargo la RFM tiene solubilidad mayor. Por

73



esto, la RFM reacciona de forma mas répida con la materia organica y el Pb que las nHAP,
formando compuestos estables que disminuyen la concentracion de Pb extractable. Boechat
et al. (2016) encontraron que los acidos falvicos son los responsables de la disminucién de
la concentracion de metales extractables al interactuar con los distintos componentes del

suelo, entre ellos los minerales fosforados.

Los ciclos de humedecimiento y secado en el residuo de mina y las dos mezclas aumentan
la concentracion de metales, lo cual se observa al comparar la concentracién inicial y final
de Pb extractable en el testigo, el cual fue regado Unicamente con agua destilada. Esto
podria deberse a que se reactivan todos los procesos fisicoquimicos que se presentan en la

solucion del suelo, que a la vez quedan latentes cuando el suelo pierde mucha humedad.
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Figura 3.6 . Variacion natural de la concentracion extractable de plomo en los sustratos
debida a los ciclos de humedecimiento y secado. Se presenta media y desviacion estandar,
n=3.
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La proporcion del incremento en la concentracion de Pb debida Unicamente a los ciclos de
humedecimiento y secado fue la siguiente: 1.46 para el residuo de mina, 2.21 para la
mezcla 50:50 y 2.88 veces para la mezcla 25:75 (Figura 3.6). En el caso de residuo de
mina, las NHAP son mas eficientes que la RFM para disminuir la concentracion de Pb
extractable; sin embargo tienen un beneficio secundario: no aportan metales al suelo. Al
sustituir el uso de RFM por nHAP, se elimina el incremento paulatino en la concentracion
de ciertos cationes metélicos (como cromo, cadmio, zinc, sodio o potasio); los cuales se
encuentran como impurezas frecuentes en las rocas fosforicas. La RFM tiene altas
concentraciones de estos cationes (291, 30, 345, 5362 y 580 mg g respectivamente) de
acuerdo con Baysal et al. (2002), situandose entre las cinco rocas fosforicas que aportan
mas metales al suelo dependiendo el cation. La RFM aporta metales al suelo en el orden
siguiente: Cr>Cd>Zn=Na=K. Dado que no existen medios comerciales que remuevan estos
cationes durante la manufactura de fertilizantes fosforados (Aydin et al., 2010), las nHAP
podrian sustituir a las rocas fosforicas en sus diversas aplicaciones ambientales; como

estabilizar las concentraciones de Pb extractable en los residuos de mina.

3.4. CONCLUSIONES

En un sistema ideal las nHAP presentan adsorcion de Pb de 1,250 mg g*. La isoterma de
adsorcion corresponde al modelo de Langmuir, aunque por los altos valores de sorcion se
pone en duda el supuesto de adsorcion en monocapas de este modelo. En sistemas reales
como lixiviados o residuos de mina, la sorcidén disminuye con respecto a sistemas ideales
(como lo es una solucién monoelemento) e incluso se presenta desorcion de metales. Esto
depende de las concentraciones iniciales tanto del adsorbente (nHAP) como del adsortivo

(cationes y aniones) debido a la sorcion competitiva, interferencia en los sitios de sorcion y
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formacion de complejos solubles con sulfatos. Las nHAP disminuyen la concentracion de
Pb extractable en residuos de mina. Mientras que la RFM lo hace en las mezclas de residuo
de mina con suelo organico. La materia organica favorece a la RFM en la disminucién de la
concentracion de Pb extractable. Debido probablemente a la interaccién de los acidos
falvicos. Los ciclos naturales de humedecimiento y secado aumentan la concentracion de

Pb extractable.
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4. DISCUSION GENERAL

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas. Durante el proceso de estandarizacion de

sintesis de hidroxiapatita en tamafio nanomeétrico, usando el procedimiento de precipitacion

quimica, se generaron particulas de amplio intervalo de tamafo: desde 60 hasta méas de

1000 nm. Aungue generalmente se reportan dimensiones variables de 25 a 200 nm (Maisara

y Arsad, 2011). Segun lo observado, el tamafio de las particulas varia dependiendo del

control de variables durante el experimento como son:

a)

El pH final de las soluciones

b) La temperatura del reactor: a mayor temperatura menor tamafio. Las variaciones de

temperatura dentro del reactor de sintesis, durante el proceso, afectan la distribucién del
tamafo de particulas (homogénea o heterogénea). Ademas, la relacion inversamente
proporcional entre temperatura y tamafio de particula es dependiente de la especie
quimica de fosforo o de calcio usada en la sintesis. Ya que especies distintas presentan
una relacion directamente proporcional entre temperatura y tamafio de particula.

