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RESUMEN

Las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario fueron sintetizadas exitosamente por el método de
precipitacion quimica, los polvos obtenidos fueron caracterizados por las técnicas de difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), anélisis elemental
semicuantitativo (EDS), espectroscopia infrarroja (IR) y estudios de fisisorcion de N, de manera
complementaria a estas técnicas analiticas, se determind la dimension fractal superficial (Dy), y la
cantidad de sitios activos superficiales de los materiales sintetizados, con la finalidad de conocer
su aplicacion como ceramicos para la remediacién ambiental del agua. Se estudié la capacidad
de adsorcion de iones Pb(Il) presentes en solucion acuosa en las hidroxiapatitas sintetizadas por
medio de experimentos tipo lote en funcion del tiempo de contacto, concentracion del adsorbato y
temperatura. Las eficiencias maximas de las capacidades de adsorcion de plomo fueron de 0.31,
0.32 y 0.26 mg/g para las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario respectivamente, se logré un
tiempo de equilibrio de 20 minutos en los tres sistemas solido-liquido estudiados. Los datos
experimentales se ajustaron adecuadamente al modelo de isoterma de adsorcion de pseudo-
segundo orden, para los tres casos. Por otro lado, los datos experimentales de las hidroxiapatitas
de calcio y estroncio se ajustaron a la isoterma de adsorcion de Langmuir, indicando que la
adsorcion fue a través de una monocapa, mientras que en la hidroxiapatita de bario se ajusto a la
isoterma de adsorcion de Freundlich indicando una adsorcion de multicapa. Los parametros
termodinadmicos obtenidos durante los estudios de adsorcion en funcion de la temperatura,
mostraron procesos de fisiadsorcidn, exotérmicos y espontaneos respectivamente. Los resultados
obtenidos mostraron que las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario son una alternativa para

la adsorcion de iones Pb(I1) presentes en aguas contaminadas.
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ABSTRACT

Calcium, strontium and barium hydroxyapatites were successfully synthesized by chemical
precipitation method, the obtained powders were characterized by the techniques of X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), semi-quantitative elemental analysis
(EDS), infrared spectroscopy (IR), and N physisorption studies, complementary to these
analytical techniques, was determined the surface fractal dimension (Ds), and the amount of
surface active sites of the materials, in order to know application as ceramic for water
remediation. The ability of Pb(Il) ion adsorption present in aqueous solution on the
hydroxyapatites synthesized by batch type experiments were studied as a function of contact
time, concentration of the adsorbate and temperature. The maximum lead adsorption efficiencies
obtained were 0.31, 0.32 and 0.26 mg/g for calcium, strontium and barium hydroxyapatites
respectively, achieved an equilibrium time of 20 minutes in the three solid-liquid systems
studied. Experimental data were adequately adjusted at the adsorption kinetic model pseudo-
second order, for the three cases. Moreover, experimental data of the strontium and calcium
hydroxyapatites were adjusted to the Langmuir adsorption isotherm, indicating that the
adsorption was through a monolayer, whereas barium hydroxyapatite was adjusted to the
Freundlich adsorption isotherm, indicating a multilayer adsorption. The thermodynamic
parameters obtained during adsorption studies as a function of temperature showed
physiadsorption, exothermic and spontaneous processes respectively. The results showed that the
calcium hydroxyapatite, strontium and barium are an alternative for the Pb(ll) ion adsorption

present in wastewaters.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua constituye un problema ambiental a nivel mundial, la mayor
preocupacion de la calidad del agua es la presencia de metales pesados, procedentes de diversas
fuentes antropogénicas como la industrializacion, el crecimiento demografico y el uso de diversos

materiales y/o productos quimicos, que causan dafios tanto a la salud humana como al ambiente.

Especificamente, la problematica crucial en los mantos acuiferos, es la contaminacion debido a el
inadecuado tratamiento de las aguas residuales que son descargadas en los cuerpos de agua y que
contienen muchos contaminantes tales como los metales pesados: cromo, cadmio, cobalto y
plomo entre muchos otros, que son altamente toxicos para los organismos vivos y que debido a
sus propiedades fisicoquimicas no son biodegradables, y pueden almacenarse en organismos

individuales, por tal motivo es necesario la eliminarlos de los efluentes.

En México se han encontrado sedimentos y agua contaminada por plomo en los estados de
California, Coahuila, San Luis Potosi, Estado de México y Oaxaca, afectando principalmente a los
sectores mas vulnerables de la sociedad como son los nifios y adultos mayores, a través de
diversas vias de adsorcion, provocando graves dafios a la salud que pueden llegar a causar la

muerte.

Para el tratamiento de aguas contaminadas y en especifico para la remocion de metales pesados,
actualmente se utilizan métodos como el intercambio i6nico, la 6smosis inversa y la
precipitacion, pero estos procesos son muy costosos en su operacion y mantenimiento. Sin
embargo en la ultima década la adsorcién ha sido objeto de muchas investigaciones, las cuales
han demostrado que este proceso permite disminuir las cantidades de contaminantes en los

efluentes, ya que es un método preciso, altamente efectivo y econémico.

El proceso de adsorcion emplea diversos materiales organicos e inorganicos como adsorbentes que
pueden ser de origen natural o sintético, la seleccion de un material adsorbente esta basada en las

caracteristicas estructurales, quimicas, superficiales y morfoldgicas. Por lo tanto, recientemente se
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ha generando un gran interés por la obtencion de materiales porosos y con buenas propiedades
fisicoquimicas, para ser aplicados en el campo de la tecnologia de remocién de contaminantes en

medios acuosos.

Dentro de los materiales inorganicos podemos encontrar a los fosfatos metalicos calcinados con
estructura de hidroxiapatita, que son materiales que han demostrado poseer propiedades
fisicoquimicas adecuadas para ser empleados como adsorbentes, dentro de estos, las
hidroxiapatitas de calcio Cajo(PO4)s(OH),, estroncio Srio(PO4)s(OH), y bario Bajo(PO4)s(OH),
han demostrado propiedades iddneas para ser empleadas en los proceso de adsorcion de
contaminantes toxicos en medio acuoso. Por lo anterior, el objetivo de este trabajo de
investigacion fue estudiar la sintesis y caracterizacion de la hidroxiapatitas de Ca, Sry Ba y su
aplicacion en la adsorcién de iones Pb(ll) presentes en solucion acuosa, explicando los

mecanismos que intervienen en los sistemas adsorbato-adsorbente.

En la presente investigacion, se presentan los antecedentes relacionados con la contaminacion de
agua por plomo y sus efectos nocivos a la salud, asi como el proceso de adsorciéon considerado
como una tecnologia para el tratamiento de aguas contaminadas. Se muestran la justificacion, la
hipétesis, el objetivo general y los objetivos particulares de esta investigacion, describiendo la
metodologia utilizada para la sintesis de los materiales y los procedimientos de las técnicas
analiticas empleadas para su caracterizacion, ademas de los experimentos de adsorcion de plomo
en los materiales estudiados, y la aplicacién de modelos cinéticos y de isotermas de adsorcién
reportados en la literatura especializada. Finalmente se expone un articulo publicado y otro por

enviar a revistas internacionales indexadas. Ostentando la conclusién general del trabajo.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES
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1. ANTECEDENTES

Nuestro planeta esta constituido principalmente de agua, el 97.5 % de esta agua es salada y del
2.5 % del agua restante, no toda es accesible para el uso humano, solamente un 0.003 %. El agua
es indispensable para la vida, pero también un medio fundamental en las actividades econdmicas y
productivas del hombre; es un elemento estratégico en la definicion de asentamientos humanos y
constituye un factor importante para el desarrollo econémico y social, el 23 % de agua que se
extrae es utilizada para la generacién de energia eléctrica, enfriamiento de plantas de vapor,
diversos procesos industriales, mantenimiento y la eliminacion de desechos y/o contaminantes
(Singha y Das, 2012).

1.1 Contaminacion del agua por metales pesados

La contaminacion del agua es ocasionada por diferentes factores como la urbanizacion, la
agricultura y la industrializacion, los sectores industriales que se caracterizan por la complejidad
en los procesos y por el uso de productos tanto quimicos como bioldgicos son la farmacéutica,
textil, petroquimica, minera, metal-mecéanica, manufacturera y metallrgica, las cuales son
generadoras de residuos toxicos, debido al inadecuado tratamiento de las descargas residuales en

los cuerpos de agua (Ricordel et al., 2001; Turgut 2003).

La contaminacion del agua es ocasiona por la adicion de algin material o sustancia tdxica que
modifique la composicion y/o condicion natural del agua, afectando la salud humana y al
ambiente. Algunos de los principales contaminantes del agua son los metales pesados debido a que
son considerados nocivos en bajas concentraciones, por tener una densidad elevada, no pueden ser
degradados y presentan un grado de toxicidad significativa hacia el ser humano (Mart et al., 1982;
Mathialagan y Viraraghavan, 2003). Algunos de los metales pesados que se encuentran en las
aguas contaminadas son: cadmio, cobalto, cobre, cromo, plomo, entre otros (Tillman et al., 2005),

cabe destacar al plomo por ser un elemento clasificado como altamente toxico.
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1.2 Caracteristicas fisico-quimicas del plomo
El plomo es un metal gris-azulado inorganico que se encuentra naturalmente en pequefias
cantidades en la corteza terrestre, que es particularmente peligroso. En la Tabla 1 se muestran las

caracteristicas quimicas del plomo.

Tabla 1. Caracteristicas quimicas del plomo

Nombre valor
Ndmero atdmico 82
Valencia 2,4
Estado de oxidacion 2+
Electronegatividad 1.9
Radio covalente (A) 1.47
Radio i6nico (A) 1.20
Radio atomico (A) 1.75
Masa atémica (g/mol) 207.19
Densidad (g/mL) 11.4
Punto de ebullicion (°C) 1725
Punto de fusion (°C) 327.4

1.2.1 Aplicaciones del plomo en la tecnologia

La gran parte de plomo presente en los efluentes, proviene de las actividades tecnoldgicas como la
mineria y la manufactura industrial, en solucion acuosa presenta un estado de oxidacion +2, que es
el més estable. EI plomo tiene muchos usos diferentes, se usa en la fabricacion de baterias,
municiones, productos de metal (soldaduras y cafierias) y en laminas de proteccion contra los
rayos X (Albert, 1988; Chand y Pakade, 2013).
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1.2.2 Toxicidad de plomo

La toxicidad del plomo en el hombre, puede afectar a los 6rganos y sistemas en el cuerpo humano,
siendo el sistema nervioso el méas sensible, por otro lado aumenta la presion sanguinea y causa
anemia. La exposicion a niveles altos de plomo puede dafiar seriamente el cerebro, los rifiones y
hasta causa la muerte, en particular su exposicién aguda causa la enfermedad llamada saturnismo
(Gupta y Ali, 2004; Memon et al., 2005).

1.2.3 Fuentes potenciales de exposicion al plomo

La exposicién al plomo ocurre por diferentes fuentes como en las industrias, tuberias de plomo,
polvo en las casas, pinturas, utensilios de barro vidriado y automoviles. Sin embargo los datos no
se encuentran disponibles sobre todo en el ambito industrial. EI plomo se utiliza en diversos
paises con varios propoésitos industriales como las pinturas, la soldadura, el barniz, la
manufactura de baterias y como un aditivo para la gasolina. Por lo tanto las vias de exposicion
que resultan son el aire, la comida, el agua, el polvo, el suelo y la pintura. En México las
industrias y el uso del barro vidriado son las principales fuentes de exposicién, afectando a los
sectores mas vulnerables como son los nifios y personas de la tercera edad (Villalobos et al.,
2009; Osuna-Martinez et al., 2011; Soto-Jiménez y Flegal, 2011).

1.2.4 Limites permisibles de plomo

En México se establecieron los limites permisibles para la concentracién de plomo en agua, con la
finalidad de resguardar la salud de los seres humanos, dichos estandares estan regidos por las

siguientes Normas Oficiales Mexicanas.

e NOM-001-SEMARNAT-1996: establece que el limite maximo permisible de plomo en
las descargas de aguas residuales en efluentes y bienes nacionales para uso publico urbano
es de 0.2 mg/L.
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e NOM-002-SEMARNAT-1996: determina la descarga de aguas residuales a los sistemas
de alcantarillado urbano o municipal. Establece que el promedio mensual de descarga del
plomo es de 1 mg/L.

e NOM-003-SEMARNAT-1997: el limite permisible de plomo aguas residuales tratadas

para reuso en el servicio pablico, es de 0.01mg/L.

