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Resumen

La actividad minera en el Peru es una de las actividades extractivas con mayor
impacto en nuestra economia. Nuestro pais cuenta con un gran potencial
mineraldgico, donde ocupa el segundo lugar en la produccion de cobre, plata y
cinc a nivel mundial, y posee la mayor cantidad de reservas de plata y el tercer

lugar en cobre a nivel global.

Sin embargo, los desechos provenientes de los procesos extractivos son fuentes
potenciales de descarga de contaminantes con alta concentracion de metales,
entre ellos el cadmio y cromo, hacia los cuerpos de agua como lagunas o rios.
Posteriormente, estos contaminantes pueden ser movilizados a lo largo de la
cuenca hidrografica correspondiente. De esta manera, la accién contaminante
va mas alla de la region circundante a las operaciones mineras, afectando
directamente la salud de la poblacion, y mermando el ecosistema animal y

vegetal existente.

En la actualidad, existe un abanico de tecnologias para el tratamiento de aguas
contaminadas con metales como la ésmosis inversa o la electrodialisis; no
obstante, estos poseen desventajas como los altos costos en la produccion y en

su posterior instalacion.

Este trabajo plantea el uso de la adsorcion para la remediacion de cadmio y
cromo en medio acuoso como una alternativa mas accesible no solo por el costo
en su implementacién, sino también por su alta eficiencia y simplicidad, y que de
esta manera se logre cumplir con los estandares de calidad de agua de la
legislacion peruana. En cuanto al material adsorbente, los fosfatos calcicos
poseen un alto potencial para la adsorcion de metales, y ademas son benignos
hacia el medioambiente. Por ello, el material adsorbente en estudio sera la
hidroxiapatita [Ca10(PO4)s(OH)2] en forma nanoparticulada, aprovechando de
esta manera su alta area superficial para una eficiente adsorcion de dichos

contaminantes metalicos.
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Capitulo 1: Introduccién

1.1 Agua y mineria

El enorme potencial geoldgico existente en el territorio nacional convierte al Peru
en un destino de creciente interés para las inversiones y el desarrollo minero. A
nivel mundial nuestro pais lidera las reservas de plata; mientras que, en
Latinoamérica esta ubicado en primer lugar con las mayores reservas de plomo

y molibdeno; y en segundo puesto en reservas de oro, cobre y cinc.’

Al mes de noviembre de 2022, las empresas mineras han transferido al estado
peruano mas de S/. 10910 millones por conceptos de canon minero, regalias
mineras y derecho de vigencia y penalidad. Por otro lado, en el periodo de enero
a octubre de 2022 el ingreso monetario por recaudacion tributaria asciende a
mas de S/. 14660 millones.?

Sin embargo, este sector de la industria ejerce una presion constante sobre los
recursos hidricos en donde se desarrolla la actividad extractiva. La descarga del
agua empleada en las fases de exploracién y explotacion hacia los cuerpos de
agua naturales como los rios, quebradas o lagunas; no solo ocasionan un dafo
a la flora y fauna del lugar, sino también perjudica a la salud de las comunidades
aledanas a la zona donde se desarrolla la actividad minera, y se extiende a lo
largo de la cuenca hidrografica. Un ejemplo de ello es el lago Junin ubicado en
el departamento del mismo nombre y que recibe los contaminantes provenientes
de la actividad minera localizada en Cerro de Pasco;? o el caso de la cuenca del
rio Santa en la region Ancash, en la cual sus aguas sobrepasan los estandares
de calidad ambiental (ECA) para arsénico, manganeso, hierro y plomo,* y son
aprovechadas para el proyecto especial de irrigacion de Chinecas que abarca
las provincias de Santa y Casma (Ancash), y el proyecto especial de irrigacion
de Chavimochic que es utilizada para irrigar los valles de Chao, Vira, Moche y
Chicama (La Libertad).

Por otro lado, el impacto de la industria minera no solo se debe restringir al

analisis en funcion de la cantidad y calidad del agua utilizada y posteriormente



descargada hacia la cuenca hidrografica, sino también con la interconexidn

existente entre los procesos del ciclo hidrolégico y los ecosistemas.®

En el ciclo hidrologico, el agua que se encuentra en forma gaseosa llega al suelo
mediante la precipitacion, una fraccion de esta regresa a la atmdsfera por medio
de la evaporacion, y la otra fraccién se convierte en humedad del suelo o también
como agua que alimenta los arroyos, rios o lagunas. La humedad se infiltra en el
suelo no saturado, el cual es aprovechado por la vegetacién, y que a traves de
la transpiracion de las hojas retorna a la atmésfera. Cuando la humedad del suelo
llega al punto de saturacién, el agua ingresa al subsuelo mediante el proceso de
percolacion y se almacena como agua subterranea. Dicha agua subterranea
puede retornar a la superficie por medio del proceso de capilaridad. Ninguno de
los procesos mencionados se podria realizar sin el soporte del sistema de la
cuenca, ya que son procesos en los cuales intervienen al mismo tiempo el agua,

el suelo, el subsuelo y la vegetacion.®

Es asi que es posible identificar tres funciones que cumple la cuenca
hidrografica: la funcion de captacién de agua, la funciéon de almacenamiento de
agua y la funcion de disponibilidad de agua. Donde el 57,5% de las concesiones
mineras se ubican en la zona de captacion, el 25% en la zona de
almacenamiento y el 17,5% en la zona de disponibilidad. Esto es, casi el 85% de
las concesiones mineras se ubican en las zonas correspondientes a la funcion
de captacion y almacenamiento de agua en la cuenca, que es donde se produce
el proceso de filtracion de agua que proviene de las precipitaciones y donde se
ubican acuiferos con alta permeabilidad y que permiten el proceso de
percolacién. El impacto sobre estas areas afecta la disponibilidad del agua para
el ecosistema circundante y para la poblacion ubicada aguas debajo de la

cuenca.®

De esta manera, la degradacidon del sistema de la cuenca por parte de la
actividad minera tiene un impacto negativo a dos niveles: el primero es la
remocion del agua donde se desarrollan los procesos de infiltracion vy
transpiracion; y el segundo es la remocion del subsuelo donde ocurre los
procesos de percolacion y capilaridad. Por lo tanto, esta actividad extractiva
merma tanto la sostenibilidad fisica como la sostenibilidad ambiental.®



Por ultimo, al llegar a la fase de cierre de la mina, los residuos mineros generados
durante toda la vida util de esta se convierten en pasivos ambientales mineros
(PAM).% El Ministerio de Energia y Minas report6 la existencia de cerca de 8000
PAM presentes en 20 regiones del pais, siendo las regiones de Ancash (15,5%),
Cajamarca (14,5%) y Puno (11,6%) las que registran la mayor cantidad de estos.
Asimismo, son las dos primeras regiones mencionadas las que cuentan con la
mayor cantidad de PAM de alto y muy alto riesgo.® Todo ello genera un fuerte
rechazo por parte de la poblacion contra la ejecucion de este tipo de inversiones
y contra las operaciones ya existentes, derivando en conflictos sociales. En
efecto, de los 221 conflictos a nivel nacional registrados hasta noviembre del

2022 segun la Defensoria del Pueblo, el 42,5% (94) son de origen minero.”

Por lo expuesto, la afectacién del agua por parte de las industrias extractivas no
solo se restringe al consumo y posterior descarga debido a las operaciones
minero-metalurgicas; sino que incluye también la interrupcion del ciclo
hidrologico, y que todo ello en conjunto afecta al ecosistema existente de la zona
y a la poblacion que emplea el agua para subsistir y para otras actividades

econdmicas.

