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RESUMEN 
 

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

 

Elaborado por:  Pamela Nair Silva Holguín  

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 remoción en concentraciones traza. En el presente estudio se 

evaluó el efecto de la plata sobre la capacidad adsorbente y antibacterial de 

esferas base α-Al2O3/Ba-β-Al2O3 recubiertas con hidroxiapatita y funcionalizadas 

con nanopartículas de plata. Las esferas de α-Al2O3/Ba-β-Al2O3 fueron sintetizadas 

por el método de intercambio iónico y mediante difracción de rayos X, microscopia 

electrónica de barrido y espectroscopia infrarroja se describió la evolución de fase 

para la formación de β-Al2O3. El recubrimiento de hidroxiapatita se sintetizó por el 

método de sol-gel y las nanopartículas de plata por el método de reducción química 

empleando acido gálico como agente reductor y estabilizante. Mediante el 

recubrimiento de hidroxiapatita y la funcionalización con nanopartículas de plata se 

incrementó el área específica de la esfera de 0.66 a 0.96 m2/g, el potencial zeta de 

-44.7 a -67.9 mV y la cantidad de sitios activos de 0.064 a 2.205 meq/g, lo que 

incrementó la capacidad adsorbente de Cd+2 de 59.87 mg/g a 89.37 mg/g, con el 

recubrimiento de hidroxiapatita y con la funcionalización con nanopartículas 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 mostrarón que las esferas no poseen 

capacidad antibacterial debido a la densificación y adsorción química de las NpsAg 

y el cadmio en su estructura impidiendo su liberación. El material sintetizado de A-

HAp-NpsAg puede ser un material aplicable para la remoción de cadmio en 

sistemas acuosos. 
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INTRODUCCIÓN 

 

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 bioacumulación. Sin embargo, la toxicidad de los metales 

pesados no es el único problema, en los últimos años se ha observado que el 

desarrollo de bacterias resistentes a antibióticos no solo obedece a la presencia 

de antibióticos, sino que también está asociada con la presencia de metales 

pesados. Impedir la liberación de metales pesados al medio ambiente es una 

necesidad medioambiental y sanitaria que requiere procesos de tratamientos y/o 

materiales eficientes para su remoción en concentraciones traza. El proceso de 

adsorción juega un papel fundamental en la remoción de contaminantes traza en 

cuerpos de agua ya que es un proceso económico, sencillo, fácil de aplicar y de 

alta eficiencia. Dentro de los materiales adsorbentes, los materiales cerámicos son 

muy atractivos para los procesos de adsorción debido a que presentan estabilidad 

química, porosidad y son biocompatibles. Para incrementar la capacidad 

adsorbente de metales pesados, los materiales adsorbentes pueden ser 

modificados superficialmente. Las propiedades fisicoquímicas de la superficie del 

material, como el área de superficie específica, el potencial zeta y los grupos 

funcionales de la superficie juegan un papel critico en la capacidad de adsorción 

de metales. En la presente investigación se describe el proceso de síntesis, 

caracterización, capacidad adsorbente de Cd+2 y capacidad antibacterial de 

esferas de alúmina recubiertas con hidroxiapatita y funcionalizadas con 

nanopartículas de plata. La descripción de las modificaciones en las propiedades 

fisicoquímicas de las esferas puede ayudar a obtener materiales adsorbentes con 

propiedades incrementadas a bajo costo. 
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ANTECEDENTES 

1. Contaminación del agua 

La introducción de agentes extraños de carácter químico, físico o biológico a un 

determinado ambiente provoca la perturbación del medio, induciendo efectos 

nocivos en el entorno natural consecuencia de la contaminación (López-Martínez, 

2019). La magnitud de los efectos negativos al ambiente dependerá del tipo y 

cantidad de contaminante. Existen sustancias que son introducidas al medio 

ambiente por actividades antropogénicas de manera constante debido a su 

elevada producción y consumo, y que no tienen alguna reglamentación o 

regulación que indique los valores máximos permisibles. Al ser sustancias que se 

han identificado recientemente en el medio ambiente y que se ve como una 

preocupación naciente se les denomina en conjunto como contaminantes 

emergentes, los cuales pueden ser de naturaleza química muy variada como lo 

son los pesticidas, cosméticos, disolventes, surfactantes, hormonas, aditivos 

alimenticios, desinfectantes, drogas de abuso, productos farmacéuticos, 

antibióticos, metales pesados, etc. Todas estas sustancias, aunque tienen 

estructuras químicas muy diversas tienen una característica en común y es que 

son inherentemente dañinas 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 bioacumulación, propiedades 

no biodegradables y toxicidad incluso a concentraciones bajas (Ain et al., 2020). 

Los metales pesados presentan toxicidad a los sistemas biológicos debido al 

aumento de la concentración de iones metálicos durante el tiempo (Vardhan et al., 

2019). El resultado de una emisión de elementos metálicos 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 

eliminación de iones de metales pesados de sistemas acuosos y suelos 

contaminados se ha convertido en una necesidad medioambiental, que requiere el 

establecimiento de tecnologías para el tratamiento y procesos de 

descontaminación. Los metales pesados son introducidos constantemente al 

medio ambiente por cuestiones naturales como erupciones volcánicas y erosión 

de suelos y rocas. Sin embargo, la introducción de metales pesados al medio 

ambiente se da principalmente por actividades antropogénicas. La Figura 1 

muestra la concentración máxima encontrada de plomo en diversos estados de la 

República Mexicana, en donde se determinó que las zonas con la máxima 

concentración de plomo corresponden a zonas con intensa actividad 

antropogénica como: actividad comercial, tráfico vehicular, presencia de escuelas 

e industrias, por lo que las actividades antropogénicas contribuyen en gran medida 

a la liberación de contaminantes al medio ambiente.  

 

Figura 1. Concentración máxima de plomo encontrada en diversos estados de la 
República Mexicana.  
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Los metales se pueden clasificar de acuerdo con las necesidades del organismo 

como oligoelementos y xenobióticos, en los primeros, se involucran todos aquellos 

elementos que son necesarios en procesos celulares formando parte de enzimas 

y co-enzimas que intervienen en las reacciones químicas dentro de un organismo. 

En contra parte, se encuentran los metales xenobióticos 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 xenobióticos 

pueden causar efectos adversos que inciden en diferentes procesos bioquímicos 

(Jaiswal et al., 2018; Rodríguez et al., 2017). Cuando se ingiere agua contaminada 

con metales pesados, los metales presentes se oxidan debido al ácido que se 

encuentra en el estómago formando iones en sus diferentes estados oxidativos, 

pero principalmente cationes divalentes: Cd2+, Pb2+, Hg2+. Los iones pueden unirse 

a diferentes moléculas dentro del organismo como proteínas y enzimas causando 

su oxidación y produciendo daños en el organismo (Engwa et al., 2019).  

Los mecanismos de toxicidad por metales pesados incluyen la producción de 

especies reactivas de oxígeno (ROS) que destruyen biomoléculas esenciales y 

orgánulos subcelulares, pueden inducir daño oxidativo en las células bacterianas 

que conduce a la producción de radicales libres causando daño al ADN y 

desestabilizan la integridad membranosa a través de la peroxidación lipídica. Los 

iones de metales pesados pueden formar complejos con enzimas que contienen 

tiol (R-SH) para alterar sus funciones. Además, los metales pesados pueden actuar 

como inhibidores competitivos que conducen al desplazamiento de iones 

esenciales de sus sitios objetivo (Bazzi et al., 2020). 
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1.1.1 Asociación entre metales pesados y bacterias resistentes a 
antibióticos  

El rápido incremento de la resistencia a los antibióticos es provocado en gran 

medida por su uso inadecuado, autoprescripción, el uso como promotores de 

crecimiento en la ganadería y a la exposición de dosis subinhibitorias provocando 

la resistencia de los microorganismos como una reacción de adaptación natural 

(Rodgers et al., 2019; Squadrone, 2020). Sin embargo, en los últimos años se ha 

observado que la aparición de la resistencia no obedece solo al uso de fármacos, 

sino que la exposición de las bacterias a condiciones antropogénicas en su 

entorno, la presencia de elementos potencialmente tóxicos (PTEs) como biocidas, 

particularmente los desinfectantes, metales y algunos compuestos orgánicos 

puede favorecer la selección y supervivencia de microorganismos resistentes. 

(Chacón-Jiménez & Rojas-Jiménez, 2020; Rodgers et al., 2019). Existe una 

preocupación creciente de que la contaminación por metales funcione como un 

agente selectivo en la proliferación de la resistencia a los antibióticos. Esto es de 

particular interés considerando que los niveles antropogénicos de metales pesados 

son varios órdenes de magnitud mayores que los niveles de antibióticos. Además, 

a diferencia de los antibióticos, los metales no están sujetos a degradación y 

persisten en el medio ambiente (Baker-Austin et al., 2006; Rodgers et al., 2019).  

Los metales pesados pueden inducir una presión selectiva sobre las poblaciones 

microbianas que conducen a la resistencia a los antimicrobianos a través de un 

mecanismo llamado "co-selección" 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 están presentes en el 

mismo elemento genético como plásmidos, islas genómicas, 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 simultáneamente, es decir, se da cuando 
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diferentes agentes antimicrobianos atacan al mismo objetivo, inician una vía 

común hacia la muerte celular o comparten una vía común de acceso. El resultado 

final es el mismo: el desarrollo de resistencia a un agente antibacteriano se 

acompaña de resistencia a otro agente (Baker-Austin et al., 2006; Bazzi et al., 

2020). La co-regulación es el mecanismo de co-selección menos común. Se 

cumple cuando los genes resistentes a los agentes antimicrobianos y los metales 

pesados están controlados por una proteína 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 rápida co-selección 

y un aumento en la resistencia bacteriana a diversos antibióticos en solo 6 horas 

después de la exposición a 10 y 100 mg/L de cobre y arsénico (III) a 0.2-1 mg/L, 

sin que exista la presencia de antibióticos en el medio (Zhang et al., 2020; Zhang 

et al., 2018). Se han dilucidado seis mecanismos propuestos de resistencia a los 

metales pesados: 1) Liberación de iones metálicos por barreras extracelulares 

como la cápsula, la pared celular y la membrana plasmática, 2) Extrusión de iones 

metálicos mediante bombas de eflujo o por difusión, 3) Secuestro intracelular de 

iones metálicos, 4) Secuestro extracelular de iones metálicos, 5) Biotransformación 

/ desintoxicación de iones metálicos tóxicos y 6) Disminución de la sensibilidad de 

los objetivos celulares a los iones metálicos  (Bazzi et al., 2020).  

En 2013, el CDC reportó que la resistencia a los antibióticos 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 antibióticos nos indica que es 

un problema a nivel mundial para el cual se le debe de dar solución lo antes posible. 

Proyecciones para el año 2050, se estiman 10 millones de muertes anuales por la 

resistencia a los antibióticos (Willyard, 2017). La cifra supera en gran medida a la 

principal causa de muertes a nivel mundial para el 2008, que es la cardiopatía 
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isquémica con 7.25 millones de muertes (OMS, 2012). Impedir la liberación de 

metales pesados al medio ambiente es una necesidad medioambiental y sanitaria 

que requiere procesos de tratamientos eficientes para la remoción de 

concentraciones traza. 