La velocidad de ajuste del pH para precipitar las particulas: elevar el pH rapidamente
aumenta el tamafio de las particulas. La formacion de las particulas esta acompafiada de
cambio en el pH de la solucién. La velocidad con la que cambia el pH es frecuentemente
usada como un indicador de la cristalizacion de las particulas. EI pH cambia en general
en pasos, disminucion de 10 a 7 por la adicién del acido fosforico por la formacién de
complejos Ca-P, lo cual consume los iones PO4> y HPO4> libres (Ding et al., 2014).
Después, un incremento paulatino durante la adicién del hidroxido. En esta fase la

adicion rapida puede provocar induccion de aglomerados grandes y fases amorfas.

80



En este escrito solo se incluyeron los resultados de las pruebas con las que se produjeron
particulas con tamafio menor a 100 nm. EI método de precipitacion quimica que se uso esta
incluido dentro de los procedimientos considerados econémicos, con base a lo sugerido por
Grupta y Nayak (2012). La variacion en los pardmetros cristalogréficos de la nHAP con
respecto a una hidroxiapatita estequiométrica (JCPDS card, 9-432) estd determinada
principalmente por su composicion y por los modos de coordinacion de los iones fosfato
(Haverty et al., 2005) que son derivados del método de sintesis. Estas variaciones se
presentan como pequefios cambios en las intensidades de los picos en los difractogramas de
rayos X (Figura 2.5). Ademas, son también reflejadas como variaciones en las distintas

vibraciones de los grupos funcionales en los espectros FTIR.

La sintesis bioldgica de nHAP puede ser un medio para el uso de residuos como los huesos
de reses y pescado (Boutinguiza et al., 2012, Barakat, 2008). Sin embargo, es necesario
optimizar el procedimiento de eliminacion de tejido suave y grasa de la superficie de los

huesos, para reducir el tiempo y esfuerzo; y con ello hacer mas econémico el proceso.

De acuerdo a los espectros de rayos X y FTIR, no existen diferencias entre la estructura
cristalina y los enlaces en la hidroxiapatita obtenida por sintesis bioldgica con respecto a la
obtenida por sintesis quimica. Sin embargo, de acuerdo al analisis EDAX, las particulas de
hidroxiapatita obtenidas con hueso de pescado presentan impurezas por carbonatos. Estos
carbonatos modifican la composicion de la hidroxiapatita obtenida (Sobczak et al., 2009).
En este trabajo no se evalud la sintesis por incineracion por lo que se recomienda evaluar el
procedimiento y hacer una relacion de costos y rendimientos, ya que este método de
sintesis disminuye la concentracion de carbonatos presentes en las particulas de

hidroxiapatita.
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Toxicidad de nanoparticulas. La concentracion de nHAP que se usé en las pruebas de
toxicidad fue alta (8,000 mg L) y muy probablemente irreal, dado que se busca usar
cantidades bajas de nanoparticulas por su eficiencia y reactividad. Sin embargo, esta
concentracion se calculd considerando su solubilidad mediante la taza de liberacion de
fosfatos en &cido citrico, simulando asi una baja concentracion de fésforo disponible. La
nHAP present6 baja inhibicion en la germinacion de la semilla y nula toxicidad. Esto

demuestra que este material se puede usar con bajo riesgo, al menos para las plantas.

Sorcién de metales en nHAP. Cuando las nanoparticulas entran en contacto con el ambiente
(Braunschweig et al., 2013) como por ejemplo con agua contaminada, residuos o con el
suelo reaccionan hasta llegar al equilibrio quimico. Dentro de estas reacciones posibles
tenemos: agregacion entre particulas por interaccion con iones vinculantes; adsorcion de
solutos presentes en el medio; crecimiento de los cristales de nanoparticulas por
aglomeracion; recubrimiento de materiales o bien que las nanoparticulas recubran coloides
0 solutos; disolucion de la hidroxiapatita o coprecipitacion de las nanoparticulas con solutos
0 solidos suspendidos en el medio (Figura 4.1). Esta altima ocurre principalmente si el pH

disminuye, pues la particula se desestabiliza y se disocia en sus componentes.