1.2 Drenaje acido de mina

Las descargas liquidas mas preocupantes que se generan debido a la actividad
minera es el drenaje acido de mina (DAM), donde la principal causa es la
oxidacion de los minerales sulfurados (ver tabla 1) debido a la exposicion de
estos al agua y al oxigeno.® Este drenaje es poco importante cuando la mina esta
activa porque el nivel freatico es bajo debido al sistema de bombeo; sin embargo,
es severo en minas inactivas donde dicho sistema deja de funcionar, con el que

se incrementa el nivel freatico y con este la cantidad de agua acida generada.®



Tabla 1. Minerales sulfurados y su formula quimica.®

Mineral Férmula quimica
Pirita FeS2
Marcasita FeS2
Pirrotita FeS
Calcocita Cu2S
Covelita CuS
Calcopirita CuFeS2
Molibdenita MoS2
Milerita NiS
Galena PbS
Esfalerita ZnS
Arsenopirita FeAsS

En las minas polimetalicas de cobre, cinc y plomo, la pirita es el mineral poco
valioso conocido como ganga y se encuentra en mayor cantidad con respecto a
los minerales valiosos.'® Por ello, en el esquema mostrado en la figura 1 referido
a la generacién de aguas acidas, se toma a la pirita como mineral de partida. En
la etapa inicial del proceso de oxidacion del mineral (ecuacion 1) se producen
iones de hierro (ll) e iones sulfato, y ademas un incremento en la acidez del

medio.% 1

2FeSs(s) + 7Oyq) +2H; O — 2Fefz) + 4Hjyy + 450, (4

Posteriormente, los iones de hierro (Il) se oxidan a iones de hierro (lll) (ecuacion
2) y estos precipitan en forma de hidréxido si el pH es superior a 3,5 (ecuacién
3).

4Fe{2;G} + Opg) + 4He) — 4Fef’;c} +2H 0 2)



Fefne) + 3H20) = Fe(OH)as) + 3Hpz) ()

A medida que el medio va aumentando su acidez, los iones férricos retornan a
la solucién y seguiran oxidando al mineral (ecuacion 4), lo que genera una mayor
cantidad de iones de hierro (II) y una gran produccion de acido sulfurico, lo que

da lugar a que este proceso sea ciclico.

FeSy) + 14Fels, +8H2 O — 15Fely, + 16H,, + 2505, @)

Cabe mencionar que a valores de pH menores a 3,0 las bacterias acidodfilas,
como las Thiobacillus ferrooxidans, inician su accién catalizadora incrementando

en varios ordenes de magnitud la oxidacion de la pirita (ecuacién 4).12

Figura 1. Esquema de oxidacion de la pirita.



1.3 Proceso de adsorcion

La adsorcion es el proceso en el cual una molécula o ion denominado adsorbato
se adhiere a la superficie de un sdélido conocido como adsorbente. Es posible
identificar tres etapas en el proceso de adsorcion, las cuales se muestran en la
figura 2. En primer lugar, se da la difusion externa, en la cual ocurre la
transferencia del adsorbato hacia la capa de Stern (denominada asi por el
modelo de Stern);'® en segundo lugar, ocurre la difusion interna o difusion
intraparticular, en la que el adsorbato se transfiere a los poros del adsorbente; y

por ultimo, la adsorcion en las superficie interior del sélido.'*

Figura 2. Proceso de transferencia de masa durante la adsorcién. Imagen

adaptada de Wang y Guo.*®

1.3.1 Adsorcion para un sistema gas — sélido

Para este tipo de sistema se grafica la cantidad de adsorbato retenido en el sélido

versus la presidn relativa en el equilibrio (p/p°), a partir de la ecuacion 5.

p o (C—1)xp
nax{pD—p}_nﬁTxC+ﬂ§T><C><P°...(5)




Donde p es la presion del adsorbato gaseoso en el equilibrio, p° es la presion de
saturacion del adsorbato, n® es la cantidad adsorbida a una presion relativa de
p/p°, n% es la capacidad de adsorcion de la monocapa y C es una constante
adimensional que se relaciona con la diferencia de energia libre entre el

adsorbato en la primera capa con las sucesivas capas.’®

Por otro lado, es posible determinar la dimension del poro mediante la ecuacion

de Kelvin:1®

- 2xdx Vp
- RxTx rK___(G)

PD
In(t—
n{p)

Donde p° es la presion de saturacion del adsorbato, p es la presion del adsorbato
gaseoso en el equilibrio, & es la tension superficial del liquido condensado, Vm
es el volumen molar del liquido condensado, R es la constante de los gases

ideales, T es la temperatura en Kelvin y rk es el radio de Kelvin.

De esta manera, segun el tamafio del poro es posible clasificar al material en
cuatro grupos: ultramicroporoso (< 0,7 nm), microporoso (< 2 nm), mesoporoso

(< 50 nm) y macroporoso (>50 nm)."”

1.3.2 Adsorcidén para un sistema liquido — sélido

Al alcanzar el equilibrio entre la solucion acuosa que contiene al adsorbato y el
adsorbente solido, la capacidad de adsorcion de este ultimo es calculada a partir

de la siguiente ecuacion:

V
Qe=(Ci = Ce) x 37 7



Donde Qe (Mg/g) es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, Ciy Ce (Mmg/L) es
la concentracion inicial y en equilibrio respectivamente del adsorbato, V (L) es el

volumen de la solucion y W (g) es la masa del adsorbente.

Los dos modelos matematicos mas empleados son el de Langmuir y el de
Freundlich. EI modelo de adsorcion de Langmuir es un modelo empirico que
asume que la adsorcidn solo ocurre como monocapa y que esta se da
unicamente en los sitios activos del solido, los cuales son idénticos y
equivalentes, y no existe interaccion con las moléculas adsorbidas adyacentes. '8

Este modelo se expresa por la siguiente ecuacion:

C..__ 1 . G
Qe Kix Qmax Qmax... (8)

Donde Qe (mg/g) es la capacidad de adsorciéon en el equilibrio, Ce (mg/L) es la
concentracion en el equilibrio del adsorbato, Ki(L/g) es el coeficiente de
adsorcion para Langmuir y Qmax (mg/g) es la capacidad maxima de adsorcion

teodrica.

Por otro lado, el modelo de adsorcion de Freundlich supone una adsorcion
multicapa que involucra una adsorcion con distintas afinidades sobre la

superficie.’®

N(Qu) = In(K;) + )

Donde Qe (mg/g) es la capacidad de adsorcién en el equilibrio, Ce (mg/L) es la
concentracion en el equilibrio del adsorbato, Kr (mg/g) representa la capacidad
maxima de adsorcion y n es adimensional e indica la intensidad de la adsorcion.
Si el valor de 1/n es menor a 1 indica que se trata de un adsorbente heterogéneo;
mientras que valores cercanos o iguales 1 indican que el material es

relativamente homogéneo debido a su porosidad.?°



En la tabla 2, se muestran algunos materiales empleados en la remediacion de
aguas contaminadas con cadmio y cromo, y la capacidad maxima de adsorcion

de cada uno de ellos.

Tabla 2. Capacidad de adsorcién maxima de diferentes adsorbentes para la

remediacion de Cd?* y Cr®* en agua.