2. Materiales cerámicos en procesos de adsorción  

La adsorción juega un papel fundamental en la remediación de aguas residuales 

ya que es un proceso sencillo y fácil de aplicar, es de alta eficiencia ya que puede 

remover concentraciones bajas de los contaminantes, impidiendo su liberación en 

concentraciones traza, es económico y rentable al utilizar materiales naturales y/o 

desechos como materiales adsorbentes amigables para el medio ambiente, 

además de la recuperación de los contaminantes por desorción y por ende la 

reutilización del adsorbente como del adsorbato (Ain et al., 2020; Pai et al., 2020). 

Dentro de los materiales adsorbentes, los cerámicos son materiales muy atractivos 

para su aplicación en diversos procesos de remoción de contaminantes ya que 

estos materiales al ser biomateriales son químicamente inertes, no desencadenan 

respuestas indeseadas en organismos vivos y no son susceptibles a ataque 

microbiano, además de presentar estabilidad química en ambientes hostiles en 

presencia de oxígeno, en medios ácidos, alcalinos, salinos y en disolventes 

orgánicos, permitiendo su reutilización, procesos de preparación simples y fáciles, 

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

2.1 Alúmina  

La alúmina es un cerámico de óxido de aluminio (Al2O3) que presenta diversas 

características dependiendo de la fase metaestable (γ-, δ-, θ-, ι-, σ-, κ- y η- Al2O3) 

o estable (α-Al2O3) en la que encuentre. Al someter la alúmina a un tratamiento 

térmico se dan transformaciones polimórficas de su fase, lo que le permite adquirir 

diversas geometrías estructurales (Vargas-Martínez et al., 2018; Yalamaç et al., 
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2014). La γ-Al2O3 es la fase de alúmina de transición más común y se utiliza 

principalmente como absorbente y material de soporte de gran superficie 

(Gangwar et al., 2015). La α-Al2O3 o corindón es la forma más estable y 

ampliamente utilizada en una gama de aplicaciones debido a su excelente 

estabilidad mecánica, térmica, física y química a altas temperaturas, dureza 

elevada 9 en la escala de Mohs, inerte químicamente en un entorno fisiológico, 

biocompatible, resistencia al desgaste y resistencia a la corrosión (Vargas-

Martínez et al., 2018; Gangwat et al., 2015). 

2.2 Hidroxiapatita  

La hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(HO)2) es un cerámico biogénico de fosfato de calcio 

presente en hueso y esmalte, representando un 65 y 97% respectivamente, posee 

una relación Ca / P de 1.67 y una estructura hexagonal cuando se somete a 

sinterización a 900 °C (Priyadarsini et al., 2018; Muñoz, 2012). Las apatitas 

presentan biocompatibilidad (no toxicidad), estabilidad química, bioactividad, 

osteoconducción, 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 óxido reductoras, la cual 

puede ser utilizada como material adsorbente de metales pesados, además de 

presentar fácil disponibilidad y bajo costo (fuentes naturales) (Chand y Pakade, 

2015). Para describir el proceso de adsorción de la hidroxiapatita se han 

propuestos varios mecanismos: intercambio iónico, formación de complejos en la 

superficie, disolución de la HAp, precipitación de fosfato metálico y la sustitución 

de calcio por un metal durante la recristalización como se describe en la Figura 2 

(Meski et al., 2010).  
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Figura 2. Mecanismos de adsorción de hidroxiapatita por Zhou et al., 2020. 
 

La hidroxiapatita en tamaño nanométrico presenta gran área superficial, lo cual, 

presenta propiedades adsorbentes reactivas para la adsorción de iones metálicos. 

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 sólida es útil para la separación de aniones y cationes 

en disolución. 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. Nanopartículas de plata  

La alta incidencia de bacterias resistentes a los antibióticos 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 innovación de una amplia 

gama de antibióticos. Sin embargo, la resistencia originada por el abuso a varios 

antibióticos 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 nanotecnología se 

puede incrementar el efecto antibacterial y conseguir los mismos resultados que 



 
 

 
 

10

con plata no nanométrica, pero a concentraciones menores de plata. Los 

nanomateriales poseen propiedades diferentes a sus materiales micrométricos 

debido a la relación entre el área superficial total y la masa del sólido, al disminuir 

el tamaño de un material el área superficial aumenta, lo que significa un aumento 

en los átomos expuestos en la superficie del material con relación a la masa total 

del sólido. La nanotecnología estudia, diseña, 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 remoción de iones metálicos en medios acuosos debido a 

su alta área superficial, alta reactividad y gran cantidad de sitios activos (Chand y 

Pakade, 2015).  

4. Modificaciones fisicoquímicas en materiales adsorbentes  

Diversos materiales son modificados mediante tratamientos fisicoquímicos para 

mejorar su capacidad de adsorción, la modificación de las propiedades 

fisicoquímicas influye en la capacidad de adsorción, por lo tanto, es necesario 

implementar y conocer los mecanismos de modificación para obtener materiales 

con propiedades incrementadas a bajo costo. Las propiedades fisicoquímicas de 

la superficie del material, como el área de superficie específica, el tamaño 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 adsorción de metales (Pathirana et al., 

2019). Las propiedades adsorbentes de materiales cerámicos pueden ser 

mejoradas mediante la funcionalización con grupos funcionales o nanopartículas 

en su superficie (Marcante et al., 2020). Van y colaboradores (2018) obtuvieron el 

doble de porcentaje de remoción del colorante azul de metileno al incorporar 

nanopartículas de plata a la estructura del carbón activado como se muestra en la 

Figura 3, debido al aumento de sitios activos en la estructura del carbón activado. 

La existencia de sitios tanto ácidos como básicos asociados con la superficie son 

factores clave en la adsorción. 
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Figura 3. Capacidad adsorbente de carbón activado funcionalizado con 
nanopartículas 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.  
 

Referencia Adsorbente Adsorbato NpsAg 
Capacidad adsorbente 

Sin NpsAg Con NpsAg 

Van et al., 
2018 

Carbón 
activado 

Azul de 
metileno  

Relación de 
impregnación del 

0.5% 
38.89 mg/g 84.81 mg/g 

Nguyen et 
al., 2019 

Carbón 
activado 

Cromo (Cr 
(VI))  

Relación de 
impregnación del 

2% 
7.61 mg/g 10.33 mg/g 

Nguyen et 
al., 2020 

Carbón 
activado de 

té 
Fosfato Relación de 

masa 3.0% 7.38 mg/g 9.87 mg/g 

Rohaizad et 
al., 2020 

Óxido de 
grafeno 

Azul de 
metileno  

Impregnación en 
solución 100 mM 

137.5 mg/g 365 mg/g 

 

El potencial zeta tiene un fuerte impacto en la capacidad de adsorción de metales 

pesados. He y Xie (2018) sintetizaron dióxido de manganeso hidratado (HMO) con 
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diferentes relaciones de Mn2+ / MnO4- para obtener HMO con diferentes valores de 

potencial zeta. La variación de la capacidad de adsorción de plomo, cadmio y 

níquel 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 remoción se incrementa conforme el potencial zeta es más negativo. 

Existe una alta correlación entre la capacidad de adsorción 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 adsorción de cationes debido al 

desarrollo de interacciones dipolares entre los cationes metálicos y los sitios 

negativos del adsorbente, lo que permite una atracción 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).  

 
Figura 4. Efecto del potencial zeta en el porcentaje de remoción de Pb (II), Cd (II) y 
Ni (II) por He y Xie, 2018. 
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HIPÓTESIS 

La interacción de las nanopartículas de plata en la estructura de alúmina-

hidroxiapatita incrementa la remoción 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 alúmina-hidroxiapatita-nanopartículas de plata. 

 

Objetivos específicos 

· Aumentar la capacidad adsorbente del material de alúmina-HAp al 

funcionalizarlo con nanopartículas de plata para mayor remoción de Cd (II). 

· Correlacionar las propiedades fisicoquímicas del material funcionalizado y su 

capacidad adsorbente de Cd (II). 

· Asociar la actividad bactericida del material funcionalizado con la capacidad 

adsorbente de Cd (II).  
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MATERIALES Y MÉTODOS 

En el presente apartado se muestra la metodología empleada para la obtención de 

esferas de alúmina recubiertas con hidroxiapatita y funcionalizadas con 

nanopartículas de plata, así como las técnicas y métodos empleados para su 

caracterización fisicoquímica, capacidad adsorbente y actividad antibacterial.  

Síntesis de nanopartículas de plata estabilizadas con ácido gálico  

Las nanopartículas de plata fueron sintetizadas por el método de reducción 

química. Para la obtención de nanopartículas de plata a una concentración 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 ácido gálico (Sigma-

Aldrich®) en 30 mL de agua desionizada para en conjunto tener un volumen total 

de 100 mL. La solución de nitrato de plata se colocó en agitación y se le agregó la 

solución de ácido gálico, posterior se ajustó el pH (HORIBA®, mod. LY-701) de la 

solución a 11 con hidróxido de sodio (Jalmek®) 1 M. La obtención de nanopartículas 

es visible con el cambio de color de la solución incolora a rojiza-marrón con su 

dilución a amarillo claro. Las nanopartículas obtenidas se caracterizaron por 

espectroscopia Uv-Vis (JENWAY®, mod. 2305) para determinar el plasmón de 

resonancia superficial (SRP) y se determinó el tamaño de partícula y potencial zeta 

por medio de un analizador de partícula (HORIBA®, mod. SZ-100). También se 

realizó un experimento para determinar la estabilidad de las nanopartículas a pH 

básico mediante la adición de diferentes volúmenes de hidróxido de sodio 1 M y la 

determinación de su SRP y potencial zeta (Yen et al., 2015).  

Síntesis de hidroxiapatita funcionalizada con nanopartículas de plata  

La hidroxiapatita se sintetizó 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 (solución A). Por otra parte, se tomaron 6.08 mL de trietil fosfito y 

se colocaron con 10 mL de etanol (Solución B). Por goteo se dejó caer la solución 

A sobre la solución B, se agitó constantemente durante 24 h a 40 °C, después se 

incrementó la temperatura a 60 °C hasta formar un gel trasparente lechoso. Para 

obtener un polvo de HA la solución se sometió a desecación en el horno a 100 °C 

por 24 h y posterior a 970 °C por 3 h. Para la funcionalización de la hidroxiapatita 

con NpsAg se pusieron en contacto 2 g de hidroxiapatita en 50 mL de solución de 

NpsAg a 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 mM, se mantuvieron en agitación constante durante 72 

h a temperatura ambiente, posterior se filtraron al vacío y se sometieron a 

desecación 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 determinó el potencial zeta a 

diferente pH para comprobar si la funcionalización con NpsAg modifica la carga 

superficial de la hidroxiapatita (Silva-Holguín y Reyes-López, 2020).  

Obtención de esferas de alúmina (α-Al2O3/Ba-β-Al2O3) 

Las esferas α-Al2O3/Ba-β-Al2O3 se obtuvieron por el método de encapsulación por 

intercambio iónico empleando como agente encapsulante el alginato de sodio. Se 

realizó una mezcla del material base α-Al2O3 (Sigma-Aldrich®), designada como α-

Al2O3 original, agua, alginato de sodio (SAFC®) y PVA (Sigma-Aldrich®) en 

proporciones de 55, 30, 10 y 5% respectivamente. La mezcla se dejó caer por 

goteo en una solución de cloruro de bario 0.6 M (Merck®) donde tiene lugar el 

intercambio iónico de iones monovalentes Na+ por iones divalentes Ba+2 en la 

estructura del alginato dando lugar a la formación de cuerpos esféricos 

semirrígidos al entrar en contacto con el cloruro de bario (Santos et al., 2013, 

Nozaki et al., 2011).  

