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RESUMEN

CAPACIDAD ADSORBENTE Y ANTIBACTERIAL DE ESFERAS DE
ALUMINA-HIDROXIAPATITA-PLATA

Elaborado por: Pamela Nair Silva Holguin

La presencia de metales pesados en cuerpos de agua representa una amenaza
medioambiental y sanitaria que requiere procesos de tratamiento y/o materiales
eficientes para su remocion en concentraciones traza. En el presente estudio se
evalud el efecto de la plata sobre la capacidad adsorbente y antibacterial de
esferas base a-Al>Os/Ba-f3-Al>O3 recubiertas con hidroxiapatita y funcionalizadas
con nanoparticulas de plata. Las esferas de a-Al.O3/Ba-3-Al>O3 fueron sintetizadas
por el método de intercambio i6nico y mediante difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido y espectroscopia infrarroja se describi6 la evolucion de fase
para la formacion de B-Al;Os. El recubrimiento de hidroxiapatita se sintetizé por el
método de sol-gel y las nanoparticulas de plata por el método de reduccion quimica
empleando acido galico como agente reductor y estabilizante. Mediante el
recubrimiento de hidroxiapatita y la funcionalizacién con nanoparticulas de plata se
incremento el area especifica de la esfera de 0.66 a 0.96 m?/g, el potencial zeta de
-44.7 a -67.9 mV y la cantidad de sitios activos de 0.064 a 2.205 meg/g, lo que
incrementé la capacidad adsorbente de Cd*?>de 59.87 mg/g a 89.37 mg/g, con el
recubrimiento de hidroxiapatita y con la funcionalizacién con nanopatrticulas de
plata a 168.67 mg/g. Los ensayos antimicrobianos de las esferas de A-HAp-Cd, A-
HAp-NpsAg 5.0 mM y A-HAp-NpsAg-Cd mostraron que las esferas no poseen
capacidad antibacterial debido a la densificacion y adsorcion quimica de las NpsAg
y el cadmio en su estructura impidiendo su liberacion. El material sintetizado de A-
HAp-NpsAg puede ser un material aplicable para la remocion de cadmio en

sistemas acuosos.
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INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en cuerpos de agua representa una amenaza
para todos los organismos vivos debido a su alta toxicidad, propiedades no
biodegradables y bioacumulaciéon. Sin embargo, la toxicidad de los metales
pesados no es el Unico problema, en los dltimos afios se ha observado que el
desarrollo de bacterias resistentes a antibioticos no solo obedece a la presencia
de antibidticos, sino que también estda asociada con la presencia de metales
pesados. Impedir la liberacion de metales pesados al medio ambiente es una
necesidad medioambiental y sanitaria que requiere procesos de tratamientos y/o
materiales eficientes para su remocion en concentraciones traza. El proceso de
adsorcion juega un papel fundamental en la remocion de contaminantes traza en
cuerpos de agua ya que es un proceso econémico, sencillo, facil de aplicar y de
alta eficiencia. Dentro de los materiales adsorbentes, los materiales ceramicos son
muy atractivos para los procesos de adsorcion debido a que presentan estabilidad
guimica, porosidad y son biocompatibles. Para incrementar la capacidad
adsorbente de metales pesados, los materiales adsorbentes pueden ser
modificados superficialmente. Las propiedades fisicoquimicas de la superficie del
material, como el area de superficie especifica, el potencial zeta y los grupos
funcionales de la superficie juegan un papel critico en la capacidad de adsorcién
de metales. En la presente investigacion se describe el proceso de sintesis,
caracterizacion, capacidad adsorbente de Cd*? y capacidad antibacterial de
esferas de alimina recubiertas con hidroxiapatita y funcionalizadas con
nanoparticulas de plata. La descripcion de las modificaciones en las propiedades
fisicoquimicas de las esferas puede ayudar a obtener materiales adsorbentes con
propiedades incrementadas a bajo costo.



ANTECEDENTES

1. Contaminacién del agua

La introduccion de agentes extrafios de caracter quimico, fisico o biolégico a un
determinado ambiente provoca la perturbacion del medio, induciendo efectos
nocivos en el entorno natural consecuencia de la contaminacion (Lopez-Martinez,
2019). La magnitud de los efectos negativos al ambiente dependera del tipo y
cantidad de contaminante. Existen sustancias que son introducidas al medio
ambiente por actividades antropogénicas de manera constante debido a su
elevada produccién y consumo, y que no tienen alguna reglamentacion o
regulacion que indique los valores maximos permisibles. Al ser sustancias que se
han identificado recientemente en el medio ambiente y que se ve como una
preocupacién naciente se les denomina en conjunto como contaminantes
emergentes, los cuales pueden ser de naturaleza quimica muy variada como lo
son los pesticidas, cosméticos, disolventes, surfactantes, hormonas, aditivos
alimenticios, desinfectantes, drogas de abuso, productos farmacéuticos,
antibioticos, metales pesados, etc. Todas estas sustancias, aunque tienen
estructuras quimicas muy diversas tienen una caracteristica en comin y es que
son inherentemente dafinas para el medio ambiente (Lima, 2018; Ncibi et.al.,
2017).

1.1 Metales pesados

Se reconoce que los metales pesados representan una amenaza para plantas,
animales e incluso los seres humanos debido a su bioacumulacién, propiedades
no biodegradables y toxicidad incluso a concentraciones bajas (Ain et al., 2020).
Los metales pesados presentan toxicidad a los sistemas biolégicos debido al
aumento de la concentracion de iones metalicos durante el tiempo (Vardhan et al.,
2019). El resultado de una emision de elementos metalicos muy baja, pero de

forma continua, provoca un incremento en las concentraciones en el ambiente,
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trayendo consigo problemas medioambientales y de salud mundial. Por lo tanto, la
eliminacion de iones de metales pesados de sistemas acuosos y suelos
contaminados se ha convertido en una necesidad medioambiental, que requiere el
establecimiento de tecnologias para el tratamiento y procesos de
descontaminacién. Los metales pesados son introducidos constantemente al
medio ambiente por cuestiones naturales como erupciones volcanicas y erosion
de suelos y rocas. Sin embargo, la introducciéon de metales pesados al medio
ambiente se da principalmente por actividades antropogénicas. La Figura 1
muestra la concentracion maxima encontrada de plomo en diversos estados de la
Republica Mexicana, en donde se determiné que las zonas con la maxima
concentracion de plomo corresponden a zonas con intensa actividad
antropogénica como: actividad comercial, tréfico vehicular, presencia de escuelas
e industrias, por lo que las actividades antropogénicas contribuyen en gran medida

a la liberaciéon de contaminantes al medio ambiente.

32.3 mg/kg

(Quifionez-Plaza et al., 2020)

145.37 + 10.30 mg/kg

(Cota-Ruiz et al., 2019)

1053.7 +468.6 mg/kg

(Castillo-Nava et af., 2020}

107.3 mg/kg

(Sosa-Rodriguez et af., 2020)

12929.5 mg/kg

(Fernédndez-Maciaset al., 2020)

1104 mg/kg
(Salazar et ai., 2020)

1186.7 mg/kg
(Morales et af,, 2020)

1892.1 mg/kg

(Castro-Gerardo et al., 2020)

—— 647+3.5 mg/kg

{Labastida et al., 2020)

NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 :

¥ Suelos de uso agricola, residencial, comercial es de 400 mg/Kg
¥ Suelos de uso industrial 800 mg/kg

NOM-127-SSA1-1994:

» Agua potable: Plomo 0.025 mg/L

Figura 1. Concentracion maxima de plomo encontrada en diversos estados de la
Republica Mexicana.



Los metales se pueden clasificar de acuerdo con las necesidades del organismo
como oligoelementos y xenobidticos, en los primeros, se involucran todos aquellos
elementos que son necesarios en procesos celulares formando parte de enzimas
y co-enzimas gue intervienen en las reacciones quimicas dentro de un organismo.
En contra parte, se encuentran los metales xenobioticos como el Pb, Cd y Hg, los
cuales no son necesarios para un organismo y por ende no se encuentran en el
organismo de forma natural. Al contrario de los oligoelementos, los xenobidticos
pueden causar efectos adversos que inciden en diferentes procesos bioguimicos
(Jaiswal et al., 2018; Rodriguez et al., 2017). Cuando se ingiere agua contaminada
con metales pesados, los metales presentes se oxidan debido al acido que se
encuentra en el estbmago formando iones en sus diferentes estados oxidativos,
pero principalmente cationes divalentes: Cd?*, Pb?*, Hg?*. Los iones pueden unirse
a diferentes moléculas dentro del organismo como proteinas y enzimas causando

su oxidacion y produciendo dafios en el organismo (Engwa et al., 2019).

Los mecanismos de toxicidad por metales pesados incluyen la produccién de
especies reactivas de oxigeno (ROS) que destruyen biomoléculas esenciales y
organulos subcelulares, pueden inducir dafio oxidativo en las células bacterianas
gue conduce a la produccion de radicales libres causando dafio al ADN y
desestabilizan la integridad membranosa a través de la peroxidacion lipidica. Los
iones de metales pesados pueden formar complejos con enzimas que contienen
tiol (R-SH) para alterar sus funciones. Ademas, los metales pesados pueden actuar
como inhibidores competitivos que conducen al desplazamiento de iones

esenciales de sus sitios objetivo (Bazzi et al., 2020).



1.1.1 Asociacion entre metales pesados y bacterias resistentes a
antibiéticos

El rapido incremento de la resistencia a los antibiéticos es provocado en gran
medida por su uso inadecuado, autoprescripcion, el uso como promotores de
crecimiento en la ganaderia y a la exposicidon de dosis subinhibitorias provocando
la resistencia de los microorganismos como una reaccién de adaptacion natural
(Rodgers et al., 2019; Squadrone, 2020). Sin embargo, en los ultimos afios se ha
observado que la aparicion de la resistencia no obedece solo al uso de farmacos,
sino que la exposicion de las bacterias a condiciones antropogénicas en su
entorno, la presencia de elementos potencialmente toxicos (PTES) como biocidas,
particularmente los desinfectantes, metales y algunos compuestos organicos
puede favorecer la seleccidon y supervivencia de microorganismos resistentes.
(Chacon-Jiménez & Rojas-Jiménez, 2020; Rodgers et al., 2019). Existe una
preocupacion creciente de que la contaminacion por metales funcione como un
agente selectivo en la proliferacion de la resistencia a los antibioticos. Esto es de
particular interés considerando que los niveles antropogénicos de metales pesados
son varios érdenes de magnitud mayores gue los niveles de antibioticos. Ademas,
a diferencia de los antibi6ticos, los metales no estan sujetos a degradacion y
persisten en el medio ambiente (Baker-Austin et al., 2006; Rodgers et al., 2019).

Los metales pesados pueden inducir una presion selectiva sobre las poblaciones
microbianas que conducen a la resistencia a los antimicrobianos a través de un
mecanismo llamado "co-seleccion” que se produce a través de 3 formas
principales: co-resistencia, resistencia cruzada y resistencia co-reguladora (Bazzi
et al., 2020). La co-resistencia ocurre cuando los genes que codifican los fenotipos
de resistencia a metales pesados y agentes antimicrobianos estan presentes en el
mismo elemento genético como plasmidos, islas gendémicas, transposones o
integrones (Baker-Austin et al., 2006; Bazzi et al., 2020). La resistencia cruzada
ocurre cuando un mecanismo de resistencia confiere resistencia a metales

pesados y agentes antimicrobianos simultdneamente, es decir, se da cuando
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diferentes agentes antimicrobianos atacan al mismo objetivo, inician una via
comun hacia la muerte celular o comparten una via comun de acceso. El resultado
final es el mismo: el desarrollo de resistencia a un agente antibacteriano se
acompafa de resistencia a otro agente (Baker-Austin et al., 2006; Bazzi et al.,
2020). La co-regulacion es el mecanismo de co-seleccibn menos comun. Se
cumple cuando los genes resistentes a los agentes antimicrobianos y los metales

pesados estan controlados por una proteina reguladora mutua (Bazzi et al., 2020).

Existen estudios donde han aislado bacterias de plantas de tratamiento de agua y
las someten a una prueba de choque térmico, revelando una rapida co-seleccion
y un aumento en la resistencia bacteriana a diversos antibiéticos en solo 6 horas
después de la exposicion a 10 y 100 mg/L de cobre y arsénico (Ill) a 0.2-1 mg/L,
sin que exista la presencia de antibiéticos en el medio (Zhang et al., 2020; Zhang
et al., 2018). Se han dilucidado seis mecanismos propuestos de resistencia a los
metales pesados: 1) Liberacion de iones metdalicos por barreras extracelulares
como la capsula, la pared celular y la membrana plasmatica, 2) Extrusion de iones
metalicos mediante bombas de eflujo o por difusion, 3) Secuestro intracelular de
iones metalicos, 4) Secuestro extracelular de iones metélicos, 5) Biotransformacion
/ desintoxicacion de iones metalicos toxicos y 6) Disminucién de la sensibilidad de
los objetivos celulares a los iones metalicos (Bazzi et al., 2020).

En 2013, el CDC reportd que la resistencia a los antibidticos causa 2 millones de
enfermedades y 23,000 muertes anuales en EE. UU. (CDC, 2013). Para el 2019,
las cifras han aumentado a 2.8 millones de enfermedades por bacterias resistentes
y 35,000 muertes anuales (CDC, 2019). La alta y creciente incidencia de
enfermedades causadas por bacterias resistentes a antibiéticos nos indica que es
un problema a nivel mundial para el cual se le debe de dar solucion lo antes posible.
Proyecciones para el afio 2050, se estiman 10 millones de muertes anuales por la
resistencia a los antibioticos (Willyard, 2017). La cifra supera en gran medida a la

principal causa de muertes a nivel mundial para el 2008, que es la cardiopatia

6



isquémica con 7.25 millones de muertes (OMS, 2012). Impedir la liberacion de
metales pesados al medio ambiente es una necesidad medioambiental y sanitaria
gue requiere procesos de tratamientos eficientes para la remocién de

concentraciones traza.

