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Apéndice A: Simbolos y Abreviaciones

HA : Hidroxiapatita
nHA : Nanoparticulas de hidroxiapatita

FTIR-ATR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Attenuated Total Reflectance
(Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier - Reflectancia

Total Atenuada)
DRX : Difractémetro de rayos X

ICP-OES : Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy

(Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente)

AAS : Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de absorcion
atomica)

As : Arsénico

As (III) : Arsenito

As (V) : Arseniato

Ca? : Ton Calcio

PO+* : Ton fosfato

OH- : Ion hidroxilo

COs* : Ton carbonato

H* : Ion hidrogeno

AsO4 : Ion arsenato

CaCOs : Carbonato de calcio

CaO : Oxido de calcio

CaOH : Hidroxido de calcio

H3PO4 - Acido fosforico



NaOH : Hidroxido de sodio
CeHs07 - Acido citrico
H:O: : Peroxido de hidrégeno

CH3:COOH : Acido acético
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°C : Grados Celsius
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mL : Mililitro
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M : Molaridad

FWHM : Full Width Half Medium (Ancho de altura media)
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mg : Miligramos
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Resumen

La contaminacion por metales pesados asociada a la actividad minera constituye uno de
los principales problemas ambientales en el Peru, particularmente por la liberacion de
arsénico (As), elemento altamente toxico y de elevada movilidad en sistemas acuosos. De
manera paralela, la industria acuicola genera grandes volimenes de residuos
biomateriales, como los caparazones de Argopecten purpuratus, cuya acumulacion y
disposicion inadecuada genera un pasivo ambiental significativo en el litoral peruano. El
presente estudio tuvo como objetivo evaluar la eficiencia de adsorcion de arsénico (As)
empleando nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) sintetizadas a partir de residuos del
caparazon de Argopecten purpuratus, correlacionando sus propiedades estructurales con
su capacidad de remocion del arsénico presente en una solucion polimetalica obtenida de
la lixiviacion de un concentrado minero. La lixiviacion se realiz6 mediante un sistema
acido citrico—peroxido de hidrégeno, los cuales permitieron la transformacion del
arsénico hacia especies oxidadas predominantes del tipo As(V), con una concentracion
elevada en el lixiviado (101.71 mg/L), determinada por ICP-OES. Las nHA fueron
sintetizadas por precipitacion himeda y posteriormente sinterizadas a 500, 700 y 900 °C;
la caracterizacion estructural con DRX confirmé la formacion de hidroxiapatita y
evidencid un incremento progresivo de la cristalinidad con el aumento de la temperatura.
Los andlisis con FTIR-ATR mostraron las vibraciones tipicas para la hidroxiapatita. Los
ensayos de adsorcion se realizaron adicionando una dosis de 0.5 g de nHA/L de
concentrado minero lixiviado por cada muestra sinterizada, bajo agitacion constante
durante 24 horas y demostraron que la muestra no sinterizada present6 la mayor eficiencia
de remocion de arsénico (75.54%), atribuida a su baja cristalinidad y mayor energia de
superficie. En contraste, las muestras sinterizadas mostraron una disminucion progresiva
del desempetio del adsorbente, asociada al incremento del tamafio de cristalito y a la
disminucién de la energia superficial. En conjunto, los resultados evidencian que las nHA
no sinterizadas derivadas de Argopecten purpuratus constituyen un adsorbente eficiente
y ambientalmente sostenible para la remediacion de efluentes mineros contaminados con
arsénico, al mismo tiempo que sustituye el uso de reactivos quimicos convencionales de
alto impacto ambiental y contribuye a la valorizacion de residuos biomateriales,

fortaleciendo un enfoque de economia circular aplicado al sector minero.

Palabras clave: Nanoparticulas, Hidroxiapatita, Arsénico, Argopecten purpuratus.



Abstract

Heavy metal contamination associated with mining activities constitutes one of the major
environmental problems in Peru, particularly due to the release of arsenic (As), a highly
toxic element with high mobility in aquatic systems. In parallel, the aquaculture industry
generates large volumes of biomaterial waste, such as shells of Argopecten purpuratus,
whose accumulation and inadequate disposal represent a significant environmental
liability along the Peruvian coastline. The objective of this study was to evaluate the
arsenic (As) adsorption efficiency of hydroxyapatite nanoparticles (nHA) synthesized
from Argopecten purpuratus shell residues, correlating their structural properties with
their ability to remove arsenic from a polymetallic solution obtained by leaching a mining
concentrate. Leaching was carried out using a citric acid—hydrogen peroxide system,
which promoted the transformation of arsenic into predominantly oxidized As(V) species,
resulting in a high arsenic concentration in the leachate (101.71 mg/L), as determined by
ICP-OES. The nHA were synthesized by wet precipitation and subsequently sintered at
500, 700, and 900 °C; structural characterization by X-ray diffraction (XRD) confirmed
the formation of hydroxyapatite and revealed a progressive increase in crystallinity with
increasing temperature. FTIR-ATR analyses showed the characteristic vibrational bands
of hydroxyapatite. Adsorption experiments were performed by adding a dose of 0.5 g
nHA per liter of leached mining concentrate for each sintered sample, under constant
agitation for 24 hours, and demonstrated that the non-sintered sample exhibited the
highest arsenic removal efficiency (75.54%), attributed to its low crystallinity and higher
surface energy. In contrast, the sintered samples showed a progressive decrease in
adsorption performance, associated with crystallite growth and a reduction in surface
energy. Overall, the results demonstrate that non-sintered nHA derived from Argopecten
purpuratus constitute an efficient and environmentally sustainable adsorbent for the
remediation of arsenic-contaminated mining effluents, while simultaneously replacing
conventional high-impact chemical reagents and contributing to the valorization of
biomaterial waste, thereby strengthening a circular economy approach within the mining

sector.

Keywords: Nanoparticles, Hydroxyapatite, Arsenic, Argopecten purpuratus



I.

Introduccion
La hidroxiapatita (HA), Ca,,(P0,)¢(0OH), , es un material inorganico que se caracteriza
por presentar una razon estequiométrica Ca/P de 1.67 [1,2]. Ademas, posee propiedades
de biocompatibilidad, porosidad, nula toxicidad y una gran capacidad de adsorcion de
metales [1-3]. Actualmente, las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) se estan
utilizando para inmovilizar metales pesados, debido principalmente a la propiedad de su

estructura cristalina que se caracteriza por presentar una disposicion hexagonal con un
. . P6 , .
grupo espacial 73 y parametros aproximados de red: a=b=9.41 —9.44 A, c = 6.84 —

6.94 A, 0.=p=90°y y= 120 ° [4-7].

)

Hydroxyl

)

Oxygen

Screw axis Ca

Columnar Ca

Phosphorus

Figura 1. Estructura cristalina de la HA.

Fuente: Reproducido de Ibrahim M., Labaki M., Giraudon JM., Lamonier JF. [1].

La estructura cristalina de la HA presenta dos tipos de 4tomos de calcio que difieren en
sus localizaciones cristalograficas, donde los 4&tomos de calcio estructurales, designados
como Tipo I (Ca') definen la forma geométrica hexagonal de la celda unitaria. Estos
atomos se encuentran ubicados en las seis esquinas de dos planos basales, asi como en las
seis esquinas de un plano ecuatorial ubicado entre estos, obteniendo tres planos paralelos
entre si de hexagonos formados a partir de dieciocho atomos de calcio dentro de una celda
unitaria (figura 1); sin embargo, cada 4&tomo de calcio perteneciente a los planos basales,

es compartido con cinco celdas unitarias vecinas proximas; mientras que cada atomo de



calcio perteneciente al plano ecuatorial es compartido por dos celdas unitarias adyacentes,

por lo que cada celda unitaria presenta cuatro &tomos de calcio de Tipo I [4,5,7]. Por otro
P6 , : .,
lado, dentro de la celda 73 se encuentran los atomos de calcio hexagonales, también

denominados de Tipo II (Ca'"), los que consisten en dos tridngulos equilateros con
atomos de calcio en sus vértices, con angulo de separacion entre ellos de 60°, por lo que
se forma un hexagono entre ambos (figura 1) [1,4,5,7,8]. A su vez, dentro de estos
hexagonos y a lo largo del eje “c” se encuentra un canal conformado por iones hidroxilo
(OH™) los que equilibran la carga positiva de los atomos Ca’’. De estos dos ultimos

elementos depende la capacidad de adsorcion de las nHA [1,8—11].