1.3 Adsorcion

La adsorcion se refiere al proceso de adhesion de 4tomos iones o moléculas de una sustancia
(liquida o gaseosa) sobre una superficie s6lida, como se observa en la Figura 1. La sustancia que
se deposita en la fase liquida se llama adsorbato, y la sustancia en cuya superficie se realiza la
adsorcion, adsorbente (Warren et al., 1998). En un sistema de adsorcion sélido-liquido se emplea
como material sélido a un material adsorbente, en afos recientes se han investigado una gran
cantidad de nuevos materiales adsorbentes que incluyen carb6n activado, zeolitas,
aluminosilicatos, arcillas, fosfatos calcinados y Oxidos metalicos porosos, entre otros (Ambe,
1989; Kim et al., 2002).

¢
Adsorbato 2 0 o ¥
[ — Fase liquida
(] ]
o 9 ’
¢
’ [ be04549 |
: _
Adsorbente _ Fase sblida

Figura 1. Proceso de adsorcion de un adsorbato en la superficie de un adsorbente

Los materiales antes mencionados presentan altas areas especificas (mayores a 100 m%g) y son
por lo tanto porosos por lo que han demostrado ser efectivos para el tratamiento de desechos

toxicos presentes en solucion acuosa, ya que tienen afinidad por ciertos iones, han mostrado alta
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resistencia a la degradacion, a las altas temperaturas y a niveles altos de radiacion (Cruz y
Bulbulian, 2004).

1.3.1 Tipos de adsorcion

En la actualidad se reconocen dos tipos principales de adsorcion (Treybal, 2005):
e Fisisorcion: la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica y es cuando
se presenta solo una union.
e Quimisorcién: la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion para dar lugar

a una especie distinta.

1.3.2 Parametros que influyen en un proceso de adsorcion

El proceso de adsorcion depende de varios parametros fisicoquimicos en los cuales se lleva cabo
la adsorcion (tiempo de contacto entre las fases, concentracion del adsorbato, y temperatura del
sistema), asi como de las caracteristicas estructurales, superficiales y texturales del material
adsorbente (Cortés et al., 2004; Granados-Correa y Jiménez-Reyes, 2011). A continuacion se

describen de manera general los parametros fisicoquimicos que afectan un proceso de adsorcion.

1.3.3 Efecto del tiempo de contacto

El efecto del tiempo de agitacion ¢ contacto entre las fases solido-liquido en un proceso de
adsorcion, es un factor importante que influye en las caracteristicas de estos procesos, ya que
determinan la distribucion de equilibrio del adsorbato y adsorbente, estableciendo el tiempo de
equilibrio y describiendo su cinética. Existe una gran cantidad de modelos cinéticos reportados en
la literatura especializada, sin embargo los modelos cinéticos mas probados en estos sistemas son

los de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y difusion intraparticula. En general,
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la capacidad de adsorcion de iones metalicos Pb(Il) en un adsorbente se puede calcular basado en

el principio de transferencia de masa de acuerdo a la ecuacion (1).

(Cp—Cg)

T

donde g, es la cantidad de iones Pb(Il) adsorbida en el equilibrio (mg/g), V es el volumen de la
solucion (L), m es la masa seca del adsorbente (g), C, es la concentracion inicial de Pb(ll) en

(mg/L), y C es la concentracion final 6 en el equilibrio (mg/L).

1.3.3.1 Modelo de pseudo primer orden

El modelo cinético de pseudo primer orden se basa principalmente en la capacidad de adsorcion
del adsorbente y la determinacién de la velocidad del proceso de adsorcion. Esto es cominmente
utilizado para sistemas homogéneos que proponen un proceso de adsorcion fisica, descrito por la
ecuacion de Lagergren, la forma lineal de este modelo se presenta en la ecuacion (2), descrita por
Ho y Wang (Ho y Wang, 2004), donde ge y q: son la cantidad de Pb(ll) adsorbido en el
adsorbente en equilibrio (mg/g), en el tiempo t y k; es la constante de velocidad de pseudo primer

orden.

In(g, —gq,) =Inq, — Kt (2)

1.3.3.2 Modelo de pseudo segundo orden

El modelo de pseudo segundo orden asume un proceso de adsorcidon quimica, atribuido a la
distribucion de las fuerzas de valencia o intercambio de electrones entre adsorbato y adsorbente,
por lo tanto, asignando una efectiva capacidad de adsorcidn, la cual es proporcional al niUmero de
sitios activos ocupados en el adsorbente (Ho et al., 2001; Ho, 2006). Su ecuacion lineal

(ecuacion. (3)) se muestra a continuacion
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L= 1 (3)e 3)

donde g Yy g es la cantidad de Pb(ll) adsorbido en el adsorbente en equilibrio (mg/g), en el

tiempo t y k; es la constante de velocidad de pseudo segundo orden.
1.3.3.3 Modelo de Elovich

El modelo cinético de Elovich se aplica a los sistemas de adsorcion heterogéneos solido-liquido,
este modelo es adecuado para aplicaciones generales que tienen una cinética de quimisorcién y
cubre una amplia gama de adsorciones lentas (Heidari et al., 2009), su ecuacion lineal (ecuacion

(4)) se describe a continuacion:
g, =FfIn(a)+f Int @)

donde g; es la cantidad de Pb(ll) adsorbido en el adsorbente en el tiempo t (mg/g), a es la

constante de equilibrio de adsorcién (mg/g min) y S es la constante de desorcion de equilibrio

(9/mg).
1.3.3.4 Modelo de Difusion intraparticula

El método de difusién intraparticula es un proceso de multiples etapas que implica el transporte
de moléculas de soluto de la fase acuosa a la superficie de las particulas sélidas y posteriormente
la difusion de las moléculas de soluto en el interior de los poros, lo cual es probable que sea un
proceso lento basado en la teoria de la velocidad propuesta por Webber y Morris (Webber y

Morris, 1963) y su ecuacion lineal se muestra a continuacion (ecuacion (5)):

q: = ki-;t:l vt + C; (5)
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donde q; es la cantidad de iones Pb(Il) adsorbidos a un tiempo t (mg/g), y kip es el parametro de

velocidad de la etapa i (mg/g min™/2

1/2
t

), calculada a partir de la pendiente de la linea recta de g; vs .
. Cj es la interseccion de la etapa i, da una idea sobre el espesor de la capa limite, es decir,

cuanto mayor sea la interseccion, mayor es el efecto de capa limite.

1.3.4 Efecto de la concentracion del adsorbato

Los datos experimentales sobre el efecto de la concentracion del adsorbato nos permiten estudiar
una isoterma. La isoterma es una ecuacion que expresa la relacion existente en el equilibrio, a
temperatura constante que existe entre la concentracion del adsorbato en la fase liquida y la
adsorbida por la superficie del adsorbente. En la actualidad se presentan diferentes tipos de
isotermas de adsorcion donde las mas comunes se obtienen para sistemas donde la deposicion de
una capa simple de moléculas (monocapa), pero ocasionalmente se forman multicapas, por lo
anterior se utilizan diferentes modelos mas complejos para la adecuada descripcion de las
isotermas, como son las isotermas de adsorcién de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich
y Temkin (Cooney, 1999).

1.3.4.1 Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich es una ecuacién matematica que establece una conexién del adsorbato
y el adsorbente que comprende la superficie heterogénea, la distribucién exponencial de los sitios
activos y sus energias, donde la saturacion no es infinita lo que indica una cobertura de la
superficie atreves de mudltiples capas, si 1/n<1 indica que la capacidad de adsorci6n esta
ligeramente suprimida en equilibrio inferior (Hasany et al., 2002), la ecuacion lineal que describe

este modelo se presenta a continuacion.

logq, =i1crg(?g +logk (6)

En donde g, es la cantidad de Pb(Il) adsorbida en el equilibrio (mg/g), Ce es la concentracion de

equilibrio de Pb(Il) en solucion (mg/L), k es una constante de la capacidad de adsorcion del
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adsorbente (mg/g) y 1/n es constante relacionada con la intensidad de adsorcion de adsorbente

(mg/g).

1.3.4.2 Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir es ampliamente utilizada en muchos procesos de adsorcién, ya que
describe la adsorcion de moléculas sobre superficies, que tiene una estructura homogénea en la
que los sitios de adsorcion son adecuados y equivalentes energéticamente, este modelo sugiere que
el adsorbente tiene una capacidad de adsorcion finita por lo tanto, tiende a la formacion de una
monocapa de saturacion (Langmuir, 1918), este modelo esta representado por la siguiente

ecuacion lineal:

c 1 Ce

(7)

—£
Og Kp @max Tmax

donde Cq es la concentracién de equilibrio de iones Pb(Il) en solucion (mg/L), g es la cantidad de
iones Pb(I1) adsorbida en el equilibrio (mg/g), gmax €s la maxima capacidad de adsorcion (mg/g) y
KL es la constante de Langmuir (L/mg).

1.3.4.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich

La isoterma de adsorcion Dubinin-Radushkevich (D-R) determina la presencia de los solidos
microporosos donde se forma una monocapa en la superficie a consecuencia del proceso de
adsorcion, se aplica la teoria de Polanyi que propone el potencial de adsorcion en las superficies
no porosas para determinar si la naturaleza de adsorcion es fisica 6 quimica mediante la
determinacion de su energia de promedio de adsorcion (Eags) (Dubinin, 1955; Foo y Hameed,

2010) y la forma lineal de este modelo es:

InC, =lng,,_, — Kpg£* (8)
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donde Ce es la cantidad de iones adsorbidos en la superficie adsorbente (mg/L), gmax €S la maxima
capacidad de adsorcion (mg/g), Kpr es el coeficiente de actividad relacionada con la energia de

adsorcion (mol?/kJ?) y ¢ es el potencial Polanyi.
1.3.4.4 Modelo de Temkin

Este modelo de isoterma asume que la adsorcion se caracteriza por una distribucion uniforme de
las energias de enlace, hasta cierto acoplamiento méxima de la energia de enlace (Johnson et al.,

1995; Kim et al., 2004), la ecuacidn (9) representa su expresion lineal:
RT RT
q, = (b_'?') Inky + (E) InC, 9)

donde, R es la constante universal de los gases 8.314 kJ/mol K , Ky es la capacidad adsorcion
(L/mg) y by esté relacionada con la intensidad de adsorcién (kJ/mol).

1.3.5 Efecto de la temperatura

Desde el punto de vista practico, los parametros termodinamicos provén informacion de todo el
proceso de adsorcion. La velocidad de reaccion, la cantidad de iones adsorbidos sobre el sélido y
la difusion de los iones en los poros del adsorbente son controladas por la temperatura. En
general, los pardmetros termodindmicos expresan las alteraciones en la energia y su distribucion
en los procesos de adsorcion, que tienen lugar cuando pasa de un estado inicial definido a un
estado final de equilibrio. Al estudiar el efecto de la temperatura, es posible determinar los
pardmetros termodinamicos que interviene, como son la entalpia (AH®), entropia (AS°) y la
energia libre de Gibbs (AG®) que permiten generalmente determinar la naturaleza y el tipo de
mecanismo de adsorcion que predomina en cada sistema (Malkoc et al., 2006).
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1.4. Materiales adsorbentes

En la Gltima década los materiales inorganicos y/o sintéticos, han sido considerados como posibles
materiales adsorbentes, debido a sus caracteristicas quimicas, estructurales y superficiales, siendo
aplicadas en los procesos de desmineralizacion del agua y adsorcion de metales pesados presentes
en solucién acuosa, ademas de que poseen estructuras porosas que favorecen a la adsorcion de

muchos cationes y aniones (Reynolds, 1992).

Un material adsorbente debe cumplir con varios pardmetros quimicos, estructurales, morfoldgicos
y superficiales para que puedan ser considerados como posibles materiales adsorbentes, entre los
mas importantes estan: una alta area superficial, un alto volumen promedio de poro, debe ser
preferiblemente rugoso para incrementar la densidad de sitios activos superficiales y aunado a
estas, existen otros pardmetros que nos permiten establecer su resistencia a diversas condiciones
como acides, cambios bruscos de temperatura y afinidad hacia aniones o cationes, por tanto un
material adsorbente debe ser caracterizado con la intencion de conocer todos estos parametros que

nos ayudan a entender como se puede llevar a cabo un proceso de adsorcion.

Actualmente existe una gran cantidad de materiales inorganicos empleados como adsorbentes,
entre los cuales se encuentran: carbon activado, 6xidos metalicos, carbonatos e hidroxiapatitas,
siendo estos ultimos de gran interés para esta investigacion. Las hidroxiapatitas, han mostrado ser
materiales inorganicos con gran capacidad de adsorcién de contaminantes en medios acuosos
(Corbridge, 1985; Andronescu et al., 2002; Moore et al., 2003).