Material Contaminante | Condiciones | Qmax (mg/g) | Ref.
) _ Cd?* Co=30 ppm 25,8
Carboén activado 21
Cr3* pH=2 15,2
Zeolita natural Cd? Co=100 ppm 4,61 ’s
(clinoptilolita) Cr3* 4,10
Nanoalimina Co=50 ppm
N Cd?* 26,5
modificada con 2,4- pH=5 23
. L - Cr3* 33,4
dinitrofenilhidrazina
Composito Co=25 ppm
nanocelulosa - Cr3* pH=6,5 47,06 24
polianilina
Hidroxiapatita pH=5
_ : Cd?* 28,1 25
biologica
Hidroxiapatita pH=5,5
comercial Cd? 157,36 26

(Anpurui Co.)

Co=25 ppm
Hidroxiapatita Cd# pH=5 64 27
. . . Co=100 ppm
Hidroxiapatita Cd?* 62,5 28
pH=2

Co: Concentracion inicial del adsorbato

Qmax: Capacidad maxima de adsorcion



1.4 Isotermas de adsorcion

1.4.1 Para un sistema gas — sélido

Las graficas de las isotermas (figura 3) nos proporcionan informacion del tamafo
del poro como también de la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente. Estas

graficas se pueden clasificar de la siguiente manera:

- Isoterma tipo |: se observan en sdélidos microporosos que poseen

superficies externas pequefas como los carbones activados.

- Isoterma tipo Il: se obtienen a partir de solidos macroporosos. El punto B
denota la etapa en la cual se tiene una monocapa recubriendo el material

y el comienzo.

- Isoterma tipo lll: este tipo de isotermas no son muy comunes y se da en
sistemas especificos como nitrogeno en polietilieno. ElI sélido se
caracteriza por ser macroporoso con interacciones débiles o por no ser

pOroso.

- Isoterma tipo IV: se observan un ciclo de histéresis asociado al proceso
de condensacion capilar que da lugar en los mesoporos. En la seccién

inicial de la isoterma ocurre el mismo proceso que de la isoterma tipo Il
- Isoterma tipo V: es poco comun y esta relacionada con la isoterma tipo I,
donde la interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente es débil. El sélido

se caracteriza por ser mesoporoso con interacciones débiles.

- Isoterma tipo VI: cada punto de inflexién de la grafica representa la

adsorcion multicapa en la superficie uniforme no porosa del material.
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Figura 3. Tipos de isoterma de adsorcién en un sistema gas - sélido.?®

En estas graficas es posible la aparicion de los ciclos de histéresis (figura 4),
debido a la diferencia entre las curvas de adsorcidén y desorcién, y como se
menciond, usualmente se relaciona con la condensacién capilar en materiales
mesoporosos.'® Se han reportado cuatro tipos de ciclo dependiendo de la forma

del poro:%°

- Tipo H1: se asocia con poros cilindricos donde ambos extremos se
encuentran abiertos y la condensacion capilar ocurre a presiones relativas

medias.

- Tipo H2: se asocia con poros tipo cuello de botella con muy baja

conectividad y estructura no uniforme.

- Tipo H3: se asocia con un poro tipo cufia debido al apilamiento de las

particulas del material.
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- Tipo H4: este material posee poros estrechos en forma de hendidura

debido a la estructura interna de poros paralelos.

Cantidad adsorbida

Presion relativa (p/p,)

Figura 4. Tipos de ciclos de histéresis. Las lineas punteadas representan la

histéresis que se pueden dar a presiones relativas bajas.?’

1.4.2 Para un sistema liquido — sélido

Las graficas que representan las isotermas se pueden clasificar en cuatro tipos

como se aprecia en la figura 5 y que se detallan a continuacion:32

- Isoterma tipo “C”: este tipo de isoterma es una linea recta que pasa por el
origen de coordenadas por lo que la proporcion entre la concentracién del
adsorbato remanente en la solucién y el absorbido en el sdélido es el
mismo a cualquier concentracion. Dicha proporcién recibe el nombre de

coeficiente de particion Kp (L/kg).

- Isoterma tipo “L”: en este caso, la proporcion entre la concentracion del

adsorbato remanente en la solucién y el adsorbido disminuye a medida
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que la concentracién del soluto aumenta, ello sugiere una saturacién
progresiva del solido. Es posible distinguir dos subtipos, uno donde se
tiene una meseta definida en la cual el sélido tienen una capacidad de
adsorcion limitada; y otra donde no es posible distinguir dicha meseta, y

en la cual no es posible delimitar la capacidad de adsorcion del solido.

- Isoterma tipo “H”: Es un caso particular de la isoterma tipo “L” donde la
pendiente inicial es pronunciada y en algunos casos no es posible
identificar la pendiente debido a la alta afinidad que posee el adsorbato

hacia el so6lido.

- Isoterma tipo “S”: La grafica es tipo sigmoidal y posee un punto de
inflexién. Este tipo de curva es caracteristica para compuestos organicos
no polares donde existe una baja afinidad hacia el sélido, pero una vez
recubierto este, otras moléculas organicas son adsorbidas de manera

mucho mas facil.

Figura 5. Los cuatro principales tipos de isoterma, donde C es la concentracion
del adsorbato en solucion y Q es la cantidad adsorbida por el soélido en el

equilibrio.32
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1.5 Adsorbente: hidroxiapatita

Los fosfatos calcicos son los principales compuestos inorganicos que componen
los tejidos bioldgicos duros como los huesos y los dientes.3334 Como se aprecia
en la tabla 3, las composiciones y propiedades de dichos compuestos varian en
un amplio rango. Dentro de ellos, la hidroxiapatita (HAP), comunmente empleada
para aplicaciones biomédicas,®>3¢ se muestra como potencial remediador de
aguas contaminadas con metales pesados, entre ellos, cadmio y cromo.®’
Ademas, la ventaja de la HAP es que este material también se puede sintetizar
facilmente a partir de recursos de desecho como la cascara de huevo,38

proporcionando una fuente sostenible de material adsorbente.

La estructura de la HAP es de tipo hexagonal y se muestra en la figura 6. En ella,
el calcio puede ocupar dos sitios denominados | y Il. En el primero (esferas
azules), se ubican en la parte exterior de la estructura; mientras que en el
segundo (esferas amarillas) forman un tridngulo equilatero al interior de la
estructura.3® Mientras que el fosfato ocupa una posicion tetraédrica y el hidroxilo

se ubica en cada una de las cuatro columnas que conforman la celda unitaria.*°

Figura 6. Estructura de la hidroxiapatita.*’
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Tabla 3. Principales fosfatos calcicos y sus propiedades.*?

@ No puede ser medido de manera exacta.
b Estable a temperaturas mayores a 100 °C.

¢ Estos compuestos no pueden precipitar a partir de soluciones acuosas.
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1.6Intercambio iénico de la hidroxiapatita

Por otro lado, también es importante notar que la remocion de metales pesados
puede llevarse a cabo a traves del mecanismo de intercambio i6nico. Este es un
proceso en el cual los iones en solucidn se transfieren a una matriz sélida que,

a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero de la misma carga.*?