El mecanismo de inmovilizacion de metales por parte de la HA depende principalmente
de la naturaleza del adsorbato y el pH del medio; no obstante, dicho proceso puede
llevarse a cabo mediante mecanismos de intercambio idnico o por precipitacion de
fosfatos [1,9—14]. El proceso de intercambio i6nico se caracteriza por una interaccion de
adsorcion de iones metalicos en la superficie de la HA, donde los iones Ca!! intercambian
lugares con los iones metalicos (Me*?) liberando los iones Ca’’ al medio y dando lugar a
una nueva forma cristalina, MexCajo-x(PO4)s(OH)2 [1,10,13—16] . La precipitacion de
fosfatos se basa en la alta solubilidad de la HA en medio acido (pH < 5), donde esta libera
iones fosfato (PO4~) los que reaccionan con los iones metélicos (Me*?) y precipitan en

forma de cristales poco solubles, Me1o(PO4)s(OH) [11,12,14,15,17-19].

La HA se emplea extensamente como material adsorbente en el tratamiento de aguas y
suelos contaminados por metales, puesto que integra un método seguro y ambientalmente
inocuo; ademas, proporciona una perspectiva valiosa para la recuperacion de recursos,
dado que puede ser sintetizada a partir de materiales naturales previamente considerados
como desperdicios [1,16,20-22]. La HA puede ser sintetizada a partir de diversas fuentes
de calcio, desde reactivos quimicos como Ca(NOs3)2, Ca(OH),, CaCO3, hasta materiales
bio-inorgéanicos que contengan calcio, como huesos de animales, caparazon de bivalvos,

corales o cascara de huevos [2,16,20-24].

Argopecten purpuratus es un bivalvo integrado por dos formas simétricas unidas por un
ligamento que hace funcidn de bisagra, es una fuente biomaterial que estd compuesta por
un 92 ~ 97% de CaCOs, pequetias cantidades de otros minerales y una parte organica en

forma de proteinas [25,26]. Actualmente sus residuos son considerados un problema



ambiental que ocasionan serias alteraciones al ecosistema, esto debido a la acumulacion
que existe en los vertederos y areas proximas al litoral de la costa peruana [25,27,28]. La
sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) a partir de recursos marinos bio-
inorganicos abarca un vasto abanico de especies usadas como fuente de calcio; este
proceso presenta diferentes etapas que incluyen: seleccion, limpieza y tratamiento

térmico, de manera que el calcio sea quimicamente apto para la sintesis [22,27,29].

Uno de los procesos de sintesis de nHA mas prevalentes debido a su bajo costo y alta
calidad es el método de precipitaciéon quimica mediante la via himeda, que consiste en
una reaccion 4cido-base entre una fuente alcalina de calcio (Ca*) y una fuente 4acida de
iones fosfato (POs?) [11,30-34]. Las nHA sintéticas pueden exhibir una variedad de
estructuras, morfologias y propiedades que pueden ser adaptadas a la finalidad que se le
desee dar a través de la manipulacion de sus parametros durante la sintesis, en los que
destacan la temperatura, el pH y la velocidad de adicion de los reactivos [2,19-22,35].
Asimismo, es posible compactar la estructura cristalina de las nHA mediante un proceso
de sinterizacion; este es un proceso térmico donde se someten a altas temperaturas por un
tiempo determinado y se promueve la unién de sus atomos; afecta su microestructura, el
tamafio, la forma de las nanoparticulas, el grado y el tamafio de sus poros [35—41]. Se ha
observado que entre mayor sea la temperatura de sinterizacion, disminuye el area
superficial de las nanoparticulas debido a que se eliminarian los poros, lo que, a su vez

aumenta su grado de cristalinidad [18,19,32-35,40-45].

En términos de sostenibilidad, el aprovechamiento de residuos marinos como fuente de
calcio representa una alternativa que reduce los pasivos ambientales asociados a la
disposicion inadecuada de desechos biominerales, al mismo tiempo que sustituye el uso
de reactivos quimicos convencionales de alto impacto ambiental [20-23]. Este enfoque
esta alineado con los principios de la una economia circular, al promover el uso eficiente
de los recursos naturales y minimizar la generacion de residuos. Ademas, el empleo de
las nHA para la adsorcion de metales pesados contribuye a la mitigacion de los impactos
de la actividad minera sobre los ecosistemas acuaticos, fortaleciendo los Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS), particularmente los ODS 12 (Producciéon y consumo
responsables), 14 (Vida submarina) y 15 (Vida de ecosistemas terrestres) [9-11,16,18,46].
De esta manera, la presente investigacion no solo aborda una problematica ambiental

desde un punto de vista cientifico y tecnoldgico, sino que también busca establecer un



modelo integral de aprovechamiento de residuos con aplicacion directa en la remediacion

ambiental sostenible.

En este contexto, la contaminacién generada por la industria acuicola plantea la
oportunidad de emplear un enfoque que contribuya a la mitigacion del impacto ambiental
causado por esta actividad; donde, las nHA se destacan como un material adsorbente con
una capacidad para inmovilizar metales, lo que la convierte en una opcién viable y con la
posibilidad de sintetizarla utilizando residuos de Argopecten purpuratus debido a su alto

componente de carbonato de calcio (CaC03) [9-11,16,18,25,26,46].

El arsénico (As) es un metaloide ampliamente distribuido en el ambiente, cuya presencia
en sistemas acuaticos y geoldgicos deriva tanto de procesos naturales como de actividades

antropogénicas, especialmente la mineria [47].
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Figura 2. Diagrama de especiacion del arsénico en funcion del pH y las condiciones
REDOX. pH: Concentracion de iones hidrogeno (H"), Eh: potencial de oxido-reduccién
del sistema, pE: Valor negativo del logaritmo de la concentracion efectiva de electrones
del sistema [48].

Fuente: Reproducido de Smedley P., Kinniburgh D. [48]



En la naturaleza suele hallarse en forma de sulfuros como arsenopirita (FeAsS),
oropimente (As2S3) o rejalgar (AssSs), asi como en especies oxidadas de arsénico de
valencia +3 (arsenito, As(IIl)) y +5 (arseniato, As(V)), dependiendo de las condiciones
redox y del pH del medio (figura 2) [48,49]. La liberacion de arsénico desde minerales
sulfurados constituye una de las fuentes principales de contaminacion de aguas asociada
a actividades mineras, lo que representa un riesgo elevado para la salud humana y los
ecosistemas acuaticos, dado que el arsénico puede afectar los sistemas neurologico,
cardiovascular y renal incluso a bajas concentraciones (10 pg/L) [50,51]. En medios
acuosos oxigenados, predomina la especie As(V), situacion en la que presenta mayor
afinidad por superficies adsorbentes de calcio, lo que permite su retencion mediante
mecanismos de adsorcion, intercambio idnico o precipitacion; en cambio, As(III), por su
mayor movilidad y menor carga, resulta menos susceptible a estos procesos [48,52].
Debido a la persistencia y movilidad del arsénico en medios naturales, unida a su
toxicidad, convierten su remocion en aguas contaminadas en un desafio ambiental
prioritario, lo que motiva la busqueda de adsorbentes sostenibles, eficaces y de bajo costo
como los basados en fosfatos de calcio [50,53]. Estas problematicas ambientales, nos abre
la posibilidad de utilizar las nHA, como una alternativa prometedora para la captura y
estabilizacion de especies arsenicales en soluciones contaminadas, que ya han sido usadas

y obtenidas por otras fuentes biogénicas de calcio [52—-54].

En este sentido, el objetivo del presente estudio plantea que los residuos de Argopecten
purpuratus pueden ser aprovechados como fuente de calcio para la sintesis de
nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) de alta pureza, mediante el método de
precipitacion por via himeda. Estas nHA, al ser sinterizadas a diferentes temperaturas
(500, 700 y 900°C), presentan diferentes propiedades estructurales lo que afectard su
capacidad de adsorcién del arsénico (As) presente en un solucion polimetalica
proveniente de un concentrado minero. De este modo, la propuesta busca valorizar un
residuo de la industria acuicola, contribuir al tratamiento de efluentes contaminados con

arsénico y fomentar un enfoque de economia circular con impacto ambiental positivo.



I1.

Hipotesis
Las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) sintetizadas a partir de residuos del caparazon
de Argopecten purpuratus presentan una alta eficiencia en la adsorcion de arsénico (As)
contenido en una solucidon polimetélica obtenida de la lixiviacion de un concentrado
minero; dicha eficiencia estd directamente condicionada por sus propiedades
estructurales, de modo que las nHA no sinterizadas, exhiben una capacidad de remocion
significativamente superior en comparacion con las nHA sometidas a tratamientos de

sinterizacion a elevadas temperaturas (500, 700 y 900°C).



III.  Objetivos

3.1. Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) a partir de residuos del caparazon de
Argopecten purpuratus mediante el método de precipitacion por via himeda y evaluar el
efecto del proceso de sinterizacion a diferentes temperaturas sobre sus propiedades
estructurales y su eficiencia de adsorcion de arsénico (As) presente en una solucion
polimetalica obtenida de la lixiviacion de un concentrado minero, con el fin de
correlacionar el grado de cristalinidad y las caracteristicas superficiales del material con
su capacidad de remocidn del contaminante, promoviendo la valorizacioén de residuos de
la industria acuicola y la mitigacion del impacto ambiental generado por la actividad

minera.