1.4.1 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita es un fosfato metalico calcinado con férmula quimica M1o(PO,)s(OH), con
cationes metalicos M= Ca, Sr y Ba, esta presenta una estructura cristalina hexagonal como fase
apatita, la hidroxiapatita puede ser obtenida naturalmente de minerales presentes en las
metamorfosis de la rocas, suelos, cascarones de huevo y esqueletos de animales y/o sintéticamente

por diversos métodos quimicos como lo son: el sol-gel, hidrotermales y precipitacién quimica
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(Manso et al., 2000; Mostafa, 2005; Rhaiti et al., 2012). Especificamente la hidroxiapatita de
calcio Cajp(PO4)s(OH),, es ampliamente reconocida como un potencial biocerdmico para
aplicaciones dentales y ortopédicas ya que ha sido ampliamente usada como un sustituto de hueso
debido a sus componentes minerales que son similares a los de los huesos y dientes (Smiciklas et
al., 2000; Andronescu et al., 2002). Por otra parte las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario:
Cayo(PO4)s(OH)2, Srio(PO4)s(OH), y Baio(PO4)s(OH)2, son materiales que pueden poseer
capacidad de adsorcién de acuerdo sus propiedades quimicas y estructurales (Liu, 2001;
Papargyris et al., 2002).

1.4.2 Caracterizacion de los materiales

Es necesario conocer las caracteristicas estructurales, quimicas, superficiales y morfoldgicas de los
materiales para ser empleados como adsorbentes, ya que en los procesos de adsorcién todas estas
propiedades ejercen una efecto directo sobre su eficiencia de retener contaminantes en su
superficie, para tal fin se pueden utilizar diferentes técnicas analiticas que permitan la

caracterizacion de materiales sintetizados, como sucede en la presente investigacion.

1.4.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Al utilizar el método de difraccién de rayos X es posible identificar las fases cristalinas y
estructurales del compuesto. Este método se basa en la desaceleracion rapida de electrones muy
energéticos de orden 1000 eV al chocar con un blanco metalico, la mecénica clésica dice: una
carga acelerada emite radiacion electromagnética de longitud de onda corta, de este modo el
choque produce un espectro continuo de rayos X, donde se encuentran lineas caracteristicas de

cada material (Perry, 1992).

1.4.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica para estudiar la superficie de los so6lidos,

con una mayor resolucion y profundidad, razones por las cuales esta técnica nos da una impresion
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tridimensional real (Cullity, 1978). Su funcionamiento se basa en un haz de electrones que barre
la superficie de la muestra y genera una imagen punto a punto de ella, proporcionando
informacion directa de las estructuras que oscilan entre 0.2 y 200 nm, los estudios de MEB
pueden ser al alto o bajo vacio dependiendo de la muestra a tratar, en algunos casos a las
muestras se les aplica un bafio de oro para poder lograr una mejor imagen (resolucién) y también

para evitar la contaminacién hacia el equipo.

1.4.2.3 Andlisis semicuantitativo elemental (EDS)

Este sistema se basa en la captacion de fotones de alta energia que emite cada elemento al ser
bombardeado por el haz primario de rayos X, cada intensidad de la sefial es especifica de cada
elemento encontrado en la superficie de la muestra, la cual se capta por un detector especial que
tiene la propiedad de traducir cada sefial en un pulso especifico, la cual es conducido a un sistema
para comparar la informacion con el banco de datos que se encuentra en el equipo que
corresponde a diferentes elementos de la tabla periddica, el equipo cuenta con programa que
realiza la grafica del espectro de los picos de energia correspondientes a cada elemento de
acuerdo al area estudiada. En el equipo del MEB se desarrolla esta técnica ya que tiene una
microonda Oxford acoplada para el analisis quimico elemental puntual por la técnica
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS), marca EDAX modelo DX-4, de tal
manera que es posible hacer un analisis de los materiales, la cantidad de elementos que se

encuentra en la muestra al mismo tiempo de obtener micrografias de las muestras.

1.4.2.4 Espectroscopia infrarrojo (IR)

En esta técnica se mide la radiacion infrarroja adsorbida por las moléculas, lo que provoca una
modificacion de los niveles de energia vibracional de los elementos contenidos en la muestra.
Para esto se deben disponer dos esferas las cuales estan sujetas por un resorte, a lo que se conoce
como oscilador armonico simple. Una vez puestas en movimiento oscilatorio, estas vibran de un
lado a otro a una cierta frecuencia que depende de las masas de las esferas y de la rapidez del

resorte. La porcion infrarroja del espectro se divide en 3 regiones denominados: Infrarrojo
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cercano, medio y lejano. Su principal campo de aplicacion de este andlisis es la de la

cuantificacion de los contaminantes atmosféricos que provienen de procesos industriales.

1.4.2.5 Estudios de fisisorcién de N,

Los estudios de fisisorcion de N, determinan varias propiedades superficiales y texturales de los
materiales tales como: volumen total de poro (Vy), radio promedio de poro (rp), y el area
superficial (Sger). El area superficial es la superficie accesible, donde las moléculas de un gas
(N2) pueden facilmente ser retenidas por el solido bajo ciertas condiciones experimentales de

presion y temperatura (Brunauer et al., 1938; Gregg y Sing, 1991).

1.4.2.6 Dimension fractal (Ds)

La dimension fractal (D) mide las irregularidades superficiales (rugosidad superficial) de los
materiales, se determinan utilizando los valores experimentales de las isotermas de adsorcion-
desorcion de gas Ny, al graficar los valores de In(V/Vy,) contra In[In (p°/p)], se obtiene la
ecuacion de la recta con factor de correlacion cercano a la unidad. Entonces la dimension fractal
se obtiene de la pendiente de la recta de acuerdo a la ecuacién de Pfeifer y colaboradores (Pfeife
et al., 1989; Vichis-Granados et al., 2013).

1.4.2.7 Grupos oxidrilos superficiales

La quimica de superficie de los materiales esta basicamente determinada por la cantidad de sitios
activos (acidos 6 bésicos) de los materiales, esta propiedad nos indica el tipo de caracter acido o
basico correspondiente del ceramico, desde el punto de vista de la adsorcion son los sitios en
donde se intercambiaran los iones metalicos con la superficie del adsorbente (cuando hay un
intercambio i6nico). Estos se determinan mediante el método potenciométrico que se basa en la
titulacion acido/base de centros acidos o basicos del adsorbente propuesto por (Boehm y Voll,
1970). Grupos funcionales como carboxilos, H* entre otros son responsables del caracter &cido y

principalmente grupos hidroxilo OH™ son los responsables del caracter basico. En muchas
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investigaciones solamente interesa determinar la concentracion de los grupos hidroxilos (OH")
sobre la superficie de los materiales adsorbentes generalmente en (mmol/g). Los grupos
superficiales oxhidrilo (OH) de los materiales son los responsables de las atracciones
electrostaticas de los aniones o cationes de las especies quimicas de contaminantes que se

encuentren en solucién acuosa en funcion del pH.

Maestria en ciencias ambientales 16



Adsorcién de Pb(ll) presente en solucién acuosa sobre hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario

CAPITULO II
JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y
OBJETIVOS
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2. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Justificacion

Las diversas actividades humanas e industriales, han alterado los componentes del medio ambiente,
que han ocasionando problemas de salud al hombre, animales y plantas. El agua es indispensable para
los seres vivos, es de interés primordial conservarla libre de agentes contaminantes para poder
disponer de ella sin riesgos para la salud. Sin embargo, en las ultimas décadas el agua se ha
contaminado, a gran escala debido a que el hombre ha vertido en los efluentes diversos desechos
industriales y domésticos, que contienen diversas sustancias quimicas. Entre los principales
contaminantes presentes en los efluentes y sus limites permisibles son: As (0.2 mg/L), Cd (0.2 mg/L),
Zn (20 mg/L), Hg (0.01 mg/L), Pb (0.4 mg/L), Cr (1.0 mg/L) y Ni (4 mg/L) respectivamente, los

cuales han sido clasificados como elementos quimicos altamente toxicos.

Por tal motivo, con la finalidad de eliminar los contaminantes del agua, se han empleado varios
métodos de descontaminacién que permitan removerlos selectivamente en los efluentes. La adsorcion
como tecnologia para el tratamiento de aguas contaminadas, ha permitido eliminar ciertos elementos
quimicos tdxicos, con una alta eficiencia, simplicidad de proceso y bajo costo. Ademas ha utilizados
diversos materiales adsorbentes econdmicos y cada uno es de gran importancia para la remediacién de
problematicas ambientales, considerando que es necesario estudiar nuevos materiales adsorbentes
como alternativas, se pretende estudiar a los fosfatos calcinados de calcio, estroncio y bario con
estructura de hidroxiapatita que han mostrado tener caracteristicas fisico-quimicas dptimas para ser
utilizados como adsorbentes en la remocion de un contaminantes en medios acuosos, ademas se
pretende estudiar la remocion de un contaminante comudn y toxico como es el plomo presente en

efluentes industriales.
2.2 Hipotesis

La hidroxiapatita de calcio Cajo(PO4)s(OH),, hidroxiapatita de estroncio Srio(PO4)s(OH), e
hidroxiapatita de bario Ba;o(PO4)s(OH), adsorben eficientemente el Pb(ll) presente en medio

acuoso.
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2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo general

Conocer el comportamiento de adsorcién de iones Pb(ll) presentes en solucion acuosa sobre las
hidroxiapatitas sintéticas de calcio, estroncio y bario, mediante experimentos tipo lote,
considerando el efecto de varios parametros fisicoquimicos con la finalidad de evaluar el uso
potencial de estos tres materiales inorganicos en la remocion del plomo en medio acuoso. Las

cinéticas, isotermas y pardmetros termodinamicos de los sistemas también fueron considerados.

2.3.2 Objetivos particulares

e Sintesis de las hidroxiapatitas de calcio Caig(PO4)s(OH)2, estroncio Srip(PO4)s(OH). vy
bario Ba;o(PO4)s(OH), por precipitacion quimica.

e Caracterizacion quimica, estructural, superficial y morfol6gica de las hidroxiapatitas de
calcio, estroncio y bario sintetizadas mediante DRX, MEB, EDS, IR, fisisorcion de N, Ds
y sitios activos.

e Investigar el comportamiento de adsorcion del Pb(Il) presentes en solucion acuosa en las
hidroxiapatitas sintetizadas, mediante estudios de tipo lote en funcion del tiempo de
contacto adsorbente-adsorbato, concentracién del adsorbato y temperatura.

e Determinar los parametros cinéticos de los sistemas de adsorcion, usando modelos
cinéticos de seudo-primer orden, seudo-segundo orden, Elovich y difusion intraparticula.

e Explicar el comportamiento de adsorcion en funcion de los modelo de isotermas
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich y Temkin.

e Determinar los parametros termodinamicos de los sistemas de adsorcion estudiados en
funcion de la temperatura (entalpia, entropia y energia libre de Gibbs).

e Realizar un estudio comparativo de adsorcion de iones Pb(Il) presentes en solucién

acuosa sobre las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario sintetizadas.
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CAPITULO Il
METODO EXPERIMENTAL
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3. METODO EXPERIMENTAL

Este trabajo de investigacion se desarrolld de acuerdo al siguiente diagrama de flujo que se

muestra en la Figura 2. conforme a los procedimientos que se realizaron.

o » Reactivos - .
; analiticos | Sintesis de las HAp-
i *pH: 4~9 ‘e Ca, HAp-Sry HAp-
; «t=20h 5
i T 120°C ! ~Ba
» Tc: 1000 °C _/ (Precipitacion quimica)
l' { «DRX M
! «MEB-EDS |
. -, i *IR i
Caracterizacion __>: - Fisisorcién !
(estructural, quimica, superficial y ! dgNz |
oy 1 L4 £ 1
morfolégica) |« Grupos i
l :\ oxidrilos 7
0.1g P 4
hidro_xiapatita
Slnioliiads + 40 Experimentos de r——
T A atomica
PedBagt) adsorcion [ A s 3 0
(sistemastipo lote) *pH=5.1+0.3
Efecto del tiempo Efectodela Efecto de la
de contacto conczntrat;:lon del temperatura
- adsorbato
3-120 min (293-323K)
( ) (1-10 mg/L)
Parametros
Modelos cinéticos Isotermas de termodinamicos
adsorcion
» Pseudo primer orden » Entalpia (AH®)
« Pseudo segundo orden * Freundlich * Entropia (AS®°)
 Elovich = Langmuir « Energia libre de
- Difusion intraparticula * Dubinin-Radushkevich Gibbs(AG®°)
» Temkin
v
Resultados y
conclusiones

Figura 2. Diagrama de flujo experimental
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3.1 Sintesis de las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario
Para la obtencion de las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario, por el método de
precipitacion quimica se utilizaron los siguientes materiales que se muestran en la Tabla 2 las

sustancias fueron de grado analitico.

