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Resumen

Debido a que en algunas zonas agricolas el riego con aguas residuales urbanas es una practica comudn, la contaminacion
por metales pesados llega a los suelos, alimentos y finalmente a los seres humanos afectando su salud. Actualmente mas
del 90% de las aguas superficiales en Puebla se encuentran contaminadas y las concentraciones de plomo en los suelos
agricolas de las comunidades aledafias al rio Atoyac estan muy por encima de las concentraciones permitidas por las
normas de salud. La hidroxiapatita (HAP), que es un biocristal formado por atomos de calcio, fésforo e hidrogeno,
promete ser una alternativa efectiva para la remocioén de metales pesados en agua. El objetivo de este proyecto es evaluar
un método en el que se lleve a cabo un proceso de adsorcién de plomo en aguas contaminadas a partir de hidroxiapatita
sintetizada. Se sintetiz6 a partir de una reaccién de oxidacién con hidréxido de calcio y una solucion acido fosférico,
obteniendo HAP de alta pureza caracterizadas por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y difraccion de
rayos X. El método de remocion por adsorcion involucra una reaccion de sustitucion simple en muestras de agua
contaminada con plomo. La evaluacién del método fue realizada por espectroscopia UV-Visy comprueba que las muestras
tratadas con HAP tuvieron una adsorcion de plomo de 72% demostrando que este es un método efectivo para la remocién
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de plomo en aguas contaminadas.
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Introduccion

En algunas zonas agricolas importantes del pais, el riego
con aguas residuales urbanas es una practica coman, lo que
ocasiona la contaminacién de los suelos con agentes
patdégenos y metales pesados que posteriormente llegan al
cuerpo humano por medio de los alimentos provenientes de
la agricultura. A pesar de que los agentes patdgenos pueden
ser eliminados de los alimentos con una buena desinfeccion
y coccion, los metales pesados no se eliminan, estos son
bioacumulables y persistentes, de forma que ocasionan
diferentes trastornos y enfermedades en la salud de los
pobladores.

En Meéxico, la distribucion geografica del agua y de la
poblacion no coinciden. La mala calidad del agua superficial
limita su aprovechamiento, el 22.7% del agua superficial se
encuentra contaminada. La cobertura nacional de agua
potable es 91.6 %, en zonas urbanas es de 95.4 %y en rurales
es de 78.8%. Sblo 47.5% de las aguas residuales recibe
tratamiento, y sélo un porcentaje reducido cumple con las
normas de calidad de las descargas. En el estado de Puebla
el 92% del agua superficial se encuentra contaminada [1].
En suelos agricolas, la aplicacion de agroquimicos y el riego
con aguas residuales son dos de las principales fuentes de
contaminacion por metales pesados [2] donde el flujo de los
contaminantes hacia los vegetales representa un riesgo
importante para la salud [3].

Diversas comunidades tanto de Puebla como de Tlaxcala
utilizan el agua residual como fuente de irrigacion; es posible
apreciar en la Fig.1 que, como resultado de esta practica, los
suelos en estos municipios contienen niveles de plomo muy
por encima de la concentracion apta para consumo humano.
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Contenido de Pb por municipio en suelos agricolas
irrigados con aguas residuales

CONTENIDO DE PLOMO (MG/L)
=
S

San Martin
Texmelucan

Tepetitla Tetlatlahuca Tecamachalco

MUNICIPIOS EN PUEBLA Y TLAXCALA

Figl. Contenido de Pb por municipio en suelos agricolas irrigados
con aguas residuales

Alrededor del 10-20% del plomo es absorbido por los
intestinos. Los sintomas de la exposicion al plomo incluyen
colicos, pigmentacidn de la piel, paralisis, vomitos y diarrea.
Generalmente los efectos del envenenamiento por plomo son
neuroldgicos o teratdgenos, puede causar enfermedades
crénicas manifestadas por moteado en los dientes,
ablandamientos de huesos y dafios neuroldgicos [4].

La adsorcién de metales pesados de aguas residuales se
puede lograr mediante diversas técnicas, siendo la de
precipitacion quimica la mas utilizada para muchos
metales, también empleada para eliminar  otros
contaminantes como el flGor [5] .

Los niveles finales en las concentraciones de plomo se deben
encontrar por debajo del limite méximo permisible que
marca la NTE-CCA-032/91 (0,5 miligramos de plomo por
litro de agua), lo que permite proponer ala hidroxiapatita
(HAP) como material con un potencial adsorbente para
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implementarse en sistemas de tratamiento en pequefias
comunidades [6].

La hidroxiapatita es un material bioldgico formado por
fosfato de calcio cristalino siendo el principal material de
huesos y dientes que confiere su dureza caracteristica y,
acompafiado por la colagena, los huesos presentan
determinada elasticidad. La HAP es un biocristal, formado
por atomos de calcio, fésforo, e hidrogeno, de acuerdo con
la formula Ca,((P0,)¢(HO),, pertenece a la familia de las
apatitas, presenta una estructura hexagonal, con el grupo
espacial, igual se emplea en procedimientos cromatograficos
de separacidn de biomoléculas y en los Gltimos afios ha sido
estudiada para la remocion de metales pesados del agua [7].
La HAP natural es obtenida a partir de fuentes naturales
usando métodos térmicos y quimicos con el fin de eliminar
toda la materia organica para prevenir el contagio de
enfermedades y reacciones inmunolégicas defensivas en
caso de ser usado como injerto [8].