2. Materiales ceramicos en procesos de adsorcion

La adsorcién juega un papel fundamental en la remediacion de aguas residuales
ya que es un proceso sencillo y facil de aplicar, es de alta eficiencia ya que puede
remover concentraciones bajas de los contaminantes, impidiendo su liberacion en
concentraciones traza, es economico y rentable al utilizar materiales naturales y/o
desechos como materiales adsorbentes amigables para el medio ambiente,
ademas de la recuperacion de los contaminantes por desorcion y por ende la
reutilizacion del adsorbente como del adsorbato (Ain et al., 2020; Pai et al., 2020).
Dentro de los materiales adsorbentes, los ceramicos son materiales muy atractivos
para su aplicacién en diversos procesos de remocion de contaminantes ya que
estos materiales al ser biomateriales son quimicamente inertes, no desencadenan
respuestas indeseadas en organismos Vivos y no son susceptibles a ataque
microbiano, ademas de presentar estabilidad quimica en ambientes hostiles en
presencia de oxigeno, en medios acidos, alcalinos, salinos y en disolventes
organicos, permitiendo su reutilizacion, procesos de preparacion simples y faciles,

ademas de su alta porosidad (Marcante et al., 2020).

2.1 Alimina

La alimina es un ceramico de 6xido de aluminio (Al.O3) que presenta diversas
caracteristicas dependiendo de la fase metaestable (y-, 8-, 6-, I-, 0-, K- y n- Al2O3)
o estable (a-Al203) en la que encuentre. Al someter la alimina a un tratamiento
térmico se dan transformaciones polimorficas de su fase, lo que le permite adquirir

diversas geometrias estructurales (Vargas-Martinez et al., 2018; Yalamag et al.,



2014). La y-AlbOs es la fase de alimina de transicion mas comun y se utiliza
principalmente como absorbente y material de soporte de gran superficie
(Gangwar et al.,, 2015). La a-Al20z o corindén es la forma méas estable y
ampliamente utilizada en una gama de aplicaciones debido a su excelente
estabilidad mecanica, térmica, fisica y quimica a altas temperaturas, dureza
elevada 9 en la escala de Mohs, inerte quimicamente en un entorno fisiolégico,
biocompatible, resistencia al desgaste y resistencia a la corrosion (Vargas-
Martinez et al., 2018; Gangwat et al., 2015).

2.2 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (Ca1o(POa4)s(HO)2) es un ceramico biogénico de fosfato de calcio
presente en hueso y esmalte, representando un 65 y 97% respectivamente, posee
una relacion Ca / P de 1.67 y una estructura hexagonal cuando se somete a
sinterizacion a 900 °C (Priyadarsini et al., 2018; Mufioz, 2012). Las apatitas
presentan biocompatibilidad (no toxicidad), estabilidad quimica, bioactividad,
osteoconduccion, lo cual las hacen un material muy atractivo para usos médicos
(Priyadarsini et al., 2018). La hidroxiapatita posee capacidad adsorbente, baja
solubilidad en agua y alta estabilidad en condiciones 6xido reductoras, la cual
puede ser utilizada como material adsorbente de metales pesados, ademas de
presentar facil disponibilidad y bajo costo (fuentes naturales) (Chand y Pakade,
2015). Para describir el proceso de adsorcion de la hidroxiapatita se han
propuestos varios mecanismos: intercambio ionico, formacién de complejos en la
superficie, disolucion de la HAp, precipitacion de fosfato metalico y la sustitucion
de calcio por un metal durante la recristalizacion como se describe en la Figura 2
(Meski et al., 2010).
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Figura 2. Mecanismos de adsorcion de hidroxiapatita por Zhou et al., 2020.

La hidroxiapatita en tamafio nanométrico presenta gran area superficial, lo cual,
presenta propiedades adsorbentes reactivas para la adsorcion de iones metalicos.
En la superficie de los materiales adsorbente de HAp, podemos encontrar iones
cargados positiva y negativamente correspondiente al calcio y al grupo fosfato
respectivamente, su matriz sélida es Util para la separacion de aniones y cationes
en disoluciéon. Una de las desventajas de los materiales adsorbentes de HAp es el
inconveniente de separarlos de los medios de tratamiento (Shokry y Hamad, 2016).

3. Nanoparticulas de plata

La alta incidencia de bacterias resistentes a los antibiéticos ha motivado el uso de
agentes antimicrobianos alternativos, un agente alternativo es la plata, la cual se
ha utilizado durante siglos para prevenir y tratar una gran variedad de infecciones,
pero su uso ha disminuido debido al descubrimiento e innovacion de una amplia
gama de antibiéticos. Sin embargo, la resistencia originada por el abuso a varios
antibiéticos ha renovado el interés del empleo de la plata en el control de
infecciones (Leyva, 2013; Yun et al., 2017). Al hacer uso de la nanotecnologia se

puede incrementar el efecto antibacterial y conseguir los mismos resultados que



con plata no nanométrica, pero a concentraciones menores de plata. Los
nanomateriales poseen propiedades diferentes a sus materiales micrométricos
debido a la relacién entre el area superficial total y la masa del sélido, al disminuir
el tamafio de un material el area superficial aumenta, lo que significa un aumento
en los atomos expuestos en la superficie del material con relacién a la masa total
del sélido. La nanotecnologia estudia, disefia, sintetiza y manipula materiales a una
escala nanométrica que compete de 1 a 100 nm en cualquiera de las dimensiones
del material (Chaparro y Reyes, 2018). Los materiales adsorbentes nanométricos
se han utilizado para la remocion de iones metalicos en medios acuosos debido a
su alta area superficial, alta reactividad y gran cantidad de sitios activos (Chand y
Pakade, 2015).

4. Modificaciones fisicoquimicas en materiales adsorbentes

Diversos materiales son modificados mediante tratamientos fisicoquimicos para
mejorar su capacidad de adsorcion, la modificacion de las propiedades
fisicoguimicas influye en la capacidad de adsorcion, por lo tanto, es necesario
implementar y conocer los mecanismos de modificacion para obtener materiales
con propiedades incrementadas a bajo costo. Las propiedades fisicoquimicas de
la superficie del material, como el area de superficie especifica, el tamafio de poro,
el volumen de poros, el potencial zeta (pZ) y los grupos funcionales de la superficie
juegan un papel critico en la capacidad de adsorcion de metales (Pathirana et al.,
2019). Las propiedades adsorbentes de materiales ceramicos pueden ser
mejoradas mediante la funcionalizacion con grupos funcionales o nanoparticulas
en su superficie (Marcante et al., 2020). Van y colaboradores (2018) obtuvieron el
doble de porcentaje de remociéon del colorante azul de metileno al incorporar
nanoparticulas de plata a la estructura del carbén activado como se muestra en la
Figura 3, debido al aumento de sitios activos en la estructura del carbdn activado.
La existencia de sitios tanto acidos como basicos asociados con la superficie son

factores clave en la adsorcion.
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Figura 3. Capacidad adsorbente de carbén activado funcionalizado con
nanoparticulas de plata por Van et al., 2018.

Diversos materiales adsorbentes han sido funcionalizados con NpsAg y han

incrementado su capacidad adsorbente como se observa en la Cuadro 1.

Cuadro 1. Estudios donde las NpsAg aumentan capacidad adsorbente.

Capacidad adsorbente

Referencia  Adsorbente Adsorbato NpsAg
Sin NpsAg  Con NpsAg
. Relacion de
Van et al., Carbdn Azul de . .
2018 activado metileno impregnacion del  38.89 mg/g  84.81 mg/g
0.5%
. Relacion de
Nguyen et Carbon Cromo (Cr . .
al., 2019 activado (V1) |mpreggoa/(():|on del 7.61 mg/g 10.33 mg/g
Nguyen et Carbon Relacién de
al., 2020 actlvztigo de Fosfato masa 3.0% 7.38 mg/g 9.87 mg/g
Rohaizad et Oxido de Azgl de Imprggnamon en 1375 mglg 345 mglg
al., 2020 grafeno metileno  solucién 100 mM

El potencial zeta tiene un fuerte impacto en la capacidad de adsorcion de metales
pesados. He y Xie (2018) sintetizaron diéxido de manganeso hidratado (HMO) con
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diferentes relaciones de Mn?*/ MnQO4 para obtener HMO con diferentes valores de
potencial zeta. La variacion de la capacidad de adsorcion de plomo, cadmio y
niquel a diferentes valores de potencial zeta se observa en la Figura 4, todas las
mediciones se realizaron a pH 7. Se puede observar que para los tres metales, el
porcentaje de remocion se incrementa conforme el potencial zeta es mas negativo.
Existe una alta correlacién entre la capacidad de adsorciéon de metales y el
potencial zeta del material adsorbente. El potencial zeta es un indicativo de la carga
superficial, un valor de pZ negativo favorece la adsorcion de cationes debido al
desarrollo de interacciones dipolares entre los cationes metalicos y los sitios
negativos del adsorbente, lo que permite una atraccion de tipo Van der Waals. El
aumento de la negatividad del potencial zeta de los materiales adsorbentes da
como resultado una mayor capacidad adsorbente de metales (Pathirana et al.,
2019).
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Figura 4. Efecto del potencial zeta en el porcentaje de remocién de Pb (Il), Cd (Il) y
Ni (Il) por He y Xie, 2018.
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HIPOTESIS

La interaccion de las nanoparticulas de plata en la estructura de alimina-
hidroxiapatita incrementa la remocién de metales pesados y le proporciona una

capacidad bactericida al material.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la plata sobre la capacidad adsorbente y bactericida de un

material alimina-hidroxiapatita-nanoparticulas de plata.

Objetivos especificos

e Aumentar la capacidad adsorbente del material de alimina-HAp al

funcionalizarlo con nanoparticulas de plata para mayor remocion de Cd (ll).

e Correlacionar las propiedades fisicoquimicas del material funcionalizado y su
capacidad adsorbente de Cd (II).

e Asociar la actividad bactericida del material funcionalizado con la capacidad
adsorbente de Cd ().
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MATERIALES Y METODOS

En el presente apartado se muestra la metodologia empleada para la obtencion de
esferas de alimina recubiertas con hidroxiapatita y funcionalizadas con
nanoparticulas de plata, asi como las técnicas y métodos empleados para su

caracterizacion fisicoquimica, capacidad adsorbente y actividad antibacterial.

Sintesis de nanoparticulas de plata estabilizadas con acido gélico

Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas por el método de reduccion
guimica. Para la obtencion de nanoparticulas de plata a una concentracion de 10
mM se tomaron 70 mL de agua desionizada y se disolvieron 0.169 g de nitrato de
plata (Sigma-Aldrich®), por otra parte, se disolvieron 0.2 g de &acido galico (Sigma-
Aldrich®) en 30 mL de agua desionizada para en conjunto tener un volumen total
de 100 mL. La solucion de nitrato de plata se coloc6 en agitacion y se le agrego la
solucién de acido galico, posterior se ajusté el pH (HORIBA®, mod. LY-701) de la
solucion a 11 con hidréxido de sodio (Jalmek®) 1 M. La obtencion de nanoparticulas
es visible con el cambio de color de la solucién incolora a rojiza-marrén con su
dilucion a amarillo claro. Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por
espectroscopia Uv-Vis (JENWAY®, mod. 2305) para determinar el plasmén de
resonancia superficial (SRP) y se determiné el tamafio de particula y potencial zeta
por medio de un analizador de particula (HORIBA®, mod. SZ-100). También se
realizd un experimento para determinar la estabilidad de las nanopatrticulas a pH
basico mediante la adicidon de diferentes volumenes de hidroxido de sodio 1 My la
determinacién de su SRP y potencial zeta (Yen et al., 2015).

Sintesis de hidroxiapatita funcionalizada con nanoparticulas de plata

La hidroxiapatita se sintetizo por el método Sol-Gel partiendo de nitrato de calcio
tetrahidratado (Fermont®) como fuente de calcio y trietil fosfito (Sigma-Aldrich®)
como fuente de fosfato. Se disolvieron 14 g de nitrato de calcio tetrahidratado en
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10 mL de etanol (solucién A). Por otra parte, se tomaron 6.08 mL de trietil fosfito y
se colocaron con 10 mL de etanol (Solucién B). Por goteo se dejé caer la solucion
A sobre la solucién B, se agitdé constantemente durante 24 h a 40 °C, después se
incremento la temperatura a 60 °C hasta formar un gel trasparente lechoso. Para
obtener un polvo de HA la solucién se sometié a desecacion en el horno a 100 °C
por 24 h y posterior a 970 °C por 3 h. Para la funcionalizacion de la hidroxiapatita
con NpsAg se pusieron en contacto 2 g de hidroxiapatita en 50 mL de solucion de
NpsAg a 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 mM, se mantuvieron en agitacién constante durante 72
h a temperatura ambiente, posterior se filtraron al vacio y se sometieron a
desecacién a 100 °C por 24 h'y a 200 °C por 3 h. A los polvos de hidroxiapatita e
hidroxiapatita-NpsAg (0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 mM) se les determiné el potencial zeta a
diferente pH para comprobar si la funcionalizacion con NpsAg modifica la carga
superficial de la hidroxiapatita (Silva-Holguin y Reyes-Lépez, 2020).