Tabla 2. Materiales utilizados en las sintesis de las hidroxiapatitas

Reactivo Formula quimica Pureza analitica %
Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NO3)*4H,0 99
Nitrato de estroncio Sr(NOs), 99
Nitrato de bario Ba(NOs). 99
Fosfato de amonio dibasico (NHg)2HPO, 98
Hidréxido de amonio NH,OH 99

El proceso para la elaboracion de las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario por el método de
precipitacion quimica se menciona a continuacion: Se pesaron las cantidades necesarias de cada
nitrato metélico de interés a 1.8 x 10° M se realizaron las soluciones respectivas disolviendo con
agua destilada hasta obtener un volumen de 545 mL, se obtuvieron pH inicial de 4.5, 4.4y 4.7
respectivamente, se utilizé un agitador magnético y un vaso de precipitado en cada solucién para
evitar una contaminacion metalica. Posteriormente se le agregé (NH4),PO, para alcanzar un
volumen total de 891 mL, estas soluciones fueron ajustadas a pH de 9.0 con NH,OH. Se
mantuvieron bajo agitacién constante por 20 horas, para finalmente drenar los sobrenadantes de
cada una de la mezclas. Se separaron las fases solida y liquida por centrifugacion. Las
hidroxiapatitas obtenidas fueron secadas a 120 °C por 3 horas y se calcinaron a 1000 °C por 3
horas. Este tratamiento térmico destruyo y volatiliz6 las trazas de nitrato y amonio atrapadas en el

solido haciendo mas cristalinos a los materiales sintetizados.
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3.2 Caracterizacion de las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario

Con el fin de conocer y determinar la composicion estructural, quimica, morfoldgica y superficial

de las hidroxiapatitas sintetizadas, los materiales fueron estudiados por las diferentes técnicas:

3.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Se realizo el estudio de difraccion de rayos X utilizando un Difractometro de polvos SIEMENS
D-5000 el cual esta acoplado a un tubo de rayos X de anodo de cobre. La seleccion de la k, se
logré mediante un monocromador de haz difractado. Se coloc6 0.3 a 0.5 g de cada material de las
hidroxiapatitas sintetizadas sobre un vidrio biselado de 5 cm de didmetro, cubierto por otro. Se
hizo girar suavemente uno sobre otro hasta extender la muestra. El vidrio biselado que contiene la
muestra se colocd en un gonidmetro y se indujo en el haz de rayos x sobre la muestra. Se
obtuvieron los difractogramas con un barrido de 5° a 70° en angulo de 26. Estos resultados se
compararon con las tarjetas de los patrones reportados por el  “Joint Committe on Powder
Diffraction Standards” (JCPDS).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Este estudio permitié conocer la topologia, morfologia y tamafio de grano de las hidroxiapatitas,
fueron caracterizadas mediante la microscopia electrénica de barrido, en el equipo de
Microscopio Electrénico de Alto Vacio JEOL-JMS 5900 LV, con una amplitud de 1 a 2500 pum.
Para los analisis de las hidroxiapatitas se colocaron pequefias cantidades de las muestras en una
cinta de carbon adherida a un porta muestras de aluminio. En el proceso del analisis se
recubrieron de oro los materiales sintetizados, para obtener caracteristicas morfoldgicas con

mayor nitidez.
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3.2.3 Analisis semicuantitativo elemental (EDS)

Para las composiciones quimicas de las hidroxiapatitas se elaboraron anélisis (EDS) en el equipo
JEOL-JMS 5900 LV, en el cual se identificaron las cantidades relativas de cada uno de los
elementos y la composicion quimica elemental de las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario

sintetizadas.

3.2.4 Espectroscopia infrarrojo (IR)

Para identificar las frecuencias de las bandas de adsorcion de las hidroxiapatitas, se efectuaron los
analisis de IR en un espectrofotometro IR Nicolette 550, con un método convencional de disco
KBr. El espectro infrarrojo de las muestras, analizd la intensidad y la frecuencia vibracional de
cada muestra en donde aparecen las bandas principales de adsorcion de los diferentes grupos

funcionales que contiene las hidroxiapatitas.

3.2.5 Estudios de fisisorcion de N,

Las caracteristicas superficiales (area superficial por el método BET (Brunuauer-Emmet-Teller),
volumen total de poro, didmetro de poro e isotermas de adsorcidon-desorcion) de las
hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario sintetizadas, fueron analizadas mediante estudios de
fisisorcion de Ny, utilizando un equipo de fisisorcion BEL Japan INC modelo Belsorp Max. Para
realizar estos estudios, se colocaron por separado 0.1 g de las hidroxiapatitas sintetizadas en un
tubo de vidrio y se depositaron en un recipiente con chaqueta de enfriamiento (dewar) con
nitrogeno liquido. Antes de cada medicion, las muestras fueron calentadas al vacio con corriente
de N, a 100 °C durante 2 horas.

3.2.6 Dimension fractal

Con respecto a la determinacion de las dimensiones fractales (Ds), que son valores de rugosidad

superficial de los materiales sintetizados, se determinaron utilizando los valores de sus isotermas
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de adsorcion-desorcion de gas N, al graficar los valores de In(V/Vy,) contra In[In (p°/p)] y obtener
la ecuacion de la recta, con un factor de correlacion cercano a la unidad, utilizando la pendiente

junto con la ecuacion de Pfeifer y colaboradores, (Pfeifer and Cole, 1990).
in(V/y,) = cto.+ 2= finin ()] (10)

La dimension fractal se estima a partir de la cobertura de multiples capas de la superficie a
presion relativa, p/p°, donde V es el volumen de gas adsorbido y Vm es el volumen molar, a
temperatura y presién normales, p es la presion adsorbida en equilibrio y p° es la presion de
saturacion de la adsorcion. La ecuacion es valida solamente si las fuerzas de atraccion de van der
Waals (gas/sélido interaccion) dominan, es decir, cuando las fuerzas de tension superficial
liquido/gas son insignificantes (Ismail y Pfeifer, 1994).

3.2.7 Grupos oxidrilos superficiales

Se realizaron agregando 0.1 g de las hidroxiapatita de calcio, estroncio y bario, por separado a
dos viales de vidrio las cuales uno es aforado a 10 mL con solucion de NaOH 0.1 M y otro con
HCI 0.1 M respectivamente, se colocan en un bafio maria a 25 °C, con agitacion constante por 24
h. Trascurrido el tiempo de agitacién, se centrifuga y se toman alicuotas de 5 mL de cada una de
las soluciones (acida y basica), se les agregan 3 gotas de indicador fenolftaleina 0.01 M, son
tituladas con soluciones de NaOH 0.1 N 6 HCI de 0.1 N respectivamente, anotando la diferencia
del volumen de la solucion cuando el indicador cambie de color. Finalmente se calculan los sitios
acidos titulados con NaOH ' los sitios basicos titulados con HCI, estos célculos se realizaron en
miliequivalentes de H* 6 OH™ por gramo de las hidroxiapatitas sintetizadas respectivamente (meq
de H'/g de hidroxiapatita sintetizada 6 meq de OH’/g de hidroxiapatita sintetizada) y los calculos

son:

Nuct %X Vacr = Nyaow X Vyaon (11)
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Donde:

Nncr = Concentracion nornal del acido (N)
Vher = Volumen normal del acido (mL)
Nnaon = Concentracion normal de la base (N)

Vnaon = Volumen normal del acido (mL)

Los grupos superficiales oxhidrilo (OH") de los materiales son los responsables de las atracciones
electrostaticas de los aniones o cationes de las especies quimicas de contaminantes que se
encuentren en solucion acuosa en funcion del pH, sin embargo desde el punto de vista de la
adsorcion, son considerados como sitios activos. Estos valores se determinaron mediante el
método de titulacién potenciométrica propuesto por Boehm usando soluciones de NaOH y HCI

respectivamente.

3.3 Experimentos de adsorcion de Pb(ll) en las hidroxiapatitas de calcio,

estroncio y bario

Por separado, se mezclaran en viales de plasticos, porciones de 100 mg de cada una de las
hidroxiapatitas sintéticas por separado con 10 mL de solucion de plomo con concentraciones en
ppm establecidas. El liquido fue separado de la fase sélida por centrifugacion (3 minutos a 60000
RPM); posteriormente, se tomd una alicuota de 7 mL, y se cuantifico la cantidad de plomo en los
sobrenadantes mediante espectrometria de adsorcidén atdbmica. Se determinaron los porcentajes

de adsorcion y meqg/g del contaminante. Los resultados fueron graficados y se discutidos.

3.3.1 Efecto del tiempo de contacto

Por duplicado, se pusieron en contacto a temperatura ambiente (20 °C) 0.1 g de sélido adsorbente
en un tubo de pléastico junto con 10 mL de una solucion de Pb(NO3),a 5 ppm ajustada a pH = 2.5,
agitar constantemente a diferentes tiempos (3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 y 120 min) mediante un

rotor mecanico a 300 rpm. Transcurrido el tiempo de contacto, se separo la fase liquida de la

Maestria en ciencias ambientales 26



Adsorcién de Pb(ll) presente en solucién acuosa sobre hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario

solida mediante centrifugacion (3 min a 60000 rpm), se tomo una alicuota de 7 mL por cada
muestra y se les determinar las concentraciones de Pb(Il) en las alicuotas mediante adsorcion

atémica.

3.3.2 Efecto de la concentracién del adsorbato

Se estudio el efecto de la concentracion del plomo en solucion acuosa mediante experimentos
tipo lote a temperatura ambiente (20 °C). Se probaron diferentes concentraciones de solucion de
Pb(NO3), (1, 3, 5, 7y 10 mg/L), ajustadas a pH = 2.5 y al tiempo de equilibrio determinado en
los estudios cinéticos, se procedid a separar las fases por centrifugacion y posteriormente se tomé
una alicuota de 7 mL por cada muestra para determinar finalmente la concentracion de Pb(11) por
Espectrofotometria de absorcion atdmica (AA).

3.3.3 Efecto de la temperatura

Por duplicado, se pusieron en contacto 0.1 g del adsorbente en un tubo de plastico con 10 mL de
solucion de Pb(NO3), a una concentracion de 5 ppm y ajustada a pH = 2.5 a diferentes
temperaturas (20, 30, 40 y 50 °C) al tiempo de equilibrio correspondiente. Como los resultados
obtenidos se obtuvieron los pardmetros termodindmicos del sistema tales como: entalpia (4H°),
entropia (4S°) y energia libre de Gibss (4G®), que nos permitieron explicar los mecanismos de

adsorcion llevados a cabo por los sistemas de adsorcién, mediante el empleo de las siguientes

ecuaciones:

_ AHT 1 AS®
logk; = — 2.303 R (17} + 2.303 R (42
4G° = - RT InK, (13)
AG® = AHP-T A5 (14)
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Donde: 4H°, AS°, AG° y T son, respectivamente, el cambio de entalpia, el cambio de entropia, la
energia libre de Gibbs de la adsorcion y la temperatura absoluta en grados Kelvin. R es la
constante universal de los gases (8.314 kJ/mol K) y Ky es la constante de distribucion (mL/g). El
cambio de entalpia es calculado de la pendiente de la linea recta que se obtiene al graficar Kg vs

1/T, obtenida en funcion de la ecuacion de Van't Hoff en forma lineal:

logK, = m-l— constante

(15)
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CAPITULO IV
RESULTADOS
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4. RESULTADOS

Como resultados de la presente investigacion se publicd el articulo titulado “Surface fractal
dimensions and textural properties of mesoporous alkaline-earth hydroxyapatites” en la revista
internacional e indizada, Applied Surface Science, con ISSN: 0169-4332 y un factor de impacto
(2012) de 2.112 en donde se muestra los resultados y su discusion general sobre sus respectivas
sintesis por el método de precipitacion quimica y caracterizacion quimica, textural, superficial y
estructural de las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario. Entre estos resultados cabe destacar
que los materiales mostraron buenas propiedades fisicoquimicas para ser empleados como
ceramicos adsorbentes, ademas se encontrd una relacion lineal entre su respectiva dimension
fractal y grupos hidroxilos superficiales. Adicionalmente, se obtuvieron resultados sobre el
comportamiento de adsorcion de iones Pb(Il) sobre estos tres materiales en funcion de varios
pardmetros fisicoquimicos, se probaron diferentes modelos cinéticos y de isotermas de adsorcion
reportados en la literatura especializada, también se determinaron diversos parametros
termodinamicos en funcion de la temperatura de los sistemas. Todos los resultados obtenidos
fueron analizados y discutidos, en un segundo articulo titulado "Pb(Il) ion adsorption from
aqueous solution in alkaline-earth hydroxyapatites in batch laboratory systems™ que fue enviado a
la revista internacional indizada, Journal of Industrial and Engineering Chemistry con un factor
de impacto de 1.977, por lo tanto con todos los resultados a publicar se cumplen con los objetivos

planteados inicialmente y corresponden al 100% de la investigacion realizada.
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This work examines the surface fractal dimensions (Dy) and textural properties of three different alkaline-
earth hydroxyapatites. Calcium, strontium and barium hydroxyapatite compounds were successfully
synthesized via chemical precipitation method and characterized using X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, energy dispersive X-ray spectrometry, Fourier transform infrared spectroscopy,
and N-physisorption measurements. Surface fractal dimensions were determined using single N;-
adsorption/desorption isotherms method to quantify the irregular surface of as-prepared compounds.
The obtained materials were also characterized through their surface hydroxyl group content, deter-
mined by the mass titration method. It was found that the Dy values for the three materials covered the

Keywords:
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Hydroxyl groups range of 0.77 £+ 0.04-2.33 £ 0.11; these results indicated that the materials tend to have smooth surfaces,
Textural properties except the irregular surface of barium hydroxyapatite. Moreover, regarding the synthesized calcium
XRD hydroxyapatite exhibited better textural properties compared with the synthesized strontium and bar-
FTIR ium hydroxyapatites for adsorbent purposes. However, barium hydroxyapatite shows irregular surface,

indicating a high population of active sites across the surface, in comparison with the others studied
hydroxyapatites. Finally, the results showed a linear correlation between the surface hydroxyl group

content at the external surface of materials and their surface fractal dimensions.