3.2.  Objetivos especificos

e Sintetizar las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) a partir de los residuos del
caparazon de Argopecten purpuratus mediante el método de precipitacion por via
hiimeda y caracterizarlas mediante Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia

Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR).

e Sinterizar las nHA obtenidas a tres temperaturas méximas diferentes (500 °C, 700 °C
y 900 °C) y caracterizarlas mediante Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR).

e Lixiviar el concentrado minero utilizando una solucion de acido citrico (CsHsO7) 1.5
M, peroxido de hidrogeno (H202) al 50% y cuantificar el grado de concentracion de
arsénico y las especies metalicas presentes, mediante Espectroscopia de Emision

Atdmica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES).

e Determinar el grado de adsorcion de arsénico en las soluciones lixiviadas con las
muestras de nHA (sintetizada, 500°C, 700°C y 900°C), mediante Espectroscopia de
Absorcion Atomica (AAS).



IV. Materiales

4.1. Reactivos

Formula Masa Molar
Nombre N° CAS Marca Pureza
Quimica (g/mol)
Hidréxido De
1310-73-2 NaOH 39.997 EMSURE >99%
Sodio
Acido
) 7664-38-2 H;PO4 97,994 EMSURE 85%
Fosforico
Acido Acético 64-19-7 CH;COOH 60,052 SCHARLAU >99%
Peroxido De
7722-84-1 H>0, 34,015 TECMA 50%
Hidrogeno
Acido Citrico 77-92-9 CsHsO7 192.124 ALDRICH >99%

4.2. Muestras

e Concha de abanico

Se recolectaron restos del caparazon de Argopecten purpuratus con unas medidas de
entre 7 - 8 cm de largo y ancho en la Playa Caleta — San Andrés, Ubicada al norte de

la region de Ica — Pert.
e Concentrado minero

Perteneciente al distrito de Ayapata — Carabaya, en la region de Puno — Peru.
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4.3. Equipos
Pais de
Equipo Marca Modelo
Origen
) ) Nanbei Instrument ) )
Molino de Bolas Modelo Planetario o XQM-Series China
Limited
Trituradora de Mandibulas Jomar JE-10HP 500 Espania
Zhengzhou Kejia )
Mufla KJ-A1700-36L China
Furnance Co.
Bomba de Vacio 3s Cientific GM-0.5 Alemania
Balanza Analitica Faithful FA-N China
) ) ) Istir Hp550 )
Agitador Magnético con Placa Calefactora Neuation ] India
Prime
pH-Metro Ohaus St310 EE. UU.
Espectrofotometro Infrarrojo de
Transformada de Fourier — Reflectancia Bruker Tensor 27 EE. UU.
Total Atenuada (FTIR-ATR)
Difractometro de Rayos X (DRX) Panalytical Empyrean Holanda
Espectrofotometro de Emision Atémica
con Plasma de Acoplamiento Inductivo Perkin Elmer Avio 550 Max EE. UU.
(ICP-OES)
Espectrofotometro de Absorcion Atdmica )
Shimadzu AA-7000 Japén

(AAS)
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V. Meétodos

5.1. Sintesis de las nanoparticulas de hidroxiapatita

5.1.1. Obtencion del carbonato de calcio (CaCO3)

A fin de eliminar su matriz orgédnica, las muestras del caparazén de Argopecten
purpuratus fueron sometidas al proceso de limpieza quimica, las muestras fueron lavadas
con acido acético (CH3;COOH) al 10%, posterior a esto se las sumergi6 durante 3 dias en
una solucién 5:100 de acido acético (CH3COOH) y agua destilada; una vez pasado el
tiempo fueron enjuagadas con abundante agua destilada y secadas a temperatura

ambiente.

Luego, con el objetivo de eliminar impurezas y conservar Unicamente el carbonato de
calcio (CaCQO3), se prosiguid con un tratamiento térmico. En una mufla (Zhengzhou Kejia
Furnance Co - KJ-A1700-36L) las muestras fueron llevadas a 300°C durante 2 horas;
para después proceder con su trituracion, donde se situaron las muestras enteras en la
trituradora de mandibulas (Jomar — JE-10HP 500) hasta disminuir sus dimensiones, para
luego pasar a la molienda en un molino de bolas de modelo planetario (Nanbei Instrument
Limited — XQM series) durante 2 horas a 500 rpm, con descansos de 5 minutos por cada
15 minutos, obteniéndose un polvo fino micro particulado de carbonato de calcio

(CaCO:s3) de aproximadamente 10 um de dimension.

5.1.2. Obtencion del oxido de calcio (CaO)

El carbonato de calcio (CaCOs3) se sometido a un proceso de descomposicion térmica
(ecuacion 1) en una mufla (Zhengzhou Kejia Furnance Co - KJ-A1700-36L). La muestra
fue calcinada a 950°C durante 90 minutos, con una tasa de incremento de temperatura de
13,6 °C/min. Finalmente, se obtuvo 6xido de calcio, el que fue conservado en un

desecador con el fin de evitar su hidratacion.

CaCO3(S) - CaO(S) + COz(g) (Ecuacion 1)
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5.1.3. Obtencion de hidroxido de calcio [Ca(OH):]

El 6xido de calcio (CaO) obtenido fue hidratado estequiométricamente con agua Milli-Q
(ecuacion 2), durante 60 minutos fue puesto bajo agitacion constante en un agitador
magnético a 200 rpm y a 60 °C (Neuation - iISTIR HP550 PRIME). El hidroxido de calcio
Ca(OH). obtenido se conservd en forma acuosa para su posterior uso en la sintesis de

hidroxiapatita.

CaO + H,O - Ca(OH), (Ecuacion 2)

5.1.4. Sintesis de nanoparticulas de hidroxiapatita [Cai1o(PO4)s(OH):]

La sintesis fue realizada en un balén de destilacion con tres bocas acoplado a un pH metro
(Ohaus - ST310) y a una bomba de vacio (Nanbei Instrument Limited - SHZ-95) a una
presion constante de 80KPa. El hidréxido de calcio (Ca(OH)2) obtenido en el proceso
anterior fue trasvasado al balon de destilacion y se realizé una adicidon controlada de una
cantidad estequiométrica de acido fosforico (H3PO4) 0.3 M a un flujo de 2 mL/min, bajo

agitacion constante de 200 rpm (Neuation - iSTIR HP550 PRIME) (ecuacion 3).

A medida que se adicion6 el 4cido fosforico (HsPOs), se observd una disminucion
progresiva del pH. Con el objetivo de estabilizarlo a pH 12, se incorpord gradualmente
una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 1.25 M. Una vez completada la adicion del
acido fosforico (HsPO4), la mezcla fue mantenida bajo agitacion constante durante 24

horas a 200 rpm utilizando un agitador magnético (Neuation - iSTIR HP550 PRIME).

6 H;PO4 + 10 Ca(OH)z - Calo(PO4)(,(OH)2 + 18 H,O (Ecuacion 3)
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Las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) sintetizadas fueron dejadas en reposo durante
48 horas para permitir su sedimentacion. Transcurrido este tiempo, se realizaron
enjuagues sistematicos a la mezcla, donde el sobrenadante fue reemplazado por agua
Milli-Q para luego ser agitados de manera mecanica, este procedimiento se repitidé en
cuatro ocasiones adicionales. Posteriormente, el material fue filtrado utilizando una
bomba de vacio (Nanbei Instrument Limited - SHZ-95). El so6lido recuperado se seco a
una temperatura de 80 °C durante 24 horas (Neuation - iSTIR HP550 PRIME).
Finalmente, las nHA sintetizadas fueron caracterizadas mediante Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR) y Difraccion de Rayos X (DRX) para

luego ser almacenadas en espera del siguiente proceso.

5.1.5. Sinterizacion de las nanoparticulas de hidroxiapatita

El procedimiento fue realizado en una mufla (Zhengzhou Kejia Furnance Co - KJ-A1700-
36L) a una tasa de incremento de temperatura de 13.6°C/min. Se realizaron tres procesos
de sinterizacion, cada uno con una temperatura maxima distinta: 500°C, 700°C y 900°C.
Las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) fueron sometidas a un calentamiento
progresivo a diferentes temperaturas intermedias, detalladas en la tabla 1, manteniéndose
durante 15 minutos en cada una, para después incrementar a la temperatura final donde
permanecieron durante 90 minutos. Pasado el tiempo, fueron llevadas a temperatura
ambiente. Los productos obtenidos fueron almacenados para su caracterizacion con
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR) y Difraccion de
Rayos X (DRX).