Obtencion de esferas de alumina (a-Al,O3/Ba-3-Al,03)

Las esferas a-Al.O3/Ba-f3-Al203 se obtuvieron por el método de encapsulacion por
intercambio ibnico empleando como agente encapsulante el alginato de sodio. Se
realizé una mezcla del material base a-Al,O3 (Sigma-Aldrich®), designada como o-
AlL,O3 original, agua, alginato de sodio (SAFC®) y PVA (Sigma-Aldrich®) en
proporciones de 55, 30, 10 y 5% respectivamente. La mezcla se dejo caer por
goteo en una solucién de cloruro de bario 0.6 M (Merck®) donde tiene lugar el
intercambio i6nico de iones monovalentes Na* por iones divalentes Ba*? en la
estructura del alginato dando lugar a la formacion de cuerpos esféricos
semirrigidos al entrar en contacto con el cloruro de bario (Santos et al., 2013,
Nozaki et al., 2011).

BaCl, + 2(CsH706-Na) —» 2Na* + (CsH706-Ba- CsH7O¢) Reaccion 1
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Las esferas se dejaron anejar en el cloruro de bario por 24 h para permitir mayor
difusion de Ba*? al interior de la esfera. Trascurrido el tiempo se les dio un
tratamiento térmico a 100°C para eliminar el contenido hidrico.

Para evaluar el cambio de fase, las esferas en verde (sin tratamiento térmico) se
molieron y se sometieron a tratamiento térmico en polvo a 100, 600, 1000 y 1600
°Cy se designaron como P-Al>;03 100°C, P-Al,O3 600°C, P-Al203 1000°C y P-Al>0O3
1600°C, respectivamente. Las esferas también se sometieron a un tratamiento
térmico de 1600 °C y se designaron como S-Al>0Oz 600°C.

Obtencion de esferas de alumina recubiertas con hidroxiapatita (HAp) e
hidroxiapatita-silice (Hap-SiO,)

La hidroxiapatita se sintetizo por el método Sol-Gel empleando como precursores
el nitrato de calcio (Sigma-Aldrich®) y trietil fosfato (Sigma-Aldrich®). Se disolvieron
14 g de nitrato de calcio en 10 mL de etanol (solucién A). Por otra parte, se tomaron
8.5 mL de trietil fosfato y se colocaron con 10 mL de etanol (Solucién B). Por goteo
se dejo caer la solucién A sobre la solucion B, se agito constantemente durante 24
h a 40 °C, después se incrementd la temperatura a 60 °C hasta formar un gel
trasparente lechoso.

Para el Sol-Gel de hidroxiapatita sustituida con silice se emplearon 14 g de nitrato
de calcio tetrahidratado, 5.61 mL de trietil fosfito y 0.40 mL de tetraetil ortosilicato,
TEOS (Fluka®) para sustituir el grupo fosfato en 5% por silice (SiO2) en la
estructura de la hidroxiapatita. EI TEOS se mezcl6 con el trietil fosfito en la solucion
B durante 30 minutos. Por goteo se dejo caer la solucion A sobre la solucién B, se
agito durante 24 h a 40 °C, posterior a 60 °C hasta formar el gel.

Una vez obtenidos los Sol-Gel de hidroxiapatita e hidroxiapatita-silice, las esferas
de alimina tratadas a 1600 °C se sumergieron en el gel, se recubrieron y se
secaron a temperatura ambiente por 2 h, posterior se les dio un tratamiento térmico

de 100 °C por 24 h, seguido de 2 hrs a 400 °C con una rampa de calentamiento de
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1°C/min, por ultimo, se sometieron a 970 °C por 2 h con una rampa de 5 °C/min
(Silva-Holguin y Reyes-Lopez, 2021).

Funcionalizacion de esferas A-HAp con NpsAg

Para la obtencion de las esferas funcionalizadas con NpsAg, las esferas de A-HAp
se sumergieron en 1 mL de solucién de nanoparticulas de plata a concentraciones
de 0.5, 2.5 y 5.0 mM durante 30 min. Posterior se les dio un lavado con agua
desionizada, se dejaron secar a temperatura ambiente y se sometieron a 100 °C
por 24 h, seguido de 200 °C por 3 h (Silva-Holguin y Reyes-L6pez, 2021).

Caracterizacion de esferas de Alumina, A-Hap, Hap-SiO, y A-Hap-NpsAg

Se realizé la determinaron de grupos funcionales por espectroscopia infrarroja
(FTIR) (Bruker®, mod. Alpha Platinum ATR), con 48 escaneos por muestra con una
resolucién de 4 cm™ en un rango espectral de 4000 a 400 cm™ y espectroscopia
Raman (WiTec®, mod. alpha300), empleando un tiempo de integracién de 0.5 s,
10 acumulaciones y una fuente laser de excitacion de 532 nm, se identificaron las
fases cristalinas por difraccion de rayos x (PANalytical®, mod. X'Pert PRO), con Cu
ka =1.54, 20 kV, en el rango de 26 de 10 a 80°, una velocidad de barrido de 2°/min,
por microscopia electrénica de barrido (Hitachi®, mod. SU5000) se observé la
morfologia de las esferas y mediante un analisis microelemental EDS se
determinaron los elementos presentes en las esferas y su distribucién (Silva-

Holguin y Reyes-Lopez, 2021).

Las propiedades fisicoquimicas determinadas fueron propiedades texturales (area
especifica (SSA), volumen de poro y tamafio de poro), potencial zeta y sitios
activos (acidos y basicos). Las propiedades texturales se determinaron por
fisisorcion de N2 (Micromeritics®, mod. ASAP 2010), se emplearon 15 esferas de
cada material y se determind su superficie basandose en la adsorcion de N2 y
empleando la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Medellin-Castillo et al.,
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2017). El potencial zeta se determiné en un analizador de particula marca HORIBA,
modelo SZ-100 a diferente pH. La cuantificacion de los sitios activos (acidos y
basicos) se realizé por el método de titulacién acido-base propuesto por Boehm
(1994), empleando soluciones valoradas 0.1N de NaOH y HCI (J.T.Baker®).

Estudios cinéticos y de equilibrio de adsorcién de Cd (l1)

Se determiné la capacidad adsorbente de esferas de alimina, alimina-Hap y
alimina-Hap-NpsAg (0.5, 2.5 y 5.0 mM) mediante estudios cinéticos y de equilibrio
de adsorcién de Cd (lIl). Se prepard una solucion madre de 1000 mg/L de Cd (1) a
partir de nitrato de cadmio tetrahidratado Cd(NO3)224H.0 (Jalmek®), la cual se
diluyé para obtener deferentes concentraciones iniciales de Cd (ll), las diluciones
se realizaron con una solucion buffer de pH 5 de &cido nitrico (HNO3) e hidroxido
de sodio (NaOH).

Para los estudios cinéticos se emplearon cuatro esferas de cada esfera por
separado en 100 mL de solucién de Cd*2200 mg/L, se mantuvo el pH constante a
5 mediante la adicién de 0.1M de NaOH o HNO3z y temperatura ambiente, se
determind la concentracion de Cd (Il) en solucion cada dia. Los datos
experimentales se ajustaron a los modelos de cinéticos de Pseudo primer orden,
Pseudo segundo orden, Elovich y difusién intraparticula, las ecuaciones y los
parametros de cada modelo se describen en el cuadro 2.

Para los estudios de equilibrio de adsorcién se realizaron dilucién a 20, 50, 100,
200, 400, 600 y 800 mg/L de Cd*?, se coloc6 una esfera en 25 mL de cada dilucion
y se dejaron en contacto durante 3 dias a pH 5 y temperatura ambiente, los datos
de equilibrio obtenidos de los experimentos de adsorcién se ajustaron mediante
modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin se describen en cuadro
3 (Roque-Ruiz et al., 2019).
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La determinacion de la concentracion de Cd (Il) se realiz6 en un equipo de ion
selectivo (ISE) y un electrodo para cadmio (Thermo Scientific®, mod. Dual star
pH/ISE Benchtop).

La capacidad de adsorcion se determind mediante un balance de masas
representado por la ecuacion 1.

P B+ P (B 2+ B1E) 5
= Ecuacion 1

Donde: V; es el volumen inicial (L), Cies la concentracién inicial (mg/L), Vses el
volumen final (L), Cres la concentracion final (mg/L) y m es la masa del adsorbente
(9) (Van et al., 2018).

Cuadro 2. Modelos de cinéticos de adsorcion por Van et al., 2018.

Modelo Ecuacion Parametros

gt = Cantidad del compuesto adsorbido en el
tiempo (mg/qg)

Pseudo primer S — ; :
ordgn = By(1- BP0 Qe __antldad del compuesto adsorbido en el
equilibrio (mg/qg)

K1 = Constante de velocidad de pseudo primer
orden del proceso de adsorcion (min?)

Kz = Constante de pseudo segundo orden (g

mg?! h?t)
Pseudo ge = Cantidad de compuesto retenido al
= - - — _ HH H _l
segundo orden equilibrio (mg g™)

gt = Cantidad de compuesto retenido a un
tiempo t (mg g?)

gt=Cantidad de compuesto adsorbido a un
tiempo t

Elovich = PER(ER o = Constante de sorcion del compuesto (mg g
D)

B = Constante de desorciéon (mg* g)

Difusion gt = Cantidad de tiempo de adsorcion (mg/L)

. - By = %"
intraparticula

Kpoi = Constante de velocidad de difusiéon
intraparticula (mg/g/min).

19



Cuadro 3. Modelos de equilibrio de adsorcion por Van et al., 2018.

Modelo Ecuacion Parametros

Ce = Concentracion al equilibrio (mg/L)

Langmuir = gm = Capacidad adsorbente en monocapa (mg/g)

b = Constante de Langmuir relacionada con la energia
de adsorcion libre (L/mg)

Ce = Concentracion al equilibrio (mg/L)

i Kr = Constante de Freundlich, indica la capacidad
Freundiich - j adsorbente (mg/g) ’

1/n = intensidad de la adsorcién

R = Constante de los gases (8,314 J/mol-K)
T = Temperatura (K)

Temkin = (Bl (@ By)
=]

Bt = Constante relacionada con la temperatura de
adsorcion (L/g)

Kt = Constante de Temkin

Para seleccionar el mejor ajuste de los modelos empleados se calculé la
desviacion porcentual absoluta promedio (%D) de cada modelo con la ecuacion 2
(Medellin-Castillo et al., 2017):

Bx 100% Ecuacion 2
Pepm

%0l =

Pruebas de sensibilidad antibacteriana

Las pruebas de sensibilidad antimicrobiana se realizaron contra Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Enterococcus faecalis, Streptococcus mutans,
Staphylococcus aureus y Salmonela typhi. Se realizaron dos métodos: difusion en
disco (halo de inhibicién) y turbidimetria.

20



Para el ensayo de difusién en agar se inoculo el agar Miiller Hinton (BD, Bioxon®)
con 100uL de in6culo estandarizado a 0.1 D.O. de cada bacteria. El material de
interés para medir su efecto antimicrobiano se expuso a luz ultravioleta por 30 min
para evitar contaminacion del medio. En cada caja Petri de cada bacteria se
colocaron 3 esferas (A-HAp-Cd, A-HAp-NpsAg 5.0 mM y A-HAp-NpsAg-Cd), las
esferas fueron colocadas en el agar con unas pinzas estériles y haciendo presion
sobre el agar para hundir las esferas hasta la mitad del agar. Las cajas Petri
invertidas se incubaron a 37 °C durante 24 h. Trascurrido el tiempo se procedié a
realizar la medicion del halo de inhibicion con un vernier de extremo a extremo
(didametro) en mm. También se realiz6 el ensayo para los polvos de HAp, HAp-Cd,
HAp-NpsAg 5.0 mM y HAp-NpsAg-Cd, se emple6 0.01 g de cada material (Silva-
Holguin y Reyes-Lopez, 2021).

Para el ensayo de turbidimetria se estandarizaron 5 mL de E. coli en caldo nutritivo
a una densidad optica de 0.01, se coloco una esfera de cada tratamiento (A-HAp-
Cd, A-HAp-NpsAg 5 mM y A-HAp-NpsAg-Cd) y se midi6 la absorbancia a 600 nm
cada hora durante 5 h mientras se incubaron 37 °C (Silva-Holguin y Reyes-L0opez,
2021).
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Nanoparticulas de plata

En el presente apartado se muestra el mecanismo de sintesis, caracterizacion y
estabilidad de las nanoparticulas de plata estabilizadas con acido galico. Dentro
de las aplicaciones de remediacion medioambiental es necesario utilizar reactivos
no toxicos y amigables para el medio ambiente. El acido gélico es un compuesto
fendlico que se encuentra naturalmente como metabolito secundario en diversas
plantas (Yoosaf et al., 2007). Las nanoparticulas de plata son sintetizadas por el
método de reduccién quimica, partiendo de una solucién 10 mM de nitrato de plata
a la cual se le agrega como agente reductor el acido galico activado por hidréxido
de sodio.

El espectro UV-VIS del acido galico empleado para la sintesis de las
nanoparticulas de plata se muestra en la Figura 5A donde se observa una
absorbancia maxima a 296 nm a un pH de 2.66, esta absorbancia es debido al
grupo cromoéforo benzoilo (circulo azul) (Ferndndez y Salgado, 2016).
Estructuralmente el acido galico posee un anillo bencénico unido a un grupo
carboxilo (-COOH) y tres grupos hidroxilo (-OH) en las posiciones 3, 4 y 5 del anillo.
En la Figura 5B se muestra el espectro UV-Vis de la solucién de nanoparticulas de
plata donde se puede apreciar la presencia de dos bandas a 290 y 400 nm, la
primera correspondiente al acido galico y la segunda correspondiente al plasmén
de resonancia superficial (SRP) de las nanoparticulas de plata, la resonancia
resultante es una oscilacion coherente de los electrones de conduccion superficial
excitados por la radiacion electromagnética y se origina cuando el tamafio de las
nanoparticulas es menor que la longitud de onda de la radiacion incidente (Willets
y Van, 2007).
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Figura 5. Espectro UV-VIS de A) acido gélico y B) nanoparticulas de plata.