En investigaciones recientes, la HAP se muestra como un material prometedor
para remover metales pesados, ya sea absorbiéndolos en su superficie o
mediante mecanismos de intercambio ionico.3744-46 E| siguiente mecanismo de
intercambio de iones puede tomar lugar entre los cationes divalentes de una

solucion y los iones Ca?* de la HAP, tal como se muestra en la ecuacion 10:47:48

+ 2+ 2+ +
HAP — Ca}y + Mgy — HAP — M3 + Caly,y (10)

Mavropoulos et al.*® propusieron que los metales como Pb?* también pueden ser
eliminados por la HAP mediante el proceso de intercambio catidonico que tuvo
lugar en las superficies del material y controlado por difusion de pelicula liquida.
Por otro lado, en una solucién de pH entre 5y 6, el Cr3* se encuentra en equilibrio
con el Cr(OH)#, y también existe una cantidad significativa de Cr(OH)?*.%° Por lo
tanto, puede ocurrir un comportamiento similar cuando se emplean soluciones
de Cr3*y Cd?*.5"

Segun Peld et al.%? la estimacion del mecanismo de adsorcion se basa en la
relacion molar (Q) de los cationes unidos con la HAP a los cationes liberados de
la HAP durante el proceso de adsorcion, asi como en los cambios estructurales
causados por el proceso de adsorcion. Si Q es cercano a uno se puede suponer

que la adsorcion tiene lugar principalmente por intercambio i6nico.
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1.7 Adsorbatos: cromo y cadmio

El cromo es posible encontrarlo en la naturaleza formando parte de los minerales
como el hidrogranate  [CasAl2(CrO4)o,12(0O4H4)2,88)],°2  hidrocalumita
[3Ca0.Al203.CaCr0as.14H20¢s)],%* ettringuita [CasAl2(OH)12(CrO4)3.26H20s)],%°
magnesiocromita [MgCr204s)]%® y la grimaldiita [CrO(OH)s)].%”

Por otro lado, en el caso del cadmio es posible encontrarlo en minerales como la
greenockita (CdS) y la otavita (CdCO3).58 También se encuentra como sustituto
en minerales de cinc como la esfalerita (ZnS) y la smithsonita (ZnC0O3),%° o en

minerales sulfurados como la pirita (FeS2).%°

Los principales usos del cromo se encuentran en las aleaciones de acero, en la
industria de la curtiembre,®'.62 y en la industria del transporte y aeroespacial.®?
En el caso del cadmio, este se emplea principalmente en las baterias niquel-

cadmio, pigmentos, aleaciones y como estabilizador de policloruro de vinilo.%8

La intoxicacidn por estos contaminantes acarrea una serie de dafos en el
organismo como diferentes tipo de cancer, falla cardiaca y renal, y danos a
distintos procesos metabdlicos.?®64 La Agencia de Proteccién Ambiental de los
Estados Unidos establecié el maximo nivel de consumo para Cr3* a 1,5 mg por
kilogramo de peso al dia; mientras que para Cd?* establecié dicho valor como

maximo 0,001 mg por kilogramo de peso al dia.

En el Peru se han establecido los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para
agua segun el Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM, donde se establece la
concentracion limite que deben tener los contaminantes para diferentes
categorias: poblacional y recreacional, extraccion y cultivo en zonas marinas,
riego de vegetales, y bebida de animales y conservacion del ambiente acuatico.
Es asi que para el cromo los valores fluctuan entre 0,011 y 1 ppm; mientras que

para el cadmio dichos valores se encuentran entre 0,00025 y 0,05 ppm.5°
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Capitulo 2: Objetivos

2.1 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita y evaluar su capacidad de

adsorcion para la remocion de iones cadmio y cromo en medio acuoso.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita y caracterizarlas mediante
espectroscopia FT-IR, espectroscopia Raman, difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, microscopia de transmision
electronica y adsorcién — desorcion de Noa.

Determinar el rango de pH optimo para la adsorcion de los iones cadmio
y cromo en solucion acuosa.

Determinar la capacidad maxima de adsorcion del nanomaterial para los
iones cadmio y cromo.

Comparar la capacidad del adsorcion del nanomaterial sintetizado frente
a una muestra comercial para los iones cadmio y cromo.

Evaluar el desempeno de adsorcion del nanomaterial en una muestra

acuosa generada por un relave minero.
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Capitulo 3: Materiales y métodos

A continuacion se detallan los reactivos, materiales y equipos utilizados en la
presente tesis. Asimismo, se brindaran los detalles de las técnicas analiticas de

caracterizacion.

3.1 Reactivos

Nombre Proveedor
Masa molar , .
(g/mol) Férmula quimica
N°CAS Pureza 9
Nitrato de calcio .
. Sigma
tetrahidratado ~99 9 236,15 Ca(NOs)2 . 4H20
13477-34-4 °
Diamonio hidrégeno Sigma
fosfato >999 b 132,06 (NHa)2HPO4
7783-28-0 1
Amoniaco al 25 % Merck
1336-21-6 25 — 30 % 35,05 NH4OH
Hidroxiapatita comercial Sigma
12"1 <7 o >997 o 502,31 Cas(PO4)3(OH)
Acido clorhidrico J. T. Baker
7647-01-0 36,5 - 38 % 36,46 HCI
Hidroxido de sodio Merck
1310-73-2 >97 % b NaOH
Cloruro de cadmio Sigma
10108-64-2 >99 % NN CdCl2
Cloruro de cromo Sigma
10025-73-7 >99 % 158,36 CrCls
Estandar de Cd, 1000
Merck --- -
mg/L
Estandar de Cr, 1000
Merck --- -
mg/L
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3.2 Equipos

Equipo Marca
Centrifuga Eppendorf 5804
Estufa Heraus Kendro Laboratory Products, typ B6
Mufla Carbolite LMF3 BAC2
Agitador orbital GFL 3017
pH-metro Hanna Instruments HI 2213
Filtro de membrana Isolab,acetato de celulosa 0,45 pm
Purificador de agua Thermo Scientific Barnstead Nanopure

3.3 Técnicas analiticas

Todos los equipos empleados en esta investigacion se ubican en la Pontificia

Universidad Catdlica del Peru, a menos que se indique lo contrario.

3.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Se empled un espectrometro Frontier FT-IR/NIR-MIR marca Perkin
Elmer acoplado a un médulo de ATR de un rebote, ubicado en el
laboratorio de analisis instrumental de la seccion Quimica. Los
espectros fueron adquiridos entre 4000 y 380 cm™, con una
resolucién de 4 cm™', y promediando 16 barridos. La muestra fue

previamente triturada mediante un mortero de agata.

3.3.2 Espectroscopia Raman

Se empled un espectrometro i-Raman plus 785H con laser de
diodos centrado a 785 nm y una potencia continua < 300 mW,
perteneciente al Grupo de Investigacion Quimica vy
Nanoplasmonica de la seccion Quimica. Los espectros obtenidos
fueron el resultado de 25 s de irradiacion, 5 acumulaciones y 20 %
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de intensidad del laser. Para el espectro obtendido de la
hidroxiapatita comercial (HAP-C), se realiz6 una correccion de la

linea de base mediante el software OriginPro 2021.

3.3.3 Difraccion de rayos X

Se utilizé el equipo de difracciéon de rayos X marca Bruker D8
Discovery equipado con un anticatodo de cobre (A = 1,5418 A)
ubicado en el Centro de Caracterizacion de Microanalisis (CAM).
Los datos fueron obtenidos en un rango de angulo 26 de 20° — 50°

a un paso de 0,02° y un tiempo de paso de 2 s.

El calculo del tamafo del cristal (D) se realizé con la ecuacion de

09-A
B-cosB’

(1,5418 A), B es el ancho de banda a media altura y 6 es el angulo

Scherrer: D = donde A es la longitud de onda de la radiacion

correspondiente a la difraccion.