© 2013 The Authors. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The synthesis and characterization of a new material suitable
for use as a potential adsorbent during an adsorption process as a
technique for wastewater treatment are essentially the first steps
to develop and understand a retention process. In this context,
it is widely recognized that the textural or surface properties of
materials are crucial for removing a specific contaminant from
aqueous media [1]. Indeed, these textural and surface proper-
ties of materials strongly depend directly on their method of
preparation and starting chemical precursors used [2]. In recent
years, rapid technological development has led the use of new
materials with optimum characteristics for use as adsorbents. For
instance, many inorganic materials are successfully used to remove
specific undesirable contaminants present in many wastewater

¥ This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution-NonCommercial-No Derivative Works License, which permits
non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the
original author and source are credited.
* Corresponding author. Tel.: +52 55 53297200; fax: +52 55 53297301.
E-mail address: francisco.granados@inin.gob.mx (F. Granados-Correa).

treatment systems, including agricultural, municipal, industrial,
and nuclear wastewaters [3]. Some of those potential materi-
als used as adsorbents include activated carbon, metallic oxides
and oxyhydroxides, carbonates, and calcined phosphates [4]. Cal-
cined phosphate compounds, recently have shown considerable
promise to play an important role in environmental remedia-
tion, due to their chemical, surface, and structural properties [5].
For this reason, the selection of a specific solid to explore its
adsorption capacity highly depends on its textural and surface
properties; therefore, detailed knowledge of these properties is
needed.

The hydroxyapatites in the present study are calcined alkaline-
earth phosphates with the chemical formula M;g(PO4)s(OH)3,
where M =Ca, Sr, or Ba. These materials are part of apatites group
with hexagonal structures and are present in rocks and sediments
[6]. They exhibit a very low water solubility (~Ksp < 10-4%) under
alkaline conditions, are available at low cost, and exhibit high
thermal and chemical stability, influenced by their composition
and synthesis methods [7]. Abundant data exist on natural or
synthetic calcium hydroxyapatite preparations with different
characteristics for applicability in various technologies, includ-
ing as bone substitutes and for treatment of liquid waste [8,9].
However, little work has been reported on strontium and barium

0169-4332/$ - see front matter © 2013 The Authors. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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hydroxyapatites synthesis, or their surface and microstructural
characterization and over-all surface fractal dimensions.

In the case of an adsorption process, the fractal dimension (Dy) is
associated with surface active sites (functional groups as carbonyl,
carboxyl, and hydroxyl, among others), presents on solid adsor-
bent surface, which are available for intimate chemical, physical, or
mechanical interaction with a variety of chemical species (anions or
cations) present in aqueous solutions. Their magnitude is relevant
for many important physicochemical processes (i.e., adsorption,
adhesion, surface diffusion, and catalysis) according to Farin and
Avnir [10]. Considering such surface irregularities at the atomic or
molecular level, solid surfaces may exhibit surface fractal dimen-
sions in the complete range 2 < Dy<3; where Dy<2 is for regular
or perfectly smooth surfaces, intermediate Dy values for irregular
surfaces and Dy=3 for highly irregular surfaces [11].

Therefore, this study was dedicated (a) to textural characteriza-
tions of three different alkaline-earth hydroxyapatites synthesized
via chemical precipitation, in order to understand as these textu-
ral properties could be determining in adsorption processes, (b) to
the determination and discussion of the fractal dimensions of these
ceramics, and (c) to correlation the surface fractal dimensions of as-
prepared alkaline-earth hydroxyapatites with their hydroxyl group
(active sites) content available at their external surface.

2. Materials and methods
2.1. Preparation of alkaline-earth hydroxyapatites

All alkaline-earth hydroxyapatite compounds were chemi-
cally prepared via the chemical precipitation method, followed
by calcination according to the procedure reported by Kanna
et al. [12]. Appropriate high purity metal nitrates; calcium nitrate
tetrahydrate Ca(NOs3 ),-4H,O (Aldrich), strontium nitrate tetrahy-
drate, Sr(NOs);-4H,O (Aldrich), barium nitrate tetrahydrate,
Ba(NO3 ),-4H,0 (Aldrich), and diammonium hydrogen phosphate
(NH4)2HPO4 (Aldrich) were used for the synthesis as starting
chemical precursors of analytical grade without further purifica-
tion. When separated, diammonium hydrogen phosphate solutions
were added to stoichiometric proportions of respective alkaline-
earth metal nitrates dissolved in deionized water; the pH of each
solution was adjusted to pH 9.0 with 0.1 M NH4OH solution. The
mixtures were maintained under constant stirring for 20 h at room
temperature. The liquid and solid phases were separated by cen-
trifugation. Then, the resultant solids were filtered, washed with
abundant deionized water, dried inoven at 120 *C for 3 h, and finally
calcined at 1000 °C for 3 h. The resulting alkaline-earth hydroxyap-
atite powders were used for further characterization and surface
fractal dimensions studies. For these purposes, several homoge-
neous as-prepared samples have been investigated in order to
outline the general physicochemical makeup of various coating,
and data were considered representative of a bigger sample. Then,
all experimental data were considered as the average of tripli-
cate determinations; a good reproducibility was obtained; standard
deviations were usually less than 5% of mean values.

2.2. Characterization

The crystallinity and the purity of the calcium, strontium, and
barium hydroxyapatites as-prepared powders were evaluated by
X-ray diffraction (XRD) analysis using a Siemens D-5000 diffrac-
tometer connected to an X-ray tube of copper anode. The K, was
selected by means of a monochromatic of diffracted beam. The
diffraction patterns were scanned with a sweep of 5-70° in 260
angles with a ramp of 0.035°/7s. The obtained spectrums were
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compared with the Joint Committee on Powder Diffraction Stan-
dards (JCPDS) files.

The surface physical morphology of these alkaline-earth
hydroxyapatite synthesized powders were analyzed by using the
scanning electron microscopy (SEM) technique (JEOL-JMS 5900 LV).
Energy dispersive X-ray spectrometry (EDS) analysis for chemical
composition was recorded for the as-prepared hydroxyapatites in
5900 JEOL JMS-LV.

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) studies were
performed to study the surface functional groups of the alkaline-
earth hydroxyapatites, with a scanning range of 4000-500 cm~! by
using a spectrophotometer (Nicolet Magna 550); the samples were
mixed to KBr in the conventional way.

The specific surface areas were computed by the Brunuauer—
Emmet-Teller (BET) method. Mean pore diameters, total pore vol-
umes, and N, adsorption/desorption isotherms of the as-prepared
materials were determined by N,-physisorption measurements
using an integrated catalyst analyzer (BEL Japan INC model Bel-
sorp Max); the samples were heated with N, gas at 200°C for 2h
before measurements.

Solids in aqueous suspension are generally electrically charged;
this charge is attributed to the presence of diverse superficial func-
tional group types that are responsible for electrostatic attractions
between the adsorbent surface and chemical species (anions or
cations) present in aqueous solutions at different pH values [13].
For instance, functional groups on surface materials are considered
surface active sites which could be determining in adsorption pro-
cesses; therefore, a determination of their surface concentration is
necessary to deduce the amount of sites in an active state in a sam-
ple [14]. Hence, in this case, milliequivalents of hydroxyl groups
(OH") by gram of solid were determined by the mass titration
method using NaOH and HCl solutions, respectively [15].

Using the fractal analysis approach, the surface irregularities of
mesoporous hydroxyapatites were estimated in a single step ana-
lyzing the N»-adsorption/desorption isotherms at 298 K by plotting
values of the surface fractional multilayer coverage In(V/Vr, ) against
relative pressure In[In(p,/p)], where Vi, is the molar volume, V is
the N; gas volume at standard temperature and pressure adsorbed
at equilibrium pressure p and p, is the adsorbate saturation pres-
sure [16].In this case, the respective linear equations were obtained
with a correlation coefficient (R?) close to unity, using the resulting
slopes that take the values (Dy— 3)/3, based on Pfeifer’s theory [17]
and according to Eq. (1) in linearized form:

\4 _ Df -3
i (gm) = 3(nlin(po/PI)

According to Ismail and Pfeifer [18], it is possible establish a
linear correlation between the amount population of surface active
sites (surface functional groups) available at the external surface
of the materials and their fractal dimension (Dy), determined from
physical adsorption of nitrogen. Then, experimental fractal analysis
has shown that the degree of surface irregularities can be expressed
by the parameter Dy.

+ constant (1)

3. Results and discussion
3.1. XRD analysis

Fig. 1 shows X-ray diffraction patterns of as-prepared calcium,
strontium, and barium hydroxyapatites via the chemical precip-
itation method. The X-ray diffraction pattern results for calcium
hydroxyapatite (Fig. 1a) revealed the presence of large quantities
of amorphous phase, a non-crystalline structure, which showed
diffraction lines characteristic of calcium hydroxyapatite. This was
confirmed by comparing the obtained data with the JCPDS No.
76-0694 file in the conventional way. The X-ray diffraction result
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Fig. 1. XRD patterns of synthesized hydroxyapatite powders via chemical precip-
itation method: (a) calcium hydroxyapatite, (b) strontium hydroxyapatite, and (c)
barium hydroxyapatite.

agrees with the synthesized amorphous calcium hydroxyapatite
obtained by Rhaiti et al. [19]. Fig. 1b shows the reflection charac-
teristics for strontium hydroxyapatite; single crystalline phase of
Sr10(PO4)s(OH), was found according to the JCPDS No. 85-0502 file
[20]. Fig. 1c shows a crystalline phase of Ba;g(PO4)s(OH),, which
was compared and identified with the JCPDS No. 83-0990 file.

Therefore, the identification of the calcined alkaline-earth metal
phosphates phases identified by XRD studies confirms that the
chemical precipitation method can produce calcium, strontium,
and barium hydroxyapatites powders.

3.2. SEM and EDS analysis

Fig. 2 shows the SEM images results at 2500x for the cal-
cium, strontium, and barium hydroxyapatite powders as-prepared.
The sample of calcium hydroxyapatite (Fig. 2a) reveals irregular
agglomerates of amorphous particle, with narrow size distribu-
tion of the grains (50-100 p.m), the particle surface is smooth and
typical of a not well-crystallized material. The strontium hydroxy-
apatite sample (Fig. 2b) shows particles that are semi-spherical,
appearing fibrous, smooth, transparent and non-homogenous with
particle sizes between 5 and 10wm and with low porosity.
The obtained barium hydroxyapatite sample (Fig. 2c) presents
square, irregular, smooth, and thin particles with approximate sizes
between 3 and 14 pm. In general, all obtained micrographs of
the compounds under consideration exhibits powders with very
low or non-porous morphology with comparatively less varia-
tion.

EDS analysis results of the as-prepared materials showed that
they are constituted only of Ca, Sr, Ba, O, and P elements in suit-
able atomic proportions. Furthermore, no impurities were detected
that would be attributable to contamination of chemical precur-
sors. The experimental results are in good agreement with the

Energy (keV)

n
s
o

S

150~

8
Encrgy (keV)

w
P
o

£
Energy (keV)

Fig. 2. SEM images at 2500x and EDS spectrums of: (a) calcium hydroxyapatite, (b) strontium hydroxyapatite, and (c) barium hydroxyapatites samples prepared via chemical

precipitation.
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Fig. 3. FTIR spectrums of alkaline-earth hydroxyapatites samples.

theoretical chemical composition stoichiometric values of alkaline-
earth hydroxyapatites [21].