La presencia de los grupos hidroxilo y el grupo carboxilico en el acido galico lo
hace una molécula bifuncional en la sintesis de nanoparticulas ya que actia como
agente reductor y estabilizador a la vez (Yoosaf et al., 2007). El acido galico actta
como agente reductor a un pH superior a 9, cumpliendo las condiciones de pH
existe la liberaciéon de dos electrones y dos protones debido a la oxidacién de dos
de sus grupos hidroxilo y transformacion del acido galico a su forma quinona
(Nichita et al., 2020). Los electrones libres reducen los iones de plata positiva Ag*
a un estado de valencia cero (Ag°), la plata cero empieza con el proceso de
nucleacion y posterior crecimiento, correspondiente a la formacion de agregados
de plata. El grupo carboxilico oxidado presente en el acido gélico se une a la
superficie de las nanoparticulas mediante interacciones electrostaticas deteniendo
el proceso de crecimiento y estabilizando las nanoparticulas como se observa en
la reaccion de la Figura 6 (Yoosaf et al., 2007; Nichita et al., 2020). Al encontrarse
unido el &cido galico a la superficie de la nanoparticula, los grupos hidroxilo forman
una red intermolecular unidos por puentes de hidrégeno formando asi un anillo

protector e impidiendo el crecimiento de particula (Yoosaf et al., 2007).
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Figura 6. Esquema de sintesis de nanoparticulas de plata utilizando acido gélico.

En el proceso de sintesis y estabilidad de las nanoparticulas de plata con acido
galico es muy importante controlar el pH. Cambios en el pH producen cambios en
la especie dominante del acido galico impidiendo su funcibn como agente
estabilizante. El acido galico es un acido poliprético débil con cuatro protones
acidos que pueden ser transferidos a una base aceptora, por lo que la distribucion
de las especies del acido galico esta determinada por el pH de la solucion, la
distribucion de especies del acido gélico se muestra en la Figura 7. La constante
de equilibrio del &cido gélico pKa1 = 4.39 correspondiente al proton del grupo
carboxilo, cuando el pH est4 por debajo del pKa1, la especie dominante es H4A,
correspondiente al acido galico con sus cuatro protones. A medida que aumenta
el pH, se pierden los protones de los grupos hidroxilo a pKaz = 8.50, pKaz = 10.38
y pKas = 13 (Pant et al., 2019).
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al., 2019.

El potencial zeta de las nanoparticulas de plata a diferentes valores de pH se
determind para evaluar la carga superficial de las particulas y su estabilidad.
Particulas coloidales con un potencial zeta superior a + 30 mV o — 30 mV son
estables debido a la fuerte repulsion electrostatica entre las particulas, lo que evita
gue se agreguen (Yoosaf et al., 2007). A pH de 2, las nanoparticulas poseen un
potencial zeta de -3.3£7 mV, por lo que las fuerzas repulsivas entre las particulas
son muy débiles resultando en la agregacion de las particulas. A pH muy acido el
grupo carboxilo del acido galico se encuentra protonado por lo que pierde su
funcion como agente estabilizador y al no estar activo el agente estabilizador, las
nanoparticulas contindan con el crecimiento y eventualmente precipitan por su
gran tamafo. A un potencial mayor de £ 30 mV las particulas son estables, como
se observa en la Figura 8, en un rango de pH de 4 a 11, las nanoparticulas de plata
son estables, por lo que se pueden utilizar en ese rango de pH, con un pH de
maxima estabilidad de 7-9. A pH 12 el potencial de las nanoparticulas es 0, con lo
cual las particulas no son estables, esta disminucion del potencial se atribuye al

aumento de la nucleofilia de los grupos hidroxilo (Yoosaf et al., 2007). A pH 12 la
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especie gue se encuentra en mayor proporciéon es HA3 como se observa en la
Figura 7. Al tener dos de tres grupos hidroxilos desprotonados la estabilidad del
anillo protector es reducida, el anillo protector se abre y permite la nucleacién de
particulas y su crecimiento como se observa en la Figura 8. Las nanoparticulas de
plata estabilizadas con acido galico poseen una carga definida que esta en funcién
del pH del medio y se correlaciona directamente con la especie dominante del
acido galico y su funcidbn como agente estabilizante.
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Figura 8. Curva de pH vs potencial zeta de nanoparticulas de plata.

Para corroborar el crecimiento de las nanoparticulas a pH superior a 11 se
agregaron diferentes volimenes de NaOH 1M a una solucién (3 mL) de
nanoparticulas de plata con una absorbancia de 0.1, dando como resultado un pH
superior a 11. Se obtuvo el espectro UV-Vis, el tamafio de particula y el potencial
zeta. Al agregar el NaOH, la solucion de nanoparticulas vira de un color amarillo
claro a un naranja y con una mayor cantidad de NaOH vira a un rosa-morado claro
cémo se puede observar en la Figura 9A, el cambio de coloracion indica un mayor

tamafio de particula. El crecimiento de nanoparticulas da como resultado el cambio
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de coloracion de amarrillo a naranja (d=30+7 nm), rojo (d= 41 + 6 nm) y verde (47
+ 8 nm) con cambios en el espectro de absorcion con la aparicion de bandas a
longitudes de ondas mayores como se observa en la Figura 10 de acuerdo con la
literatura (Yen et al., 2015). En los espectros UV-Vis de la Figura 9B se observa
gue conforme se agrega mayor cantidad de NaOH la banda correspondiente al
plasmén de resonancia superficial (SPR) de las nanoparticulas disminuye en
intensidad y en contraparte aparece y aumenta en intensidad una banda a 540 nm
(Figura 5C), lo que indica un desplazamiento del SPR a longitudes de onda
mayores indicando un crecimiento de la particula. El tamafio de particula y el
potencial zeta de las soluciones cambia conforme se agrega mayor cantidad de
NaOH la particula crece y el potencial zeta tiende a cero (Figura 9D). De esta
manera se comprobd que un pH superior a 11 se desestabiliza la nanoparticula y

provoca su crecimiento.
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27



o

d

seeds Orange Red Green 1.0 —— soeds

NPs NPs  NPs \ e

\ —— green AgNPs

0.5+
| S—

Abs., Normalized

0.0 —

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

5. < Rt

Figura 10. Nanoparticulas de plata, a) Viales de NpsAg durante el crecimiento
escalonado y b) Espectros de absorcion por Yen et al., 2015.

2. Modificacién de carga superficial de la hidroxiapatita con nanoparticulas
de plata

En el presente apartado se muestra la funcionalizacion de hidroxiapatita con
nanoparticulas de plata, la modificacion de carga superficial y efecto sinérgico. En
la Figura 11 se muestra la curva de pH vs potencial zeta de la hidroxiapatita
sintetizada por el método sol-gel, donde se obtuvo un punto de carga cero a pH
5.37, un pH de maxima estabilidad superior a 8.17 y un potencial zeta maximo de
-44.7+£2.0. Los resultados concuerdan con estudios previos que indican un punto
de carga cero a pH de 5.5 (Botelho et al., 2002) y un potencial zeta inferior a 30
mV en agua desionizada en un rango de pH 5.00 a 9.03 (Ma et al., 2021). La carga
superficial de la hidroxiapatita esta fuertemente determinada por el pH del medio y
el grado de protonacion de una superficie de apatita especifica (Wu et al., 1991).
La tendencia de disolucién de HAp es que la disolucibn aumenta a medida que
disminuye el pH de la soluciéon. La disminucién del pH produce la protonacién del
grupo fosfato de la HAp, de acuerdo con el diagrama de distribucion de especies
del acido fosférico (HsPOa, acido triprético) que se muestra en la Figura 12, la
especie dominante en la solucién en un rango de pH de 2.4 a 7.2 es H,POy,
mientras que de 7.2 a 12 la especie dominante es HPO4?", por Ultimo, a pH superior
a 12 se presenta PO.*. La protonacion superficial de la HAp promueve la ruptura
de los enlaces calcio-oxigeno (Kwon et al., 2009).
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La funcionalizacién de la hidroxiapatita con nanoparticulas de plata a cuatro
concentraciones (0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 mM) aumento la negatividad del material, la
hidroxiapatita pura posee un pZ de -44.7+2.0, mientras que con la funcionalizacion
a 0.5 Mm de NpsAg posee un pZ de -67.9£1.1 como se muestra en el cuadro 4.
Ademas, se puede observar un desplazamiento de punto de carga cero de 5.37 a
= 3 con la funcionalizacion de acuerdo con la Figura 13. La solucion de
nanoparticulas deja de ser estable a pH de 3 y 11, mientras que la hidroxiapatita
deja de ser estable a pH inferior a 8.17 pero estable a pH basico. Las curvas de
pH vs pZ del material funcionalizado indican que el compésito formado es un
material hibrido, lo que sugiere que la HAp y las NpsAg se asociaron

sinérgicamente y aumentaron la negatividad de la superficie del material.

Cuadro 4. Comparacion de punto de carga cero y potencial zeta de HAp y HAp con NpsAg.

Rango de pH Rango de pH pZ de maxima

[NpsAg] pzC inestable estable estabilidad

Hap 5.37 <8.17 >8.17 -44.7x2.0

0.5 -67.9+1.1
4.5-11

1 -64.6x1.5

=3 <4.5

25 -60.6x3.2
4.5-12

5 -59.9+1.5
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Figura 13. Curvas de pH vs potencial zeta de HAp-NpsAg a concentraciones: A) 0.5,
B) 1.0, C) 2.5y D) 5.0 mM.

3. Esferas de alumina (a-Al,O3s/Ba-3-Al,03)

En el presente apartado se muestra la sintesis, evolucion de fase y microestructura
de las esferas de a-Al2Os-Ba--Al203 partiendo de nanopolvos de a-AlOs y
obtenidas por el método de encapsulado i6nico, empleando como agente
gelificante el alginato de sodio e intercambiador i6nico el cloruro de bario.

Las esferas obtenidas por encapsulacién iénica y tratadas térmicamente a 1600
°C poseen un peso de 36 + 3 mg con diametro de 4.65 mm £ 0.30 mm y esfericidad
de 0.94 £ 0.07. En la Figura 14 se observan micrografias de la superficie de las
esferas de alumina sinterizadas a 1600 °C. En las micrografias se observan dos

morfologias con diferentes densidades de acuerdo con el contraste en electrones
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retrodispersados. Las particulas con morfologia esféricas y contraste opaco
corresponden a la fase mayoritaria a-alimina, mientras que las particulas con
morfologia alargada en forma de platos hexagonales y contraste brillante

corresponden a la fase minoritaria Ba-$-Al20s.

23 Ty L0

Figura 14. Micrografias SEM de superficie de esferas de S-Al203 a 1600 °C.

En la Figura 15 se observan los espectros infrarrojos de los polvos y esfera de
alimina tratadas a diferentes temperaturas. Se empleo a-alimina como material
base en la obtencion de las esferas, el espectro de la a-alimina original muestra 3
bandas a 631, 555 y 489 cm correspondientes a los modos vibracionales AlOs
coordinacion octaédrica denotando la estructura cristalina del corindén.
Tratamiento térmico inferior a 1400 °C no produce cambio estructural en la a-
alimina como se puede observar en la Figura 15A. A un tratamiento térmico a
partir de los 1500 °C se observa un cambio estructural con la aparicion de una
fuerte y amplia absorcién en la region de 937 a 582 cm! correspondiente a modos
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vibracionales AlO4 coordinacion tetraédrica denotando la formacion de una
alimina de tipo espinela (Subasri, 2004; Morterra y Magnacca 1996). Comparando
la muestra en polvo P-Al203 1600°C y esfera S-Al,Oz 1600°C como se observa en
la Figura 15B, la muestra tratada térmicamente en polvo muestra mayor intensidad
en las bandas correspondiente a modos vibracionales AlO4 en comparacion con el
material en forma esférica. La forma en que se encuentra el material en polvo o
esfera al someterse al tratamiento determina la intensidad de las bandas
correspondientes al cambio de fase. En los espectros infrarrojos no se observa la
presencia de bandas correspondiente a agua dentro de la estructura. Los
espectros tratados a 1500 y 1600 °C (polvo y esfera) muestran una banda discreta
y débil localizada a los 1050 cmcorrespondiente a modos de vibracién superficial
de enlaces de Al-O tensos localizados en la capa superficial relacionada por la
deshidroxilacibn de la alimina, caracteristica de las aliminas altamente
deshidratadas (Lavalley 1985). Cuando se somete la a-Al,O3z original (sin
someterse al encapsulado i6nico) a un tratamiento térmico de 1600 °C no se
observa la aparicién de la banda a 1050 cmcorrespondiente a la deshidratacion
como se observa en la Figura 15B, por lo que esta banda es caracteristica de la

deshidratacion de la espinela formada.

n ——P-ALO, 1600 °C H ——P-Al,0, 1600 °C

——P-AL,O, 1500 °C ——S-AL,0, 1600 °C

o ——0-AL O, Original 1600 °C

——P-ALO, 1400 °C 0, Origi

——P-ALO, 1000 °C —— a-AL,0, Original
3 | —P-ALO,600°C 3
s —a-Al,0, Original L
£ 2
0 =
& [
2 [
= E

1 T T T T T T T - . . . . :
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Wavenumber (cm) Wavenumber (cm™)

Figura 15. Espectro infrarrojo de polvos y esfera de alimina.
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En la Figura 16 se muestran los espectros Raman de los polvos y esfera de
alimina tratadas a diferentes temperaturas. En el caso del tratamiento térmico a
1600 °C (polvo y esfera) se observa la aparicion de bandas por debajo de los 1500
cmt que aumentan en intensidad al encontrarse en polvo en lugar de esfera. Al
encontrarse el material en polvo, el cambio de fase se ve mas pronunciada. Los
picos localizados a 136 y 279 cm™ corresponden a las vibraciones del enlace Ba-
O, mientras que los picos localizados a 389, 416, 576, 645y 750 corresponden a

las vibraciones de AlO4 (Lazic et al., 2009).