Para el presente trabajo, el mecanismo de reaccion de adsorcion de solutos es la propiedad
mas importante en las nanoparticulas sintetizadas. Sin embargo, dadas las condiciones de
los sistemas ambientales que se manejaron (residuos y lixiviados de mina), en algunos
casos se obtuvo el mecanismo de reaccion contrario: desorcion. Debido a esto es necesario
considerar la solubilidad teorica y la experimental para definir el tamafio de adsorbentes

requeridos considerando la ecuacién de Kevin (Gilbert et al., 2005, Echigo et al., 2012).
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Figura 15. Reacciones posibles de las nanoparticulas introducidas al agua o al suelo.

Donde:
S/So= e(2r ¥ VIRTY)

S= Solubilidad mol kg

So= Solubilidad del material a granel mol kg
r=radio ionico

¥ = Energia libre superficial mJ m

v= volumen molecular m® mol*

R= Constante de gases ideales mJ mol* K

T= Temperatura absoluta K



La variacion en las tasas de adsorcion de los elementos analizados (Fe, Cu, Mn, Zn, Pb, Ni
y Cd) requiere entender qué sucede en la interaccion nanoparticulas y lixiviados. Debido a
esto, es necesario explicar la interaccion sulfatos-hidroxiapatita y su relacion con la

liberacion de algunos elementos, hasta ahora no se tiene informacion al respecto.

La sorcién de metales en solucion monoelemento (Pb) a través de nanoparticulas de
hidroxiapatita se ajusta a los modelos monocapa. Esta hipdtesis se acepta, ya que los datos

experimentales se ajustan a la isoterma Langmuir.

La solubilidad de fosforo en &cido citrico a 2% de las nanoparticulas de hidroxiapatita es
mayor que la de microparticulas de hidroxiapatita. Esta hipétesis se rechaza, pues existen
microparticulas de hidroxiapatita (RFBCS, RFSLP, RFM y RFZH) con mayor porcentaje

de solubilidad acumulada.

Las nanoparticulas de hidroxiapatita no son tdxicas para las plantas de lechuga (Lactuca
sativa). Esta hipotesis de acepta, debido a que durante el corto periodo de germinacion, las
nHAP no presentaron ningin mecanismo de reaccion que alterara los ciclos fisioldgicos de

las semillas.

Las nanoparticulas de hidroxiapatita disminuyen la concentracién de plomo extractable en
residuos de mina. Esta hipotesis se acepta, puesto que la concentracion disminuyé desde la
primer aplicacion de nHAP. Sin embargo, la concentraciéon méas baja se obtuvo con la

quinta aplicacion.
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4.1 CONCLUSIONES GENERALES

Las nHAP sintetizadas no presentaron efectos tdxicos en semillas de lechuga. El potencial
maximo de sorcion de Pb de las nHAP en un sistema ideal fue 1,253 mg g, ajustandose a
la isoterma de adsorcion tipo Langmuir. En sistemas reales como son los residuos y
lixiviados de mina, el potencial de sorcion depende no solo de la concentracion inicial de
metales y nanoparticulas, sino también de las propiedades fisicas y quimicas de la matriz
ambiental que se pretende evaluar (sea un residuo o un lixiviado de mina). Entre estas
propiedades estan la concentracion de aniones o el contenido de materia organica inicial en

el sistema.
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ANEXOS

ANEXO A. PRODUCTOS DERIVADOS DE LA TESIS

Sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita con aplicaciones ambientales. Ponencia.
Sexta Escuela Nanoandes. Nanomateriales: Sintesis y Toxicologia. Cali, Colombia.

07 al 12 de Noviembre del 2016.

Interaccion de nanoparticulas de hidroxiapatita y bacterias solubilizadoras de
fésforo. Cartel. Primer Seminario de Nanotecnologia y Aplicaciones. Universidad
Politécnica del Valle de México. Division de Ingenieria en Nanotecnologia.

Tultitlan de Mariano Escobedo. Estado de México. 11 de noviembre de 2016.

Participacion en el Nanoforum Colombia 2015. Universidad Tecnolégica de

Bolivar. Cartagena de Indias, Colombia. 4 al 6 de Agosto de 2015.
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