3.3. FTIR analysis

Fig. 3 shows the FTIR spectrum of the as-prepared alkaline-earth
hydroxyapatite powders synthesized via chemical precipita-
tion. The prominent features in the spectrum of alkaline-earth
hydroxyapatites are sharp and strong bands at the regions of
500-1700cm~! and 3400cm™! respectively. The FTIR spectrum
of calcium hydroxyapatite (Fig. 3a) exhibits vibration bands at
1633cm~! and 1333cm! that suggest the presence of hydroxyl
groups (OH™), attributed specifically to the stretching vibration
of surface-adsorbed H,O molecules. It also shows a band at
1037-566 cm™!, attributed to the vibration bands of phosphate
group(P0O4)3~ that corresponds to calcium hydroxyapatite [22]. The
FTRI spectrum of strontium hydroxyapatite (Fig. 3b) also exhibits
characteristic broad bands at 1332cm™! and 1633 cm, typically
assigned to the bending vibration of hydroxyl groups; a FTIR spec-
trum deconvolution shows bands at 1102-568 cm~!, attributed to
phosphate group (PO4)*~ vibration that corresponds to the struc-
ture of strontium hydroxyapatite, according to Zhanglei et al. [23].
The FTIR spectrum for barium hydroxyapatite (Fig. 3¢) shows a band
centered at 3443 cm !, which was due to the bending and vibration
of hydroxyl groups attributed to material humidity; another broad
band is observed at 1633 cm™!, also attributed to the vibration of
OH~, indicating the presence of more surface hydroxyl groups on
the material. The vibrations bands at 1119-557 cm~! were identi-
fied as phosphate groups. The FTIR spectra (Fig. 3) clearly showed
the presence of water, phosphate, and hydroxyl groups in all the
as-prepared alkaline-earth hydroxyapatite powders.

3.4. Ny-physisorption measurements

The BET specific surface areas, total pore volumes, and mean
pore diameters results for the synthesized alkaline-earth hydrox-
yapatites samples are shown in Table 1. The results show that
calcium hydroxyapatite has the greater BET specific surface area
(84.14+4.2m?[g) in comparison with strontium and barium
hydroxyapatites. In addition, based on the observations by SEM, the
results show the materials have mean pore diameters in the range
of 8.92+0.34-31.64+1.4nm, these values are usually associ-
ated with mesoporous materials (2 nm < size < 50 nm). The calcium
hydroxyapatite presents a structure lightly porous in comparison
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Table 1
BET specific surface area, total pore volume and mean pore diameter values of
alkaline-earth hydroxyapatites samples.

Dp (nm)

3164+14
16.53 £ 0.80
892 +0.34

Vip (cm?/g)

0.67 +£0.03
0.005 + 0.0002
0.001 + 0.0001

Sger (m?/g)

84.144+42
1.38 £0.05
0.52 + 0.02

Sample

Calcium hydroxyapatite
Strontium hydroxyapatite
Barium hydroxyapatite

with the other hydroxyapatites studied apparently non-porous.
The SEM results are of particular interest for the preparation of
materials in various morphologies because the pores distribution
and sizes are important properties that can increase the adsorp-
tion capacity, as already reported in the literature [2]. Therefore,
the results indicate the obtained materials had notably different
textures, which indicates the textural characteristics do not depend
exclusively on the synthesis method used; therefore, that is not the
only parameter to take into account.

N, adsorption-desorption isotherms for alkaline-earth hydrox-
yapatites powders are presented in Fig. 4. All their shape indicate
that the pore structures of the materials are approximately type
I isotherms, according to the International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) classification; this is characteristic of
non-porous solids or macroporous materials, if the adsorption
isotherm shape is Type I, Il or IV, adsorption can be used to separate
the adsorbate from the carrier gas. If it is Type III or V, adsorp-
tion will probably not be economical for the separation. Although,
isotherms are indicative of the efficiency of an adsorbent for a par-
ticular adsorbate removal [24]. This result agrees with the smooth
morphology for these materials observed by SEM studies.

3.5. Surface fractal dimension analysis

In all cases, plots of N,-adsorption data according to Eq. (1)
exhibited linear values (Fig. 5); thus, surface fractal dimension anal-
ysis was valid in the range —3.4 < In[In(p,/p)] < —1.0.The correlation
between the experimental data and the straight line from Fig. 5, is
given by the obtained determination coefficient (R?) values from
99.86 t0 99.99, respectively. When the surface fractal dimensions of
synthesized materials were obtained from the slopes of the straight
line section of N, adsorption-desorption isotherm data (Fig. 5),
the found Dy values were 0.77 +0.04 for calcium hydroxyapatite,
1.18 4 0.06 for strontium hydroxyapatite and 2.33 + 0.11 for barium
hydroxyapatite, respectively. This indicates, theoretically, that the
surface geometry of these materials tends to be smooth for the first

a) Ca, (PO, (OH),

100
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% ] s
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©) Ba,(PO,)(OH), o
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Fig.4. N adsorption-desorption isotherms of alkaline-earth hydroxyapatites sam-
ples synthesized by precipitation method.
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Fig. 5. In(V/Vy) versus InfIn(p,/p)] to determine the surface fractal dimension of:
(a) calcium hydroxyapatite, (b) strontium hydroxyapatite, and (¢) barium hydroxy-
apatite samples.

two materials. Barium hydroxyapatite has the largest surface frac-
tal dimension, shows irregular surfaces. These dimension fractal
results indicate that the barium hydroxyapatite sample shows good
fractal properties at a molecular scale in comparison with the other
as-prepared samples. It is important to note that the as-prepared
materials were apparently non-porous as described above (Sec-
tion 3.2) and that the derived fractal dimensions quantified were
due to the multilayer N, adsorption of the surface material at
standard temperature and pressure (STP) throughout the pore net-
work of solids, according to N;-adsorption/desorption theory for
gas adsorption on solid substrates [25]. Thus at relatively large
mean pore diameters, the powder samples examined here in SEM
micrographs, which were all mesoporous (2 nm < size < 50 nm), the
fractal dimension decreases, leading to type II isotherms. Indeed,
differences in Dy values could appear to reflect intrinsic differences
between the solids due to their nature and structure more than
changes due to sample preparation [26]. Therefore, the obtained
results show that all the solids studied exhibit surface irregulari-
ties at atomic scales and their Dy values show the strength of their
active surface sites.

3.6. Surface hydroxyl group content

The surface hydroxyl group content of the synthesized alkaline-
earth hydroxyapatites samples are shown in Table 2. As a result, the
barium hydroxyapatite presents a larger surface hydroxyl group
content of 0.98 +0.05 mequiv. OH~ /g in comparison with the oth-
ers studied alkaline-earth hydroxyapatites samples, this value will
favor the optimum ion exchange removal of cationic pollutants
present in aqueous solution, which determine the extent to which
contaminant presents in aqueous solution are bonded to the sur-
face as active sites that are able to remove pollutants from water,
according to Granados-Correa and Jiménez-Becerril [14].

To explore the correlation of the surface hydroxyl groups
amounts with the fractal dimension values obtained for the three
as-prepared compounds, we plotted the dimension fractal values
against the surface hydroxyl group content, and a linear correlation

Table 2
Surface hydroxy! group content of alkaline-earth hydroxyapatites samples.

Sample Surface hydroxy! group (mequiv./g)
Calcium hydroxyapatite 0.54 + 0.01
Strontium hydroxyapatite 0.62 + 0.03
Barium hydroxyapatite 0.98 = 0.05
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Fig. 6. Correlation of surface hydroxyl group content in surface fractal dimensions.

between these parameters was found, with an determination coef-
ficient of R? =0.99, as shown in Fig. 6. This behavior indicates that a
low/high population of surface active sites often linearly correlates
with a low/high surface fractal dimension [18].

4. Conclusions

Ourresults indicate that were successfully synthesized alkaline-
earth hydroxyapatites by the chemical precipitation method;
mesoporous materials were obtained with different textural char-
acteristics. Synthesized calcium hydroxyapatite exhibited better
textural properties than synthesized strontium and barium hydrox-
yapatites for adsorbent purposes. The surface fractal dimensions
results of the prepared samples indicated smooth surfaces; how-
ever barium hydroxyapatite exhibited an irregular surface. The
differences in textural characteristics appear to reflect intrinsic
differences among the solids more than changes due to sample
preparation. We found a linear correlation between the surface
fractal dimensions and surface hydroxyl group content, indicating
that a low population of active sites across the adsorbent surface
often linearly correlates with a low surface fractal dimension.
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21 Several well-known kinetic and isotherm adsorption models were evaluated at room
22 temperature. It was found an excellent correlation for the pseudo second-order kinetic
23 model and diffusion also contributes to the rate-controlling adsorption-step. Maximuin
jf adsorption capacities were found to be 0.31 mg/g, 0.32 mg/g and 0.26 mg/g for caleium,
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1. Introduction

It is well known that lead is a very toxic heavy metal and that is non-biodegradable and
tends to accumulate in living organisms and cause various diseases and disorders [1].
Lead has been excessively released into the environment due to rapid industrialization
and has created a major global concern. Therefore. the presence of this heavy metal in
the aquatic reservoirs is due to inadequate treatment of wastewater discharges [2]. and
for this reason. it must be removed before discharged in the effluents. Adsorption has
been widely recognized by scientists as an efficient and economic physic-chemical
method for the purification of industrial and miclear wastewaters. as this method requires
the use of cheaper adsorbents that have appropriate morphological. texture, and chemical
characteristics to perform efficiently in the removal of contaminants from aqueous
medium. Indeed. it can replace costly wastewater treatment methods such as membrane
separation, solvent extraction. reverse osinosis. chemical precipitation. among others
[3.4]. An extensive list of natural and synthetic adsorbents has been proven and
discussed in terms of their adsorption performance over a widely gamma of pollutants.
However, the study of unproven, cheap. or low-cost adsorbents that require little
processing: are thermal. chemical. and radiation resistant: and have good superficial and
textural properties can contribute to remediate environmental problems. Hydroxyapatites
are calcined metal phosphates. with the chemical formula M1o(PO4)s(OH)2. where M =
Ca, Sr. and Ba. These materials are part of the apatites group with hexagonal structures
and are present in rocks and sediments [5]. The calcium hydroxyapatite is a versatile
material that can be used in several technological applications. This mineral has been
identified widely as major ceramic for use in removing contaminants in aqueous
medium, due to its low water solubility, availability, high specific surface area. low-cost.

particular chemical structure. and high thermal and chemical stability [6.7]. On the other

[5%)
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prepared metal nitrate solution, and the mixtures were adjusted at pH= 9 using 0.1 M

1
; NH4OH and kept under constant stirring and ambient pressure for 20 h. Then. the solid
4 . . .
s phases were separated from the liquid phases by vacuum filtration. In the third step. the
6
7 obtained solids were dried in an oven at 393 K for 3 h. and finally. they were calcined at
fs]
1? 1273 K for 3 h. The dry powder-like particles were then ready for characterization and
11
12 use as lead adsorbents.
13
14
16
17 2.2 Physicochemical adsorbents ™ characterization
12
ff The synthetic hydroxyapatite powders were characterized by different analytical
21 e L . - . )
22 methods: powder X-ray diffraction (XRD) (Siemens D-5000 diffractometer equipment
23
24 connected to an X-ray tube of copper anode), scanning electron microscopy combined
Ef, with energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS) (high vacuum equipment electron
a0
29 microscope JEOL JIMS-5900 LV), and Brunauer-Emmet-Teller (BET) specific surface
20
;f area method.
23
34
if 2.3 Adsorption experiments
I8
29 Adsorption experiments were done to develop the kinetics and equilibrium isotherms
40
41 for the systems under consideration. The kinetic experiments for Pb(IT) ions adsorption
42
43 . . N .
zz on the alkaline-earth hydroxyapatite samples were performed in batch laboratory
46 systems by contacting 0.1 g of each synthesized adsorbent with 10 mL of a fixed
47
2 - ~ . - r
i; quantity of lead ion solution (5 mg/L) at room temperature (20 °C) and natural
S0
51 equilibrium pH = 5.1=0.3. Mixtures were vigorously shaken for different periods of
52
zf time (3-120 minutes) in polyethylene centrifuge tubes by using a rotor at a constant
s6 speed of 150 rpm. Later. the solid and liquid phases were separated by centrifugation,
s7
5? and the residual Pb(II) ions concentration in the solutions was analyzed by using the
=
60
61
62
63 4
64
€5
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adsorption atomic spectrometry (AAS) with a Varian SPECTRAA 240 atomic

1
g adsorption equipment at 283.3 nm of wavelength and using an air/acetylene flame. The
4 .
5 pH values of each supernatant were measured at the end of the experiments and were
6
7 considered as equilibrium pHs and were to be 5.1+0.3 for all studied systems by using a
f
1? digital pH-meter with glass electrode. All experimental data were conducted in
1 l . . . . . .
12 duplicate determinations. The adsorption capacity of metal ions on the adsorbents at
13
! - equilibrium was calculated based on the mass-balance relationship using Equation (1):
16
17
18
- (1)
21
Ef In this equation. g, is the amount of Pb(II) ions adsorbed at equilibrium (mg/g). ¥ is the
26 volume of the solution (L). m is the dry mass of adsorbent (g). C, the initial Pb(II) ions
28 concentration (mg/L). and C, the final or equilibrium Pb(II) ions concentration (mg/L).
29
30
31
32
33
Bé . . . .
35 The time dependence of an adsorption processes is an important factor that allow a
26
i: prediction of the kinetic data in adsorption systems. when is necessary for designing the
39 o , ) o
40 reactors and process optimization in industry [9]. In this study, various kinetic models
41
jg reported extensively in specialized literature were used for the description of the Pb(II)
44 . . 1 .. .
5 ions adsorption rate at the solid/solution interface on the prepared alkaline-earth
46
47 hydroxyapatites such as: pseudo first-order. pseudo second-order. Elovich, and
fs]
49 . . . . . . .
=0 itraparticle diffusion models. In general, the kinetic adsorption data can be processed
51
52 to understand the dynamics of the adsorption reaction in terms of the rate constant order
53
54 . . . e . .
5 [10]. Regarding the intraparticle diffusion model. it is applicable when the rate
56
57 determining step is the mass transfer of adsorbate to the solid surtace sites. whereas the
f
gffl other ones are used for a description of adsorption kinetics when the overall adsorption
€1
62
63 5
64
€5
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rate is controlled by the rate of surface reaction [11]. The pseudo first-order model so-
called Lagergen equation is commonly used for adsorption kinetics when the change of
solution concentration or relative surface coverage during the process is very small.