3.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM) / Espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDS), microscopia electrénica de

transmisiéon (TEM)

Los analisis SEM fueron realizados mediante un equipo FEI Quanta
650 con un voltaje de aceleracion de 3 — 10 kV, ubicado en el
Centro de Caracterizacion de Microanadlisis (CAM). Los ensayos
por EDS se realizaron mediante el sistema Ametek EDAX, el cual

esta acoplado al equipo SEM.

Adicionalmente, se realizaron ensayos por TEM con un
microscopio LVEMS (Delong Instruments — Republica Checa),
perteneciente al Grupo de Investigacion Quimica vy
Nanoplasmonica de la seccidon Quimica. Para la medicion, una
pequefia cantidad del solido nanoparticulado se disperso en etanol

(98 % v/v) por sonicacion durante 3 minutos. Posteriormente, 5 yL
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de dicha solucion etandlica se colocé en una rejilla de TEM de
cobre recubierta de carbono. El tamafio promedio se obtuvo de la

medicion de 100 nanoparticulas utilizando el software ImageJ.

3.3.5 Adsorcion — desorcion de N2
El analisis textural se realiz6 con un equipo Quantachrome
Autosorb 1C ubicado en el Multidisciplinary Laboratory for
Innovative Catalytic Science de la Universidad de Toronto. La
muestra se colocod bajo vacio a 423 K por 8 horas para su
desgasificacion. Los ensayos se realizaron empleando una
isoterma de 15 puntos a 77,4 K para actividades de N2 menores a

0,35. El volumen del poro fue medido a una actividad de 0,99.

3.3.6 Espectroscopia de adsorcion atomica

Se empled el equipo de adsorcidon atémica Varian 240FS ubicado
en el laboratorio de Medio Ambiente de la seccion de Ingenieria de

Minas.

Para la determinacion de cadmio se empled un tiempo de medida
de 3 s con un retardo de lectura de 2 s, una corriente de lampara a
4 mA y a una longitud de onda de 228,8 nm. Para la llama se
emple6 una mezcla de aire/acetileno, donde el flujo de aire fue de

3,5 L/min y el flujo de acetileno fue de 1,5 L/min.

Por otro lado, para la determinacion de cromo se empled un tiempo
de medida de 5 s con un retardo de lectura de 5 s, una corriente de
lampara a 11 mA y a una longitud de onda de 357,9 nm. Para la
llama se emple6é una mezcla de N2O/acetileno, donde el flujo de

N20 fue de 3,5 L/min y el flujo de acetileno fue de 4,5 L/min.

3.3.7 Espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS)
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Se empled el equipo de espectroscopia de emision atdmica con
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) Agilent 7850 ubicado
en el Instituto de Corrosién y Proteccion. Para los analisis se utilizo
el método EPA 200.8 (1994).

3.4 Metodologia

Para todos los ensayos se empled agua ultrapura (grado Milli-Q y resistividad
18,2 MQ.cm)

3.4.1 Sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita

Una solucion acuosa de 50 mL de (NH4)2HPO4 0,60 M es afiadida
gota a gota a 100 mL de una solucion Ca(NOs3)2. 4H20 0,5 M bajo
agitacion constante a 300 rpm a un pH de 10 controlado por la
adicion de NaOH@c). Al término de la reaccion, se mantiene la
agitacion durante 3 horas. Luego, se deja la solucién sin agitar por
3 dias, y posteriormente se procede a centrifugar tres veces a 2000
rom por 7 minutos. Finalmente, el solido se deja secando en la
estufa a 40 °C hasta el dia siguiente. A esta muestra se la denominé
HAP-S. Una vez seco, una porcion del sdlido se llevo a calcinar a

600 °C por 6 horas, a esta muestra se le denominé HAP-T.

3.4.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de hidroxiapatita

Las nanoparticulas de hidroxiapatita obtenidas fueron

caracterizadas con las técnicas descritas en el acapite 3.3.

El analisis SEM-EDS nos brindd informacién sobre la composicion
quimica de las nanoparticulas; asi como la evidencia de las
impurezas que podian estar presentes en la muestra debido a los

reactivos remanentes durante la sintesis.
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El espectro FT-IR confirmé la formacion de la hidroxiapatita gracias
a la corroboracion de los grupos funcionales que forman parte de

la estructura.

Los espectros obtenidos por DRX y Raman nos brindaron

informacion sobre la estructura de las nanoparticulas.

Las imagenes obtenidas por TEM nos brindaron informacién sobre

la morfologia y tamafo promedio de las nanoparticulas obtenidas.

Finalmente, la isoterma obtenida con el método de BET nos
permitid6 determinar el area superficial y el tamafo promedio del

poro de la estructura de la hidroxiapatita.

3.4.3 Estudio de adsorciéon de cadmio y cromo

Los estudios de adsorcion estan conformados por tres etapas:

(i) la determinacién del pH optimo

(i) la determinacion del tiempo 6ptimo de residencia

(i) la evaluacién de las isotermas de Langmuir y Freundlich.

En las tres etapas se trabajé con cada metal de manera individual,

es decir, sin ningun otro cation interferente.
o0 Determinacion de pH 6ptimo

En la primera etapa, los ensayos de adsorcién se llevaron a cabo
utilizando 10 mg de HAP-S en 10 mL de una solucion estandar de
50 ppm del metal mediante agitacién orbital continua a 180 rpm
durante 24 horas para valores de pH de 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8. Dichos
valores de pH fueron ajustados por medio de soluciones acuosas
de HCI 2M o NaOH 2M. Al finalizar el tiempo establecido, las

soluciones se filtraron mediante un filtro de membrana con tamano
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de poro de 0,45 pm. Las soluciones filtradas fueron analizados por

espectroscopia de adsorcion atdbmica.
o0 Determinacién del tiempo de residencia optimo

Una vez establecido el pH 6ptimo de adsorcion, se prosiguié con la
segunda etapa con las mismas condiciones de la etapa anterior
pero a tiempos de agitacion distintos: 5, 10, 30, 45, 60, 90, 105,
120, 240, 360, 1080 y 1440 minutos.

0 Determinacion de la masa de adsorbente 6ptima

Por ultimo, una vez establecidos el pH y el tiempo de residencia
optimos, se procedid con la tercera etapa bajo las mismas
condiciones de la primera etapa con la diferencia que se empled
distintas masas de HAP-S: 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 y 10,00 mg.

3.4.4 Ensayo de adsorcion de cadmio y cromo de manera conjunta

Con la finalidad de estudiar la interferencia de metales en la
adsorcién por parte de la HAP, se realizaron ensayos con
soluciones mixtas que contenian Cd?* y Cr3*. Con los valores de
pH y tiempo de residencia 6ptimos determinados para cada metal,
se trabajo con dichas condiciones para soluciones que contienen
ambos metales a una concentracion de 50 ppm cada uno. Los
adsorbentes empleados fueron: HAP-S y HAP comercial al cual
denominamos HAP-C. El proceso de adsorcion se realizé bajo
agitacion orbital continua a 180 rpm y una vez finalizado se realiz6
el filtrado de las muestras y su posterior analisis por espectroscopia

de adsorcion atomica.

3.4.5 Ensayo de adsorcion con una muestra real de relave minero

Para realizar en analisis de remocién de metales, primero se

procedié a originar el DAM a partir de una muestra de relave
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procedente de una unidad minera polimetalica: mina Quiruvilca
(Santiago de Chuco, La Libertad).