1400
—— P-AL0_800 °C
—— P-AL,0,1000 °C
1300 - .
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——S-AL,0,1600 °C
. 1200
=]
5
2 1100
1]
C
e
c
= 1000
900 -
800

I ! I ! | ! I ! I !
250 500 750 1000 1250 1500
Raman shift (cm™)

Figura 16. Espectros Raman de polvos y esfera de aliimina.

Los patrones de DRX de la Figura 17 muestran la evolucion de fase de los polvos
de alumina tratados térmicamente a 600, 1000 y 1600°C. La alimina empleada
como material base para la sintesis de las esferas muestra planos cristalinos
caracteristicos de o-alumina (01 2),(104),(110),(113),(024),(116),(018),
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(2 14)y (30 0) ubicados a 25°, 35°, 37,5°, 43°, 52°, 57°, 61,5° 66° y
68°respectivamente, segun el archivo JCPDS num. 83-2081 (Roque-Ruiz et al.,

2019). Hasta los 600°C, el patron de DRX muestra la presencia de a-alimina
(92.67 %) y y- Al203(7.21%) con planos cristalinos (2 2 2), (4 00) y (4 0 0) ubicados
a 39°, 46° y 67° respectivamente. Cuando la temperatura se incrementa a 1000°C

se detectaron picos correspondientes a un aluminato de bario BaO+Al>O3(2.45%),

siendo el pico mas intenso a 26 = 28.35°. A 1600°C la cuantificacién del aluminato

de bario disminuye a 0.84%, lo que sugiere que el BaO-AlOs es una fase

intermedia (Nugroho et al., 2010). A 1600°C se observa la presencia de y- A0z y

la formacion de la espinela Ba-B-Al20s.

Intensity (a.u.)

® (- A].203 u BaO'Al203 A Ba- B = A].203 + Y= A].203
g °

——P-ALO, 1600 °C

10 20 30 40
26 (%)

Figura 17. Difractograma de DRX de polvos de alimina a diferentes temperaturas.
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El mecanismo de sintesis de la espinela Ba-3-Al203 en las esferas es: el bario se
difunde por toda la esfera sustituyendo al sodio en la estructura del alginato de
acuerdo con la reaccioén 1, el bario queda acomplejado con el alginato, a medida
que se le da el tratamiento térmico incrementando la temperatura, la materia
organica se pierde, liberando el bario del alginato para la formaciéon del 6xido de
bario. A 600°C se observa un incremento de la fase cristalina de gamma alimina
con la disminucion del porcentaje del material base alfa alimina, por lo tanto, la
presencia del bario disminuye y rompe la red de la estructura de la alfa alimina
con la formacion de gamma alimina. A 1000 °C la gamma alimina con el éxido de
bario da la formacion de la fase BaO+Al>Oz principalmente en la superficie debido
a que reacciona mas facilmente con el oxigeno, mientras que la gamma alimina
gue se encuentra en el interior de la esfera se vuelve a transformar a la fase alfa
alimina, otra fase formada en menor proporcion es la Ba-f3-Al.O3. Todo el proceso
acurre primero en la superficie y de ahi hacia el nucleo de la esfera. Debido a un
mayor porcentaje de BaO+Al>O3 en la superficie de la esfera indicando que el bario
que se encuentra en el nucleo de la esfera difunde a la superficie debido al
gradiente de concentracion de oxidacion correspondiente al efecto Kirkendall
(Knez et al., 2006). Finalmente, a 1600 °C se ve un reacomodo de las fases
BaO-+Al,O3 que permiten el aumento de la formacién de la Ba--Al20z y y-Al.O3 La
formacion de la beta alimina es dependiente de la temperatura, es necesario cierta
energia para que ocurra el reacomodo estructural. Las transformaciones de fases
observadas con respecto a la temperatura se pueden seguir de acuerdo con las
siguientes reacciones en la Figura 18.
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Figura 18. Mecanismo de sintesis de la espinela Ba-3-Al20s en las esferas.

En la Figura 19 se muestran los patrones de DRX para el polvo y la esfera de

alimina tratadas a 1600°C en las dos muestras analizadas se encontraron los

mismos planos cristalograficos para la a, y y B alimina, sin embargo, la

cuantificacion de fase es diferente como se muestra en el cuadro 5, la diferencia

radica en un menor porcentaje de formacion de las fases y- Al203, BaO-Al.O3y Ba-
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B-Al203 en la esfera, de acuerdo con lo expuesto anteriormente, al someter un

material en forma de polvo a un tratamiento térmico presenta mayor difusion y

reactividad, la descomposicion de la materia organica es uniforme, al igual que su
oxidacion, por lo que no existe efecto Kirkendall como el detectado en la superficie

de las esferas. El porcentaje de beta alimina en la esfera es proporcional al

porcentaje de alginato de sodio utilizado, para mayor proporcion de beta alimina

en la esfera es necesaria mayor proporcion de alginato de sodio en la mezcla

inicial.

& a-AlLO;

m BaO-AlLO;

A Ba-B-ALO,
+ v-ALO;

Intensity (a.u.)

—— S-Al,0, 1600 °C

A
L ]
A
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10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figura 19. Difractograma de DRX de polvos y esfera de alimina a 1600°C.
Cuadro 5. Cuantificacion de fase para polvos y esfera de alimina.
Porcentaje de fase
Muestra
a- A|203 Y- A|203 BaO-A|203 Ba—B- A|203

P-Al,03600°C 92.67 7.21 0.12 -
P-Al,03 1000°C 93.66 2.76 2.45 1.13
P-Al,03 1600°C 93.66 3.92 0.84 1.58
S-Al203 1600°C 96.61 3.1404 0.1975 0.0516
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En la Figura 20 se presentan las estructuras y paradmetros de red de las estructuras

encontradas en el sistema estudiado.

o-AlL O, 7-ALO; Ba(O-ALO, Ba-p-AlLO,
Fase cristalina Tipo de red Longitud (&) Angulo (°)

a 4.759 03 90

a-Al O, Hexagonal b 4759 B 90

C 12.991 Y 120

a 7.9382 o 90

7-Al, O3 Cubica 3} 7.9382 B 90

C 7.9382 T 90

a 5.209 o 90

Ba0-ALO; Hexagonal b 5209 B 90
C 8.761 T 120

a 57072 13 90

Ba-f-AlO; Triclinica b 17.1216 B 90
C 40.4870 v 120

Figura 20. Sistemas cristalinos y parametros red de las fases analizadas.

En la Figura 21 se muestran micrografias SEM del interior (nucleo) y la superficie
de las esferas de alimina tratadas a 1000 y 1600°C. Tanto en la superficie como
en el interior de la esfera tratada a 1000°C no se observa una morfologia definida
en la zona analizada, se observan particulas de 250+76 nm en forma de

aglomerados gruesos.
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1000 °C

SUS000 15.0kV 17.7mm X25.0k BSE-ABES0Pa 11/23/2021
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1600 °C

» W

SU500045.0kV 17.4mm X25.0k BSE-ALL 30Pa 11/23/2021 2.00um [SUS000 15.0kV 15.7mmK

Figura 21. Micrografias SEM de esferas de alimina tratadas a 1000 y 1600 °C.

Cuando la esfera se trata a 1600°C, el tamafio de grano crece y se pueden apreciar
dos morfologias con diferentes densidades de acuerdo con el contraste en
electrones retrodispersados. Las particulas con morfologia esféricas y contraste
opaco corresponden a la fase mayoritaria a-alimina con tamafios de 1.17 + 0.33
Mm mientras que las particulas con morfologia alargada en forma de platos
hexagonales y contraste brillante corresponden a la fase minoritaria Ba--Al.O3
con longitud variable y anchura de 0.47 + 0.08 pm. La superficie y el interior de la
esfera tratada a 1600°C presenta el mismo contraste, pero diferente morfologia.
Lo anterior concuerda con el mecanismo de formacion de fases propuesto, donde
la formacién de la beta alimina en el nacleo de la esfera es un proceso mas lento

y no uniforme, debido a que la descomposicién de la materia organica de la

40



superficie hacia el centro de la esfera, ademas, la oxidacion no es uniforme por lo
que la formacion de la fase Ba-B-AlOs se da primero en la superficie y

posteriormente en el nucleo.

Mediante fisisorcién de nitrdgeno se determinaron las isotermas de adsorcion y
empleando el método BET se determinaron las propiedades texturales de las
esferas de alumina. En la Figura 22 se muestran las isotermas para las esferas de
alumina tratadas a 1000 °C (A) y 1600 °C (B), ambas isotermas presenta una forma
de isoterma tipo 3 segun la IUPAC donde la interaccion adsorbato-adsorbato es
mas grande en comparaciéon con la interaccién adsorbato-sorbente (Al-Ghouti et
al., 2020). En el cuadro 6 se presentan las propiedades texturales de las esferas a
1000 °C y 1600 °C, el area especifica de la esfera disminuye de 2.23 a 0.66 m?/g
con el tratamiento térmico. El proceso de sinterizacion consiste en la consolidacion
de polvos a temperaturas elevadas cercanas a la temperatura de fusiéon, donde las
particulas del material se convierten en un cuerpo compacto sélido, provocando
cambios es sus propiedades mecanicas y fisicas (Rojek et al., 2017). A 1600 °C
se produjo el proceso de sinterizacion y se produjeron cambios importantes en la
morfologia. Durante este paso, se observd el crecimiento de granos y la

disminucién de la porosidad del material.
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Figura 22. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2, A) Esfera de alimina trata a 1000
°Cy B) Esfera de alumina trata a 1600 °C.
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Cuadro 6. Propiedades texturales de esferas de Al-Os tratadas a 1000 y 1600 °C.

Material Areasuperficial  Volumen de Tamafio de poro
(m23/g) poro (cm3/g) (nm)
Esfera de Alumina a 1000 °C 2.23 0.009707 17.43
Esfera de Alumina a 1600 °C 0.66 0.001669 10.19

Al apreciar diferencias en la morfologia de las particulas de la superficie y del
interior de la esfera se realiz6 un experimento para determinar el efecto observado
de acuerdo con la metodologia empleada de encapsulacion de esferas de aliumina.
Las esferas de alumina tratadas a 1600°C se volvieron a someter a un tratamiento
térmico a 1600°C en dos formas: esfera no fragmentada y esfera fragmentada, y
se observo la morfologia del centro de la esfera por SEM. En la Figura 23 se puede
observar que el centro de la esfera no fragmentada presenta mayor composicion
de granos de a-alimina y menor composicion de platos hexagonales
correspondientes a la B-alimina. Las micrografias del centro de la esfera
fragmentada muestran mayor composicion de platos hexagonales mas alargados
y con la presencia de porosidad en las particulas. Para el aumento de la formacién
de la fase Ba-B-Al.Oz es necesario mayor tiempo de tratamiento térmico para
permitir la formacion de la beta alimina en el nicleo de la esfera. A un tratamiento
térmico de mayor tiempo o temperatura ocasiona que en la fase Ba-3-AlOs de la
superficie se dé la migracién y desprendimiento del bario con la formacién de poros
encontrados en los planos hexagonales de Ba-3-Al2Os (Subasri et al., 2003). La

pérdida de Ba o BaO, propicia que el sistema regrese a la estructura tipo corindén.
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Tratamiento térmico a 1600°C l

Esfera fragmentada i SEM centro de esfera

— e
i Esfera no fragmentada

] Tratamiento térmico a 1600°C

Figura 23. Micrografias SEM de esferas de alimina no fragmentada (A-C) y
fragmentada tratadas (D-F) a 1600 °C.

Mediante un andlisis microelemental por EDS se determin6é la composicion
elemental de las dos morfologias presentes en la superficie de las esferas de
alimina tratadas a 1600°C (Figura 24). La morfologia opaca presenta 57.35% de
aluminio, 40.54% de oxigeno y 2.11 de bario, mientras que la morfologia con
contraste brillante presenta 51.49% de aluminio, 39.85% de oxigeno y 8.66% de
bario, lo que confirma e indica que el bario reacciona con la a-alimina y forma [3-

alimina.
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Figura 24. Andlisis microelemental de superficie de esferas de alumina tratadas a
1600 °C.

