Articulo

1
Revista de Invencion Técnica

Diciembre 2020 Vol.4 No.14 1-6

Hidroxiapatita sintetizada a partir del reciclaje de cascaron de huevo

Hydroxyapatite synthesized from the recycling of egg shells

ENRIQUEZ-PEREZ, Ma. Angelesi’, CASTREJON-SANCHEZ, Victor Hugo*, ROSALES-
DAVALQS, Jaime™” y DIAZ-CAMACHO, Francisco Javier A.”

"Tecnolégico de Estudios Superiores de Jocotitlan, Departamento de Ingenieria en Materiales, México.
"“Tecnoldgico de Estudios Superiores de Jocotitlan, Departamento de Ingenieria Mecatrénica, México.

ID ler Autor: Ma. Angeles, Enriquez-Pérez / ORC ID: 0000-0002-2280-0661, Researcher ID Thomson: H-9399-2018,

CVU CONACYT ID: 1T16E134

ID ler Coautor: Victor Hugo, Castrejéon-Sanchez / ORC ID: 0000-0002-0112-5388, Researcher ID Thomson: C-9077-

2015, CVU CONACYT ID: 235470

ID 2do Coautor: Jaime, Rosales-Davalos / ORC ID: 0000-0002-9059-6093, CVU CONACYT ID: 812961

ID 3er Coautor: Francisco Javier A., Diaz-Camacho / ORC ID: 0000-0002-2878-2281

DOI: 10.35429/J0T1.2020.14.4.1.6

Recibido Julio 10, 2020; Aceptado Diciembre 30, 2020

Resumen

Existen diferentes tipos de hidroxiapatitas (HAp), por lo
que sus usos se han extendido no solo en el &rea de
biomateriales, en catélisis empieza a ser analizado su
posible uso. Sus propiedades dependen de la relacién
atdbmica Ca/P, donde el tipo de sintesis y materia prima
influyen en esta relacién. Por esta razén, en este trabajo se
sintetizo HA a partir del desecho del cascaron de huevo,
su estructura esta compuesta en un 90% de CaCQg, se
impregno el fosforo, el material obtenido se calcino a 800
°C, variando el tiempo 2, 4 y 6 H. Se encontr6 que el
material obtenido presenta los grupos funcionales
caracteristicos de las HA, la relacién Ca/P se obtuvo por
EDS, oscila entre 4.8 a 44, lo que indica que se tiene una
HA con una gran cantidad de grupos carbonatos.
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Abstract

There are different types of hydroxyapatites (HAp) which
is why their uses have extended not only in the area of
biomaterials, but in catalysis their possible use begins to
be analyzed. Its properties depend on the Ca/P atomic
ratio, where the type of synthesis and raw material
influence this relationship. For this reason, in this work
HA was synthesized from the waste of the egg shell, its
structure is made up to 90% CaCOs, phosphorus was
impregnated, the material obtained was calcined at 800 °C,
varying the time 2, 4 and 6 H. The material obtained was
found to have characteristic functional groups of HAp, the
Ca/P ratio was obtained byEDS, ranging from 4.8 to 44,
indicating that you have HA with many carbonate groups.
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Introduccion

Dentro de la familia de los materiales cerdmicos,
destacan los derivados del fosfato de calcio,
debido a su biocompatibilidad con el cuerpo
humano (Garcia & Reyes, 2006); entre ellos se
encuentra la hidroxiapatita, que puede ser de
origen natural o sintética, es usada en las areas
de Odontologia, Ortopedia, cirugia plastica y
Cirugia Maxilofacial (Gomes, Santos, Neves, &
Menezes, 2019; Rivera, y otros, 2004)

La  hidroxiapatita  (HAp) pura
estequiométrica, esta formada por atomos de
calcio, fésforo e hidrégeno (Rivera, y otros,
2004), de acuerdo con la formula:
Ca10(PO4)s(HO).. Se conoce como apatita,
debido a que se pueden formar diferentes clases
de compuestos con una gran variedad de
composiciones con formula general:

X3Y2(TO4) Z (1)
Donde:

X o Y= Ca. Sr, Ba, Re, Pb, U, Mn y
raramente Na.

T=P,As,V,Si, Sy C (como CO3).

Z =F, Cl, OH y O (Corefio, Mjica, &
Hernandez, 2010)

Estas combinaciones hacen que la HAp
un material atractivo no sélo para el area médica,
sino que sus usos se han ido extendido en la
industria de catélisis, fertilizantes, farmacéutica
y en procesos de tratamiento de aguas residuales
(Gomes, Santos, Neves, & Menezes, 2019). Un
factor importante entre las distintas HAp es su
relacion atomica Ca/P, debido a que influye en
sus propiedades. Una HAp estequiométrica es la
que tienen una relacion de 1.67 (Dai, Tan, Zhu,
Sun, & Wang, 2018), valores menores reportan
una hidroxiapatita carente de Ca y valores
mayores posee una gran cantidad de carbonatos
(Londofio, Echavarria, & De La Calle, 2006).
Esta relacion, esta relacionada basicamente con
dos factores:

- Tipo de sintesis, por lo general quimica, se
encuentran meétodos como hidrotermal,
precipitacion y sol-gel.
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- Tipo de materia prima, puede sintético o
fuentes naturales (huesos: de pescado,
porcinos u bovinos, corales, escamas,
cascaron de huevo) (Jin, Chen, Cheng, Wang,
& Hu, 2015),(Sanchez, Berini, & Gay, 1993).