Tabla 1. Temperaturas de calentamiento en la sinterizacion de las nHA

Proceso de Etapas de Calentamiento Temperatura
Sinterizacion Intermedias (15 min por etapa) Final (90 min)
A -500°C 100°C — 200°C — 300°C — 400°C 500°C
B -700 °C 100°C — 200°C — 300°C — 500°C 700°C
C-900°C 100°C — 300°C — 500°C— 700°C 900°C
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5.2. Lixiviacion del concentrado minero

Se prepar6 una solucion de acido citrico (CsHsO7) 1.5 M y se trasfirié a un baléon de
destilacion con tres bocas previamente calentado a 95 °C en bafio maria. Una vez que la
temperatura interna del sistema se estabilizd, se afiadio el concentrado minero en una
proporcion de 50 g por litro de solucion lixiviante; a continuacion, se incorpor6 peroxido
de hidrogeno (H20:2) al 50% en una proporcion de 2 mL por cada gramo de concentrado
minero. La mezcla inmediatamente fue agitada durante 30 minutos a una velocidad
constante de 500 rpm utilizando un agitador magnético (Neuation - ISTIR HP550
PRIME). Finalizado el tiempo, se retir6 el balon de destilacion del bafio maria y se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla fue filtrada utilizando
papel filtro Whatman N°40. El residuo so6lido fue descartado y el filtrado se analizé
mediante Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma de Acoplamiento Inductivo

(ICP-OES) para determinar las especies presentes.

5.3. Acondicionamiento de la muestra lixiviada para el proceso de
adsorcion

Debido a que se desea inducir el proceso de adsorcion entre la hidroxiapatita y el arsénico;
se ajusto a 7.5 el pH de la solucion lixiviada (concentrado minero, 4cido citrico y peroxido
de hidrogeno) con el uso de una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 10 M. A partir
de esto, algunas especies metalicas presentes en la solucion hidrolizaron, precipitando en
forma de 6xidos e hidréxidos; por ello se filtro con papel filtro Whatman N°40 y se
descart6 el residuo. El filtrado fue separado en cinco alicuotas iguales, donde una fue
usada para determinar la concentracion inicial de arsénico mediante Espectroscopia de
Absorcion Atémica (AAS). Las cuatro alicuotas restantes fueron empleadas en el proceso

de adsorcion.

15



5.4. Proceso de adsorcion

Las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) fueron utilizadas en calidad de adsorbente a
una dosis de 0.5 g por cada litro de solucién lixiviada, con el objetivo de evaluar su
eficiencia de remocion de arsénico. Se realizaron cuatro ensayos de adsorcion utilizando
las nHA la sintetizadas a temperatura ambiente (HA sintetizada) y las que fueron

sinterizadas a diferentes temperaturas maximas de 500 °C, 700 °C y 900 °C.

Todos los ensayos se mantuvieron bajo agitacion constante a 200 rpm durante 24 horas,
utilizando un agitador magnético (Neuation - iSTIR HP550 PRIME). Concluido el
tiempo, se procedio a filtrar mediante papel filtro Whatman N°40. Los residuos solidos
fueron descartados y las soluciones filtradas se analizaron por Espectroscopia de

Absorcion Atdmica (AAS) para determinar la concentracion residual de arsénico.

5.5. Teécnicas instrumentales

5.5.1. Espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada
(FTIR -ATR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica que consiste en irradiar una molécula con
radiacion infrarroja, la cual es absorbida a frecuencias especificas determinadas por la
energia de vibracion de los enlaces entre sus 4&tomos; este patrén de absorcion permite la
identigficacion de diferentes grupos funcionales presentes en la muestra [20,22,55-57].
Se empled un espectrofotometro de infrarrojo marca Bruket, modelo TENSOR 27 para
caracterizar los grupos funcionales que conforman la hidroxiapatita (PO3*, OH"). El
andlisis fue realizado en el rango de niimero de onda 4000 cm ' - 400 cm™ a una

resolucion de 2 cm ',
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5.5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de difraccion de rayos X se basa en la proyeccion de rayos X sobre un material
cristalino, donde estas seran difractadas por las diferentes fases cristalinas y sufriran
interacciones constructivas o destructivas las que seran medidas con precision, dando un
patron en forma de grafico (difractograma) [41-43,56,58]. Para determinar la
cristalinidad, cuantificar las fases presentes y analizar las fases cristalinas de las muestras
de hidroxiapatita, se emple6 un difractoémetro marca Panalytical, modelo EMPYREAN y
un tubo de Cu con longitud de onda Kq1-Cu, A= 1.540598A; en el rango angular de anélisis
(26) de 9° a 70°, con un tamafio de paso de 0.04° y un tiempo de paso de 1.6s; el generador
de rayos X presentd un voltaje de salida del tubo de 45 kV y una corriente de salida del
tubo de 40 mA, se empled el detector PSD PIXcel3D-Medipix3. Asimismo, a partir de
los difractogramas obtenidos se calcularon los parametros de red cristalina (a, b, c)
mediante la determinacion de las distancias interplanares (dna) aplicando la ley de Bragg
(ecuacion 4) y la aplicacion de las ecuaciones caracteristicas del sistema hexagonal

correspondiente a la hidroxiapatita (espacio de grupo P63/m) (ecuacion 5).

Estos parametros permiten evaluar con precision posibles variaciones estructurales
asociadas al proceso de sinterizacion. Adicional a esto, a través del software ORIGIN
PRO, se determino el ancho de los picos medidos a la mitad de la altura maxima (FWHM;
por sus siglas en inglés: Full Width Half Medium) de los picos mds representativos.
Finalmente, el tamafio promedio de los cristalitos fue estimado aplicando la ecuacion de
Scherrer (ecuacion 6), considerando el ensanchamiento de los picos de difraccion mas

representativos.

A
2xSin6

(Ecuacion 4)

dnkry =

A= Longitud de onda de la radiacion Kqi-Cu, = 1.5406 A
0 = Angulo de difraccion de Bragg

dnky = Distancia interplanar (en A)
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1 4 (h?+hk+k? 12 y
“|\— )+ (Ecuacion 5)

d(hkl)z 3 a? c?

dmky = Espacio interplanar
h,k,1 = ndices de Miller
a = distancia entre atomos de los planos X e Y

¢ = Parametro de red que representa la altura de la celda unitaria

K2

= m (Ecuacion 6)

D = Tamaio del cristalito en nanometros (nm)
K = Constante de forma = 0.9

A= Longitud de onda de la radiacion = 1.5406 A
0 = Angulo de difraccion de Bragg

5.5.3. Espectroscopia de emision atomica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES)

El plasma de acoplamiento inductivo junto con un espectrofotometro de emision atdomica
conforma el equipo de ICP-OES, el cual mediante el uso de plasma ioniza los 4tomos de
la muestra los que entran en estado de excitacion, al regresar a su estado fundamental
emiten radiacion electromagnética, donde cada longitud de onda es caracteristica para
cada elemento, ademds que es directamente proporcional a su respectiva concentracion
[59-62]. Se empled un espectrometro de emision Optica con plasma de acoplamiento
inductivo marca Perkin Elmer, modelo AVIO 550 Max para analizar la solucién lixiviada
del concentrado minero y cuantificar los siguientes elementos: plata, aluminio, azufre,
arsénico, boro, bario, berilio, calcio, cadmio, cerio, cobalto, cromo, cobre, hierro, potasio,
litio, magnesio, manganeso, molibdeno, mercurio, sodio, niquel, fosforo, plomo,

antimonio, selenio, silice, estafo, estroncio, titanio, talio, vanadio, zinc, bismuto, uranio.
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5.5.4. Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

La espectroscopia de absorcion atomica (AAS) se fundamenta en la capacidad de los
atomos libres en estado gaseoso para absorber radiacion electromagnética en
determinadas longitudes de onda, lo que corresponde a transiciones electronicas propias
de cada elemento; a partir de esto el espectrofotometro mide la sefial y la cuantifica [63].
Se empled un espectrofotdmetro de absorcion atdmica marca Shimadzu, modelo AA-
7000 para cuantificar el metal seleccionado después del proceso de adsorcion con las

diferentes muestras de hidroxiapatita.
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VI. Resultados

6.1. Espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR)

El espectro infrarrojo obtenido del analisis de las nHA muestra los grupos funcionales
caracteristicos que la componen (POs™*y OH") ademas de la presencia del grupo carbonato
(CO572) dentro de su estructura. También se hace una comparacion de la evolucion de las

absorbancias de los grupos mencionados a las diferentes muestras analizadas (HA

sintetizada, HA 500°C, HA 700°C y HA 900°C)

N
1

— HA sintetizada

—— HA 500°C

Transmitancia (%)

— HA 700°C

—HA 900°C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (ecm-1)

Figura 3. Espectro infrarrojo de la hidroxiapatita sintetizada y las sinterizadas a
diferentes temperaturas maximas (500°C, 700°C y 900°C).
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Tabla 2. Picos de adsorcion del espectro de infrarrojo con su respectivo grupo funcional

NO

Frecuencia de
Adsorcion del Grupo Funcional

Espectro (cm™)

O 0 I N Nk~ W N =

—_ =
- O

3571 OH

1450 COs*
1416 COs*
1089 PO4*
1019 PO4*
962 POs*
874 COs*
629 OH

602 PO4*
560 PO
471 PO4*

Tabla 3. Absorbancia de las longitudes de onda correspondientes al grupo carbonato

(COs*)

Frecuencia de Absorcion (cm-1)

Muestra
1450 1416 874
HA Sintetizada 0.006 0.008 0.0105
HA 500 °C 0.008 0.01 0.008
HA 700 °C 0.01 0.015 0.01
HA 900 °C 0.005 0.005 -
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Absorbancia de las seiales del grupo carbonato

0.020 -

Absorbancia
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® 1450 cm-1
® 1416 cm-1
® 874 cm-1

Figura 4. Representacion de la absorbancia de las longitudes de onda correspondientes

al grupo carbonato (COs*") de las diferentes muestras de hidroxiapatita.