Se espera que la HAP presente una mayor capacidad de
adsorcion a valores altos de pH. Esta Gltima observacién
puede explicarse asumiendo que la HAP puede comportarse,
segun las siguientes reacciones [9].

= PO~ + H* &= POH 1)
= CaOH° + H* & CaOH,* )
= CaOHf + OH™ & CaOH° + H,0 ®)
= POH + OH™ &= PO~ + H,0 ()

En el caso de la adsorcion de plomo, se espera la disminucion
del pH de la solucion inicial, luego de su adsorcién [9],
propone un par de reacciones para explicar el efecto de la
adsorcion del plomo por HAP en la disminucién del pH, que
pueden emplearse para explicar dichas observaciones:

HAP — OH + Pb?** & HAP — 0 — Pb* + H* (5)
2HAP — OH + Pb?* & (HAP — 0),Pb + 2H* (6)

Por lo tanto, el objetivo principal de este proyecto es evaluar
un método donde se lleva a cabo un proceso de adsorcion del
plomo por hidroxiapatita en agua, con los objetivos
especificos de sintetizar hidroxiapatita (HAP) a partir de
hidréxido de calcio Ca(OH), y é&cido fosférico (H;P0,),
identificar la estructura de la HAP sintetizada a partir de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y difraccién de rayos X (XRD), implementar un
proceso de adsorcién de plomo con HAP en muestras de agua
contaminada y evaluar las concentraciones de plomo (Pb) en
las muestras tratadas por el método de espectrofotémetro
UV-Vis.

Metodologia

Obtencién de hidroxiapatita

Se mezclan 400 mL de una solucién de 0,6 M de &cido
fosférico H; PO, y 400 mL de una suspension de 1,0 M de
hidréxido de calcio Ca(OH),, a una velocidad de 5 mL/min.
Se obtuvo la siguiente reaccion:
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10Ca(OH), + 6H;P0, — Ca,o(PO,)s(0H),18H,0  (7)

La mezcla se mantiene en un pH entre 11y 12 y se somete a
calentamiento durante 1 h a 90 °C para activar la reaccion
quimica; luego se agita durante otra hora. Transcurrido el
tiempo, se procede a dejar en reposo la soluci6n a
temperatura ambiente durante 72 h. Posteriormente, la HAP
precipitada se lava con agua destilada y el polvo de HAP se
lleva a la mufla a 800 °C durante 3 h.

Al finalizar este procedimiento se lograron obtener 38.4 g de
polvo de HAP sintetizada, de los cuales 2 g se utilizaron para
la caracterizacion y 14g para las diferentes pruebas
realizadas.

El polvo de HAP se caracterizé por difraccion de rayos X
(XRD) y espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR). Los difractogramas se obtuvieron en un
rango de 2 6 variando entre 15° y 70°, con un paso de 0,08°
y un tiempo de 2 s por paso [6].

Las evaluaciones de los grupos funcionales se realizaron
usando un espectrofotometro de infrarrojo (IR) en un
espectro fundamental entre 450 y 4000 cm! utilizando una
pastilla de bromuro de potasio (KBr) [6].

Adsorcion de plomo

Se preparan soluciones de 100 mL con las concentraciones
necesarias para la construccion de la curva de calibracién de
los diferentes iones en agua desionizada (Tabla 2).

Tabla 1. Concentraciones de acetato de plomo.

AcPb (mg) Pb (mg) Agua desionizada (mL)
3.7037 2 100
3.1481 1.7 100
2.7778 15 100
1.6667 0.9 100
1.0000 0.54 100

Enseguida se colocan 25 mL de cada solucion en vasos de
precipitados de 50 mL. Posteriormente, se realiza la adicion
de HAP, la solucidn se coloca en una parrilla de agitacion
con agitacion constante. Los experimentos se realizan a
temperatura ambiente entre 18 y 23 °C y después se tapan
los vasos con Parafilm.

En el extremo inferior de una bureta de 50 mL, se coloca un
trozo semicompacto de algodon de una altura de 2
centimetros como medio de soporte para la HAP.

Se introduce en la bureta 0.1g de este sélido, y se vierte un
poco de agua desionizada para bajar el polvo que hubiera
quedado adherido a la pared de la bureta [8].