En la Figura 25 se presentan las curvas de potencial zeta vs pH para los materiales
P-Al.03 100 °C, P-Al203 1000 °C, P-Al203 1600 °C y S-Al203 1600 °C. La muestra
P-Al,O3 100 °C muestra un punto isoeléctrico (IEP) a pH de 6.3 con carga positiva
inferior a este pH y un potencial zeta positivo maximo de +51.1 + 2.3 a pH 3.84,
mientras que a pH superior la carga superficial es negativa con valor maximo a -
37.3 £ 1.5 a pH 10.55, los resultados concuerdan con el IEP de la a-alimina en
agua desionizada a 6.7 (Das et al., 2010). La P-Al203 1000°C presenta como fases
a la a-Al203 y BaO-Al,O3 lo que provoca un desplazamiento del IEP de 6.3 a 8
como se muestra en la Figura 10, ademas se puede observar un incremento en el

potencial zeta positivo hasta +74.7 + 1.4 a pH 5.2, de igual manera, el potencial
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negativo aumenta a -44.3 + 2.6 a pH 10. La adsorcién de cationes divalentes sobre
la superficie de la alimina provoca la alteracion de la carga superficial de la alimina
y un desplazamiento del IEP hacia lo basico. Das y colaboradores (2010)
determinaron la variacion del potencial zeta de la alimina con la presencia de
cationes divalentes de Ca*?y Mg*? por separado a 5x10* mol/dm y observaron un
incremento en el potencial zeta positivo a pH 5 de +22 mV a +25 mV, ademas de
un desplazamiento del IEP de 6.7 a 7.4. En la Figura 10C se observa un cambio
en la carga superficial de la alimina tratada a 1600 °C de positivo a negativo a pH
acido, mientras que a pH basico la negatividad se incrementa, recorriendo el punto
isoeléctrico a un pH inferior de 2. Una superficie positiva en las aliminas se debe
a la presencia de protones en la superficie a pH acido, cuando se trata a pH basico
la superficie es negativa debida a la desprotonacion de la superficie de acuerdo
con la reaccion 2.
H* OH-

=Al-OH,* x4 =Al-OH x4 =Al-O-
Superficie positiva Superficie neutra Superficie negativa Reaccion 2

El tratamiento térmico es un factor determinante en la carga superficial de la
alimina, la deshidratacién de la alimina provoca el movimiento de los protones
hacia la superficie que junto a los iones OH forman moléculas de agua que se
desprenden de la superficie, dejando una superficie negativa (Robinson et al.,
1964). La deshidratacion de la alimina provoca un potencial zeta negativo, lo que
hace que el material sea acido e interactie facilmente con moléculas béasicas
mediante atracciones electrostaticas. Las esferas tienen menor area expuesta por
lo que la deshidratacién no es tan pronunciada como en el caso de en polvo, esto
se observa en la magnitud del cambio del potencial zeta hacia lo negativo (Figura
25 C-D).
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Figura 25. Curvas de pH vs potencial zeta de polvos y esfera de alimina.

Capacidad adsorbente de Cd (Il) de esferas de de alumina (a-Al,Os/Ba-[3-
Al;03)

Se evaluo la capacidad adsorbente de Cd*? sobre las esferas de alimina tratadas

a 1600 °C, se realizé una cinética e isoterma de adsorcion y se caracterizd el

material después de adsorber cadmio por microscopia electrénica de barrido y

espectroscopia infrarroja para confirmar la presencia de cadmio sobre el material.

Los estudios cinéticos ayudan a determinar la tasa de adsorcion y el tiempo

necesario para que el proceso alcance el equilibrio. Mediante la cinética de

adsorcion que se muestra en la Figura 26A se determiné que un tiempo de 2 dias

es suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Se aplicaron cuatro modelos
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Masa de Cd (Il) adsorbido, mglg

cinéticos para describir el mecanismo de adsorcion de Cd (Il) sobre las esferas de
alimina tratadas a 1600 °C, se incluyeron los modelos de pseudo primer orden,
pseudo segundo orden, Elovich y difusion intraparticula, los parametros cinéticos

calculados se muestran en el cuadro 7.

De acuerdo con el criterio de menor porcentaje de desviacion, el modelo de pseudo
primer y pseudo segundo orden describen mejor los datos. El modelo de pseudo
primer orden describe la tasa de adsorcion y depende de los sitios disponibles en
el adsorbente para el proceso de fisisorciéon. El modelo de pseudo segundo orden
describe la tasa de reaccion de adsorcidbn con sitios energéticamente
heterogéneos dependientes del adsorbente; se considera un modelo de

quimisorcion (Mercado-Borrayo, 2014).
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Figura 26. Adsorcion de Cd (Il) en esferas de alimina a 1600 °C: A) Modelos
cinéticos de adsorcion, B) Isoterma de equilibrio de adsorcion.
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Cuadro 7. Parametros cinéticos calculados de adsorcion de Cd (Il) en esferas de Al20z a 1600 °C.

Ki(min) 0.149

Pseudo primer orden %D 4.90
R? 0.993

K2 (g mg?th?) 0.015

Pseudo segundo orden %D 4.67
R? 0.987

a (mg g*min) 30.65

. B (g mg?) 0.15

Elovich %D 8.63

R? 0.965

Kb (mg/g/min) 1.47

g . I 3.74
Difusion intraparticula %D 12.09
R? 0.784

En la Figura 26B se muestra la isoterma de adsorcién, se aplicaron tres modelos
para describir la adsorcién de Cd (Il) en las esferas de alimina tratadas a 1600 °C,
los modelos empleados fueron Langmuir, Freundlich y Temkin, los pardmetros
cinéticos obtenidos se muestran en el Cuadro 8. El modelo con menor porcentaje
de desviacién y el que describe mejor el proceso de adsorcion fue el modelo de
Freundlich. La isoterma de Freundlich puede describir la adsorcién reversible no
ideal de multiples capas en una superficie heterogénea. Kry 1/n son las constantes
de Freundlich que representan la capacidad de adsorciéon y la intensidad de
adsorcion, respectivamente. Valores de (1/n) < 1 implican quimisorcién, mientras
gue (1/n) > 1 indican adsorcion cooperativa (Sahoo y Prelot, 2020). La capacidad
maxima de adsorcion de Cd*? sobre las esferas de alimina fue de 59.97 mg/g con
su respectiva adsorcion de 87 ppm de Cd*2.
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Cuadro 8. Parametros de isotermas de adsorcion de Cd (1) en esferas de aliimina a 1600 °C.

b (L/mg) 0.0036

Langmuir %D 36.17
R? 0.867

Kr (Mg/g) 0.1404

. 1/n 1.092
Freundlich %D 383
R? 0.998

K (L/g) 0.0363

. b 76.13
Temkin %D 43.75
R? 0.836

El mecanismo de adsorcién propuesto es el siguiente: Las esferas de alimina
poseen una carga superficial negativa a pH 5 por lo que las atracciones
electrostaticas entre el material y el cation (Cd*?) se ven favorecidas,
posteriormente se puede dar la formacion de enlaces covalentes entre el oxigeno
de la alimina y el metal como se muestra en la reaccion 3. Cuando se llega al
equilibrio de adsorcién, se da una adsorcién cooperativa en donde las moléculas
de adsorbato forman multicapas provocando la acumulacion de cadmio en la

superficie del material.

=Al-O° + Cd*? - =AIl-O-Cd-O-Al= Reaccion 3

En la Figura 27 se muestran micrografias SEM de la superficie de las esferas de
alimina tratadas a 1600 °C antes y después de adsorber Cd (Il). Las Figuras 27 C
y D muestra la acumulacién de lo que podria ser Ca (Il) de acuerdo con el contraste

Z en los limites de granos.
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Figura 27. Micrografias SEM superficie de esferas de alimina A-B) antes de
adsorcion y C-D) Después de adsorcion de Cd (l1).

En la Figura 28 se muestra el espectro infrarrojo de las esferas de alimina antes y
después de adsorber cadmio. El espectro muestra las mismas bandas
correspondiente a la alimina descritas anteriormente con la adicion de una banda
ancha y de baja intensidad localizada alrededor de los 1400 cm™* correspondiente
con los enlaces Cd-O (Sadhukhan et al., 2019).
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Figura 28. Espectro infrarrojo de S-Al203 1600 °C y esferas después de adsorber Cd
(1.

El cuadro 9 resume la capacidad adsorbente de Cd*? de varios materiales base
alimina, el punto de carga cero de cada material y su area superficial especifica.
Las esferas a-Al,O3-Ba-[3-Al>O3z presentaron una capacidad adsorbente de 59.97
mg/g, que es superior a la de diversos materiales y compite con materiales que
poseen area superficial elevada. Ademas, la novedad del material es su
composicion y escala ya se es de facil manipulacion, posee alta dureza, es
facilmente regenerable y amigable con el medio ambiente, por lo que es un material

aplicable para la remocion de Cd (ll) en medios acuosos.
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Cuadro 9. Propiedades y capacidades de adsorcién de Cd (ll) de diferentes adsorbentes base

alimina.
Capacidad Punto de su Aerr??cial
Referencia Material / Forma adsorbente cargacero pertic
q (Ma/g) (PZC) especifica
(m*g)
0-Al203-Ba-B-Al203 /
Presente estudio Esferas de 4 mm de 59.97 2.50 0.66
didmetro
. Oxido de aluminio
Naiya et al., 2009 activado (Al:03) / Polvo 35.06 6.51 126.00
Liang etal., 2015  Al2Os/MWCNTs/ Polvo 27.21 - 109.82
Asencios y Sun- y-Al203 (Ox-Al 7-80) /

Kou 2012 Polvo 8.24 ) 273.00
Drah et al.,, 2017 3DOM y-alumina / Polvo 23.32 6.40 77.30
Gra”aggi'lco”ea Boehmite (y-AIOOH) 6.39 8.60 246.40

Herrera et al OP (Céscara de
N naranja)-Al20z / 19.12 4.06 -
2020 .
nanoparticulas de 1 mm
Nanoparticulas de
Koju et al., 2018 alimina modificadas 0.42 6.21 28.74
con glicerol / Polvo
. y-Al203z mesoporosa con
Liu et al., 2022 HAEA / Polvo 88.26 6.62 318.68
Nikoli¢ etal,, 2021~ PEl-AkOs/Esferas 95.6 6.20 .
hueca nanométricas
Mahdavi et al., Aluimina-acido humico /
2015 Polvo 139 7.00 )
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Esferas de alumina recubiertas con hidroxiapatita (HAp) e hidroxiapatita-
silice (Hap-SiO,)

En el presente apartado se describen las propiedades fisicas, quimicas y texturales
de las esferas de alimina-hidroxiapatita y alimina-hidroxiapatita-silice. El sol-gel
de hidroxiapatita e hidroxiapatita-silice se sometieron a tratamiento térmico y se
caracterizaron por espectroscopia infrarroja, Raman y difraccion de rayos X para
determinar su composicion quimica y estructura cristalina. La Figura 29A muestran
los espectros infrarrojo, el silice muestra dos bandas a 1101 y 800 cm
correspondientes a las vibraciones del enlace Si-O-Si (Roque-Ruiz et al., 2020).
La hidroxiapatita muestra bandas a 562, 596 y 628 cm™ correspondientes a
vibraciones de flexion del grupo fosfato (PO4+*) y bandas a 954, 1026 y 1084 cm™
correspondientes a vibraciones simétricas del grupo fosfato. El espectro de
hidroxiapatita con silice solo muestra bandas correspondientes al grupo fosfato y
no se observan bandas del enlace Si-O-Si debido a la cantidad insuficiente para
dar una sefial o debido a la atenuacién de estas bandas por las bandas del grupo
fosfato. El espectro Raman de la Figura 29B para la hidroxiapatita muestra bandas
a 432y 592 cm™ correspondientes a modos de flexion del grupo fosfato, la banda
a 961 cm™ es una banda de fosfato tipica asociada con apatita carbonatada,
mientras que las bandas a 1052 y 1087 cm™ corresponden a modos de vibracion
de estiramiento del grupo fosfato. Ademas, se puede observar una banda a 3582
cm! correspondiente a las vibraciones de grupo hidroxilo (Bartkowiak et al., 2018).
El espectro de hidroxiapatita con silice presenta fluorescencia y solo se identifico
la banda mas intensa de la hidroxiapatita a 961 cm*. El difractograma de rayos X
de la Figura 29C muestra picos caracteristicos de hidroxiapatita con estructura
hexagonal, el difractograma de hidroxiapatita-silice muestra los mismos picos y no
se observaron picos cristalinos correspondientes al silice, la amplia area amorfa

entre 15 y 35° es generada por el portamuestras utilizado.
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Figura 29. Recubrimiento HAp y HAp-SiO2. A) Espectro infrarrojo, B) Espectro
Raman y C) Digractograma de DRX.

En la Figura 30 se muestra micrografias del microscopio electronico de barrio de
las esferas de alumina con el recubrimiento de hidroxiapatita e hidroxiapatita-silice.
Las esferas con el recubrimiento muestran la presencia de dos fases, una fase
correspondiente al nucleo de la esfera compuesta por alimina y otra fase
correspondiente al recubrimiento. En las esferas de alimina con el recubrimiento
de hidroxiapatita se puede observar que el recubrimiento se adhirid
satisfactoriamente a la esfera de alimina, mediante un analisis microelemental se
determind la presencia de aluminio y oxigeno debido a la presencia de la alimina,

fosforo y calcio debido al recubrimiento de hidroxiapatita. El recubrimiento de
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hidroxiapatita-silice no tuvo buena adherencia a la esfera de alimina como se
observa en las micrografias. Mediante un andlisis microelemental se determind la

presencia adicional del silice.
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Figura 30. Esfera de alimina-Hap: A-C) Micrografia SEM, D-E) Analisis
microelemental EDS. Esferas de alumina-HAp-SiO2: F-H) Micrografia SEM, [-J)
Analisis microelemental EDS.
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La Figura 31 muestra un mapeo de distribucion elemental de las esferas con
recubrimiento de hidroxiapatita, se puede observar que el recubrimiento esti
formado por fésforo y calcio y el ndcleo de la esfera estd compuesto por aluminio.
También se observa que el recubrimiento de hidroxiapatita tiende a migrar dentro
de la esfera, lo que favorece la adhesion del recubrimiento a la esfera de alimina.
Las esferas con el recubrimiento de hidroxiapatita-silice no presenta migracion del
silice a la esfera de alimina como se observa en la Figura 32, por lo que no existe
buena adhesion del recubrimiento a la esfera.

Figura 31. Mapeo de distribucion elemental de esfera de alimina-HAp. A)
Micrografia, B) Fosforo, C) Calcio, D) Aluminio, E) Oxigeno y F) Carbono.