Also known as physical adsorption. their linearized form is presented in Equation (2).

[T I TR ) BT R PR RN

-

10 described by Ho and Wang [12]:

&%)

13 (

)

17 where g, and ¢; are the metal ion amount adsorbed on the adsorbent at equilibrium

19 (mg/g) and at time 7, and k; is the first-order rate constant.

On the other hand. pseudo second-order model assumes a process involving chemical
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adsorption for valence forces distribution or exchange of electrons between the
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adsorbate and adsorbent. which assigns effective adsorption capacity as being
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proportional to the number of active sites occupied by the adsorbent [13.14]. Their
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linear form is given by Equation (3).
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where. ¢y is the Pb(II) ion amount adsorbed at time ¢ (mg'g). a is the adsorption

1
g equilibrium constant (mg/g min). and £ is the equilibrium constant of desorption (g/mg).
4
6
; It is known that the intraparticle diffusion model is the most popular one for the
10 diffusion rate-controlling step that has been widely used to recognize the adsorption
11
1z kinetic data because it is one of the simplest and useful models that shows good fitting
13
14 . . . ) . .
15 to the experimental results reported in several studies. This model is a multistep process
16
17 involving the transport of solute molecules from the aqueous phase to the solid particles
18
f? swrface and. then the diffusion of the solute molecules into the interior of the pores.
22 which is likely to be slow process and is therefore rate determining. according to
23
Ef ‘Webber and Morris [16]. Equation (5) provides the rate Kj, for intraparticle diffusion:
26
28 o (5)
29
30
2L where ¢; is the amount of Pb(II) adsorbed at time 7 (mg/g). and &, is the rate parameter
33 Iy . . / .
34 of stage i (ng/g min'?) calculated from the slope of the straight line of g vs. /7. Cj is
35 the intercept of stage 7/ that gives an idea about the thickness of boundary layer. i.e.. the
28 , N o N
3g larger the intercept, the greater the boundary layer effect. The significant property of the
40
if Equation (5) is that. if the intraparticle diffusion is the only rate-limiting step. then the
43 . ; .. . .
aa linear plot gr vs. ' should pass through the origin and Equation (5) does not take into
46 account the C; parameter [17]. If their intercept of plot does not equal to zero. then it
a7
32 indicates that the intraparticle diffusion is not the sole rate-determining step. and then.
50
51 Equation (5) take into account the boundary layer effect ().
52
s3
S4
56 2.3.2 Adsorption isotherms study
57
58
59
60
61
62
63 7
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The analysis and design of an adsorption process requires the adsorption equilibrium.

1
g which is the most important piece of information in the understanding of the adsorption
4 - . . . . .
5 process. So far, isotherms helped to determine the adsorptive capacity of material and
6
7 helped to evaluate the mechanism of the adsorption system performance. Then, Pb(IT)
o
: ;’ ions adsorption experiments on calcium, strontium, and barium hydroxyapatites as a
11 . ] .
12 function of adsorbate concentration were conducted using batch test at room
13
14 gy ) . - . . .
Te temperature, equilibrium pH= 5.1%0.3, and 20 min of contact time by using different
16 ) . X . )
17 lead concentrations in the range of 1-10 mg/L. The lead solutions were prepared by
o
f:’ serial dilutions from a lead nitrate stock solution. Separately. adsorption equilibrium
21 . . . S
22 experiments were performed by batch type using a procedure similar to the equilibrium
23
24 studies previously described in section 2.3. Therefore. in order to predict the adsorption
53 mechanism of lead on the alkaline-earth hydroxyapatites. equilibrium experimental data
28
29 was linearly fitted through the Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich. and
20
31 . ..
2 Temkin adsorption isotherm models.
33
34
36
.E’c', Langmuir isotherm was initially used due to its simplicity. This isotherm is widely used
39 . . . . . .
40 in many adsorption processes studies, and this model theorically describes the
41
32 molecules adsorption on the adsorbent surfaces of a homogeneous structure in which all
44 . . . . . .
5 adsorption sites are suitable and equivalent energetically. This model suggests that the
46
47 adsorbent has a finite capacity for the adsorbate and therefore tends to monolayer
f=3
49 . . . .
s0 saturation when no further adsorption can take place [18]. The linear expression is
51
2; represented by the following:
s4
56 -— T (6)
57
8
59
€0
61
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where C, is the equilibrium concentration of the adsorbate in solution (mg/L). ¢, is the
amount of adsorbate adsorbed at equilibrium (mg/g). gmer 1s the maximum capacity
adsorption for the complete monolayer (mg/g). and K; is the Langmuir isotherm

constant (L/mg). As a result. a K; value between 0 and 1 indicates a favorable

[T= I C e I R T PS I RS

adsorption process.

]

Iy = O

[
[TV

Freundlich isotherm is a mathematical equation employed to describe heterogeneous

o
o Ln

systems that establishes a connection between the adsorbate and adsorbent which

[
@ -]

comprises. which comprises the heterogeneous surface and the exponential distribution
22 of active sites and their energies, where saturation is not the infinite coverage indicating
24 surface adsorption on a multilayer surface [19]. The linear form can be written as

27 follows:
30 -
31 B (7

34 were ¢, is the amount of Pb(IT) ions adsorbed at equilibrium (mg/g). According to our
systems. C, is the equilibrium Pb(II) ions concentration in solution (mg/L). Kr is the
39 adsorption capacity constant of adsorbent so-called Freundlich constant (L'%g mg'®).
and 1/n is the constant related to adsorption intensity of adsorbent or heterogeneity
a4 factor (mg/g). When the I/n values are in the range of 0.1 and 1.0, this confirms the

de favorable conditions for adsorption

51 The Dubinin-Radushkevich isotherm adsorption postulated that the microporous solids
form a monolayer coverage. and then it was discovered that it could be applied to the
56 adsorption of non-porous surfaces. This isotherm model includes the Polanyi adsorption

potential, & which is the work required to remove a molecule or ion to infinity from its
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location in adsorption space independent of temperature. where & is equal to RT/n

1

g (1+1/C,) [20]. The linear form of the D-R isotherm is given by:

4

6

. (8)

9
10 . . . .
11 where C, is the amount of metal ions adsorbed on the adsorbent surface (mg/L). @may 1S
12
13 the maximum adsorption capacity (mg'g). Kpg i1s the activity coefficient related to
14

e adsorption energy (E) in mol*/kI%, and & is the Polanyi potential.

—_— (9

Equation (9) can determinate the E value. and its magnitude gives information about the
adsorption process. which generally is classified as physisorption or chemisorption. If
the value is between 1 and 40 kJ/mol. this is physical adsorption, while if the value is
higher than 40 kJ/mol, then adsorption proceeds chemically. In a physisorption process,

the adsorbate can be adsorbed forming successive layers. whereas a chemisorption

process is restricted to a monolayer since the solid surface is completely covered with
38 the adsorbed substance [21].

40

43 The adsorption data were also analyzed according to the linear of the Temkin isotherm.
2 This model assumes that the adsorption is characterized by a uniform distribution of
48 binding energies, up to some maximum binding energy link [22.23]. The Temkin model
has been related to an chemisorption processes [24.25]. and the mathematical liner form

53 is given as follows:

58 — — ©)

10

o O O
o
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were R is the universal gas constant 8.314 J/molK, T is the absolute temperature (K). kr

is the adsorption capacity (L/mg), and br the adsorption intensity (kJ/mol).

2.3.3 Temperature dependence study

Thermodynamic studies examining alterations in energy and distribution systems in this
case for a closed system exchanges matter but freely exchange energy with the
environment. Thermodynamic parameters such as standard enthalpy (AH"). standard
entropy (AS®) and Gibbs free energy (AG®) are commonly determined in the adsorption
processes as a function of temperature dependence [26]. Then, thermodynamic
parameters of the Pb(II) ions adsorption process were evaluated by taking into account
the adsorption equilibrium time obtained previously from kinetic studies for the three

studied systems under consideration.

3. Results and discussion

3.1 Alkaline-earth hyvdroxyapatites characterization

Figure 1 shows X-ray diffraction patterns for the as-prepared calcium, strontium, and
barium hydroxyapatite powders obtained by the chemical precipitation method. The X-
ray diffraction results of the calcium hydroxyapatite (Ca-HAp) show broad peaks
attributed to poorly crystalline hydroxyapatite. indicating an amorphous phase with
diffraction lines characteristic of a calcium hydroxyapatite structure that is confirmed
with the JCPDS 76-0694 file. The XRD reflexions for strontium hydroxyapatite (Sr1-
HAp) show a well-crystallized phase that corresponds to this material according to
JCPDS 85-0502 file. On the other hand. Fig lc shows a principal crystalline phase of

barium hydroxyapatite (Ba-HAp). as compared and identified with the JCPDS 83-0990

11
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file. Obtained XRD patterns of the synthesized hydroxyapatites are consistent with

those reported in the specialized literature [27-29].

The porous morphologies of calcium, strontium, and barium hydroxyapatite powders
are show in Figure 2. The calcium hydroxyapatite is mainly composed of agglomerates
of particles of irregular form. porous of an average size of 10 pm (Figure 2a). The
strontium hydroxyapatite (Figure 2b) shows semi-spherical particles that appear to be
smooth, transparent. and non-homogenous particles with sizes between 5 to 10 pm. On
the other hand. the micrographs obtained for barium hydroxyapatite powders (Figure
2¢) demonstrate that this material is composed of particles that are square. and smooth.
with a porous surface and range in size from 3 to 14 pm. As superficial characteristics,
calcium hydroxyapatite shows a BET-specific surface area of 84.14 m?/g. that is higher
than other hydroxvapatites powders: 1.38 m’/g for strontium hydroxyapatite and 0.52
m?/g for barium hydroxyapatite. This means that the available surface active sites that

will be covered by adsorbed material at equilibrium will be greater over this material.

3.2 Kinetic study

The PbL(II) ions adsorption from aqueous solution on calcium, strontium, and barium
hydroxyapatite samples as a function of time is given in Figure 3. The obtained batch
kinetic results show that the adsorption rate of Pb(II) ions on all the as-prepared
alkaline-earth hydroxyapatite samples was fast at the beginning of the adsorption
process, with maximum Pb(II) ion adsorption capacities of 0.31 mg/g. 0.32 mg/g, and
0.26 mg/g for calcium, strontium. and barium hydroxyapatites respectively.,
respectively, in about 20 min after contact with the solid/liquid systems. The obtained

results of kinetic parameters for the studied systems under consideration are listed in
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Table 1. The results of this study indicated that the data was not well fitted to the pseudo
first-order kinetic model (R2£0.98) in the three synthesized hydroxyapatites. However,
they were well fitted to the pseudo second-order kinetic model (Figure 4). This fact
indicates that the rate-limiting step may be chemisorption process involving valence
forces though sharing or exchange of electrons between adsorbent and adsorbate
according to this model theory. However, empirically also exists the possibility for
physical adsorption according to other parameters to determine as mean energy
adsorption and Gibbs free energy. Indeed, the results are also well fitted to the

mtraparticle diffusion model when analyzed by linear regression.