Tabla 4. Absorbancia de las frecuencias de absorcion correspondiente al grupo fosfato

(PO+*)
Frecuencia de Absorcion (cm-1)
Muestra
962 1019 1089 602 560 471
HA Sintetizada 0.089 0.26 0.038 0.102 0.177 0.011
HA 500°C 0.112 0.32 0.059 0.136 0.238 0.016
HA 700°C 0.145 0.457 0.084 0.192 0.334 0.02
HA 900°C 0.123 0.278 0.132 0.179 0.247 0.02
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Absorbancia de las senales del grupo fosfato
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Figura 5. Representacion de la absorbancia correspondiente a las longitudes de onda

del grupo fosfato (PO4>") de las diferentes muestras de hidroxiapatita.

Tabla 5. Absorbancia de las frecuencias de absorcion correspondiente al grupo

hidroxilo (OH)

Frecuencia de Absorcion (cm-1)

Muestra 3571 629
HA Sintetizada 0.003 0.041
HA 500°C 0.004 0.066
HA 700°C 0.007 0.103
HA 900°C 0.009 0.12
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Absorbancia de las seiiales del grupo hidroxilo

e 3571 cm-1

0.100+ ® 629 cm-1
©
2 0.075-
(3]
2
9 0.050-
o]
P I

0.025-

0.000-

ogb K¢ an Q‘,c;
\é&" Q V:\Q Y.QQ
S ¥ ) <
\g
Muestra

Figura 6. Representacion de la absorbancia correspondiente a las longitudes de onda

del grupo hidroxilo (OH-) de las diferentes muestras de hidroxiapatita.
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6.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Se analizé la hidroxiapatita sintetizada y las muestras sinterizadas a 500°C, 700°C y
900°C donde se obtuvo sus respectivos difractogramas, se cuantifico las fases presentes

y se analizaron las fases cristalinas de la hidroxiapatita sintetizada.

bHA sintetizada

I:HA 500°C

:HA 700°C

Intensidad (u.a.)

@11) [——HA 900°C

(002)

(210)

(200)
(111)
(102)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (grados)

Figura 7. Difractograma de las muestras de HA Sintetizada, HA 500°C, HA 700°C y
HA 900°C.
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Tabla 6. Parametros estructurales determinados a partir del andlisis de los

difractogramas de las muestras de hidroxiapatita sinterizadas.

. Tamaiio
Muestra ~ 20() Llamo FWHM p 4 D@ a@d) c@) Rean 40 cristal
(hkl) ©) c/a
(nm)
2584 002 0.193 000336 3445 — 6878 - 42.90
HA 3405 202 0248 000433 2.632 9409 6918  0.735 33.20
Sintetizada | 3295 300 0289  0.00504 2716 9408  — _ 28.70
4673 222 0328 000573 1942 9393 6802  0.724 25.60
Promedio | 9.404 6.866  0.730 32.60
2585 002 0212 000371 3443 - 6877 _ 39.00
3407 202 0317 000554 2.63 9366 6971  0.744 26.10
HA 500°C
3297 300 0384 00067 2715 9403 - - 21.60
4676 222 0383 000669 194 9347 689  0.738 21.70
Promedio | 9372 6915  0.738 27.10
2585 002 0.199  0.00348 3443 - 6876 _ 41.50
3406 202 0287 000501 2.631 9394 6854  0.730 28.80
HA 700°C
3295 300 0336 000586 2717 9411  — _ 24.70
4674 222 0360  0.00628 1941 9381 6848  0.730 23.10
Promedio | 9395  6.859  0.730 29.53
2585 002 0.131 000229 3442 - 6875 - 63.10
3405 202 0.155 00027 2.633 9421 6868  0.729 53.60
HA 900°C
329 300 0.156  0.00272 272 9423 - - 53.10
467 222 0.192 000336 1942 9409 6853  0.728 42.90
Promedio | 9.418 6.865 0.729 53.18
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Figura 8. Representacion de grafica de la variacion del tamafio de cristal (nm) de los

planos hkl, con respecto al tipo de muestra.
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Figura 9. Representacion de grafica de la variacion del FWHM (°) de los planos hkl,
con respecto al tipo de muestra.
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= 01-074-9780: Hydroxylapatite HA sintetizada
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Figura 10. Comparacion entre el difractograma de las nHA sintetizadas con la ficha

JCPDS-PDF 01-74-9780 de la base de datos ICDD-2025.
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Figura 11. Comparacion entre el difractograma de las nHA sinterizadas a 500°C con la

ficha JCPDS-PDF 01-74-9780 de la base de datos ICDD-2025.
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m 01-074-9780: Hydroxylapatite HA 700°C
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Figura 12. Comparacion entre el difractograma de las nHA sinterizadas a 700°C con la

ficha JCPDS-PDF 01-74-9780 de la base de datos ICDD-2025.

m 01-074-9780: Hydroxylapatite HA 900°C
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Figura 13. Comparacion entre el difractograma de las nHA sinterizadas a 900°C con la

ficha JCPDS-PDF 01-74-9780 de la base de datos ICDD-2025.
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Tabla 7. Cuantificacion de fases presentes en las muestras de hidroxiapatita con

respecto a la ficha de la base de datos ICDD-2025.

Muestra Fase Composicion (%)
HA sintetizada Hidroxiapatita 100
HA 500°C Hidroxiapatita 100
HA 700°C Hidroxiapatita 100
HA 900°C Hidroxiapatita 100
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6.3. Espectroscopia de emision atomica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES)

Tabla 8. Concentracion de los metales presentes en la solucion lixiviada.

Parametro Unidad LDM LCM Resultados %p/p*
Plata. Ag mg/L 0.0020 0.0070 <0.0070 <0.01
Aluminio. Al mg/L 0.0070 0.0200 46.610 5.09
Arsénico. As mg/L 0.0020 0.0080 101.71 11.11
Boro, B mg/L 0.0030 0.0090 <0.0090 <0.01
Bario, Ba mg/L 0.0030 0.0009 0.6457 0.07
Berilio, Be mg/L 0.0003 0.0010 <0.0010 <0.01
Bismuto, Bi mg/L 0.0090 0.0300 <0.0300 <0.01
Calcio, Ca mg/L 0.0020 0.0080 47.907 5.23
Cadmio, Cd mg/L 0.0001 0.0005 <0.0005 <0.01
Cerio, Ce mg/L 0.0200 0.0800 0.2400 0.03
Cobalto, Co mg/L 0.0030 0.0090 0.1160 0.01
Cromo, Cr mg/L 0.0003 0.0009 1.3817 0.15
Cobre, Cu mg/L 0.0004 0.0014 2.3147 0.25
Hierro, Fe mg/L 0.0010 0.0040 408.67 44.65
Mercurio, Hg mg/L 0.0001 0.0004 <0.0004 <0.01
Potasio, K mg/L 0.0400 0.1000 7.4000 0.81
Litio, Li mg/L 0.0004 0.0013 0.1707 0.02
Magnesio, Mg mg/L 0.0050 0.0200 11.320 1.24
Manganeso, Mn mg/L 0.0001 0.0003 4.1688 0.46
Molibdeno, Mo mg/L 0.0006 0.0020 <0.0020 <0.01
Sodio, Na mg/L 0.0040 0.0100 23.380 2.55
Niquel, Ni mg/L 0.0003 0.0010 0.3010 0.03
Fosforo, P mg/L 0.0100 0.0400 54.130 5.91
Plomo, Pb mg/L 0.0020 0.0060 1.1130 0.12
Antimonio, Sb mg/L 0.0020 0.0060 <0.0060 <0.01
Selenio, Se mg/L 0.0010 0.0050 <0.0050 <0.01
Silice, SiO2 mg/L 0.0010 0.0040 102.13 11.16
Estaflo, Sn mg/L 0.0010 0.0030 <0.0030 <0.01
Estroncio, Sr mg/L 0.0004 0.0001 0.1319 0.01
Titanio, Ti mg/L 0.0009 0.0030 0.5750 0.06
Talio, Tl mg/L 0.0003 0.0010 <0.0010 <0.01
Uranio, U mg/L 0.0050 0.0200 <0.0200 <0.01
Vanadio, V mg/L 0.0002 0.0008 <0.0008 <0.01
Zinc, Zn mg/L 0.0001 0.0005 1.4641 0.16
Azufre, S mg/L 0.0050 0.0200 99.381 10.86

Nota. LDM: Limite de deteccion del método; LCM: Limite de cuantificacion del método.
%p/p calculado respecto a la suma total de los elementos cuantificados.
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6.4. Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

Tabla 9. Concentracion de arsénico presente en la solucion lixiviada del concentrado
minero después de la aplicacion del adsorbente.