 

BaCl2 + 2(C6H7O6-Na) → 2Na+ + (C6H7O6-Ba- C6H7O6)                         Reacción 1 
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Las esferas se dejaron anejar en el cloruro de bario por 24 h para permitir mayor 

difusión de Ba+2 al interior de la esfera. Trascurrido el tiempo se les dio un 

tratamiento térmico a 100°C para eliminar el contenido hídrico. 

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 

°C y se designaron como P-Al2O3 100°C, P-Al2O3 600°C, P-Al2O3 1000°C y P-Al2O3 

1600°C, respectivamente. Las esferas también se sometieron a un tratamiento 

térmico de 1600 °C y se designaron como S-Al2O3 600°C.  

Obtención de esferas de alúmina recubiertas con hidroxiapatita (HAp) e 
hidroxiapatita-sílice (Hap-SiO2) 

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 (solución A). Por otra parte, se tomaron 

8.5 mL de trietil fosfato y se colocaron con 10 mL de etanol (Solución B). Por goteo 

se dejó caer la solución A sobre la solución B, se agito constantemente durante 24 

h a 40 °C, después se incrementó la temperatura a 60 °C hasta formar un gel 

trasparente lechoso. 

Para el Sol-Gel de hidroxiapatita sustituida con sílice 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 sílice (SiO2) en la 

estructura de la hidroxiapatita.  El TEOS se mezcló con el trietil fosfito en la solución 

B durante 30 minutos. Por goteo se dejó caer la solución A sobre la solución 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-sílice, las esferas 

de alúmina 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 último, se sometieron a 970 °C por 2 h con una rampa de 5 °C/min 

(Silva-Holguín y Reyes-López, 2021).  

Funcionalización de esferas A-HAp con NpsAg  

Para la obtención de las esferas funcionalizadas con NpsAg, las esferas de A-HAp 

se sumergieron en 1 mL de solución de nanopartículas 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-Holguín y Reyes-López, 2021). 

Caracterización de esferas de Alúmina, A-Hap, Hap-SiO2 y A-Hap-NpsAg 

Se realizó la determinaron de grupos funcionales por espectroscopia infrarroja 

(FTIR) (Bruker®, mod. Alpha Platinum ATR), con 48 escaneos por muestra con una 

resolución de 4 cm-1 en un rango espectral de 4000 a 400 cm-1 y espectroscopia 

Raman (WiTec®, mod. alpha300), empleando un tiempo de integración de 0.5 s, 

10 acumulaciones y una fuente láser de excitación de 532 nm, se identificaron las 

fases cristalinas por difracción de rayos x (PANalytical®, mod. X’Pert PRO), con Cu 

kα =1.54, 20 kV, en el rango de 2θ de 10 a 80°, una velocidad de barrido de 2°/min, 

por microscopia electrónica de barrido (Hitachi®, mod. SU5000) se observó la 

morfología de las esferas y mediante un análisis microelemental EDS se 

determinaron los elementos presentes en las esferas y su distribución (Silva-

Holguín y Reyes-López, 2021).  

Las propiedades fisicoquímicas determinadas fueron propiedades texturales (área 

específica (SSA), volumen de poro y tamaño de poro), potencial zeta y sitios 

activos (ácidos y básicos). Las propiedades texturales se determinaron por 

fisisorción de N2 (Micromeritics®, mod. ASAP 2010), se emplearon 15 esferas de 

cada material y se determinó su superficie basándose en la adsorción de N2 y 

empleando la ecuación de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Medellin-Castillo et al., 
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2017). El potencial zeta se determinó en un analizador de partícula marca HORIBA, 

modelo SZ-100 a diferente pH. La cuantificación de los sitios activos (ácidos y 

básicos) se realizó por el método de titulación acido-base propuesto por Boehm 

(1994), empleando soluciones valoradas 0.1N de NaOH y HCl (J.T.Baker®). 

Estudios cinéticos y de equilibrio de adsorción de Cd (II) 

Se determinó la capacidad adsorbente de esferas de alúmina, alúmina-Hap y 

alúmina-Hap-NpsAg (0.5, 2.5 y 5.0 mM) mediante estudios cinéticos y de equilibrio 

de adsorción de Cd (II). Se preparó una solución madre de 1000 mg/L de Cd (II) a 

partir de nitrato de cadmio tetrahidratado Cd(NO3)2•4H2O (Jalmek®), la cual se 

diluyó para obtener deferentes concentraciones iniciales de Cd (II), las diluciones 

se realizaron con una solución buffer de pH 5 de ácido nítrico (HNO3) e hidróxido 

de sodio (NaOH). 

Para los estudios cinéticos se emplearon cuatro esferas de cada esfera por 

separado en 100 mL de solución de Cd+2 200 mg/L, se mantuvo el pH constante a 

5 mediante la adición de 0.1M de NaOH o HNO3 y temperatura ambiente, se 

determinó la concentración de Cd (II) en solución cada día. Los datos 

experimentales se ajustaron a los modelos de cinéticos de Pseudo primer orden, 

Pseudo segundo orden, Elovich y difusión intraparticula, las ecuaciones y los 

parámetros de cada modelo se describen en el cuadro 2. 

Para los estudios de equilibrio de adsorción se realizaron dilución a 20, 50, 100, 

200, 400, 600 y 800 mg/L de Cd+2, se colocó una esfera en 25 mL de cada dilución 

y se dejaron en contacto durante 3 días a pH 5 y temperatura ambiente, los datos 

de equilibrio obtenidos de los experimentos de adsorción 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 determinación de la concentración de Cd (II) se realizó en un equipo de ion 

selectivo (ISE) y un electrodo para cadmio (Thermo Scientific®, mod. Dual star 

pH/ISE Benchtop). 

La capacidad de adsorción se determinó mediante un balance de masas 

representado por la ecuación 1. 

푞 =  ���∗����(��∗��)
�

                      Ecuación 1 

Donde: Vi es el volumen inicial (L), Ci es la concentración inicial (mg/L), Vf es el 

volumen final (L), Cf es la concentración final (mg/L) y m es la masa del adsorbente 

(g) (Van et al., 2018).  

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

Modelo  Ecuación  Parámetros  

Pseudo primer 
orden  푞� =  푞�(1 − 푒�(���) ) 

qt = Cantidad del compuesto adsorbido en el 
tiempo (mg/g) 

qe = Cantidad del compuesto adsorbido en el 
equilibrio (mg/g)  

K1 = Constante de velocidad de pseudo primer 
orden del proceso de adsorción (min-1) 

Pseudo 
segundo orden  푞� =  

푘�푞�
�푡

1 +  푘�푞�푡 

 K2 = Constante de pseudo segundo orden (g 
mg-1 h-1) 

qe = Cantidad de compuesto retenido al 
equilibrio (mg g-1) 

qt = Cantidad de compuesto retenido a un 
tiempo t (mg g-1) 

Elovich  푞� =  훽퐼푛(훼훽푡) 

qt =Cantidad de compuesto adsorbido a un 
tiempo t 

α = Constante de sorción del compuesto (mg g-

1) 

β = Constante de desorción (mg-1 g) 

Difusión 
intraparticula  푞� = 퐾��푡�/� 

qt = Cantidad de tiempo de adsorción (mg/L)  

KDI = Constante de velocidad de difusión 
intraparticula (mg/g/min). 
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Cuadro 3. Modelos de equilibrio de adsorción por Van et al., 2018. 
 

Modelo  Ecuación  Parámetros  

Langmuir 푞�  =  
푞� 푏퐶�

1 +  푏퐶�
 

Ce = Concentración al equilibrio (mg/L) 

qm = Capacidad adsorbente en monocapa (mg/g) 

b = Constante de Langmuir relacionada con la energía 
de adsorción libre (L/mg) 

Freundlich 푞�  =  퐾�퐶�
�
� 

Ce = Concentración al equilibrio (mg/L) 

KF = Constante de Freundlich, indica la capacidad 
adsorbente (mg/g) 

1/n = intensidad de la adsorción  

Temkin 푞�  =  
푅푇
푏�

퐼푛 (퐾�퐶�) 

R = Constante de los gases (8,314 J/mol·K) 

T = Temperatura (K) 

BT = Constante relacionada con la temperatura de 

 adsorción (L/g) 

KT = Constante de Temkin  

 

Para seleccionar el mejor ajuste de los modelos empleados se calculó la 

desviación porcentual absoluta promedio (%D) de cada modelo con la ecuación 2 

(Medellín-Castillo et al., 2017):  

 

%퐷 =  ����� � ����

����
 �×  100%                Ecuación 2 

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: difusión en 

disco (halo de inhibición) y turbidimetría. 
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Para el ensayo de difusión en agar se inoculo el agar Müller Hinton (BD, Bioxon®) 

con 100µL de inóculo 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 contaminación 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 presión 

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 procedió a 

realizar la medición del halo de inhibición con un vernier de extremo a extremo 

(diámetro) en mm. También se realizó el ensayo para los polvos de HAp, HAp-Cd, 

HAp-NpsAg 5.0 mM y HAp-NpsAg-Cd, se empleó 0.01 g de cada material (Silva-

Holguín y Reyes-López, 2021). 

Para el ensayo de turbidimetría se estandarizaron 5 mL de E. coli en caldo nutritivo 

a una densidad óptica de 0.01, se colocó una esfera de cada tratamiento (A-HAp-

Cd, A-HAp-NpsAg 5 mM y A-HAp-NpsAg-Cd) y se midió la absorbancia a 600 nm 

cada hora durante 5 h mientras se incubaron 37 °C (Silva-Holguín y Reyes-López, 

2021). 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

1. Nanopartículas de plata  

En el presente apartado se muestra el mecanismo de síntesis, caracterización y 

estabilidad de las nanopartículas de plata estabilizadas con ácido gálico. Dentro 

de las aplicaciones de remediación medioambiental es necesario utilizar reactivos 

no tóxicos y amigables para el medio ambiente. El ácido gálico es un compuesto 

fenólico que se encuentra naturalmente como metabolito secundario en diversas 

plantas (Yoosaf et al., 2007). Las nanopartículas de plata son sintetizadas por el 

método de reducción química, partiendo de una solución 10 mM de nitrato de plata 

a la cual se le agrega como agente reductor el ácido gálico activado por hidróxido 

de sodio.  

El espectro UV-VIS del ácido gálico empleado para la síntesis de las 

nanopartículas de plata se muestra en la Figura 5A donde se observa una 

absorbancia máxima a 296 nm a un pH de 2.66, esta absorbancia es debido al 

grupo cromóforo benzoilo (circulo azul) (Fernández y Salgado, 2016). 

Estructuralmente el ácido gálico 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 solución de nanopartículas de 

plata donde se puede apreciar la presencia de dos bandas a 290 y 400 nm, la 

primera correspondiente al ácido gálico y la segunda correspondiente al plasmón 

de resonancia superficial (SRP) de las nanopartículas de plata, la resonancia 

resultante es una oscilación coherente de los electrones de conducción superficial 

excitados por la radiación electromagnética y se origina cuando el tamaño de las 

nanopartículas es menor que la longitud de onda de la radiación incidente (Willets 

y Van, 2007). 
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Figura 5. Espectro UV-VIS de A) ácido gálico y B) nanopartículas de plata. 
 