Ly ) B

Figura 32. Mapeo de distribucién elemental de esferas de alimina-HAp-SiO2. A)
Micrografia, B) Silicio, C) Aluminio, D) Fésforo, E) Calcio y F) Oxigeno.
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Mediante fisisorcion de nitrdgeno se determinaron las isotermas de adsorcion,
empleando el método BET, se determinaron las propiedades texturales de las
esferas con el recubrimiento. En la Figura 33 se muestran las isotermas para las
esferas de alimina con recubrimiento de hidroxiapatita (A) e hidroxiapatita-silice
(B), ambas isotermas presenta una forma de isoterma tipo 3 segun la IUPAC donde
la interaccion adsorbato-adsorbato es mas grande en comparacién con la
interaccion adsorbato-sorbente. La isoterma de la esfera de alimina con
recubrimiento de hidroxiapatita-silice presenta histéresis, caracteristico de
adsorcion de materiales mesoporosos especificos que muestran la condensacion
del poro (Al-Ghouti et al., 2020). En el cuadro 10 se presentan las propiedades
texturales, el area especifica de la esfera aumenta de 0.66 a 0.96 m?/g con el
recubrimiento de hidroxiapatita y a 1.05 m?/g con el recubrimiento de hidroxiapatita-
silice, el volumen de poro y el tamafio de poro también aumentan con el

recubrimiento.
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Figura 33. Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz. A) Esfera de alimina-HAp y B)
Esfera de alimina-HAp-SiOs..
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Cuadro 10. Propiedades texturales de esferas

) Area especifica Volumen de poro Tamafio de poro
Material
(m?g) (cm®g) (nm)
Alimina 0.66 0.00166 10.19
A-HAp 0.96 0.00317 13.24
A-HAp-SiO; 1.05 0.00331 12.61

En la Figura 34 se muestran curvas de pH vs potencial zeta de las esferas de
alimina y con los recubrimientos de hidroxiapatita e hidroxiapatita-silice. La esfera
de alumina tiene un punto isoeléctrico a 2.5 y una carga negativa a pH 5, Cuando
se le da el recubrimiento de hidroxiapatita el punto isoeléctrico del material se
recorre a un pH de 4.2 y mantiene una carga negativa a pH 5, el recubrimiento de
hidroxiapatita-silice el punto isoeléctrico se recorre hasta 6 y su carga a pH 5 es
positiva.
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Figura 34. Curva de pH vs potencial zeta de esferas de Al20s-HAp y Al203-HAp-SiOo.
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La cantidad de sitios activos acidos y basicos se determind en las esferas de
alimina y con los recubrimientos de hidroxiapatita e hidroxiapatita-silice como se
muestra en la Figura 26. Las esferas de alumina presentan 0.064 meq/g de sitios
acidos y 0.430 meqg/g de sitios basicos. Con el recubrimiento de hidroxiapatita los
sitios incrementan a 0.306 y 1.442 meq/g para los sitios acidos y basicos
respectivamente, mientras que para el recubrimiento de hidroxiapatita-silice
incrementan a 0.202 y 0.968 meg/g de sitios acidos y basicos respectivamente.
Las esferas de alumina con el recubrimiento de hidroxiapatita-silice presentan una
carga superficial positiva a pH 5 lo que no es favorable en los procesos de
adsorcion de metales pesados por la repulsion de cargas, ademas presentd menor
cantidad de sitios activos en comparacion con el recubrimiento de solo
hidroxiapatita. El recubrimiento con silice no muestra buena adhesién a la esfera
de alimina y se desprende con facilidad. Debido a que el recubrimiento de
hidroxiapatita-silice no muestra propiedades fisicoquimicas favorables para los
procesos de adsorcion de metales se eligio el recubrimiento de hidroxiapatita para

llevar a cabo la funcionalizacién con nanoparticulas de plata.

Capacidad adsorbente de Cd (ll) de esferas de de Alumina-Hidroxiapatita

La capacidad adsorbente de Cd (Il) de las esferas de alimina con el recubrimiento
de hidroxiapatita se determin6 mediante una cinética e isoterma de adsorcion
como se muestra en la Figura 35. Mediante la cinética de la Figura 35A se
establecié que es suficiente dos dias para que el material llegue al equilibrio. Se
aplicaron cuatro modelos cinéticos para describir el mecanismo de adsorciéon de
Cd (Il) sobre las esferas de alimina-HAp, los parametros cinéticos calculados se
muestran en el Cuadro 11. De acuerdo con el criterio de menor porcentaje de
desviacion, el modelo de pseudo segundo orden describe mejor los datos. El
modelo de pseudo segundo orden describe la tasa de reaccion de adsorcion con
sitios energéticamente heterogéneos dependientes del adsorbente; se considera
un modelo de quimisorcion (Mercado-Borrayo, 2014).
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Figura 35. Adsorcién de Cd (Il) en esferas de alimina-HAp: A) Modelos cinéticos de
adsorcion, B) Isoterma de equilibrio de adsorcion.

Cuadro 11. Parametros cinéticos calculados de adsorcién de Cd (l1) en esferas de alimina-HAp.

Ki(min?) 0.174

Pseudo primer orden %D 5.46
R? 0.978

K2 (g mg?th?) 0.012

Pseudo segundo orden %D 2.55
R? 0.995

a (mg g*min) 51.67

. B (g mg?) 0.12

Elovich %D 5 66

R? 0.984

Kb (mg/g/min) 1.85

g . I 4.83
Difusion intraparticula %D 14.67
R? 0.812

En la Figura 35B se muestra la isoterma de adsorcidn, se aplicaron tres modelos

para describir la adsorcion de Cd (1) en las esferas de alimina con recubrimiento

de hidroxiapatita, los parametros cinéticos obtenidos se muestran en el Cuadro 12.

Los modelos con menor porcentaje de desviacion fueron el modelo de Freundlich

y Temkin. La isoterma de Freundlich puede describir la adsorcién reversible no

ideal de multiples capas en una superficie heterogénea. (Sahoo y Prelot, 2020). El

modelo de Temkin asume que el calor de adsorcidon (AHags) de todas las moléculas
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en la capa disminuye linealmente debido a las interacciones adsorbente-adsorbato
y la adsorcion se caracteriza por una distribucion uniforme de las energias de
enlace (Al-Ghouti et al., 2020; Mercado-Borrayo et al., 2014).

La capacidad maxima de adsorcién de Cd*? sobre las esferas de alimina con
recubrimiento de hidroxiapatita fue de 89.37 mg/g con su respectiva adsorcién de
158 ppm de Cd*2. La capacidad adsorbente de las esferas de Alimina incremento
1.62 veces con el recubrimiento de hidroxiapatita que es de 2.09+1 mg por esfera.

Cuadro 12. Parametros de isotermas de adsorcion de Cd (ll) en esferas de alimina-HAp.

b (L/mg) 0.008

Langmuir %D 23.05
R? 0.854

Kr (Mg/g) 2.182

. 1/n 1.708
Freundlich %D 15.40
R? 0.916

Kr(L/g) 0.030

. b 345
Temkin %D 6.29
R? 0.987

El mecanismo de adsorcion de las esferas de aliumina con recubrimiento de
hidroxiapatita estd dominado por interacciones quimicas, el mecanismo de
adsorcion de la hidroxiapatita se puede dar por tres vias: 1) Complejacion
superficial entre el grupo fosfato (sitio acido) y el Cd*?> como se muestra en la
reaccion 4, 2) Intercambio iénico entre el Ca*?en la estructura de la hidroxiapatita
por el Cd*?2 como se muestra en la reaccion 5, el intercambio iénico se ve favorecido
en medios alcalinos y 3) Disolucién-Precipitacion, en medios acidos se solubiliza
la hidroxiapatita (reaccién 6) provocando la complejacion de los iones fosfatos y el
Cd*?, que precipitan en forma de cristales de fosfato metalico como se muestra en
la reaccion 7 (Ibrahim et al., 2020; Zhou et al., 2020).
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=PO +Cd*™ - =PO-Cd-OP=  Reaccion 4
Caio(PO4)s(OH)2 + XCd*? - CapoxCdyx(PO4)s(OH), + xCa*?> Reaccion5
Caio(PO4)s(OH)> + 14H" - 10 Ca*? + 6H,PO4 + 2H,0 Reaccion 6
Cd*? + 6H,POs - Cdio(PO4)e(OH), + 14H* Reaccion 7

La hidroxiapatita sintetizada tiene un punto isoeléctrico a pH de 5.37, por lo que a
pH 5 la hidroxiapatita se solubiliza y adsorbe Cd (Il) por el mecanismo de
disolucion-precipitacion, sin embargo, al recubrir la esfera de alimina con la
hidroxiapatita, la hidroxiapatita se difunde dentro de la esfera de alimina
induciendo una fuerte interaccidbn entre ambos componentes, provocando un
desplazamiento del punto isoeléctrico a pH de 4.2, lo que disminuye o anula la
disolucion de la hidroxiapatita, por lo tanto al impedir la disolucién de la
hidroxiapatita se provoca la adsorcion de Cd*? por otros mecanismos. La
hidroxiapatita en medio acuoso tiende a subir el pH de la solucion debido a la
adsorcion de H* como se muestra en la Figura 36, ajustes en el pH de la solucion
a pH 5, no disminuyen la interaccion basica de la hidroxiapatita. EI medio
circundante tiende a tener pH basico lo que favorece el proceso de intercambio

iénico entre el Ca*? por el Cd*2.
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Figura 36. Cambio de pH en solucion acuosa por esferas de alimina-HAp.

En la Figura 37 se muestra el espectro infrarrojo de las esferas de alimina con
hidroxiapatita (espectro negro), el espectro muestra las bandas caracteristicas de
las esferas de a-Al,Os/Ba-B-AlOz con la adicion de tres bandas de menor
intensidad a 1094, 1036 y 1005 cm™ correspondientes a los enlaces P-O del grupo
fosfato en la hidroxiapatita. La menor intensidad de las bandas del grupo fosfato
se relaciona con el porcentaje de 5 % en peso de hidroxiapatita en la esfera de
alimina. El espectro rojo muestra las esferas después del proceso de adsorcion,
el espectro muestra cambios en la regiéon de los 1400 cm, presentando dos
bandas a 1357 y 1418 cm™. La banda a 1357 cm™ puede ser atribuida al grupo
funcional COs%> (Poinem et al., 2016), la banda a 1418 cm™ se atribuye a los
enlaces C-0 del CdCOs; (Jiang et al., 2021). Es posible la formacidon de carbonato
de cadmio debido a que no se eliminé la presencia de CO: en la solucion. En la

Figura 38 se muestran micrografias SEM de la superficie de las esferas antes y
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después del proceso de adsorcion de Cd*?, sin presentarse cambios en la

microestructura.
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Figura 37. Espectro infrarrojo de esferas de Al203-HAp y Al203-HAp-Cd.
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Figura 38. Micrografia de superficie de esferas: A) Al203-HAp y B) Al203-HAp-Cd.
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Esferas de Alumina-Hidroxiapatita funcionalizadas con NpsAg

Las esferas de Alumina-hidroxiapatita fueron funcionalizadas con tres
concentraciones de nanoparticulas de plata (0.5, 2.5 y 5.0 mM). En la Figura 39 se
muestran fotografias de las esferas por microscopia éptica. Cuando las esferas
son dopadas con una concentracion de 0.5 mM, la esfera toma una coloracion
amarilla, cuando se incrementa la concentracion a 2.5 mM las esferas se observan
cafés y con una concentracion de 5.0 mM la esfera se observa café obscuro. A
mayor concentracion de dopado, la esfera absorbe mayor cantidad de

nanoparticulas por lo que el cambio en la coloracion es mayor y mas intenso.

Figura 39. Imagenes por microscopia Optica de esferas de alimina-HAp
funcionalizadas con nanoparticulas de plata a concentraciones de: Ay D) 0.5 mM, B
yE)25mMy CyF)5.0mM.

Se determinaron los sitios activos presentes en las esferas funcional izadas con
nanoparticulas de plata. Los sitios acidos aumentaron de 0.306 a 2.205 meg/g y
los sitios basicos disminuyeron de 1.442 a 0.462 meg/g como se observa en la
Figura 40. La disminucion de los sitios basicos en las esferas con hidroxiapatita se
atribuye a la adsorcion de las nanoparticulas de plata con carga negativa en los
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sitios bésicos de la hidroxiapatita, ocupados estos sitios ya no estan disponibles

por lo que disminuyen y no son cuantificados.
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Figura 40. Sitios activos de esferas funcionalizadas y esquema de adsorcion de
NpsAg en sitios basicos de hidroxiapatita.

La cuantificacion de las esferas se muestra en el cuadro 13. El recubrimiento de
hidroxiapatita sobre las esferas de alimina incrementa la cantidad de sitios activos
en el material y permite la funcionalizacién con nanopatrticulas. La funcionalizacion
con nanoparticulas incrementa la cantidad de sitios acidos y disminuye la cantidad
de sitios basicos, lo que favorece la adsorcién de sustancias basicas.