Concentracion de Arsénico

Adsorbente
(mg/L)
Sin HA 100.416
HA Sintetizada 24.558
HA 500°C 57.658
HA 700°C 57.204
HA 900°C 63.424

Tabla 10. Porcentaje de remocidn de arsénico para cada muestra de hidroxiapatita.

Remocion de Arsénico

Adsorbente
(%)
HA Sintetizada 75.54
HA 500°C 42.48
HA 700°C 43.04
HA 900°C 36.84

Tabla 11. pH de la solucién lixiviada del concentrado minero después de la aplicacion
del adsorbente.

Adsorbente pH
Sin HA 7.64
HA Sintetizada 7.90
HA 500°C 7.93
HA 700°C 7.98
HA 900°C 7.92
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VII.

7.1.

Discusion

Espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR)

De acuerdo con el espectro de infrarrojo (Figura 1 y Tabla 2), la HA sintetizada y las
muestras sinterizadas a 500°C, 700°C y 900°C, presentan los picos caracteristicos
asociados a los grupos funcionales que las componen (POs*, OH). La banda
registrada en 3571 cm™ se asocia al modo de vibracién de estiramiento del grupo
hidroxilo (OH"), mientras que la sefial en 629 cm™ corresponde a una vibracién de

menor frecuencia atribuida igualmente a dicho grupo funcional [56,57].

El grupo fosfato (PO+*") presenta una geometria molecular tetraédrica y exhibe cuatro
modos fundamentales de vibracion molecular: estiramiento simétrico, flexion
simétrica, estiramiento asimétrico y flexion asimétrica, denominados como vi, v2, Vs
y Vva, respectivamente [3,8,22,32,56]. En este sentido, el pico registrado en 1019 cm™
se atribuye a la vibracion de flexion asimétrica (vs), mientras que el ubicado en 962
cm' corresponde a la vibracion de estiramiento simétrico (vi), ambos relacionados
con el enlace P-O. Asimismo, los picos en 602 cm™, 560 cm™ y 471 cm™ se asocian

con vibraciones de flexion simétrica correspondientes a los modos va y vz del enlace

0-P-0 [3,21-23,30,31,36,56,64].

Por otro lado, las sefiales en 1450 cm™ y 1416 cm™ corresponden a la flexion
asimétrica (vs), mientras que la sefial en 874 cm™ se asocia a la flexion simétrica (v2),
ambas caracteristicas del grupo carbonato (COs*") [3,30,31,38,40,57,65]. Si bien este
ion no fue incorporado intencionalmente durante la sintesis, su presencia puede
atribuirse a la absorcion de didxido de carbono (CO-) atmosférico por la HA, lo que
favorece la sustitucion parcial de los grupos fosfato (PO+*") e hidroxilo (OH") en la

red cristalina de la hidroxiapatita [3,30,31,36,40,44,57,65].

Asimismo, se observd que, al variar la temperatura de sinterizacion de la HA ocurre
una diferencia en la intensidad de las sefiales; por ello se realizd una comparacion
entre las absorbancias de las sefiales identificadas (Tabla 2) para los grupos
funcionales en las distintas muestras analizadas (HA sintetizada, HA 500°C, HA

700°C y HA 900°C) [35-39,56].
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Las senales correspondientes al grupo fosfato (PO+*") (Figura 3 y Tabla 4) mostraron
un incremento progresivo de su intensidad a medida que se elevo la temperatura de
sinterizacion, alcanzando su punto maximo en la mayoria de las bandas (962 cm™,
1019 cm™, 602 cm™ y 560 cm™) a 700 °C. Este comportamiento refleja una mayor
definicion de la red cristalina y un incremento significativo en la cristalinidad de la
hidroxiapatita, lo cual se encuentra en concordancia con estudios previos que
describen el fortalecimiento de las vibraciones caracteristicas del fosfato como un
marcador del orden estructural [22,39,42,57]: A 900 °C, sin embargo, se observo una
atenuacion en la intensidad de algunas bandas fosfato (PO4+*"); dado que el analisis
por DRX no evidenci6 fases secundarias detectables, esta disminucion se interpreta
preferentemente como consecuencia de procesos superficiales y microestructurales
inducidos por la sinterizacion (crecimiento de cristalitos, reduccion del area
superficial y posible reacomodo i6nico o pérdida parcial de especies superficiales)

mas que como una transformacion completa de fase hacia B-TCP [35,39,56,57].

En relacion con el grupo carbonato (COs2) (Figura 2 y Tabla 3), se observé un
comportamiento diferente. Si bien las sefales fueron débiles en la muestra sin
sinterizar, estas alcanzaron su mayor intensidad a 700 °C, lo que sugiere que a esta
temperatura los carbonatos permanecen estables e integrados dentro de la red
cristalina de la HA [36,37,39,66]. Sin embargo, a 900 °C se registrd una disminucion
marcada en la absorbancia e incluso la desaparicion de la banda en 874 cm™ lo cual
confirma la descomposicion térmica del ion carbonato y su liberacion en forma de
diéxido de carbono (CO:). Esto demuestra que la estabilidad del carbonato dentro de
la estructura de la hidroxiapatita es altamente dependiente de la temperatura, y que
su permanencia en la red se ve comprometida a temperaturas mas altas [36—

39,66,67].

Por otro lado, la literatura indica que la hidroxiapatita puede sufrir procesos de
deshidroxilacion a temperaturas elevadas, lo que provoca la pérdida de grupos OH~
y su transformacion en fases como la oxiapatita (OA) o la oxihidroxiapatita (OHA)
[39,41,56,67]. Ademas, también se ha reportado la disminucién de las bandas de OH-
en los intervalos de 3200 a 3500 cm™ y de 1600 a 1700 cm™ con el aumento de la
temperatura [35,37-39,56,57]. Este fenomeno es atribuido a la eliminacion del agua

estructural y superficial, asi como a la degradacién de la hidroxiapatita [39,67].

34



En contraste con lo descrito, las sefiales caracteristicas del grupo hidroxilo (OH")
(Figura 4 y Tabla 5), ubicadas en 3571 cm™ y 629 cm™, mostraron un incremento
sostenido en su absorbancia hasta los 900 °C, alcanzando sus valores maximos en
esta condicion. Este comportamiento evidencia una mayor consolidacion de los
grupos OH™ en la red cristalina sintetizada, lo que indica que, en el rango evaluado,
no se observan signos de deshidroxilacion significativa [41,56,67]. La persistencia e
intensificacion de las bandas de OH™ sugiere, ademas, que la hidroxiapatita obtenida
a partir de residuos de concha de abanico presenta una menor sustitucion de
hidroxilos (OH") por carbonato (CO37?), favoreciendo la estabilidad de la fase HA

frente a transformaciones secundarias reportadas en otros sistemas.

En conjunto, estos resultados indican que someter las nHA a un proceso de
sinterizacion a 700 °C constituye una condiciéon favorable para la definicion
estructural del grupo fosfato (PO+*"); sin embargo, esta temperatura no resulta
suficiente para eliminar la presencia de carbonato (COs™) en la red cristalina. En
cambio, a 900 °C se observa un comportamiento diferenciado; mientras los grupos
hidroxilo alcanzan su maxima estabilidad, los carbonatos tienden a descomponerse,
lo que se traduce en un incremento de la pureza de las nHA [38,39,66,67]. En este
sentido, puede concluirse que el efecto de la sinterizacion no es uniforme sobre los
distintos grupos funcionales, sino que se manifiesta de manera especifica en cada uno
de ellos, modulando de forma determinante tanto la estabilidad estructural como el

grado de cristalinidad final del material.
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7.2.

Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de difraccion de rayos X (DRX) (Figura 5 y Tabla 6) permitié confirmar
la formacion de la fase de hidroxiapatita (HA) y evaluar los cambios estructurales
inducidos por el tratamiento térmico a distintas temperaturas. En todas las muestras
se identificaron picos de difraccion caracteristicos de la HA, localizados
aproximadamente en los angulos 20 de 25.8°, 32.9°, 34.0° y 46.7°, correspondientes
a los planos cristalograficos (002), (300), (202) y (222), respectivamente. Estos
planos coinciden con los valores reportados para la hidroxiapatita hexagonal con
grupo espacial P63/m, de acuerdo con la ficha JCPDS-PDF 01-74-9780 de la base de
datos ICDD-2025. La coincidencia de estos picos confirma que la fase predominante
en todas las muestras es la hidroxiapatita, sin evidencias significativas de fases

secundarias como el fosfato tricalcico o el 6xido de calcio.

Al comparar los difractogramas experimentales con la ficha de referencia JCPDS-
PDF 01-74-9780 (Tabla 7), se determino6 una composicion de 100 % de hidroxiapatita
en todas las muestras, lo que concuerda con los resultados obtenidos mediante FTIR,
donde se observo la presencia predominante de los grupos fosfato (PO4>") e hidroxilo
(OH"), caracteristicos de la estructura de la HA. Sin embargo, la presencia de sefales
correspondientes al grupo carbonato (COs*") en el anélisis infrarrojo, sugiere la
formacion de una hidroxiapatita carbonatada en las muestras de menor temperatura.
Esta sustitucion parcial de los grupos fosfato (PO4>") o hidroxilo (OH") por carbonato
(COs*) puede originar ligeras distorsiones en la red cristalina, que se manifiestan en
los difractogramas como un leve ensanchamiento de los picos y una reduccion de la
intensidad, reflejando una menor cristalinidad y un aumento de los defectos

estructurales [38,39,68].

La ecuacion de Scherrer (Ecuacion 6) se utilizo para estimar el tamafio promedio de
los cristalitos, observandose una clara influencia de la temperatura en la estructura
cristalina [31,32,39,41]. La muestra sin tratamiento térmico presentd un tamafio de
cristal promedio de 32.6 nm, lo que indica una estructura nanocristalina con picos
anchos y de baja definicion, caracteristica de materiales con alta energia de superficie

[14,32,37,39,69]. Al incrementar la temperatura a 500 °C, el tamafo de cristal se
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redujo a 27.1 nm, posiblemente debido a procesos de deshidroxilacion parcial y

reacomodo de la estructura [56,67].

No obstante, a 700 °C se observo un aumento hasta 29.5 nm, indicando el inicio de
un proceso de recristalizacion y consolidacion de la red. Este resultado coincide con
lo observado en el analisis FTIR-ATR, donde las bandas del grupo fosfato mostraron
su mayor definicion e intensidad a esta temperatura, reflejando un incremento en el

ordenamiento estructural [14,32,37,39,69].

El efecto del tratamiento térmico se vuelve mas evidente a 900 °C, donde el tamafio
promedio de cristal alcanzo6 53.18 nm, acompanado de un notable estrechamiento de
los picos (disminucion del FWHM) y un incremento significativo en su intensidad.
Este cambio evidencia una mejora sustancial en la cristalinidad del material y una
reduccion de defectos, resultado de la sinterizacion [39,67]. Ademas, la desaparicion
de los picos asociados al grupo carbonato (CO3>") en el espectro FTIR-ATR, confirma
que la eliminacion de este ion contribuye a la purificacion y estabilizacion estructural
de las nHA, reduciendo la distorsion reticular y permitiendo un mejor
empaquetamiento de los iones Ca?", PO4*~ y OH, lo que da lugar a una estructura

mas ordenada y compacta [38,39,67].

En cuanto a los parametros de red, se registraron variaciones leves con el aumento
de temperatura. El parametro “a” vari6 entre 9.366 y 9.421 A, mientras que “c” oscild
entre 6.802y 6.918 A, valores que coinciden con los reportados para la hidroxiapatita
pura(a=~9.42 A; c~6.88 A)[36,39,65,67,68,70]. Se observé una ligera tendencia al
incremento del parametro “a” con la temperatura, lo que podria asociarse a la
relajacion de tensiones internas y a la reorganizacion de los aniones fosfato (PO4>")
e hidroxilo (OH") en el eje basal [36,41,70]. Por otro lado, el eje “c” se mantuvo
practicamente constante, reflejando la estabilidad de la estructura en la direccion de
crecimiento preferencial de los cristales, orientados mayormente a lo largo de dicho

eje [36,41,70].

La relacion “c/a” se mantuvo cercana a 0.73 en todas las muestras, valor tipico de la
HA estequiométrica, lo que sugiere que la simetria hexagonal se conserva incluso
después de los tratamientos térmicos. Por otro lado, el crecimiento de los cristalitos

demuestra una estructura cristalina altamente anisotropica en el espacio, con la
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direccion del eje (¢) 0.73 veces mas larga que la direccion del eje (a) (d002/d300)
[39,41,58,71].

Los resultados de DRX indican que la sinterizacion produce una transicion
progresiva desde una hidroxiapatita nanocristalina, con presencia parcial de
carbonatos, hacia una fase mas pura, ordenada y estructuralmente estable [38,39,66].
Esta evolucion refleja la eliminacion gradual del carbonato y la consolidacion de la
red cristalina a temperaturas elevadas (900 °C), lo que conlleva una menor
solubilidad y una mayor estabilidad quimica del material [36—38,66,67]. No obstante,
el aumento de la cristalinidad y el crecimiento de los cristalitos suelen estar
acompanados por una reduccion del area superficial disponible para la interaccion de
las especies presentes en la solucidon, lo que reduce su capacidad de absorcion

[14,39,41].

7.3. Lixiviacion del concentrado minero.

La presente investigacion se desarrolla bajo un enfoque de sostenibilidad ambiental,
por ello se seleccionaron como agentes lixiviantes de bajo impacto ambiental al 4cido
citrico (CsHsO~) y al peroxido de hidrogeno (H20:), en reemplazo de los reactivos
convencionales de alta toxicidad empleados en la mineria, como el 4cido sulftrico
(H2SO4) o el cianuro de hidrégeno (HCN) [72]. La eleccidon del 4cido citrico se
fundamenta en su caracter biodegradable, su capacidad quelante frente a cationes
metalicos y su efectividad para solubilizar 6xidos metélicos mediante la formacién
de complejos estables, mientras que el peroxido de hidrogeno actia como agente
oxidante, promoviendo la disolucién de especies metélicas presentes en el
concentrado [61,62,73]. De este modo, el proceso de lixiviacién propuesto (acido
citrico y peroxido de hidrogeno) no solo busca la obtencion de una solucion rica en
metales para su posterior tratamiento de adsorcion, sino también demostrar la
viabilidad de alternativas medioambientalmente amigables para la recuperacion y

gestion responsable de residuos mineros.

De acuerdo con la Tabla 8, el andlisis del lixiviado mediante espectroscopia de
emision atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) evidencio que el

concentrado minero solido estaba conformado principalmente por: hierro (Fe)
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(44.65%), arsénico (As) (11.11%) y azufre (S) (10.86%), acompanados en menor
proporcion por fosforo (P) (5.91%), calcio (Ca) (5.23%), aluminio (Al) (5.09%),
manganeso (Mn) (0.46%), cobre (Cu) (0.25%) y zinc (Zn) (0.16%). La elevada
proporcion conjunta de Fe, As y S indica que el arsénico se encuentra
mayoritariamente asociado a fases sulfuradas, siendo la arsenopirita (FeAsS) la
especie mas probable, debido a su estequiometria coherente con la dominancia de
hierro y azufre en la matriz solida. Asimismo, la relacion As—S sugiere la posible
presencia secundaria de sulfuros de arsénico como rejalgar (AssS4) y oropimente
(As2Ss) [74-76]. La arsenopirita (FeAsS) es la forma mas estable en condiciones
reductoras y se caracteriza por su baja solubilidad; sin embargo, puede oxidarse con

relativa facilidad en presencia de agentes oxidantes [74,75].