Cada dia, se generan desechos solidos
debido a las actividades humanas; es por eso, que
la sintesis verde es un meétodo alternativo
(Reyes, 2002) , por ejemplo la HAp puede ser
obtenida a partir de fuentes naturales, siendo un
proceso de sintesis de bajo costo, en
comparacion de la HAp sintetizada
guimicamente, donde los pardmetros como
temperatura, pH y pureza de los reactivos
iniciales son fundamentales y deben ser
constantemente controlados para obtener HAp
estequiométrica de alta calidad, elevando los
costos y tiempo requerido en su sintesis (Akram,
Ahmed, Shakir, Ibrahim, & Hussain, 2014). Sin
embargo las fuentes naturales cumplen dos
funciones baésicas; ahorro econémico Yy
reduccion de desechos, por ejemplo México
ocupa el 4% lugar a nivel mundial en produccion
de huevo, se calcula que se procesan alrededor
de 45 mil millones de huevos, se tiene el
consumo de huevo per cépita méas alto en el
mundo, con un consumo promedio de 345
huevos por persona cada afio, casi 1 huevo diario
(Garcia S. , 2019).

La cascara del huevo, estd compuesta por
carbonato de calcio (94%), fosfato de calcio
(1%) y trazas de otros minerales (1%) (Camacho
Diaz, y otros, 2018), al ser calcinada a se obtiene
Ca0, que es empleado como precursor de calcio
en la sintesis y se le adiciona una solucion de
fosfato de calcio (Cas3(POs4)2) donde las
cantidades utilizadas no son perjudiciales para el
medio ambiente y se obtiene una HAp de alta
calidad (Rivera, Fetter, & Bosch, 2011); en este
trabajo se reporta la sintesis de la Hidroxiapatita
a partir del reciclaje del cascaron de huevo, se
impregnaron los fosfatos con acido fosforico, el
material obtenido se calcina a 800 °C, se varia el
tiempo del tratamiento a 2, 4 y 6 horas,
respectivamente; posteriormente, el material se
caracteriza para determinar el tipo de
hidroxiapatita que se obtiene. ElI material
obtenido, se pretende usarlo en fotocatalisis para
eliminacion de colorantes organicos.
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Metodologia Espectroscopia Raman

Reactivos Para determinar las fases cristalinas de las

Peroxido de hidrogeno (90%), Acido fosforico
(85%) adquiridos en Sigma-Aldrich y agua
destilada.

Sintesis de HAp

Se hizo la recoleccion de cascaron de huevo (900
g), se lavo con agua corriente y después con
peroxido de hidrogeno al 70%, después se seco
a 80 °C por 48 h. El material seco se trituro con
un mortero de agata y se paso por un tamiz #80,
posteriormente se impregnd el material con
acido fosférico 1 M por 5 h, después se hacen
lavados con agua destilada hasta un pH neutro.
El material se calcina a 800°C, los tiempos de
calcinacién se establecieron en 2, 4 'y 6 h. El
ceramico obtenido se muele en un mortero de
agata y se paso por un tamiz #80.

Caracterizacion de HAp
Microscopia Electrénica de barrido

Para conocer la morfologia del material
obtenido, se usé un Microscopio Electrénico de
Barrido (Jeol 1T-100) acoplado a un a
microsonda de rayos X (Bruker) para analisis
elemental. Se realizaron micrografias con
amplificaciones de 1000 y 3000x.

Se realiz6 un analisis elemental al
material obtenido, sobre la superficie para
obtener informacion acerca de los elementos y la
relacién Ca/P de la HAp por espectroscopia de
dispersion de energia.

Espectroscopia FTIR

Para saber los grupos funcionales presentes en la
HAp, se utilizd6 un espectrofotobmetro Perkin-
Elmer FT modelo 2000 en modo ATR, con un
intervalo de 4000 a 500 cm™, el andlisis se
realizé directamente sobre la muestra.

El espectro de IR representa en el eje de
las abscisas la longitud de onda (cm™) contra el
porciento de transmitancia (T%).
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muestras, se usé un micro Raman modelo
XploraPlus Jobin Yvon Horiba se usa un laser de
estado solido (A=532 nm), la potencia maxima
es de 25 mW, se utiliza una lente de 50x para
enfocar y colectar la luz dispersada. La potencia
sobre la superficie de la muestra es del 10% de
la potencia nominal. Se cuenta con una rejilla de
difraccion de 1200 lineas por milimetro, se
promediaron 100 adquisiciones de 1 s cada una.

Resultados
Microscopia Electronica de barrido

Para estudiar el efecto del tiempo (en h) en la
relacion Ca/P, las muestras se trataron
térmicamente a 800°C por 2, 4 y 6 horas,
respectivamente.