Para generarlo, 1 kg de muestra de relave seco fue colocado en
una bandeja con agua ultrapura. La muestra fue expuesta al aire
libre durante al menos cuatro semanas a fin de generar una
solucién acida. El pH del efluente fue medido siguiendo la norma
ASTM D1293-18.%6 Se filtraron 80 mL de solucion con filtros de
acetato de celulosa de 0,45 uym. Para los ensayos de remocion, se
tomaron 60 mL del DAM generado y 60 mg del adsorbente (HAP-S
y HAP-C). El proceso de adsorcion estuvo bajo agitacion orbital
continua a 180 rpm durante 24 horas. Posteriormente, se realizo el
filtrado de la solucién, y las muestras acuosas se analizaron por

ICP-MS antes y después del proceso de remocion.
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Capitulo 4: Resultados y discusién

4.1 Caracterizacion de las muestras de nanoparticulas de hidroxiapatita

Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en las estructuras de
HAP-C, HAP-T y HAP-S se empleé las espectroscopias Raman y FT-IR, donde
los resultados se muestran en las figuras 7 y 8, respectivamente. Es posible
identificar en las tres muestras las sefales caracteristicas principalmente de las
vibraciones de los grupos fosfatos correspondientes a la estructura de la HAP
tanto en los espectros Raman como en los espectros FT-IR, y las cuales
aparecen detalladas en las tablas 4 y 5. Durante el proceso de sintesis, debido
a la disolucién del CO2 atmosférico, se genera en la solucién iones carbonato, y
es comun que formen parte de la estructura de la HAP por el intercambio i6nico
con los grupos fosfatos de la misma. Ello se evidencia por la sefial a 1075 cm"
en el espectro Raman de ambas muestras (HAP-T y HAP-S),%” y por las bandas
superpuestas a 1415y 1450 cm™' en el espectro IR (region ampliada en la figura
8).68

El espectro Raman correspondiente a la muestra HAP-C muestra una
interferencia por fluorescencia, a diferencia de los espectros de HAP-T y HAP-S
(ver Anexo 1),%° debido a ello se realizd una correccién de la linea de base y la
sefial correspondiente a 962 cm™' se muestra mas ancha que las de HAP-T y
HAP-S como se aprecia en la figura 7.7° Esta interferencia ocurre cominmente
cuando el material de partida para la sintesis de HAP proviene de material

biolégico como huesos los cuales contienen moléculas organicas fluoréforas.”

Una diferencia adicional se evidencia al comparar los espectros Raman de las
muestras HAP-T y HAP-S. La proporcion de las bandas a 1050 y 1075 cm™ que
corresponden a las vibraciones del grupo fosfato y grupo carbonato,5”:"
respectivamente, se puede deber a la transformacién de HAP a un fosfato calcico
diferente y la pérdida de los grupos carbonato de la estructura de la misma

ocasionado por el proceso térmico.”?
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Figura 7. Espectros Raman de las muestras HAP-C, HAP-T y HAP-S. Para HAP-

C, se realizd una correccion de la linea de base. Cada espectro ha sido

desfasado para facilitar su analisis.

Tabla 4. Senales Raman caracteristicas de la HAP.

Desplazamiento

Raman (cm) Asignacion
400 - 490 Flexion O-P-O
570 — 625 Estiramiento P-O
962 Estiramiento simétrico PO;~
1050 Estiramiento asimétrico P03~
1075 Vibracién C03~

Referencia

70
70
70
71

67
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Figura 8. Espectros infrarrojo de las muestras HAP-C, HAP-T y HAP-S. Cada

espectro ha sido desfasado para mejorar el analisis.

Tabla 5. Senales IR caracteristicas de la HAP.

Numero de onda (cm-) Asignacion Referencia
475 Estiramiento simétrico PO3~ e
564 Flexion P03~ “
603 Flexion P03~ &
630 Estiramiento OH" m
962 Estiramiento simétrico PO3~ 6
1030 Estiramiento simétrico P=0 S
1089 Estiramiento simétrico PO3~ ”
1415/ 1450 Estiramiento CO%~ 68
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Es importante mencionar que la muestra comercial (HAP-C) es una hidroxiapatita
donde los grupos fosfatos de la estructura han sido parcialmente sustituidos por
grupos silicato (Si0;). Ello se evidencia en el desplazamiento hacia valores
menores de numero de onda del espectro IR de las sefiales a 1030, 962 y 564

cm-', correspondientes a estos grupos sustituidos.”®

Por otro lado, los difractogramas de las tres muestras se pueden observar en la
figura 9. Estos poseen los picos caracteristicos de la HAP correspondientes a los
planos 002 (25,88°), 102 (28,13°), 210 (28,92°), 211 (31,77°) y 130 (39,79°). Sin
embargo, en las muestras HAP-T y HAP-C se encuentran impurezas a 30,80 ° y
32,60 ° identificadas con los * y que corresponden a B-TCP (B fosfato tricalcico).”®
Si bien para HAP-S no se puede afirmar que dichas impurezas no existan debido
a que esas sefales pueden estar ocultas por las de la HAP, se empled esta
muestra para los ensayos de adsorcion debido a que supone un menor costo de

produccion si el proceso se quiere llevar a escala industrial.

El calculo del tamario del cristal se realizé por medio de la ecuacion de Scherrer
con los datos correspondientes al plano 002. Los tamanos obtenidos fueron 22,7
nm; 24,6 nm y 23,5 nm para HAP-C, HAP-T y HAP-S respectivamente; lo que
demuestra que el proceso de calcinacion no afecta practicamente a la dimensién

del cristal.

Si bien la presencia de los iones carbonato y calcio durante el proceso de sintesis
pueden suponer la posible formacién de algun polimorfo de carbonato de calcio
como la calcita, vaterita o aragonita; no se encontro evidencia de alguno de ellos

en los espectros analizados.

La caracterizacion por TEM de HAP-S se muestra en la figura 10, la cual revela

una morfologia elongada e irregular de un tamafio promedio de 59,5 £ 19,8 nm.

Por ultimo, los analisis por EDS demuestran que la proporciéon Ca/P es 1,81; lo
cual es ligeramente superior a la proporcion tedrica de HAP (1,67)8 y que puede

deberse a la incorporacion de iones carbonato a la estructura de la HAP.
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Figura 9. Difractogramas de las muestras HAP-C, HAP-T y HAP-S. Se identifican

los planos mas representativos de la HAP y sus intensidades relativas. “:3-TCP.

Figura 10. Micrografia TEM vy el histograma del tamafo de particula de HAP-S

(100 particulas analizadas).
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4.2 Ensayos de adsorcién

4.2.1 Determinacién del rango de pH é6ptimo

En la figura 11, se muestra el porcentaje de remocion para ambos cationes
metalicos. En el caso del cadmio se observa que el rango 6ptimo de pH es de 3
a 8, donde se logra una remocion de casi el 100 %. En cuanto al cromo, dicho
rango optimo se logra desde 5 a 7. Para los ensayos de adsorcion de los
apartados posteriores se emplea el valor minimo del rango 6ptimo determinado
(para cadmio un pH=3, mientras que para cromo un pH=5), debido a que se
desea aplicar este nanomaterial a muestras reales acuosas de relave minero, los

cuales se encuentran a un pH bajo.