Resultados y Discusion

En la figura 2, puede observarse el difractograma de la
muestra del producto de la HAP producida.
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Fig 2. Difractograma del producto de la hidroxiapatita
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Fig 3. Espectros FTIR del producto de la hidroxiapatita

En la Figura 2 se observa el pico principal de la
hidroxiapatita, con la mayor intensidad a 26 = 31,5
correspondiente al plano (211), acompafiado por dos de
menor intensidad a 26 = 32 y 20 = 33 correspondientes a los
planos (112) y (300) respectivamente y algunos picos
secundarios a 20 = 25,5 correspondiente al plano (002), 20 =
34 correspondiente al plano (202), 26 = 39,5 correspondiente
al plano (310), 26 = 41,5 correspondiente al plano (222) y 26
= 49 correspondiente al plano (213); caracterizando este
fosfato como una hidroxiapatita pura. Se observa la
presencia de un pico a 20 = 30,8 y picos a 20 =27,6 y 20 =
34 de menor intensidad, evidenciando la presencia de otro
fosfato de calcio [6]. También muestran la presencia de C,
que puede sugerir la presencia de carbonatos en la muestra,
posiblemente debido a la absorcion fisica a partir de la
atmosfera [6].

Los resultados FTIR de las muestras de la HAP se muestran
en la figura 3.

Una HAP tipica muestra bandas para un espectro FTIR en
3.600, 3.569, 3.578, 3.448 y 633 cm™ correspondientes a
grupos OH-, bandas en 474, 571, 601, 692, 1032, 1040, 1092
cm correspondientes a grupos POs* y bandas entre 870,
1420y 1480 cm™ si la muestra contiene grupo CO* [7]. De
estos picos principales la muestra presenta bandas a 473,
570, 601, 632, 962, 1043 y 1090 cm™. Para evaluar la
capacidad de adsorcion de plomo en la HAP se parte de la
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curva de calibracion obtenida del espectrofotémetro UV-
Vis. (Fig. 3). Para esta curva de calibracién, después de
evaluar la absorbancia de las muestras a las concentraciones
ya mencionadas, se obtuvieron los siguientes datos de
absorbancia.

Tabla 2. Resultados de absorbancia para la curva de calibracién
Concentracion (mg/mL) Absorbancia

0.54 0.1532
0.9 0.1931
1.5 0.2717
1.7 0.365
2 0.47

Al realizar la curva de absorbancia se determind la linea de
tendencia donde se identificd que esta se ajusta a una recta
con la ecuacion (Fig. 4).

y = 4.4384x + 0.0382 (8)

Posteriormente, los resultados de los andlisis para las
muestras contaminadas con acetato de plomo a las cuales se
les adicion6 HAP otorgaron como resultado valores de
absorbancia de 0.1178 y 0.1290. A partir de la ecuacion de
la curva de calibracion Eq(8) , se determiné la contraccion
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correspondiente para estos y se graficaron junto con la curva
de calibracion. (Fig. 4)

Curva calibracién para andlisis de Pb
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Fig 4. Curva de calibracién para andlisis de Pb

Por lo tanto, esto representa que las concentraciones finales
en las muestras a las que se adicioné HAP son de 0.56 y 0.61
mg/mL las cuales tenian una concentracion inicial de 2.1
mg/mL por lo tanto fue adsorbido el 73.3% para la primera
muestra y 70.9% para la segunda. Es necesarios establecer
que estos valores son inferiores a los que se establecen en la
literatura que la HAP es capaz de adsorber el 100% del
plomo dependiendo de las concentraciones [5].

Que los valores de adsorcion obtenidos sean menores a los
reportados en la literatura se debe a que la adsorci6n de
plomo de la hidroxiapatita aumenta cuando la concentracion
de plomo y el volumen de agua también aumentan, hasta
alcanzar el maximo rendimiento de 100% de adsorcion.

Por Gltimo, si se compara el rendimiento de la hidroxiapatita
con otros métodos para remover el plomo del agua es posible
identificar que a pesar del que el método es efectivo, sigue
siendo inferior a otros métodos de remocién, como lo es que
caso de las técnicas electro floculacion y nanofiltracién, pero

Referencias

es mas efectivo que otros métodos de adsorcién como el uso
de carbdn activado (Fig. 5) [10] .
Comparacion de métodos para remocién de Pb en agua
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Fig 5. Comparacién de métodos de remocién de Pb en agua.
Conclusiones, perspectivas y recomendaciones

Se alcanz6 la evaluacion del método de adsorcién del

plomo por la HAP sintetizada, en un sistema ideal, la HAP
logra una adsorcion de Pb de hasta 100%. A pesar de
alcanzar una adsorcion menor, se comprueba su capacidad
como removedor de plomo en aguas contaminadas, esto
depende de las concentraciones iniciales tanto del adsorbente
(HAP) como del adsortivo. Asi mismo, el rendimiento en la
adsorcion difiere con otros métodos disponibles y con el
rendimiento de la HAP reportado en previas investigaciones.
El método de obtencion de HAP a partir de hidroxido de
calcio y &cido fosférico demuestra ser efectivo para la
sintesis de HAP de acuerdo con las graficas obtenidas por el
espectrofotdmetro IR y el método de XRD.
Se recomienda modificar las concentraciones de HAP para
identificar variaciones en la adsorcion de plomo, asi mismo
evaluar la eficiencia de la adsorcion de otros contaminantes
con HAP, como el fldor.
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