 

La presencia de los grupos hidroxilo y el grupo carboxílico en el ácido gálico lo 

hace una molécula bifuncional en la síntesis de nanopartículas ya que actúa como 

agente reductor y estabilizador a la vez (Yoosaf et al., 2007). El ácido gálico actúa 

como agente reductor a un pH superior a 9, cumpliendo las condiciones de pH 

existe la liberación de dos electrones y dos protones debido a la oxidación de dos 

de sus grupos hidroxilo y transformación del ácido gálico a su forma quinona 

(Nichita et al., 2020). Los electrones libres reducen los iones de plata positiva Ag+ 

a un estado de valencia cero (Ag0), la plata cero empieza con el proceso de 

nucleación y posterior crecimiento, correspondiente a la formación de agregados 

de plata. El grupo carboxílico oxidado presente en el ácido gálico se une a la 

superficie de las nanopartículas mediante interacciones electrostáticas deteniendo 

el proceso de crecimiento y estabilizando las nanopartículas como se observa en 

la reacción de la Figura 6 (Yoosaf et al., 2007; Nichita et al., 2020). Al encontrarse 

unido el ácido gálico a la superficie de la nanopartícula, los grupos hidroxilo forman 

una red intermolecular unidos por puentes de hidrógeno formando así un anillo 

protector e impidiendo el crecimiento de partícula (Yoosaf et al., 2007). 
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Figura 6. Esquema de síntesis de nanopartículas de plata utilizando ácido gálico.  
 

 

En el proceso de síntesis y estabilidad de las nanopartículas de plata con ácido 

gálico es muy importante controlar el pH. Cambios en el pH producen cambios en 

la especie dominante del ácido gálico impidiendo su función como agente 

estabilizante. El ácido gálico es un ácido poliprótico débil con cuatro protones 

ácidos que pueden ser transferidos a una base aceptora, por lo que la distribución 

de las especies del ácido gálico está determinada por el pH de la solución, la 

distribución de especies del ácido gálico se muestra en la Figura 7. La constante 

de equilibrio del ácido gálico pKa1 = 4.39 correspondiente al protón del grupo 

carboxilo, cuando el pH está por debajo del pKa1, la especie dominante es H4A, 

correspondiente al ácido gálico con sus cuatro protones.  A medida que aumenta 

el pH, se pierden los protones de los grupos hidroxilo a pKa2 = 8.50, pKa3 = 10.38 

y pKa4 = 13 (Pant et al., 2019). 
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Figura 7. Distribución de especies del ácido gálico en solución acuosa por Pant et 
al., 2019. 
 

El potencial zeta de las nanopartículas de plata a diferentes valores de pH se 

determinó para evaluar la carga superficial de las partículas y su estabilidad. 

Partículas coloidales con un potencial zeta superior a + 30 mV o – 30 mV son 

estables debido a la fuerte repulsión electrostática entre las partículas, lo que evita 

que se agreguen (Yoosaf et al., 2007). A pH de 2, las nanopartículas poseen un 

potencial zeta de -3.3±7 mV, por lo que las fuerzas repulsivas entre las partículas 

son muy débiles resultando en la agregación de las partículas. A pH muy ácido el 

grupo carboxilo del ácido gálico se encuentra protonado por lo que pierde su 

función como agente estabilizador y al no estar activo el agente estabilizador, las 

nanopartículas continúan con el crecimiento y eventualmente precipitan por su 

gran tamaño. A un potencial mayor de ± 30 mV las partículas son estables, como 

se observa en la Figura 8, en un rango de pH de 4 a 11, las nanopartículas de plata 

son estables, por lo que se pueden utilizar en ese rango de pH, con un pH de 

máxima estabilidad de 7-9. A pH 12 el potencial de las nanopartículas es 0, con lo 

cual las partículas no son estables, esta disminución 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 que se encuentra en mayor proporción 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 nucleación de 

partículas y su crecimiento como se observa en la Figura 8. Las nanopartículas de 

plata estabilizadas con ácido gálico poseen una carga definida que está en función 

del pH del medio y se correlaciona directamente con la especie dominante del 

ácido gálico y su función como agente estabilizante.  

 

Figura 8. Curva de pH vs potencial zeta de nanopartículas de plata.  
 

Para corroborar el crecimiento de las nanopartículas a pH superior a 11 se 

agregaron diferentes volúmenes de NaOH 1M a una solución (3 mL) de 

nanopartículas de plata con una absorbancia de 0.1, dando como resultado un pH 

superior a 11. Se obtuvo el espectro UV-Vis, el tamaño de partícula y el potencial 

zeta. Al agregar el NaOH, la solución de nanopartículas vira de un color amarillo 

claro a un naranja y con una mayor cantidad de NaOH vira a un rosa-morado claro 

cómo se puede observar en la Figura 9A, el cambio de coloración indica un mayor 

tamaño de partícula. El crecimiento de nanopartículas da como resultado el cambio 
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de coloración de amarrillo a naranja (d=30±7 nm), rojo (d= 41 ± 6 nm) y verde (47 

± 8 nm) con cambios en el espectro de absorción con la aparición 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 

que conforme se agrega mayor cantidad de NaOH la banda correspondiente al 

plasmón de resonancia superficial (SPR) de las nanopartículas 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 partícula. El tamaño de partícula y el 

potencial zeta de las soluciones cambia conforme se agrega mayor cantidad de 

NaOH la partícula crece y el potencial zeta tiende a cero (Figura 9D). De esta 

manera se comprobó que un pH superior a 11 se desestabiliza la nanopartícula y 

provoca su crecimiento.  

 

Figura 9. Nanopartículas de plata en medio alcalino (NpsAg + NaOH), A) Solución 
de nanopartículas con diferentes cantidades de NaOH, B) Espectro UV-Vis, C) 
Absorbancia a 404 y 540 nm y D) Tamaño de partícula y potencial zeta.  
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Figura 10. Nanopartículas de plata, a) Viales de NpsAg durante el crecimiento 
escalonado y b) Espectros de absorción por Yen et al., 2015. 

2. Modificación de carga superficial de la hidroxiapatita con nanopartículas 
de plata 

En el presente apartado se muestra la funcionalización de hidroxiapatita con 

nanopartículas de plata, la modificación 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 máxima estabilidad superior a 8.17 y un potencial zeta máximo 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 está fuertemente determinada por el pH del medio y 

el grado de protonación de una superficie de apatita especifica (Wu et al., 1991). 

La tendencia de disolución de HAp es que la disolución aumenta a medida que 

disminuye el pH de la solución. La disminución del pH produce la protonación del 

grupo fosfato de la HAp, de acuerdo con el diagrama de distribución de especies 

del ácido fosfórico (H3PO4, ácido triprótico) que se muestra en la Figura 12, la 

especie dominante en la solución en un rango de pH de 2.4 a 7.2 es H2PO4-, 

mientras que de 7.2 a 12 la especie dominante es HPO42-, por último, a pH superior 

a 12 se presenta PO43-. La protonación superficial de la HAp promueve la ruptura 

de los enlaces calcio-oxígeno (Kwon et al., 2009). 
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Figura 11. Curva de pH vs potencial zeta de hidroxiapatita. 
 

 

Figura 12. Diagrama de distribución de especies del ácido fosfórico por Rybalkina et 
al., 2019.  
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La funcionalización de la hidroxiapatita con nanopartículas de plata a cuatro 

concentraciones (0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 mM) aumentó la negatividad del material, la 

hidroxiapatita pura posee un pZ de -44.7±2.0, mientras que con la funcionalización 

a 0.5 Mm de NpsAg posee un pZ de -67.9±1.1 como se muestra en el cuadro 4. 

Además, se puede observar un desplazamiento de punto de carga cero de 5.37 a 

≈ 3 con la funcionalización de acuerdo con la Figura 13. La solución de 

nanopartículas 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 básico. Las curvas de 

pH vs pZ del material funcionalizado indican que el compósito 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. Comparación de punto de carga cero y potencial zeta de HAp y HAp con NpsAg. 
 

[NpsAg] PZC Rango de pH 
inestable 

Rango de pH 
estable 

pZ de máxima 
estabilidad 

Hap 5.37 <8.17 >8.17 -44.7±2.0 

0.5 

≈ 3 <4.5 

4.5-11 
-67.9±1.1 

1 -64.6±1.5 

2.5 
4.5-12 

-60.6±3.2 

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) 2.5 y D) 5.0 mM.  

3. Esferas de alúmina (α-Al2O3/Ba-β-Al2O3) 

En el presente apartado se muestra la síntesis, evolución de fase y microestructura 

de las esferas de α-Al2O3-Ba-β-Al2O3 partiendo de nanopolvos de α-Al2O3 y 

obtenidas por el método de encapsulado iónico, empleando como agente 

gelificante el alginato de sodio e intercambiador iónico el cloruro de bario.  

Las esferas obtenidas por encapsulación iónica y tratadas térmicamente a 1600 

°C poseen un peso de 36 ± 3 mg con diámetro de 4.65 mm ± 0.30 mm y esfericidad 

de 0.94 ± 0.07. En la Figura 14 se observan micrografías de la superficie de las 

esferas de alúmina sinterizadas a 1600 °C. En las micrografías se observan dos 

morfologías con diferentes densidades de acuerdo con el contraste en electrones 
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retrodispersados. Las partículas con morfología esféricas y contraste opaco 

corresponden a la fase mayoritaria α-alúmina, mientras que las partículas con 

morfología alargada en forma de platos hexagonales y contraste brillante 

corresponden a la fase minoritaria Ba-β-Al2O3. 

 

Figura 14. Micrografías SEM de superficie de esferas de S-Al2O3 a 1600 °C.  
 

En la Figura 15 se observan los espectros infrarrojos de los polvos y esfera de 

alúmina tratadas a diferentes temperaturas. Se empleo α-alúmina como material 

base en la obtención de las esferas, el espectro de la α-alúmina original muestra 3 

bandas a 631, 555 y 489 cm-1 correspondientes a los modos vibracionales AlO6 

coordinación octaédrica denotando la estructura cristalina del corindón. 

Tratamiento térmico inferior a 1400 °C no produce cambio estructural en la α-

alúmina 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 aparición de una 

fuerte y amplia absorción en la región de 937 a 582 cm-1 correspondiente a modos 
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vibracionales AlO4 coordinación tetraédrica denotando la formación de una 

alúmina de tipo espinela (Subasri, 2004; Morterra y Magnacca 1996). Comparando 

la muestra en polvo P-Al2O3 1600°C y esfera S-Al2O3 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 comparación 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 cm-1correspondiente a modos de vibración superficial 

de enlaces de Al-O tensos localizados en la capa superficial relacionada por la 

deshidroxilación de la alúmina, característica de las alúminas altamente 

deshidratadas (Lavalley 1985). Cuando se somete la α-Al2O3 original (sin 

someterse al encapsulado iónico) a un tratamiento térmico de 1600 °C no se 

observa la aparición de la banda a 1050 cm-1correspondiente a la deshidratación 

como se observa en la Figura 15B, por lo que esta banda es característica de la 

deshidratación de la espinela formada.  