En el caso del cromo, resultados similares fueron reportados por Phuong et al.,!
y se podria deber a dos factores: el primero, que a valores de pH bajos, los sitios
activos de adsorcion se encuentran ocupados por los iones H*, y se van
liberando de manera progresiva a medida que el pH de la solucion aumenta; y el
segundo, debido a que el tamafio del radio iénico del cromo (0,62 A) es menor
que el del calcio (0,99 A), ello limita el proceso de intercambio idnico que ocurre

en la red cristalina de la HAP.48
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Figura 11. Efecto del pH en la remocion de Cd(ll) y Cr(lll). Cada punto representa

el promedio de tres pruebas independientes.

Se debe resaltar que la HAP es inestable a pH < 3, por lo tanto los mecanismos
de adsorcion e intercambio idnico no son los unicos que participan de la remocién
bajo estos valores de pH.8? Estudios previos han demostrado que en regiones
de pH por debajo de 4, los cristales de HAP comienzan a disolverse
gradualmente segun la ecuacion 11.47:83 De esta manera, las especies ionicas
en solucion como Ca?* y HPO%Z~ pueden interactuar con los iones cadmio y
cromo, y formar compuestos insolubles, contribuyendo de esta manera a la

remocion de los metales de la solucidn.

Caio(POs)s(OH)z(s)+8H{s) — 10Ca 4 +6HPO; . +2H2 O 1)
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4.2.2 Determinacién del tiempo de residencia 6ptimo

Con los valores de pH 6ptimo determinados para ambos metales, se procedio
con los ensayos de cinética. Los resultados obtenidos se muestran en la figura
12, donde se aprecia que el cadmio es adsorbido de manera mas rapida que el
cromo. En los primeros 120 minutos se llega a adsorber alrededor del 90 % en
el caso del cadmio; mientras que para cromo es necesario por lo menos 6 horas

para alcanzar el equilibrio.

Figura 12. Cinética de adsorcién para Cd(ll) y Cr(lll) a pH 6ptimos.
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4.2.3 Ensayos de adsorciéon a pH y tiempo de residencia 6ptimos

Se procedio a los ensayos de adsorcion con diferentes masas de HAP-S con las
condiciones oOptimas de pH y tiempo de residencia determinadas en las
secciones anteriores: para cadmio, pH 3 y 2 h de tiempo de residencia; y para

cromo, pH 5y 6 h de tiempo de residencia.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6 y figura 13. Se observa una
mayor adsorcién para cromo (109,4 mg Cr3*/g HAP) que para cadmio (77,1 mg
Cd?*/g HAP), la cual puede ser atribuida a una mayor interaccion electrostatica
entre la superficie de la HAP y el cromo que tiene mayor carga idnica. Por otro
lado, el porcentaje de adsorcion aumenta a medida que la masa de adsorbente
aumenta también, debido a la mayor cantidad de sitios activos para la adsorcién.
Sin embargo, se observa una tendencia opuesta con respecto a la capacidad de
adsorcién para ambos metales. Este fenobmeno puede ser atribuido a una
agregacion parcial del adsorbente, lo que ocasiona una menor disponibilidad de

los sitios activos para la adsorcion.8

De esta manera, los valores experimentales de la tabla 6 se correlacionaron con
los modelos de las isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich. Los
parametros obtenidos para ambos modelos se muestran en la tabla 7. Los
valores obtenidos de los coeficientes de correlacion (R?) son mas altos en el
modelo de Langmuir, lo que indica que este es el mas adecuado para describir
el proceso de adsorcidn para ambos metales, y que se lleva a cabo en sitios
activos homogéneos y equivalentes en energia. Ademas, como se muestra en la
tabla 7, el valor del coeficiente de adsorcidon para Langmuir (KL) para ambos
metales se encuentra entre 0 y 1, lo que indica que el proceso de adsorcién es
favorable para dicha isoterma.
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Tabla 6. Adsorcion de Cd(ll) y Cr(lll) a condiciones 6ptimas de pH y tiempo de residencia con diferentes masas de HAP-S.

Cadmio Cromo
Masa HAP (mg) Residual Capacidad de Adsorbido Residual Capacidad de Adsorbido

(mg/L)? adsorcion (mg/g)® (%) (mg/L)? adsorcion (mg/g)® (%)
1,0 42,29 77,1 15,4 39,06 109,4 21,9
2,5 35,41 58,3 29,2 23,87 104,5 52,3
5,0 22,89 54,2 54,2 11,82 76,4 76,4
7,5 14,61 47,2 70,8 7,49 56,7 85,0
10,0 8,80 41,2 82,4 3,16 46,8 93,7

a: concentracion del metal en la solucion

b: relacion entre la masa del metal adsorbido por cada gramo de HAP-S

concentracioén inicial — residual

c: porcentaje de adsorcion por parte de HAP-S: (. %X 100)

concentracién inicial
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Figura 13. Adsorciéon de Cd(ll) y Cr(lll) a pH y tiempo de residencia éptimos con
diferentes masas de HAP-S. Cada punto representa el promedio de tres ensayos

independientes.

Tabla 7. Parametros de adsorcion para Cd(ll) y Cr(lll) de los modelos de

Langmuir y Freundlich.

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Metal
Amax (MQ/9) Ki R? Ke n R?
Cadmio 90,09 0,08 0,901 18,86 2,89 0,886
Cromo 131,58 0,13 0,986 29,61 2,70 0,961

Para verificar que el mecanismo de intercambio idnico se encuentra presente en
el proceso de remocidn, se analizaron por difraccion de rayos X las muestras a

condiciones 6ptimas para cadmio y cromo y, ademas, una muestra mixta la cual
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contenia ambos metales en solucion a condiciones de pH 5 y 6 horas de tiempo
de residencia. Los resultados se muestran en la figura 14, donde se aprecia un
desplazamiento de los picos principales correspondientes a la HAP (HAP-S, gris)
de los planos 002 y 211 para las tres muestras, los cuales son los mas intensos
y no se superponen con alguna sefial de otro fosfato calcico o hidroxiapatita
sustituida por carbonato o silicato.8% El mayor desplazamiento se da con la
solucion con cadmio (HAP-S + Cd, rojo), luego con la solucién mixta (HAP-S +
mixto, verde), y por ultimo la solucién con cromo (HAP-S + Cr, azul). Esto se
debe principalmente a que es mas factible el intercambio i6nico del calcio con
iones metalicos de tamafo de radio idnico similar o superior, que con iones de
radio i6nico inferior.#8 El calcio (0,99 A) y el cadmio (0,97 A) poseen un radio
iénico similar, a diferencia que el cromo (0,62 A) el cual es inferior. En cuanto a
la solucion mixta se observa un desplazamiento intermedio en comparacion con
el desplazamiento determinado para el cadmio y cromo, debido a la competencia
de estos dos iones en el proceso de intercambio idnico. Con estos resultados
podemos concluir que el Cr¥* se estaria removiendo preferentemente por

adsorcion que por intercambio ionico frente al Cd?*.
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Figura 14. Difractogramas de HAP-S y posterior al ensayo con cadmio (HAP-S + Cd), cromo (HAP-S + Cr) y la solucion mixta

(HAP-S + Mixto). Se muestran las zonas ampliadas correspondientes a los planos 002 y 211.
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4.3 Comparacioén del desempeno de adsorcién entre HAP-C y HAP-S

4.3.1 Ensayo de adsorcion a condiciones éptimas de pH y tiempo

de residencia

Se realizd el ensayo de adsorcidén con ambos metales en soluciones a las
condiciones Optimas de pH y tiempo de residencia: una solucion a pH=3 y 2 horas
de tiempo de residencia, y otra solucion a pH=5 y 6 horas de tiempo de
residencia. Dichos resultados se muestran en la tabla 8, donde se aprecia que
para HAP-S existe una preferencia en la adsorcién para cadmio, ya que como
se vio en la cinética, la adsorcién de cadmio es mucho mas rapida que para
cromo, y por lo tanto los sitios activos de adsorcién son ocupados en mayor
proporcion por cadmio. Por otro lado, en cuanto a la HAP-C, no se detectd
ninguno de los dos metales en solucién, por lo que supone una adsorcion

cercana al 100%.