Cuadro 13. Cuantificacién de sitios activos en esferas

Material Sitios acidos (meq/g) Sitios basicos (meq/qg)
Alimina 0.064 0.430
Alamina-HAp 0.306 1.442
Alimina-HAp-SiO- 0.202 0.968
A-HAp-NpsAg 0.5 mM 2.095 0.462
A-HAp-NpsAg 2.5 mM 2.117 0.472
A-HAp-NpsAg 5.0 mM 2.205 0.462
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Capacidad adsorbente de Cd (ll) de esferas de aliUmina-hidroxiapatita
funcionalizadas con NpsAg

Se realizaron experimentos cinéticos y de equilibrio de adsorcién de Cd (Il) para
las esferas de alumina con recubrimiento de hidroxiapatita funcionalizadas con
nanoparticulas de plata (0.5, 2.5 y 5.0 mM) como se muestra en la Figura 41. Se
aplicaron cuatro modelos cinéticos para describir el mecanismo de adsorcion de
Cd (1) sobre las esferas funcionalizadas, los parametros cinéticos calculados se
muestran en el Cuadro 14. El modelo que describe mejor los datos experimentales
de las esferas a las tres concentraciones de nanoparticulas es el modelo de
pseudo segundo orden de acuerdo con el menor porcentaje de desviacion. El
modelo de pseudo segundo orden describe la tasa de reaccion de adsorcion con
sitios energéticamente heterogéneos dependientes del adsorbente; se considera
un modelo de quimisorcién con la formacién de enlaces covalentes entre el

adsorbente y el adsorbato (Mercado-Borrayo, 2014).

Para los estudios de equilibrio de adsorcién se aplicaron tres modelos para
describir la adsorcion de Cd (ll) sobre las esferas funcionalizadas, los parametros
obtenidos se muestran en el Cuadro 15. El modelo con menor porcentaje de
desviacion fue el modelo de Freundlich para las tres concentraciones. La isoterma
de Freundlich puede describir la adsorcién reversible no ideal de multiples capas
en una superficie heterogénea y cuando se tiene un valor de 1/n superior a 1 se
trata de una adsorcidon cooperativa (Sahoo y Prelot, 2020). Las esferas
funcionalizadas con NpsAg 5.0 mM poseen una capacidad maxima de adsorcion
de 168.67 mg/g correspondiente a la adsorciébn de 267 ppm de cadmio. La
funcionalizacibn de las esferas de Alumina-Hidroxiapatita con 5.0 mM de
nanoparticulas de plata incrementa 1.88 veces la capacidad adsorbente de Cd*2.
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Figura 41. Adsorcién de Cd (ll) en esferas de alimina-HAp-NpsAg, Modelos

cinéticos de adsorcién:
adsorcion: B) 0.5, D) 2.5y F) 5 mM
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Cuadro 14. Pardmetros cinéticos de adsorcion de Cd (ll) en esferas de aliimina, A-HAp y A-HAp-
NpsAg (0.5, 2.5y 5.0 mM).

Parametros A-Hap-NpsAg
cinéticos Al>03 A-HAp 0.5mM 2.5mM 5mM
Pseudo primer orden
K1 0.149 0.1749 0.2536 0.3219 0.2943
%D 4.90 5.46 4.91 4.05 4.50
R? 0.9932 0.9783 0.9747 0.9834 0.9787
Pseudo segundo orden
K2 0.015 0.0129 0.0173 0.0208 0.0177
%D 4.67 2.55 212 2.69 3.27
R? 0.9878 0.9950 0.9970 0.9938 0.9906
Difusién intraparticula
Kb 1.478 1.8505 1.7692 1.9666 2.0566
I 3.748 4.8341 6.0073 8.3102 8.1940
%D 12.09 14.67 16.14 16.00 15.27
R? 0.7841 0.8123 0.7577 0.6822 0.6985
Elovich
a 30.654 51.670 206.45 1804.01 918.68
B 0.151 0.1279 0.1584 0.1727 0.1549
%D 8.63 5.66 4.89 4.64 5.40
R? 0.9653 0.9846 0.9882 0.9826 0.9773

Cuadro 15. Parametros de isotermas de adsorcion de Cd (Il) en
HAp-NpsAg (0.5, 2.5 y 5.0 mM).

esferas de alimina, A-HAp y A-

Parametros A-Hap-NpsAg
Al203 A-HAp 0.5 mM 2.5 mM 5.0 mM
Langmuir
K (L/mg) 0.0036 0.0080 0.0054 0.0089 0.0047
%D 36.17 23.05 22.59 19.09 34.03
R? 0.8670 0.8541 0.9062 0.9240 0.8766
Freundlich
Kr (Mmg/g) 0.1404 2.1824 0.9812 2.4427 0.6176
1/n 1.092 1.708 1.474 1.981 1.140
%D 3.83 15.40 7.98 11.17 5.04
R? 0.9988 0.9167 0.9812 0.9663 0.9952
Temkin
K~ (L/g) 0.0363 0.0300 0.0430 0.0847 0.0407
B (J/mol) 76.1305 34.5 50.892 73.412 25.189
%D 43.75 6.29 22.69 18.32 36.85
R? 0.8366 0.9879 0.9252 0.9229 0.8757

La funcionalizacion de las esferas de aliumina-HAp con nanoparticulas de plata
aumenta la capacidad adsorbente de Cd*? debido a que incrementa los sitios

acidos de uniéon. El agente estabilizador (acido galico) presenta tres grupos
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hidroxilo, en los cuales, el cadmio puede formar interacciones y dar la formacion

de un complejo metal-ligando como se esquematiza en la Figura 42.

. Y ﬁ j@ﬁ < s

Figura 42. Esquematica de la formacion del complejo metal-ligando en el mecanismo
de adsorcion de Cd*2 sobre esferas funcionalizadas con nanoparticulas de plata.

En la Figura 43 se muestran micrografias SEM de la superficie de las esferas antes
y después del proceso de adsorcion de Cd*? se observan cambios en su morfologia

inicial, debido a una disminucién de los poros.

i ¥

QRBIOK 22 53, 00K BSE-ALL 30Pa 05/16/3023 " 6.0,m" | U000 15.0kV 18.0mm X3.00k BSE?ALL 30Pa 05/16/2023 "' * 10,0y

Figura 43. Micrografia de superficie de esferas: A) Al203-HAp y B) Al203-HAp-Cd.

70



En el cuadro 14, en los pardmetros cinéticos en el modelo de Elovich se observa
un incremento en la constante de velocidad de adsorcion (o) conforme la esfera de
alimina es recubierta con hidroxiapatita y cuando es funcionalizada con NpsAg lo
gue indica que el proceso de adsorcién es favorecido con el recubrimiento de
hidroxiapatita y aun mas al ser funcionalizado con NpsAg, por el contrario, la
constante de desorcién (3) posee valores muy bajo, lo que indica que hay poca o
nula desorcion. Las esferas de alimina tienen una capacidad maxima de adsorcion
de 59.97 mg/g, cuando se le da el recubrimiento de hidroxiapatita la capacidad de
adsorcion aumenta a 89.37 mg/g y cuando el material es funcionalizado con

nanoparticulas de plata aumenta a 168.67 mg/g como se observa en la Figura 44.
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Figura 44. Capacidad maxima de adsorcion de esferas de A (alimina), A-HAp y A-
HAp-NpsAg.
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En el cuadro 16 se muestran varios estudios donde funcionalizan el material
adsorbente con NpsAg y aumentan la capacidad adsorbente.

Cuadro 16. Aumento de capacidad adsorbente de diversos materiales con NpsAg.

Capacidad adsorbente (mg/g)

Referencia NpsAg
Sin NpsAg  Con NpsAg Aumentado
Presente estudio F””C'O”a"zacr'g:\‘/le” solucion 5 89.37 168.67 79.30
Vanetal, 2018 ~ relacionde 0 by racion del 38.89 84.81 45.92
Nguyen et al., Relacién de impregnacion del
2019 20 7.61 10.33 2.72
Nguyen et al., Relacion de masa 3 % 7.38 9.87 2.49
2020
Rohaizad et al., Impregnacion en solucion 100 137.6 365 297 4
2020 mM
Akpomie et al., Impregnacion en solucién 8.15 9.60 1.45
2020 25 mM '
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Actividad antibacterial de esferas

Las esferas de A-HAp-Cd, A-HAp-NpsAg 5.0 mM y A-HAp-NpsAg-Cd se
sometieron a pruebas antimicrobianas por difusion en agar, las bacterias
empleadas fueron tres Gram negativas (E. coli, P. aeruginosa y E. faecalis) y tres

Gram positivas (S. aureus, S. mutans y S. typhi). Las tres esferas en cada bacteria

no presentaron halo de inhibicion como se muestra en la Figura 45.

Figura 45. Prueba de difusién en agar de esferas A-Hap-Cd, A-Hap-NpsAg 5 mM y
A-Hap-NpsAg-Cd para las bacterias: A) E. coli, B) P. aeruginosa, C) E. faecalis, D)
S. aureus, E) S. mutans y F) S. typhi.

Se confirmo la ausencia de inhibicion bacteriana mediante un ensayo de
turbidimetria en donde se mide el crecimiento bacteriano midiendo la densidad
Optica de la solucion. La Figura 46 muestra el crecimiento bacteriano de E. coli
(control) y en presencia de las esferas de A-HAp-Cd, A-HAp-NpsAg 5.0 mM y A-
HAp-NpsAg-Cd, la curva de crecimiento del control muestra un crecimiento
exponencial de 0 a 3 h y posteriormente se observa la fase estacionaria a partir de
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las 4 h, este comportamiento de la curva es tipica para el crecimiento bacteriano.
Los tres tratamientos empleados no afectan el crecimiento bacteriano, ya que las
curvas de crecimiento siguen el mismo comportamiento que el control, por lo que

las esferas no poseen capacidad antibacterial.
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Figura 46. Curva de crecimiento de E. coli en presencia de esferas de A-HAp-Cd, A-
HAp-NpsAg 5.0 mM y A-HAp-NpsAg-Cd.

Se realiz6é un ensayo de difusion en agar con polvos de HAp-Cd, HAp-NpsAg 5.0
mM y HAp-NpsAg-Cd como se observa en la Figura 47. La hidroxiapatita por si
sola no posee capacidad antibacterial, sin embargo, cuando se funcionalizada con
NpsAg, las NpsAg le confieren capacidad inhibitoria, de igual manera, cuando la
hidroxiapatita adsorbe Cd*?, el metal le confiere capacidad antibacterial. Al
momento de querer observar la sinergia entre la NpsAg y el cadmio se muestra
una disminucién en la capacidad antimicrobiana en comparacion con el polvo HAp-
Cd, siendo que el material funcionalizado con NpsAg posee mayor cantidad de
cadmio. El halo de inhibicién de cada material se muestra en la Figura 48.
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Figura 47. Prueba de difusion en agar de esferas HAp, HAp-Cd, HAp-NpsAg 5 mM
y HAp-NpsAg-Cd para las bacterias: A) E. coli, B) P. aeruginosa, C) E. faecalis), D)
S. aureus, E) S. mutans y F) S. typhi.
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Figura 48. Halos de inhibicion de HAp-Cd, HAp-NpsAg 5.0 mM y HAp-NpsAg-Cd.
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Las esferas de A-HAp-Cd, A-HAp-NpsAg 5.0 mM y A-HAp-NpsAg-Cd no poseen
capacidad antibacterial debido a la mayor densificacién del material, la difusién de
hidroxiapatita al interior de la esfera de Alumina impide la solubilizacion y
desprendimiento de la hidroxiapatita, el proceso de unién de Hap-NpsAg, Hap-Cd
y NpsAg-Cd, involucra interacciones de union fuertes, lo que inmoviliza a las
NpsAg y al cadmio en el sustrato, impidiendo su liberacion. Al encontrarse el
material en forma de polvo no se tiene la solidez que da la esfera por lo que el
material HAp-Cd y HAp-NpsAg presentan liberacion de Cd y NpsAg
respectivamente, sin embargo, la adsorcién de Cd*? en el material Hap-NpsAg se
da por uniones fuertes entre las NpsAg y el Cd*? provocando una menor liberacién
al medio y por ende una menor capacidad antibacterial. Al contener las
nanoparticulas de plata y/o metales en una matriz se obtiene una disminucién
significativa en la concentracién de iones liberados al medio (Jiang et al., 2020;
Sotiriou et al.,, 2012; Loher et al., 2008) y, por ende, una menor capacidad

antibacterial.
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CONCLUSIONES

La funcionalizacion de la hidroxiapatita (HAp) con nanopatrticulas de plata (NpsAQ)
provoca un cambio en la carga superficial del material de 0 a -40.3+1.3 mV a pH
5, estabilizando el compaosito.

La sintesis de las esferas de alumina por el método de encapsulado iénico y un
tratamiento térmico a 1500 °C provoca la formacion de a-Al20zy Ba-B-Al.Os.

Las esferas a-Al,O3s/Ba-3-Al,O3 presentaron una carga superficial negativa que
propicia una capacidad adsorbente de Cd*? de 59.97 mg/g, propiedades que

compiten y superan a materiales que poseen un area superficial elevada.

El tratamiento térmico utilizado en el recubrimiento de hidroxiapatita en las esferas
de a-Al,O3z/Ba--Al03 provoca la difusién de la hidroxiapatita al interior de la
esfera, induciendo una fuerte interacciébn entre sus fases y provocando un
desplazamiento del punto isoeléctrico a pH de 4.2, lo que disminuye o anula la
disolucion y desprendimiento de la hidroxiapatita.

El recubrimiento de la HAp en la esfera de alimina incrementa el area superficial
de 0.66 a 0.96 m?/g, la cantidad de sitios activos acidos de 0.064 a 0.306 meq/g y
la capacidad de adsorcién de Cd*2a 89.37 mg/g incrementando su capacidad de

adsorcion enl.62 veces.

La interaccion de las nanoparticulas de plata en la hidroxiapatita aumenta la
cantidad de sitios activos acidos de 0.306 a 2.205 meg/g y aumenta la capacidad

de adsorcién de Cd*?a 168.67 mg/g incrementandose en 1.8 veces.

Las esferas de A-HAp-Cd, A-HAp-NpsAg 5.0 mM y A-HAp-NpsAg-Cd no poseen
actividad antibacterial.
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