 

Figura 15. Espectro infrarrojo de polvos y esfera de alúmina.  
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En la Figura 16 se muestran los espectros Raman de los polvos y esfera de 

alúmina tratadas a diferentes temperaturas. En el caso del tratamiento térmico a 

1600 °C (polvo y esfera) se observa la aparición de bandas por debajo de los 1500 

cm-1 que aumentan en intensidad al encontrarse en polvo en lugar de esfera. Al 

encontrarse el material en polvo, el cambio de fase se ve más pronunciada. Los 

picos localizados a 136 y 279 cm-1 corresponden a las vibraciones del enlace Ba-

O, mientras que los picos localizados a 389, 416, 576, 645 y 750 corresponden a 

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

 

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

Los patrones de DRX de la Figura 17 muestran la evolución de fase de los polvos 

de alúmina tratados térmicamente a 600, 1000 y 1600°C. La alúmina empleada 

como material base para la síntesis de las esferas muestra planos cristalinos 

característicos de α-alúmina (0 1 2), (1 0 4), (1 1 0), (1 1 3), (0 2 4), (1 1 6), (0 1 8), 
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(2 1 4) y (3 0 0) ubicados a 25°, 35°, 37,5°, 43°, 52°, 57°, 61,5°, 66° y 

68°respectivamente, según el archivo JCPDS núm. 83-2081 (Roque-Ruiz et al., 

2019). Hasta los 600°C, el patrón de DRX muestra la presencia de α-alúmina 

(92.67 %) y γ- Al2O3 (7.21%) con planos cristalinos (2 2 2), (4 0 0) 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•Al2O3 (2.45%), 

siendo el pico más intenso a 2θ = 28.35°. A 1600°C la cuantificación del aluminato 

de bario disminuye a 0.84%, lo que sugiere que el BaO∙Al2O3 es una fase 

intermedia (Nugroho et al., 2010). A 1600°C se observa la presencia de γ- Al2O3 y 

la formación de la espinela Ba-β-Al2O3.  

 

 

Figura 17. Difractograma de DRX de polvos de alúmina a diferentes temperaturas.  
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El mecanismo de síntesis de la espinela Ba-β-Al2O3 en las esferas es: el bario se 

difunde por toda la esfera sustituyendo al sodio en la estructura del alginato de 

acuerdo con la reacción 1, el bario queda acomplejado con el alginato, a medida 

que se le da el tratamiento térmico incrementando la temperatura, la materia 

orgánica se pierde, liberando el bario del alginato para la formación del óxido de 

bario. A 600°C se observa un incremento de la fase cristalina de gamma alúmina 

con la disminución del porcentaje del material base alfa alúmina, por lo tanto, la 

presencia del bario disminuye y rompe la red de la estructura de la alfa alúmina 

con la formación de gamma alúmina. A 1000 °C la gamma alúmina con el óxido de 

bario da la formación de la fase BaO•Al2O3 principalmente en la superficie debido 

a que reacciona más fácilmente con el oxígeno, mientras que la gamma alúmina 

que se encuentra en el interior de la esfera se vuelve a transformar a la fase alfa 

alúmina, otra fase formada en menor proporción es la Ba-β-Al2O3. Todo el proceso 

acurre primero en la superficie y de ahí hacia el núcleo de la esfera. Debido a un 

mayor porcentaje de BaO•Al2O3 en la superficie de la esfera indicando que el bario 

que se encuentra en el núcleo de la esfera difunde a la superficie debido al 

gradiente de concentración de oxidación correspondiente al efecto Kirkendall 

(Knez et al., 2006). Finalmente, a 1600 °C se ve un reacomodo de las fases 

BaO•Al2O3 que permiten el aumento de la formación de la Ba-β-Al2O3 y γ-Al2O3. La 

formación de la beta alúmina es dependiente de la temperatura, es necesario cierta 

energía 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 síntesis de la espinela Ba-β-Al2O3 en las esferas. 

 

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

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

mismos planos cristalográficos para la α, γ y β alúmina, sin embargo, la 

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

radica en un menor porcentaje de formación de las fases γ- Al2O3, BaO∙Al2O3 y Ba-
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β-Al2O3 en  la esfera, de acuerdo con lo expuesto anteriormente, al someter un 

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

reactividad, la descomposición de la materia orgánica es uniforme, al igual que su 

oxidación, por lo que no existe efecto Kirkendall como el detectado en la superficie 

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

porcentaje de alginato de sodio utilizado, para mayor proporción de beta alúmina 

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

inicial.  

 

Figura 19. Difractograma de DRX de polvos y esfera de alúmina a 1600°C. 
 
 
 
Cuadro 5. Cuantificación de fase para polvos y esfera de alúmina. 
 

Muestra 
Porcentaje de fase 

α- Al2O3 γ- Al2O3 BaO∙Al2O3 Ba-β- Al2O3 

P-Al2O3 600°C 92.67 7.21 0.12 - 

P-Al2O3 1000°C 93.66 2.76 2.45 1.13 

P-Al2O3 1600°C 93.66 3.92 0.84 1.58 

S-Al2O3 1600°C 96.61 3.1404 0.1975 0.0516 
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En la Figura 20 se presentan las estructuras y parámetros de red de las estructuras 

encontradas en el sistema estudiado. 

 

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

En la Figura 21 se muestran micrografías SEM del interior (núcleo) y la superficie 

de las esferas de alúmina 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 morfología definida 

en la zona analizada, se observan partículas de 250±76 nm en forma de 

aglomerados gruesos.  
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Figura 21. Micrografías SEM de esferas de alúmina tratadas a 1000 y 1600 °C.  
 

Cuando la esfera se trata a 1600°C, el tamaño de grano crece y se pueden apreciar 

dos morfologías con diferentes densidades de acuerdo con el contraste en 

electrones retrodispersados. Las partículas con morfología esféricas y contraste 

opaco corresponden a la fase mayoritaria α-alúmina con tamaños de 1.17 ± 0.33 

μm mientras que las partículas con morfología alargada en forma de platos 

hexagonales y contraste brillante corresponden a la fase minoritaria Ba-β-Al2O3 

con longitud variable y anchura de 0.47 ± 0.08 μm. La superficie y el interior de la 

esfera tratada a 1600°C presenta el mismo contraste, pero diferente morfología. 

Lo anterior concuerda con el mecanismo de formación de fases propuesto, donde 

la formación de la beta alúmina en el núcleo de la esfera es un proceso más lento 

y no uniforme, debido a que la descomposición de la materia orgánica de la 
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superficie hacia el centro de la esfera, además, la oxidación no es uniforme por lo 

que la formación de la fase Ba-β-Al2O3 se da primero en la superficie y 

posteriormente en el núcleo.  

Mediante fisisorción de nitrógeno se determinaron las isotermas de adsorción y 

empleando el método BET se determinaron las propiedades texturales de las 

esferas de alúmina. En la Figura 22 se muestran las isotermas para las esferas de 

alúmina tratadas a 1000 °C (A) y 1600 °C (B), ambas isotermas presenta una forma 

de isoterma tipo 3 según la IUPAC donde la interacción adsorbato-adsorbato es 

más grande en comparación con la interacción 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 área específica de la esfera disminuye de 2.23 a 0.66 m2/g 

con el tratamiento térmico. El proceso de sinterización consiste en la consolidación 

de polvos a temperaturas elevadas cercanas a la temperatura de fusión, donde las 

partículas del material se convierten en un cuerpo compacto sólido, provocando 

cambios es sus propiedades mecánicas y físicas (Rojek et al., 2017). A 1600 °C 

se produjo el proceso de sinterización y se produjeron cambios importantes en la 

morfología. Durante este paso, se observó el crecimiento de granos y la 

disminución de la porosidad del material.  

 

Figura 22. Isoterma de adsorción-desorción de N2, A) Esfera de alúmina trata a 1000 
°C y B) Esfera de alúmina trata a 1600 °C.  
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Cuadro 6. Propiedades texturales de esferas de Al2O3 tratadas a 1000 y 1600 °C. 
 
 

Material Área superficial 
(m²/g) 

Volumen de 
poro (cm³/g) 

Tamaño de poro 
(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 morfología de las partículas de la superficie y del 

interior de la esfera se realizó un experimento para determinar el efecto observado 

de acuerdo con la metodología empleada de encapsulación de esferas de alúmina. 

Las esferas de alúmina 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 observó la morfología del centro de la esfera por SEM. En la Figura 23 se puede 

observar que el centro de la esfera no fragmentada presenta mayor composición 

de granos de α-alúmina y menor composición de platos hexagonales 

correspondientes a la β-alúmina. Las micrografías del centro de la esfera 

fragmentada muestran mayor composición de platos hexagonales más alargados 

y con la presencia de porosidad en las partículas. Para el aumento de la formación 

de la fase Ba-β-Al2O3 es necesario mayor tiempo de tratamiento térmico para 

permitir la formación de la beta alúmina en el núcleo de la esfera. A un tratamiento 

térmico de mayor tiempo o temperatura ocasiona que en la fase Ba-β-Al2O3 de la 

superficie se dé la migración y desprendimiento del bario con la formación de poros 

encontrados en los planos hexagonales de Ba-β-Al2O3 (Subasri et al., 2003). La 

pérdida de Ba o BaO, propicia que el sistema regrese a la estructura tipo corindón. 
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Figura 23. Micrografías SEM de esferas de alúmina no fragmentada (A-C) y 
fragmentada tratadas (D-F) a 1600 °C.  

 

Mediante un análisis microelemental por EDS se determinó la composición 

elemental de las dos morfologías presentes en la superficie de las esferas de 

alúmina tratadas a 1600°C (Figura 24). La morfología opaca presenta 57.35% de 

aluminio, 40.54% de oxígeno y 2.11 de bario, mientras que la morfología con 

contraste brillante presenta 51.49% de aluminio, 39.85% de oxígeno y 8.66% de 

bario, lo que confirma e indica que el bario reacciona con la α-alúmina y forma β-

alúmina.  
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Figura 24. Análisis microelemental de superficie de esferas de alúmina tratadas a 
1600 °C.  
 

En la Figura 25 se presentan las curvas de potencial zeta vs pH para los materiales 

P-Al2O3 100 °C, P-Al2O3 1000 °C, P-Al2O3 1600 °C y S-Al2O3 1600 °C. La muestra 

P-Al2O3 100 °C muestra un punto isoeléctrico (IEP) a pH de 6.3 con carga positiva 

inferior a este pH y un potencial zeta positivo máximo de +51.1 ± 2.3 a pH 3.84, 

mientras que a pH superior la carga superficial es negativa con valor máximo a -

37.3 ± 1.5 a pH 10.55, los resultados concuerdan con el IEP de la α-alúmina en 

agua desionizada a 6.7 (Das et al., 2010). La P-Al2O3 1000°C presenta como fases 

a la α-Al2O3 y BaO∙Al2O3 lo que provoca un desplazamiento del IEP de 6.3 a 8 

como se muestra en la Figura 10, además 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 adsorción de cationes divalentes sobre 

la superficie de la alúmina provoca la alteración de la carga superficial de la alúmina 

y un desplazamiento del IEP hacia lo básico. Das y colaboradores (2010) 

determinaron la variación del potencial zeta de la alúmina con la presencia de 

cationes divalentes de Ca+2 y Mg+2 por separado a 5x10-4 mol/dm y observaron un 

incremento en el potencial zeta positivo a pH 5 de +22 mV a +25 mV, además 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 alúmina tratada a 1600 °C de positivo a negativo a pH 

acido, mientras que a pH básico la negatividad se incrementa, recorriendo el punto 

isoeléctrico a un pH inferior de 2. Una superficie positiva en las alúminas se debe 

a la presencia de protones en la superficie a pH ácido, cuando se trata a pH básico 

la superficie es negativa debida a la desprotonación de la superficie de acuerdo 

con la reacción 2.  