Tabla 8. Porcentaje de adsorciéon de cadmio(ll) y cromo(lll) a condiciones

Optimas de pH y tiempo de residencia para HAP-C y HAP-S.

Metal Tiempo de contacto % adsorcién
HAP-C HAP-S

2h n.d 81,3
Cadmio

6h n.d 85,0

2h n.d 69,6
Cromo

6h n.d 78,9

n.d: no detectado
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Sin embargo, los ensayos de adsorcion — desorcion de Nz realizadas a ambas
muestras indican que HAP-S posee una mayor area superficial y un menor
tamano de poro que HAP-C, tal como se muestra en la tabla 9. Ademas, en la
figura 15, donde se muestran las isotermas de adsorcion de N2 para ambas
muestras, solo HAP-S presenta un ciclo de histéreris del tipo H1 correspondiente
a poros estrechos lo que indicaria la composicion predominante de microporos

en la estructura del material.

Tabla 9. Area superficial, volumen de poro y radio de poro de HAP-C y HAP-S.

Muestra Sger (Mg) Vioro (€m’/g) radio,,, (nm)
HAP-C 15,7 0,06 =40
HAP-S 140,5 0,45 7,0

Figura 15. Isotermas de adsorcién de N2 de HAP-C y HAP-S. [J: adsorcion, R:

desorcion.
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Esta elevada capacidad de remocién por parte de HAP-C hace suponer que los
mecanismos de adsorcion e intercambio idnico no son los unicos presentes en
el proceso de remocion, tal como se mencioné en el apartado 3.2.1. A
condiciones de pH menores a 4, la hidroxiapatita es susceptible a disolverse
parcialmente, lo que ocasiona la liberacién de iones fosfato y silicato (solo en el
caso de HAP-C) en la solucién. Luego, dichos iones pueden interactuar con los
iones cadmio y cromo para poder formar los correspondientes fosfatos y silicatos

metalicos solidos.
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4.3.2 Ensayo de adsorcion utilizando la soluciéon acuosa

proveniente de un relave minero

Se evalué el desempefio de ambas muestras (HAP-C y HAP-S) con un efluente
generado a partir de un relave minero, el cual se encuentra a pH 2. En la figura
16.A, se aprecia una alta concentracion de Fe, en comparacién con los demas
metales presentes, debido al proceso continuo de oxidacion de la pirita (FeS2).
Para las figuras 16.B y 16.C, los valores muestran el aumento o disminucién de
la concentracion de los metales en la solucion luego del proceso de adsorcion:
un valor positivo indica un aumento de la concentracion metal en la solucion,
mientras que un valor negativo indica una disminucion de la concentracion del

metal en la solucion.

A pesar de la alta concentracién de hierro, los materiales son capaces de
remover una fraccion de los demas metales en solucion, lo que podria indicar

que la cinética de adsorcidn para el hierro no es tan elevada.

Adicionalmente, se presentan las micrografias SEM de las muestras de HAP-S
antes y después del ensayo de adsorcion, asi como los analisis por EDS (figura
17). Antes del proceso de adsorcion (figura 17.A), se observa que la superficie
del material es lisa y que corresponde a la hidroxiapatita debido a los picos
caracteristicos de calcio y fosforo. Luego de la adsorcion (figura 17.B) se observa
que la superficie del material se encuentra recubierta por un sélido, donde el
analisis por EDS muestra los picos correspondientes a Fe (Fe?*: 0,62 A; Fe3*:
0,55 A) y As (As®*: 0,58 A; As*5: 0,46 A), que son los elementos con mayor

concentracion de la solucién de relave minero.

Por otro lado, el aumento de iones calcio en la solucion no solo se debe al
mecanismo de intercambio idnico; sino también, a la disolucion parcial de la HAP
ocasionada por el medio acido donde se encuentra (pH 2). Esto refuerza la
hipotesis planteada en el apartado 3.3.1 de la formacion de soélidos a partir de la
interaccién de los iones fosfato con los iones metalicos, y que se evidencia en
las micrografias SEM (figura 17.B), y con ello que el mecanismo de disolucién —

precipitacion contribuye también a la remocién de los metales en solucion.
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Figura 16. Resumen del ensayo de adsorcion de la hidroxiapatita con la solucidén acuosa de relave minero. (A): concentracion inicial
de los elementos en la solucion acuosa de relave minero. (B) y (C): variacion de la concentracion de los elementos en la solucion

luego del ensayo de adsorcién con HAP-S y HAP-C.
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Figura 17. Micrografias SEM de HAP-S antes (A) y después (B) del ensayo de adsorcion con la muestra acuosa de relave minero y

su correspondiente ensayo EDS.
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Capitulo 5: Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

e Se logré sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita de un tamano
promedio de 59,5 + 19,8 nm con una alta area mesoporosa (140,5 m?/g).
No se detectd ningun otro fosfato calcico presente en la estructura

mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman.

e Se determind el pH y el tiempo de contacto 6ptimos para la adsorcién de
los iones metalicos. Para Cd(ll) fue a pH 3 y 2 h; mientras que para Cr(lll)
fue a pH 5y 6 h. Se pudo determinar, para ambos metales, que sus

isotermas de adsorcion se ajusta mejor al modelo de Langmuir.

e La adsorcion llevada a cabo en una solucion mixta de cadmio y cromo
demuestra una preferencia en la adsorcién por cadmio tanto para HAP-C
como para HAP-S, y un porcentaje de remocion mayor por parte de HAP-
C. Por otro lado, el mecanismo de intercambio idnico entre el calcio que
pertenece a la estructura de la HAP vy los iones metalicos en solucion se
da mas facilmente con el cadmio que con el cromo. Ello debido a que
calcio y cadmio poseen un radio iénico similar, a diferencia que el cromo,

el cual es mucho menor.

e El ensayo con la solucion de relave minero demuestra la capacidad de
remocién de diferentes elementos. La alta concentracion de hierro en la
solucion no impide la remocién de otros elementos como el arsénico y el

plomo, lo que indicaria que la cinética de hierro no es tan elevada.

e Se propone que el mecanismo de disolucion — precipitacion también
contribuye a la remocion del metal en solucién debido a la disolucién de
HAP por encontrarse en un medio acido.
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5.2 Recomendaciones

Ampliar el ensayo de adsorcion para otros elementos de relevancia en la
remediacion de aguas como el Pb*2 (1,20 A), As®* (0,58 A) o Hg?* (1,02
A).

Modificar la superficie de la nanoparticula con moléculas inocuas para el
medio ambiente como el tripolifosfato de sodio (NasP30O10) y evaluar su

desempenio en la adsorcion de iones metalicos.

Extender el estudio de adsorcion hacia suelos contaminados con metales,
incorporando las nanoparticulas en una matriz polimérica como la

quitosana y que facilite su manipulacion.
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ANEXO |

Espectros Raman sin procesar

Figura 18. Espectros Raman sin procesar de las muestras de HAP sintetizada,
HAP calcinada y HAP comercial..
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