Table 1 also show the comresponding results to intraparticle diffiision model where the
first step results are due to the transport of the solute from bulk solution through a liquid
film to the adsorbent exterior surface. This first linear portion corresponds to the
macropore diffusion and being Ci = 0. The second phase obtained means a transport of
the adsorbate within the pores of the adsorbent (particle diffusion) and describes the
micropore diffusion before equilibrium is attained. Finally, the last step obtained
assumes adsorbate ilons adsorption on the interior adsorbent and describes the

equilibrium conditions. where C; = ¢, [30]. as shown in Figure 5.

3.3 Isotherm study

Table 2 shows the parameter results for each isotherm model tested in this study. Each
of these isotherms was fitted using a linear regression obtaining standard dewviation
values of their respective correlation coefficient R’ (>0.90) in all cases. The existence of
an adsorption process by homogeneous monolayer was observed on the calcium and

strontium hydroxyapatites that were adjusted to Langmuir isotherm. The simplest form

13
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of adsorption isotherm described in both hydroxyapatite cases can be described as
chemical adsorption in a full monolayer with well-defined active sites. Therefore., on
their adsorbent surfaces, the quantity of adsorbent could be limited in the process, and
when it is sutured, it is impossible to adsorb more metal. The barium hydroxyapatite
was better fitted to Freundlich isotherm model suggest that the formation of a multilayer
process proposes an infinite capacity of adsorption that determine a physical adsorption.
In this case, the participates” weak attractive forces. generally Van der Waals forces,
enable the adsorbate to be adsorbed by forming successive layers. However. the mean
adsorption energies (E) present in the study for each system that were obtained through
the D-R isotherm indicate that those processes seem to develop differently and so the
physisorption is more important for the three synthesized hydroxyapatites samples.
Therefore. the Pb(II) ion adsorption on the alkaline-earth hydroxyapatites could be to
carry through the formation of a heterogeneous multilayer with high possibility to be
adsorbed on heterogeneous materials but not necessarily on homogeneous materials by

chemical process.

3.4 Temperature dependence study

In order to investigate the thermodynamic parameters of adsorption systems under
consideration, Pb(II) ions adsorption experiments on calcium, strontium, and barium
synthesized hydroxyapatites were carried out at different temperatures: 293. 303. 313
and 323 K and equilibrium pH= 5.1=0.3. Table 3 illustrates the relationship between
temperature and the amount of P(II) ions adsorbed on to hydroxyapatites and their
obtained thermodynamic parameters as enthalpy (AH"). entropy (AS®). and Gibbs free
energy (AG®) of each system from the plot of log ks vs. I/T (Figure 6) and by using the

following equations:

14
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- — 10
. (10)
3
4 (1D
é
g (12)
9
10
- where 7 is the absolute temperature in Kelvin. and R the universal gas constant (8.314
13 , . . . . ; S . -
14 J/mol K). The distribution ratio. &y (mL/g). was calculated from the ratio of adsorbate
C
if equilibrium concentration on the adsorbent to its concentration in the liquid, by using
19 the derived mathematical expression from the Van’t Hoff equation [31]:
20
21
23 (13)
24
25
26 The results of temperature dependence experiments show that the enthalpy changes for
28 . . . . .
-q calcium, strontium. and barium hydroxyapatites were exothermic due at heat that was
30
21 release into the enviromment. The entropy change results showed that the calcium and
if strontim hydroxyapatites were more disorderly processes. whereas the barium
36 hydroxyapatite is more stable with a lower entropy change capacity. This
37
3? thermodynamic parameter determines an increase in the randommness of the system
o
40 L i i . i i i i .
a1 solid/solution interface during the adsorption process. The obtained negative values of
42
43 Gibbs free energy in the as-prepared hydroxyapatites indicate that all the Pb(II) ions
44
PP adsorption processes were spontaneous in nature and proceeded via physisorption
47
48 according to obtained magnitudes’ values.
49
30
51
52 ) _ o ) . _
53 The Pb(II) ions- adsorption capacities (g.) of some inorganic adsorbents compared with
54
5% the inorganic material studied here are given in Table 4. In this table. it is seen that the
L]
57 , , , . .
8 lead amount adsorbed on calcium. strontium. and barium hydroxyapatites are important.
59
f'i' compared with the lead amount adsorbed in other materials that were utilized for the
o
62
63 15
64
65
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same purpose [32-306]. It is notable that different lead adsorption capacities are reported

1
g over different tested adsorbents. However, it is generally complicated to find a common
4 . . . . .
s rule to define very well-comparative adsorption behavior on a same inorganic adsorbent
6
7 our different adsorbents. due to. the physicochemical properties of as-prepared
o
10 morganic materials derived by their synthesis method. Indeed. the operating adsorption
ll .. . . .
12 conditions tested are fundamental in adsorption processes and are among various other
13
a4 . . -~ .
.l; factors that can affect considerably the lead adsorption preferences of some or different
16 . . . .
17 inorganic adsorbents. However, the maximum lead removal achieved by the three
f=]
19 alkaline-earth hydroxyapatites studied in this work indicated that those materials could
21 i ) , o
25 be employed as alternative low-cost adsorbents for the potential removal of toxic lead
23
24 from water and wastewater.
25
26
28
29 4. Conclusions
20
31 . . . )
s In summary., alkaline-earth hydroxyapatites were successfully synthesized via the
33 S ) ) ) o .
34 precipitation method with good physicochemical characteristics for adsorption
5
if purposes. The Pb(II) ions' adsorption on the alkaline-earth hydroxvapatites were at a
38
39 fast equilibrium time of 20 min, with maximum Pb(IT) ions” adsorption efficiencies of
40
if 0.31 mg/g, 032 mg/g., and 0.26 mg/g for calcium. strontium. and barium
43 . . . .
4z hydroxyapatites, respectively. The pseudo second-order kinetic model describes the lead
46 kinetic adsorption process by the studying the alkaline-earth hydroxyapatites. Indeed.
47
= . . . . . . . .
40 mtraparticle diffusion also influences the adsorption process. The Langmuir isotherm
50
51 model for calcium and strontium hydroxyapatite best describes the lead adsorption
52
gi process with the formation of a complete monolayer. while, barium hydroxyapatite
| =4
P
56 adjusting to Freundlich isotherm model indicates a multilayer coverage. The obtained
57
5? thermodynamic values showed that the Pb(II) ions' adsorption process on the three
4
(0]
61
€2
P 16
64
65
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synthesized alkaline-earth hydroxyvapatites were exothermic. spontaneous. and physical

1
g processes in nature. According to the obtained results, it is possible to conclude that
4
5 these featires make calcium, strontium, and barium hydroxyapatites potential
6
7 adsorbents that can be successfully used for Pb(IT) ions” adsorption present in aqueous
1 ? solutions.
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Figure 4
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Figure 5
Click here to download high resolution image
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Table 1

Table 1 Kinetic parameters of Pb(II) ions adserption en calctum, strontium, and barium hydroxyapatites.

Kinetic Parameters Calcium Strontium Barium
hydroxyapatite hyvdroxyapatite hydroxyapatite
, " 2 (mg/g) 0213 0.116 0.013
Pseudo first-order Ky (mg/g min) 0.415 0270 -0.090
R 0.200 0.987 0.427
, 2 (mg/g) 0.322 0.321 0.263
Pseudo second-order ks (mg/g min) 9.864 7.133 40217
R 1.000 1.000 0.999
B (me/e) 0.010 0.014 0.003
Elovich a (mg/g min) 25x 10" 3.6x% 10° 4.150
R 0.650 0.722 0.533
\First step
Kipr (g/mg min) 0.156 0.149 0.142
e (mg/e) 0.271 0.259 0.246
R 1.000 1.000 1.000
\Second step
e . Fp2 (g/mg min) 0.016 0.021 0.001
Diffusion mntraparticle by (me/e) 0.072 0.097 0.012
R 0.832 0.952 0.035
Third step
Fops (z/mg min) 20x10% 2.0x107 -2.0x 107
e (mg/g) 0.002 2.0x10% 22x10°
R 0.696 0.032 0.049
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Table 3

Table 3 Thermodynamic parameters of Pb(II) 1ons adsorption on calcium, strontium and barmum hydroxyapatites

Calcium Strontinm Barium
Parameters hyvdroxyapatite hydroxyapatite hydroxvapatite
AH" (kI/mol) -37.408 -36.475 -14.397
AS® (kT/mol K) -0.080 -0.044 0.016
AGP (/mol) 23762 -23.920 -19.407
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Table 4

Table 4. Comparison of Pb(II) 1ons adsorption capacity between these studied adsorbent and others inorganic adsorbents
reported in specialized literature.

Adsorption capacity

Adsorbent (mg/g) Reference
Calcium hydroxyapatite 0.31 This work
Strontium hydroxyapatite 0.32 This work
Barium hydroxvapatite 0.26 This work
Cu(IT) polymethacrylate 6.22 [32]
Celtek clay 18 [33]
Diatomate 24 [34]
Modified diatomite 99 [34]
Activated carbons 119 [35]
K-bimnessite 164.30 [36]
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5. Discusion general

En esta investigacion, se obtuvieron las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario mediante el
método de precipitacion quimica. La hidroxiapatita de calcio mostré una estructura amorfa
mientras que las hidroxiapatitas de estroncio y bario fueron cristalinas, en general todos estos
materiales presentaron propiedades estructurales, quimicas, morfoldgicas y texturales adecuadas
para ser empleados como adsorbentes. La adsorcion de iones de Pb(ll) sobre las hidroxiapatitas
de calcio, estroncio y bario fue efectiva, y econdmica, se encontrd que el equilibrio entre las fases
solido-liquido para los tres materiales adsorbentes, se alcanzo a los 20 minutos de contacto, y la
cinética de adsorcion para los tres sistemas estudiados se ajustaron al modelo cinético de pseudo

segundo orden.

Los modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir Dubinin-Radushkevich y Temkin estudiados
fueron favorables en los intervalos de concentracion de plomo estudiados, sin embargo las
hidroxiapatitas de calcio y estroncio se ajustaron favorablemente a la isoterma de Langmuir,
donde se describe una adsorcion en forma de monocapa sobre una superficie homogénea,
mientras que la hidroxiapatita de bario se ajusté adecuadamente a la isoterma de Freundlich que
procede a través de una multicapa. La maxima capacidad de adsorcion de los iones Pb(ll) en la
hidroxiapatita de calcio fue de 0.31 mg/g, en la hidroxiapatita de estroncio de 0.32 mg/g y en la
hidroxiapatita de bario de 0.26 mg/g respectivamente. Los parametros termodinamicos
determinados (entalpia, entropia y energia libre de Gibbs), muestran que los procesos de
adsorcion fueron exotérmicos y tienen una naturaleza espontanea y que proceden mediante

fisisorcion.

Los resultados obtenidos indican que las hidroxiapatitas de calcio y estroncio tienen
comportamientos semejantes en los procesos de adsorcién, y que la hidroxiapatita de bario tiene
una menor capacidad de adsorcién en comparacion con ellas. En general los resultados obtenidos
muestran que las hidroxiapatitas sintetizadas son materiales eficientes para la adsorcion de iones

de Pb(Il) presentes en solucion acuosa.
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6. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en la presente investigacion, se encontraron las

siguientes conclusiones generales:

Las hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario fueron exitosamente sintetizadas por el método de
precipitacion quimica, con apropiadas caracteristicas estructurales, quimicas, superficiales y
morfologicas para ser empleadas como materiales adsorbentes. La hidroxiapatita de calcio fue la
que mostrd las mejores propiedades fisicoquimicas en comparacién con la hidroxiapatita de
estroncio y bario respectivamente, sin embargo la hidroxiapatita de bario mostr6 una mayor
irregularidad superficial, que desde el punto de vista de adsorcién presentdé una mayor cantidad

de sitios activos superficiales (grupos hidroxilo) que pueden facilitar un proceso de adsorcion.

En los estudios de adsorcion de iones Pb(ll) presentes en solucion acuosa sobre las
hidroxiapatitas de calcio, estroncio y bario sintetizadas, mostraron que tanto la hidroxiapatita de
calcio y de estroncio presentaron semejantes maximas capacidades de adsorcion; de 0.31y 0.32
mg/g respectivamente, debido a que estos materiales mostraron semejantes propiedades
fisicoquimicas. Por otra parte la hidroxiapatita de bario fue la que mostré la menor capacidad de
adsorcion de iones Pb(ll) de 0.26 mg/g con respecto a los otros materiales estudiados. Los
mecanismos de adsorcion llevados a cabo en los tres sistemas resultaron ser espontaneos,

exotérmicos y procedieron via fisisorcion.
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