                         Reacción 2 

 

El tratamiento térmico es un factor determinante en la carga superficial de la 

alúmina, la deshidratación de la alúmina 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 deshidratación de la alúmina provoca un potencial zeta negativo, lo que 

hace que el material sea acido e interactúe fácilmente con moléculas básicas 

mediante atracciones electrostáticas. Las esferas tienen menor área expuesta por 

lo que la deshidratación 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 alúmina.  
 

Capacidad adsorbente de Cd (II) de esferas de de alúmina (α-Al2O3/Ba-β-
Al2O3) 

Se evalúo la capacidad adsorbente de Cd+2 sobre las esferas de alúmina tratadas 

a 1600 °C, se realizó una cinética e isoterma de adsorción y se caracterizó el 

material después de adsorber cadmio por microscopia electrónica de barrido y 

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

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

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

adsorción que se muestra en la Figura 26A se determinó que un tiempo de 2 días 

es suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorción. Se aplicaron cuatro modelos 
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cinéticos para describir el mecanismo de adsorción de Cd (II) sobre las esferas de 

alúmina tratadas a 1600 °C, se incluyeron los modelos de pseudo primer orden, 

pseudo segundo orden, Elovich y difusión intraparticula, los parámetros cinéticos 

calculados se muestran en el cuadro 7. 

De acuerdo con el criterio de menor porcentaje de desviación, el modelo de pseudo 

primer y pseudo segundo orden describen mejor los datos. El modelo de pseudo 

primer orden describe la tasa de adsorción y depende de los sitios disponibles en 

el adsorbente para el proceso de fisisorción. El modelo de pseudo segundo orden 

describe la tasa de reacción de adsorción con sitios energéticamente 

heterogéneos dependientes del adsorbente; se considera un modelo de 

quimisorción (Mercado-Borrayo, 2014).  

 

 

Figura 26. Adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina a 1600 °C: A) Modelos 
cinéticos de adsorción, B) Isoterma de equilibrio de adsorción.  
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Cuadro 7. Parámetros cinéticos calculados de adsorción de Cd (II) en esferas de Al2O3 a 1600 °C. 
 
 

Pseudo primer orden 
K1(min-1) 0.149 

%D 4.90 
R2 0.993 

Pseudo segundo orden 
K2 (g mg-1 h-1) 0.015 

%D 4.67 
R2 0.987 

Elovich 
α (mg g-1min) 30.65 

β (g mg-1) 0.15 
%D 8.63 
R2 0.965 

Difusión intraparticula 
KD (mg/g/min) 1.47 

I 3.74 
%D 12.09 
R2 0.784 

 

En la Figura 26B se muestra la isoterma de adsorción, se aplicaron tres modelos 

para describir la adsorción de Cd (II) en las esferas de alúmina tratadas a 1600 °C, 

los modelos empleados fueron Langmuir, Freundlich y Temkin, los parámetros 

cinéticos obtenidos se muestran en el Cuadro 8. El modelo con menor porcentaje 

de desviación y el que describe mejor el proceso de adsorción fue el modelo de 

Freundlich. La isoterma de Freundlich puede describir la adsorción reversible no 

ideal de múltiples capas en una superficie heterogénea. KF y 1/n son las constantes 

de Freundlich que representan la capacidad de adsorción y la intensidad de 

adsorción, respectivamente. Valores de (1/n) < 1 implican quimisorción, mientras 

que (1/n) > 1 indican adsorción cooperativa (Sahoo y Prelot, 2020). La capacidad 

máxima de adsorción de Cd+2 sobre las esferas de alúmina fue de 59.97 mg/g con 

su respectiva adsorción de 87 ppm de Cd+2. 
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Cuadro 8. Parámetros de isotermas de adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina a 1600 °C. 
 
 

Langmuir  
b (L/mg) 0.0036 

%D 36.17 
R2 0.867 

Freundlich 
KF (mg/g) 0.1404 

1/n 1.092 
%D 3.83 
R2 0.998 

Temkin 
KT (L/g) 0.0363 

b  76.13 
%D 43.75 
R2 0.836 

 

El mecanismo de adsorción propuesto es el siguiente: Las esferas de alúmina 

poseen una carga superficial negativa a pH 5 por lo que las atracciones 

electrostáticas entre el material y el catión (Cd+2) se ven favorecidas, 

posteriormente se puede dar la formación de enlaces covalentes entre el oxígeno 

de la alúmina y el metal como se muestra en la reacción 3. Cuando se llega al 

equilibrio de adsorción, se da una adsorción cooperativa en donde las moléculas 

de adsorbato forman multicapas provocando la acumulación de cadmio en la 

superficie del material.  

 

≡Al-O-   +   Cd+2   →   ≡Al-O-Cd-O-Al≡       Reacción 3 

 

En la Figura 27 se muestran micrografías SEM de la superficie de las esferas de 

alúmina tratadas a 1600 °C antes y después de adsorber Cd (II). Las Figuras 27 C 

y D muestra la acumulación de lo que podría ser Ca (II) de acuerdo con el contraste 

Z en los límites de granos.   
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Figura 27. Micrografías SEM superficie de esferas de alúmina A-B) antes de 
adsorción y C-D) Después de adsorción de Cd (II). 
 

En la Figura 28 se muestra el espectro infrarrojo de las esferas de alúmina antes y 

después de adsorber cadmio. El espectro muestra las mismas bandas 

correspondiente a la alúmina descritas anteriormente con la adición de una banda 

ancha y de baja intensidad localizada alrededor de los 1400 cm-1 correspondiente 

con los enlaces Cd-O (Sadhukhan et al., 2019).  
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Figura 28. Espectro infrarrojo de S-Al2O3 1600 °C y esferas después de adsorber Cd 
(II).  
 

 

El cuadro 9 resume la capacidad adsorbente de Cd+2 de varios materiales base 

alúmina, el punto de carga cero de cada material y su área superficial específica.  

Las esferas α-Al2O3-Ba-β-Al2O3 presentaron una capacidad adsorbente de 59.97 

mg/g, que es superior a la de diversos materiales y compite con materiales que 

poseen área superficial elevada. Además, la novedad del material es su 

composición y escala ya se es de fácil manipulación, posee alta dureza, es 

fácilmente regenerable y amigable con el medio ambiente, por lo que es un material 

aplicable para la remoción de Cd (II) en medios acuosos.  
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Cuadro 9. Propiedades y capacidades de adsorción de Cd (II) de diferentes adsorbentes base 
alúmina.  
 

Referencia Material / Forma 
Capacidad 
adsorbente 

q (mg/g) 

Punto de 
carga cero 

(PZC) 

Área 
superficial 
especifica 

(m2/g) 

Presente estudio 
α-Al2O3-Ba-β-Al2O3 / 
Esferas de 4 mm de 

diámetro 
59.97 2.50 0.66 

Naiya et al., 2009 Óxido de aluminio 
activado (Al2O3) / Polvo 35.06 6.51 126.00 

Liang et al., 2015 Al2O3/MWCNTs / Polvo 27.21 - 109.82 

Asencios y Sun-
Kou 2012 

γ-Al2O3 (Ox-Al 7-80) / 
Polvo 8.24 - 273.00 

Drah et al., 2017 3DOM γ-alumina / Polvo 23.32 6.40 77.30 

Granados-Correa 
2011 Boehmite (γ-AlOOH) 6.39 8.60 246.40 

Herrera et al., 
2020 

OP (Cáscara de 
naranja)-Al2O3 / 

nanopartículas de 1 mm 
19.12 4.06 - 

Koju et al., 2018 
Nanopartículas de 

alúmina modificadas 
con glicerol / Polvo 

0.42 6.21 28.74 

Liu et al., 2022 γ-Al2O3 mesoporosa con 
HAFA / Polvo 88.26 6.62 318.68 

Nikolić et al., 2021 PEI- Al2O3 / Esferas 
hueca nanométricas  95.6 6.20 - 

Mahdavi et al., 
2015 

Alúmina-ácido húmico / 
Polvo 13.9 7.00 - 
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Esferas de alúmina recubiertas con hidroxiapatita (HAp) e hidroxiapatita-
sílice (Hap-SiO2) 

En el presente apartado se describen las propiedades físicas, químicas y texturales 

de las esferas de alúmina-hidroxiapatita y alúmina-hidroxiapatita-sílice. El sol-gel 

de hidroxiapatita e hidroxiapatita-sílice se sometieron a tratamiento térmico y se 

caracterizaron por espectroscopia infrarroja, Raman y difracción de rayos X para 

determinar su composición química y estructura cristalina. La Figura 29A muestran 

los espectros infrarrojo, el sílice muestra dos bandas a 1101 y 800 cm-1 

correspondientes a las vibraciones del enlace Si-O-Si (Roque-Ruiz et al., 2020). 

La hidroxiapatita muestra bandas a 562, 596 y 628 cm-1 correspondientes a 

vibraciones de flexión del grupo fosfato (PO43-) y bandas a 954, 1026 y 1084 cm-1 

correspondientes a vibraciones simétricas del grupo fosfato. El espectro de 

hidroxiapatita con sílice 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 señal o debido a la atenuación de estas bandas por las bandas del grupo 

fosfato. El espectro Raman de la Figura 29B para la hidroxiapatita muestra bandas 

a 432 y 592 cm-1 correspondientes a modos de flexión del grupo fosfato, la banda 

a 961 cm-1 es una banda de fosfato típica asociada con apatita carbonatada, 

mientras que las bandas a 1052 y 1087 cm-1 corresponden a modos de vibración 

de estiramiento del grupo fosfato. Además, se puede observar una banda a 3582 

cm-1 correspondiente a las vibraciones de grupo hidroxilo (Bartkowiak et al., 2018). 

El espectro de hidroxiapatita con sílice presenta fluorescencia y solo se identificó 

la banda más intensa de la hidroxiapatita a 961 cm-1. El difractograma de rayos X 

de la Figura 29C muestra picos característicos de hidroxiapatita con estructura 

hexagonal, el difractograma de hidroxiapatita-sílice muestra los mismos picos y no 

se observaron picos cristalinos correspondientes al sílice, la amplia área 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 micrografías del microscopio electrónico de barrio de 

las esferas de alúmina con el recubrimiento de hidroxiapatita e hidroxiapatita-sílice. 

Las esferas con el recubrimiento muestran la presencia de dos fases, una fase 

correspondiente al núcleo de la esfera compuesta por alúmina y otra fase 

correspondiente al recubrimiento. En las esferas de alúmina con el recubrimiento 

de hidroxiapatita se puede observar que el recubrimiento se adhirió 

satisfactoriamente a la esfera de alúmina, mediante un análisis microelemental se 

determinó la presencia de aluminio y oxígeno debido a la presencia de la alúmina, 

fósforo y calcio debido al recubrimiento de hidroxiapatita. El recubrimiento de 
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hidroxiapatita-sílice no tuvo buena adherencia a la esfera de alúmina como se 

observa en las micrografías. Mediante un análisis microelemental se determinó la 

presencia adicional del sílice.  

 

Figura 30. Esfera de alúmina-Hap: A-C) Micrografía SEM, D-E) Análisis 
microelemental EDS. Esferas de alumina-HAp-SiO2: F-H) Micrografía SEM, I-J) 
Análisis microelemental EDS.  
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La Figura 31 muestra un mapeo de distribución elemental de las esferas con 

recubrimiento de hidroxiapatita, se puede observar que el recubrimiento está 

formado por fósforo y calcio y el núcleo de la esfera está compuesto por aluminio. 