En la figura 1a se muestra la micrografia
de la HAp sin tratamiento térmico, donde se
puede apreciar una morfologia porosa con
algunos agregados cristalinos sin orden, al
aplicar el tratamiento térmico e ir aumentando el
tiempo, por ejemplo a 2 h (figura 1b), estos
agregados son mas densos y estan distribuidos
de forma homogénea, pero al ir aumentando el
tiempo del tratamiento existe un cambio en la
distribucion, a mayor tiempo hay una separacién
entre los aglomerados que a tiempos menores
tienden a ser homogéneos (ver figura 1).

Figura 1 Micrografia de HAp a) sin tratamiento, con
tratamiento térmico a: b) 2h, c) 4hy d) 6 h
Fuente: Elaboracién propia
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Andlisis elemental por EDAX

La Tabla 1, muestra la relacion atomica de los
elementos que componen a la HAp como
funcion del tiempo del tratamiento térmico (TT),
el material obtenido presenta trazas de magnesio
y no hay una relacion en el tiempo del
tratamiento. Se obtienen valores mayores a los
reportados con la HAp estequiometria, a un
tiempo menor se obtiene un valor de 4.9 %at.,
Rivera, etal. (2011) reporto que cuando se tienen
valores mayores de 1.67 indica que la apatita
obtenida esta formada en su mayoria por
carbonatos y reporta ademas que se caracteriza
por la presencia de trazas de Mg, tal y como se
encontro en las muestras analizadas.

TT(H C O Ca P |CaP Mg
(Yoat.)
2276543159 33| 4.9]0.69
41181558230/ 081] 28035
6112607253 ] 23] 11]0.24

Tabla 1 Relacion atémica vs tiempo del tratamiento
térmico.
Fuente: Elaboracion propia

FTIR

En la Figura 2 se presentan los espectros de
infrarrojo de las muestras de HAp. Sin
tratamiento térmico, los picos en 1426y 876 cm’
Lindican la presencia del grupo carbonato y las
bandas caracteristicas del grupo fosfato se
observan en 714 y 540 cm™, estas absorciones
corresponden a la HAp, reportados previamente
en la literatura (Fragoso, y otros, 2018). Cuando
se da tratamiento térmico, en todos los tiempos
aparece una banda a 3644 cm™ corresponde a
una absorcién de alargamiento de grupos OH de
la estructura de la HAp (Rivera, Fetter, & Bosch,
2011), se observan las bandas caracteristicas del
fosfato a 1048 y 670 cm™. Las absorciones a
1738, 1450, 1378, 982y 874 cm™ corresponden
al grupo COs?, las posiciones de estos picos han
sido previamente reportadas (Pleshko, Boskey ,
& Mendelsoh, 1991). Algunos autores (Rivera,
Fetter, & Bosch, 2011) (Pleshko, Boskey , &
Mendelsoh, 1991), han reportado que cuando se
presentan estas Ultimas absorciones, indican que
el material posee una mayor cantidad de
carbonatos, lo cual concuerda con el analisis
elemental realizado al material obtenido.
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Figura 2 Espectro de FTIR de HAp; a) sin tratamiento,
con tratamiento térmico: b) 2h, c) 4hy d) 6 h.
Fuente: Elaboracion propia

Espectroscopia microRaman

En la figura 3, se muestran espectros Raman de
la HAp, se analizan las sefiales en el rango de los
400 a los 1800 cm™, debido a que es la region
espectral del material obtenido, cuando el
material se tratado térmicamente a un tiempo de
2y 4 h la sefial de 964 cm™ (viPOs*) es una
banda de fosfato tipica asociada a la apatita
carbonatada (Ruiz, y otros, 2018), la sefial de
1078 cm™* (v2PO4*) se atribuyen a los modos de
flexion del O-P-O. Mientras que a 6 h se obtiene
sefiales a 714 y 1082 cm? las cuales se
relacionan al estiramiento P-O, estas regiones
espectrales han sido previamente reportadas
(Chambard, Marsan, & Charvillat, 2019).
Cuando el material no se trata térmicamente
basicamente presenta las mismas sefiales que los
demas espectros, pero son sefiales con mas ruido
que se podria atribuir a que la HAp posee una
estructura amorfa. Lo cual pone de manifiesto,
que la formacién de la HAp cristalina es
dependiente del tiempo.
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Figura 3 Espectro de HAp:) sin tratamiento, con
tratamiento térmico: 2hr, 4hrsy 6 hrs.
Fuente: Elaboracion propia
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Conclusiones

Es posible sintetizar HAp a partir del desecho del
cascaron de huevo, un factor importante a
controlar en este método, podria ser el tiempo de
impregnacion, y el tiempo del tratamiento
térmico, en la relacion Ca/P. En los espectros de
FTIR y raman se encontr6 que el material
obtenido presenta los grupos caracteristicos de la
HAp. Aungue se tienen valores mayores a 1.66,
se obtienen una HAp carbonatada, lo cual puede
ser beneficioso ya que estos materiales se
quieren probar en la fotocatélisis para remocion
de contaminantes.
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