También se observa que el recubrimiento de hidroxiapatita tiende a migrar dentro 

de la esfera, lo que favorece la adhesión del recubrimiento a la esfera de alúmina. 

Las esferas con el recubrimiento de hidroxiapatita-sílice no presenta migración del 

sílice a la esfera de alúmina como se observa en la Figura 32, por lo que no existe 

buena adhesión del recubrimiento a la esfera.  

 

Figura 31. Mapeo de distribución elemental de esfera de alúmina-HAp. A) 
Micrografía, B) Fósforo, C) Calcio, D) Aluminio, E) Oxígeno y F) Carbono. 

 

Figura 32. Mapeo de distribución elemental de esferas de alúmina-HAp-SiO2. A) 
Micrografía, B) Silicio, C) Aluminio, D) Fósforo, E) Calcio y F) Oxígeno. 
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Mediante fisisorción de nitrógeno se determinaron las isotermas de adsorción, 

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 alúmina con recubrimiento de hidroxiapatita (A) e hidroxiapatita-sílice 

(B), ambas isotermas presenta una forma de isoterma tipo 3 según la IUPAC donde 

la interacción adsorbato-adsorbato es más grande en comparación con la 

interacción adsorbato-sorbente. La isoterma de la esfera de alúmina con 

recubrimiento de hidroxiapatita-sílice presenta histéresis, característico de 

adsorción de materiales mesoporosos específicos que muestran la condensación 

del poro (Al-Ghouti et al., 2020). En el cuadro 10 se presentan las propiedades 

texturales, el área específica de la esfera aumenta de 0.66 a 0.96 m2/g con el 

recubrimiento de hidroxiapatita y a 1.05 m2/g con el recubrimiento de hidroxiapatita-

sílice, el volumen de poro y el tamaño de poro también aumentan con el 

recubrimiento.  

 

Figura 33. Isoterma de adsorción-desorción de N2. A) Esfera de alúmina-HAp y B) 
Esfera de alúmina-HAp-SiO2. 
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Cuadro 10. Propiedades texturales de esferas  
 

Material 
Área específica  

(m2/g) 
Volumen de poro 

 (cm3/g) 
Tamaño de poro  

(nm) 
Alúmina 0.66 0.00166 10.19 

A-HAp 0.96 0.00317 13.24 

A-HAp-SiO2 1.05 0.00331 12.61 

 

En la Figura 34 se muestran curvas de pH vs potencial zeta de las esferas de 

alúmina y con los recubrimientos de hidroxiapatita e hidroxiapatita-sílice. La esfera 

de alúmina 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-sílice el punto isoeléctrico se recorre hasta 6 y su carga a pH 5 es 

positiva.  

 

Figura 34. Curva de pH vs potencial zeta de esferas de Al2O3-HAp y Al2O3-HAp-SiO2. 
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La cantidad de sitios activos ácidos y básicos se determinó en las esferas de 

alúmina y con los recubrimientos de hidroxiapatita e hidroxiapatita-sílice como se 

muestra en la Figura 26. Las esferas de alúmina presentan 0.064 meq/g de sitios 

ácidos y 0.430 meq/g de sitios básicos. Con el recubrimiento de hidroxiapatita los 

sitios incrementan a 0.306 y 1.442 meq/g para los sitios ácidos y básicos 

respectivamente, mientras que para el recubrimiento de hidroxiapatita-sílice 

incrementan a 0.202 y 0.968 meq/g de sitios ácidos y básicos respectivamente. 

Las esferas de alúmina con el recubrimiento de hidroxiapatita-sílice presentan una 

carga superficial positiva a pH 5 lo que no es favorable en los procesos de 

adsorción de metales pesados por la repulsión de cargas, además presentó menor 

cantidad de sitios activos en comparación con el recubrimiento de solo 

hidroxiapatita. El recubrimiento con sílice no muestra buena adhesión a la esfera 

de alúmina y se desprende con facilidad. Debido a que el recubrimiento de 

hidroxiapatita-sílice no muestra propiedades fisicoquímicas favorables para los 

procesos de adsorción de metales se eligió el recubrimiento de hidroxiapatita para 

llevar a cabo la funcionalización con nanopartículas de plata.  

Capacidad adsorbente de Cd (II) de esferas de de Alúmina-Hidroxiapatita 

La capacidad adsorbente de Cd (II) de las esferas de alúmina con el recubrimiento 

de hidroxiapatita se determinó mediante una cinética e isoterma de adsorción 

como se muestra en la Figura 35. Mediante la cinética de la Figura 35A se 

estableció que es suficiente dos días para que el material llegue al equilibrio. Se 

aplicaron cuatro modelos cinéticos para describir el mecanismo de adsorción de 

Cd (II) sobre las esferas de alúmina-HAp, los parámetros cinéticos calculados se 

muestran en el Cuadro 11. De acuerdo con el criterio de menor porcentaje de 

desviación, el modelo de pseudo segundo orden describe mejor los datos. El 

modelo de pseudo segundo orden describe la tasa de reacción de adsorción con 

sitios energéticamente heterogéneos dependientes del adsorbente; se considera 

un modelo de quimisorción (Mercado-Borrayo, 2014).  
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Figura 35. Adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina-HAp: A) Modelos cinéticos de 
adsorción, B) Isoterma de equilibrio de adsorción.  

 

Cuadro 11. Parámetros cinéticos calculados de adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina-HAp. 
 
 

Pseudo primer orden 
K1(min-1) 0.174 

%D 5.46 
R2 0.978 

Pseudo segundo orden 
K2 (g mg-1 h-1) 0.012 

%D 2.55 
R2 0.995 

Elovich 
α (mg g-1min) 51.67 

β (g mg-1) 0.12 
%D 5.66 
R2 0.984 

Difusión intraparticula 
KD (mg/g/min) 1.85 

I 4.83 
%D 14.67 
R2 0.812 

 

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

para describir la adsorción de Cd (II) en las esferas de alúmina con recubrimiento 

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

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

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

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

modelo de Temkin asume que el calor de adsorción (ΔHads) de todas las moléculas 
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en la capa disminuye linealmente debido a las interacciones adsorbente-adsorbato 

y la adsorción se caracteriza por una distribución uniforme de las energías de 

enlace (Al-Ghouti et al., 2020; Mercado-Borrayo et al., 2014).  

La capacidad máxima de adsorción de Cd+2 sobre las esferas de alúmina con 

recubrimiento de hidroxiapatita fue de 89.37 mg/g con su respectiva adsorción de 

158 ppm de Cd+2. La capacidad adsorbente de las esferas de Alúmina incremento 

1.62 veces con el recubrimiento de hidroxiapatita que es de 2.09±1 mg por esfera. 

 

Cuadro 12. Parámetros de isotermas de adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina-HAp. 
 
 

Langmuir  
b (L/mg) 0.008 

%D 23.05 
R2 0.854 

Freundlich 
KF (mg/g) 2.182 

1/n 1.708 
%D 15.40 
R2 0.916 

Temkin 
KT (L/g) 0.030 

b  34.5 
%D 6.29 
R2 0.987 

 

El mecanismo de adsorción de las esferas de alúmina con recubrimiento de 

hidroxiapatita está dominado por interacciones químicas, el mecanismo de 

adsorción de la hidroxiapatita se puede dar por tres vías: 1) Complejación 

superficial entre el grupo fosfato (sitio ácido) y el Cd+2 como se muestra en la 

reacción 4, 2) Intercambio iónico entre el Ca+2 en la estructura de la hidroxiapatita 

por el Cd+2 como se muestra en la reacción 5, el intercambio iónico se ve favorecido 

en medios alcalinos y 3) Disolución-Precipitación, en medios ácidos se solubiliza 

la hidroxiapatita (reacción 6) provocando la complejación de los iones fosfatos y el 

Cd+2, que precipitan en forma de cristales de fosfato metálico como se muestra en 

la reacción 7 (Ibrahim et al., 2020; Zhou et al., 2020). 
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≡PO- + Cd+2   →     ≡PO-Cd-OP≡       Reacción 4 
 

Ca10(PO4)6(OH)2    +   xCd+2  →   Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2    +    xCa+2     Reacción 5 
 

Ca10(PO4)6(OH)2    + 14H+  →  10 Ca+2  +  6H2PO4
- +  2H2O           Reacción 6 

 
Cd +2   +    6H2PO4

-   →   Cd10(PO4)6(OH)2    +   14H+          Reacción 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 (II) por el mecanismo de 

disolución-precipitación, sin embargo, al recubrir la esfera de alúmina con la 

hidroxiapatita, la hidroxiapatita se difunde dentro de la esfera de alúmina 

induciendo una fuerte interacción entre ambos componentes, provocando un 

desplazamiento del punto isoeléctrico a pH de 4.2, lo que disminuye o anula la 

disolución de la hidroxiapatita, por lo tanto al impedir la disolución de la 

hidroxiapatita se provoca la adsorción de Cd+2 por otros mecanismos. La 

hidroxiapatita en medio acuoso tiende a subir el pH de la solución debido a la 

adsorción de H+ como se muestra en la Figura 36, ajustes en el pH de la solución 

a pH 5, no disminuyen la interacción básica de la hidroxiapatita. El medio 

circundante tiende a tener pH básico lo que favorece el proceso de intercambio 

iónico entre el Ca+2 por el Cd+2. 
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Figura 36. Cambio de pH en solución acuosa por esferas de alúmina-HAp. 
 

En la Figura 37 se muestra el espectro infrarrojo de las esferas de alúmina con 

hidroxiapatita (espectro negro), el espectro muestra las bandas características de 

las esferas de α-Al2O3/Ba-β-Al2O3 con la adición de tres bandas de menor 

intensidad a 1094, 1036 y 1005 cm-1 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 

alúmina. El espectro rojo muestra las esferas después del proceso de adsorción, 

el espectro muestra cambios en la región de los 1400 cm-1, presentando dos 

bandas a 1357 y 1418 cm-1. La banda a 1357 cm-1 puede ser atribuida al grupo 

funcional CO32- (Poinem et al., 2016), la banda a 1418 cm-1 se atribuye a los 

enlaces C−O del CdCO3 (Jiang et al., 2021). Es posible la formación de carbonato 

de cadmio debido a que no se eliminó la presencia de CO2 en la solución. En la 

Figura 38 se muestran micrografías SEM de la superficie de las esferas antes y 
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después del proceso de adsorción de Cd+2, sin presentarse cambios en la 

microestructura. 

  

Figura 37. Espectro infrarrojo de esferas de Al2O3-HAp y Al2O3-HAp-Cd. 
 
 

 

Figura 38. Micrografía de superficie de esferas: A) Al2O3-HAp y B) Al2O3-HAp-Cd. 
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Esferas de Alúmina-Hidroxiapatita funcionalizadas con NpsAg 

Las esferas de Alúmina-hidroxiapatita fueron funcionalizadas con tres 

concentraciones de nanopartículas de plata (0.5, 2.5 y 5.0 mM). En la Figura 39 se 

muestran fotografías de las esferas por microscopia óptica. Cuando las esferas 

son dopadas con una concentración de 0.5 mM, la esfera toma una coloración 

amarilla, cuando se incrementa la concentración a 2.5 mM las esferas se observan 

cafés y con una concentración de 5.0 mM la esfera se observa café obscuro. A 

mayor concentración de dopado, la esfera absorbe mayor cantidad de 

nanopartículas por lo que el cambio en la coloración es mayor y más intenso.  

 

Figura 39. Imágenes por microscopia óptica de esferas de alúmina-HAp 
funcionalizadas con nanopartículas de plata a concentraciones de: A y D) 0.5 mM, B 
y E) 2.5 mM y C y F) 5.0 mM.  
 

Se determinaron los sitios activos presentes en las esferas funcional izadas con 

nanopartículas de plata. Los sitios ácidos aumentaron de 0.306 a 2.205 meq/g y 

los sitios básicos disminuyeron de 1.442 a 0.462 meq/g como se observa en la 

Figura 40. La disminución de los sitios básicos en las esferas con hidroxiapatita se 

atribuye a la adsorción de las nanopartículas de plata con carga negativa en los 
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sitios básicos de la hidroxiapatita, ocupados estos sitios ya no están disponibles 

por lo que disminuyen y no son cuantificados.   

 

 

Figura 40. Sitios activos de esferas funcionalizadas y esquema de adsorción de 
NpsAg en sitios básicos de hidroxiapatita.  

 

La cuantificación de las esferas se muestra en el cuadro 13. El recubrimiento de 

hidroxiapatita sobre las esferas de alúmina incrementa la cantidad de sitios activos 

en el material y permite la funcionalización con nanopartículas. La funcionalización 

con nanopartículas incrementa la cantidad de sitios ácidos y disminuye la cantidad 

de sitios básicos, lo que favorece la adsorción de sustancias básicas. 

Cuadro 13. Cuantificación de sitios activos en esferas  
 
Material Sitios ácidos (meq/g) Sitios básicos (meq/g) 

Alúmina 0.064 0.430 

Alúmina-HAp 0.306 1.442 

Alúmina-HAp-SiO2 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 (II) de esferas de alúmina-hidroxiapatita 
funcionalizadas con NpsAg 

Se realizaron experimentos cinéticos y de equilibrio de adsorción de Cd (II) para 

las esferas de alúmina con recubrimiento de hidroxiapatita funcionalizadas con 

nanopartículas 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 adsorción de 

Cd (II) sobre las esferas funcionalizadas, los parámetros cinéticos calculados se 

muestran en el Cuadro 14. El modelo que describe mejor los datos experimentales 

de las esferas a las tres concentraciones de nanopartículas es el modelo de 

pseudo segundo orden de acuerdo con el menor porcentaje de desviación. El 

modelo de pseudo segundo orden describe la tasa de reacción de adsorción con 

sitios energéticamente heterogéneos dependientes del adsorbente; se considera 

un modelo de quimisorción con la formación de enlaces covalentes entre el 

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

Para los estudios de equilibrio de adsorción se aplicaron tres modelos para 

describir la adsorción de Cd (II) sobre las esferas funcionalizadas, los parámetros 

obtenidos se muestran en el Cuadro 15. El modelo con menor porcentaje de 

desviación fue el modelo de Freundlich para las tres concentraciones. La isoterma 

de Freundlich puede describir la adsorción reversible no ideal de múltiples capas 

en una superficie heterogénea y cuando se tiene un valor de 1/n superior a 1 se 

trata de una adsorción cooperativa (Sahoo y Prelot, 2020). Las esferas 

funcionalizadas con NpsAg 5.0 mM poseen una capacidad máxima de adsorción 

de 168.67 mg/g correspondiente a la adsorción de 267 ppm de cadmio. La 

funcionalización de las esferas de Alúmina-Hidroxiapatita con 5.0 mM de 

nanopartículas de plata incrementa 1.88 veces la capacidad adsorbente de Cd+2.   
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Figura 41. Adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina-HAp-NpsAg, Modelos 
cinéticos de adsorción:  A) 0.5, C) 2.5 y E) 5.0 mM, Isoterma de equilibrio de 
adsorción: B) 0.5, D) 2.5 y F) 5 mM 
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Cuadro 14. Parámetros cinéticos de adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina, A-HAp y A-HAp-
NpsAg (0.5, 2.5 y 5.0 mM). 
 

Parámetros 
cinéticos  

  A-Hap-NpsAg 
Al2O3 A-HAp 0.5 mM 2.5 mM 5 mM 

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 
R2 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 2.12 2.69 3.27 
R2 0.9878 0.9950 0.9970 0.9938 0.9906 

Difusión intraparticula 
KD 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 
R2 0.7841 0.8123 0.7577 0.6822 0.6985 

Elovich 
α 30.654 51.670 206.45 1804.01 918.68 
β 0.151 0.1279 0.1584 0.1727 0.1549 

%D 8.63 5.66 4.89 4.64 5.40 
R2 0.9653 0.9846 0.9882 0.9826 0.9773 

 
Cuadro 15. Parámetros de isotermas de adsorción de Cd (II) en esferas de alúmina, A-HAp y A-
HAp-NpsAg (0.5, 2.5 y 5.0 mM). 
 

Parámetros     A-Hap-NpsAg 
Al2O3 A-HAp 0.5 mM 2.5 mM 5.0 mM 

Langmuir 
KL (L/mg) 0.0036 0.0080 0.0054 0.0089 0.0047 

%D 36.17 23.05 22.59 19.09 34.03 
R2 0.8670 0.8541 0.9062 0.9240 0.8766 

Freundlich 
KF (mg/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 
R2 0.9988 0.9167 0.9812 0.9663 0.9952 

Temkin  
KT (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 
R2 0.8366 0.9879 0.9252 0.9229 0.8757 

 

La funcionalización de las esferas de alúmina-HAp con nanopartículas de plata 

aumenta la capacidad adsorbente de Cd+2 debido a que incrementa los sitios 

ácidos de unión. El agente estabilizador (ácido gálico) presenta tres grupos 
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hidroxilo, en los cuales, el cadmio puede formar interacciones y dar la formación 

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

 

Figura 42. Esquemática de la formación del complejo metal-ligando en el mecanismo 
de adsorción de Cd+2 sobre esferas funcionalizadas con nanopartículas de plata. 

 

En la Figura 43 se muestran micrografías SEM de la superficie de las esferas antes 

y después del proceso de adsorción de Cd+2 se observan cambios en su morfología 

inicial, debido a una disminución de los poros. 

 

Figura 43. Micrografía de superficie de esferas: A) Al2O3-HAp y B) Al2O3-HAp-Cd. 
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En el cuadro 14, en los parámetros cinéticos en el modelo de Elovich se observa 

un incremento en la constante de velocidad de adsorción (α) conforme la esfera de 

alúmina es recubierta con hidroxiapatita y cuando es funcionalizada con NpsAg lo 

que indica que el proceso de adsorción es favorecido con el recubrimiento de 

hidroxiapatita y aún más al ser funcionalizado con NpsAg, por el contrario, la 

constante de desorción (β) posee valores muy bajo, lo que indica que hay poca o 

nula desorción. Las esferas de alúmina tienen una capacidad máxima de adsorción 

de 59.97 mg/g, cuando se le da el recubrimiento de hidroxiapatita la capacidad de 

adsorción aumenta a 89.37 mg/g y cuando el material es funcionalizado con 

nanopartículas de plata aumenta a 168.67 mg/g como se observa en la Figura 44. 

 

 

Figura 44. Capacidad máxima de adsorción de esferas de A (alúmina), A-HAp y A-
HAp-NpsAg. 

 

 



 
 

 
 

72

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.  
 

Referencia NpsAg 
Capacidad adsorbente (mg/g) 

Sin NpsAg Con NpsAg Aumentado 

Presente estudio Funcionalización en solución 5 
mM 89.37 168.67 79.30 

Van et al., 2018 Relación de impregnación del 
0.5% 38.89 84.81 45.92 

Nguyen et al., 
2019 

Relación de impregnación del 
2 % 7.61 10.33 2.72 

Nguyen et al., 
2020 Relación de masa 3 % 7.38  9.87 2.49 

Rohaizad et al., 
2020 

Impregnación en solución 100 
mM 

137.6 365 227.4 

Akpomie et al., 
2020 

Impregnación en solución 
25 mM 

8.15 9.60 1.45 
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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 difusión 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 inhibición como se muestra en la Figura 45.  

 

Figura 45. Prueba de difusión 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 inhibición bacteriana mediante un ensayo de 

turbidimetría en donde se mide el crecimiento bacteriano midiendo la densidad 

óptica de la solución. 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 típica 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.  

 

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 realizó un ensayo de difusión 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 sí 

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+2, el metal le confiere capacidad antibacterial. Al 

momento de querer observar la sinergia entre la NpsAg y el cadmio se muestra 

una disminución en la capacidad antimicrobiana en comparación con el polvo HAp-

Cd, siendo que el material funcionalizado con NpsAg posee mayor cantidad de 

cadmio. El halo de inhibición de cada material se muestra en la Figura 48. 
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Figura 47. Prueba de difusión 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. 

 

 

Figura 48. Halos de inhibición 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 densificación del material, la difusión de 

hidroxiapatita al interior de la esfera de Alúmina impide la solubilización y 

desprendimiento de la hidroxiapatita, el proceso de unión de Hap-NpsAg, Hap-Cd 

y NpsAg-Cd, involucra interacciones de unión fuertes, lo que inmoviliza a las 

NpsAg y al cadmio en el sustrato, impidiendo su liberación. 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 liberación de Cd y NpsAg 

respectivamente, sin embargo, la adsorción de Cd+2 en el material Hap-NpsAg se 

da por uniones fuertes entre las NpsAg y el Cd+2 provocando una menor liberación 

al medio y por ende una menor capacidad antibacterial. Al contener las 

nanopartículas de plata y/o metales en una matriz se obtiene una disminución 

significativa en la concentración 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 funcionalización de la hidroxiapatita (HAp) con nanopartículas de plata (NpsAg) 

provoca un cambio en la carga superficial del material de 0 a -40.3±1.3 mV a pH 

5, estabilizando el compósito. 

La síntesis de las esferas de alúmina por el método de encapsulado iónico y un 

tratamiento térmico a 1500 °C provoca la formación de α-Al2O3 y Ba-β-Al2O3.  

Las esferas α-Al2O3/Ba-β-Al2O3 presentaron una carga superficial negativa que 

propicia una capacidad adsorbente de Cd+2 de 59.97 mg/g, propiedades que 

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

El tratamiento térmico utilizado en el recubrimiento de hidroxiapatita en las esferas 

de α-Al2O3/Ba-β-Al2O3 provoca la difusión de la hidroxiapatita al interior de la 

esfera, induciendo una fuerte interacción entre sus fases y provocando un 

desplazamiento del punto isoeléctrico a pH de 4.2, lo que disminuye o anula la 

disolución y desprendimiento de la hidroxiapatita. 

El recubrimiento de la HAp en la esfera de alúmina incrementa el área superficial 

de 0.66 a 0.96 m2/g, la cantidad de sitios activos ácidos de 0.064 a 0.306 meq/g y 

la capacidad de adsorción de Cd+2 a 89.37 mg/g incrementando su capacidad de 

adsorción en1.62 veces.  

La interacción de las nanopartículas de plata en la hidroxiapatita aumenta la 

cantidad de sitios activos ácidos de 0.306 a 2.205 meq/g y aumenta la capacidad 

de adsorción de Cd+2 a 168.67 mg/g incrementándose 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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