Durante el proceso de lixiviacion, el peroxido de hidrogeno desempeiié un papel
fundamental en la oxidacion de los sulfuros metalicos, transformando especies de
Fe** y As’" a Fe*" y As®" mediante la generacion de radicales hidroxilos (*OH) y
perhidroxilo (HOz¢) como intermediarios activos [75—77]. Este mecanismo podria

representarse globalmente por las ecuaciones de E. Krause y V. A. Ettel [76]:

13
FeAsS + B} Oz + H20 — Fe** + H3AsOa4 + SO4* (Ecuacion 7)

As2Ss + TH202 — 2H3As04 + 3S8° + 4H.0 (Ecuacion 8)

La oxidacion de los sulfuros podria liberar el arsénico en forma de arseniato (AsO4*"),
una especie mucho mas soluble y menos movil en un medio oxidante [53,74,78].
Paralelamente, el acido citrico contribuiria a estabilizar los cationes metalicos
liberados, evitando su reprecipitacion al formar complejos solubles del tipo
[Fe(CeHs07)]> o [Al(CsHs0O7)]® [61,73]; este comportamiento explica la alta
concentracion de hierro, aluminio y fésforo detectada en la solucidon analizada con

ICP-OES.
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El sistema combinado acido citrico/perdxido de hidrogeno presenta ademas un efecto
sinérgico: el acido citrico actia como catalizador del peroxido, promoviendo su
descomposicion controlada y la formaciéon sostenida de radicales libres que
incrementan la eficiencia oxidante, como fue demostrado por Jadhav U. y Nikkhou
F. [62,73]. En consecuencia, podriamos suponer que el arsénico (As) originalmente
presente en fases minerales poco solubles se transformé a especies mas oxidadas,
estables y solubles, lo que facilité su liberacion al medio acuoso y contribuy6 a su
elevada concentracion en la solucion lixiviada analizada con ICP-OES (101.71

mg/L).

7.4. Adsorcion de arsénico (As)

Las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) se han consolidado como uno de los
adsorbentes mas eficientes para la remocion de arsénico (As), debido a su elevada
afinidad por semimetales y su capacidad para participar simultdneamente en procesos
de intercambio i6nico, complejacion superficial y precipitacion de fases [54,78—81].
Por otro lado, Mirhosseini M. mostréo que las nHA exhiben remociones de As(V)
superiores al 80 % bajo condiciones Optimas, atribuibles a la alta densidad de sitios
de Ca?" expuestos y a la fuerte interaccion electrostatica con las especies arsenicales
[81]. Sin embargo, la adsorcion de As(IlI), también puede ocurrir mediante
complejacion con Ca** superficial o tras su oxidacion parcial a As(V), especialmente
en medios neutros o ligeramente alcalinos que mantienen zonas de carga positiva en

la superficie del material [54].

La inmovilizacion del arsénico por las nHA ocurre fundamentalmente a través de tres
mecanismos complementarios. El primero es el intercambio ionico, donde los
aniones arsenato (AsQO4*") sustituyen parcialmente a los grupos fosfato (PO+*") debido
a su similitud estructural, lo que permite la formacion de fases tipo arseno-apatita
(Cai9(PO4)¢—x(As0,)(OH);) (Ecuacion 9) [81,82]. El segundo corresponde a la
complejacion superficial, donde los iones calcio (Ca*?) ubicados en la superficie de

las nHA interactiian con especies de As(V) y As(III), formando complejos Ca—HAsO4
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(Ecuacion 10) y Ca—H2AsOs (Ecuacion 11) respectivamente [52,80]. Finalmente,
ocurre la precipitacion de fases secundarias, proceso en el cual la disolucién parcial
de las nHA en condiciones 4cidas libera iones calcio (Ca*?) al medio y reaccionan
con los aniones arsenato (AsO4*"), de manera que precipiten en forma de arsenato de
calcio (Caz(AsOs)2) (Ecuacion 12) [52,81,82]. La intensidad de estos mecanismos
aumenta en las nHA con baja cristalinidad, elevada porosidad y abundancia de
defectos estructurales, factores que facilitan el intercambio anidnico y la

incorporacion del arseniato en la red cristalina [35,39,42].

Cay0(PO,)s(OH); + xAsO;™ = €a19(P04)6-x(A504)x(OH), + xPO;~

(Ecuacion 9)

Caﬁj{p + HAsO?™ - Ca — HAsO, (Ecuacion 10)
Caf{{p + H3;AsO; - Ca — H,AsO3 (Ecuacion 11)
3Ca®* + 24s0;~ - Caz(A4s0,), ) (Ecuacion 12)

En este sentido, la eficiencia de adsorcion observada en la presente investigacion
podria explicarse a partir de la especiacion del arsénico en funcion del pH del sistema.
De acuerdo con el trabajo de P.L. Smedley, usando los diagramas de especiacion Eh—
pH del arsénico (Figura 2), en condiciones oxidantes y en un rango de pH neutro a
ligeramente alcalino (pH = 7-8), las especies predominantes corresponderian
principalmente a HAsO4*" (As(V)), mientras que la presencia de arsenito (As(IIl)) es
desfavorable [48,74]. En este contexto, los valores de pH de nuestra solucion
lixiviada previamente estabilizada a un pH neutro con una solucién de hidroxido de
sodio (NaOH) 10M, medidos antes y después de la adicion de las nHA (Tabla 11)
evidencian que el sistema se mantuvo dentro de este rango favorable, registrandose

un incremento leve del pH desde 7.64 en la solucion sin adsorbente hasta valores
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entre 7.90 y 7.98 tras la adicién de las nHA. Este aumento podria atribuirse a la
liberacion parcial de iones hidroxilo (OH") y calcio (Ca*") desde la superficie de las
nHA, lo cual contribuye a estabilizar el medio en condiciones ligeramente alcalinas,
como fueron mostrados por P. Keerthana, M. Czerniczyniec y M. Mirhosseini
[54,80,81]. Dichas condiciones favorecerian la predominancia del arseniato (As V)
y potenciarian su interaccion con las nHA mediante intercambio idnico,
complejacion superficial y precipitacion de (Caz(AsOas)2) [47,54,81]. En particular,
la presencia mayoritaria de As(V) en forma de oxoaniones explicaria la elevada
eficiencia de remocion alcanzada por la nHA no sinterizada (75.54%). En contraste,
la estabilizacion de los valores de pH similares (7.90 - 7.98) en las muestras
sinterizadas indica que la disminucion de la eficiencia de adsorcion, de las muestras
sinterizadas, no se relaciona con cambios en la especiacion del arsénico, sino
principalmente con la pérdida de area superficial y defectos estructurales inducidos

por el tratamiento térmico.

También se observo que las nHA mostraron su mayor capacidad de adsorcion en el
estado no sinterizado (75.54%). Por el contrario, el incremento de la temperatura de
sinterizacion (500, 700 y 900 °C) redujo su eficiencia (42.58%, 43.03% y 36.84%,
respectivamente). Si bien el tamafio de cristalito es un pardmetro relevante, los
resultados evidencian que la capacidad adsorbente de las nHA no estd controlada
exclusivamente por este factor, sino principalmente por las propiedades superficiales
del material, tales como la energia de superficie, la densidad de defectos estructurales

y la disponibilidad de sitios activos [14,17,18,35-37].

En este contexto, las nHA no sinterizadas, a pesar de presentar un tamafo promedio
de cristalito ligeramente mayor que las muestras sinterizadas a 500 y 700 °C (32.60,
27.10 y 29.53 nm, respectivamente), exhibe una mayor energia de superficie,
evidenciada en mayores valores de FWHM (Tabla 6). El ensanchamiento de los picos
de difraccion es indicativo de un menor grado de orden cristalino y de una mayor
densidad de defectos estructurales, tales como vacancias, deformaciones y sitios de
coordinacién incompleta [83—85]. Estas caracteristicas incrementan la energia libre
superficial del material y favorecen una mayor exposicion de grupos funcionales

superficiales (OH™ y Ca®"), promoviendo mecanismos de adsorcion como el
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intercambio 1i6nico y la formacién de complejos superficiales [2,14,18,42].
Asimismo, el tratamiento térmico induce procesos de recristalizacion y crecimiento
de cristalito, por lo que reduce la porosidad, disminuye el area superficial y reduce la
energia de superficie del material, aun cuando el tamafio de cristalito no disminuya
de manera estrictamente monoétona. Este aumento del orden cristalino limita la
accesibilidad de las especies arsenicales a los sitios activos y reduce la afinidad

superficial de las nHA [35,37-39].

Finalmente, la disminucion de la eficiencia de adsorcion observada tras la
sinterizacion puede atribuirse a las transformaciones estructurales que experimentan
las nHA durante la sinterizacion, las que conllevan una reduccion progresiva de los
defectos cristalinos, del area superficial y de la energia de superficie, junto con un
incremento del grado de cristalinidad [15,18,36,42]. En la presente investigacion,
estos cambios estructurales se reflejan en una menor disponibilidad de sitios activos
en la superficie del material, particularmente de centros Ca** superficiales y grupos
funcionales OH", lo que limita los mecanismos de intercambio idnico y la formacion
de complejos superficiales con especies arsenicales. En contraste, las nHA sin
tratamiento térmico conservan una estructura menos ordenada, con mayor densidad
de defectos y mayor energia de superficie, caracteristicas que favorecen una
interaccion mas efectiva con las especies de arsénico presentes en solucion. En este
contexto, la coherencia entre los resultados experimentales obtenidos y los
fundamentos teoricos reportados en la literatura respalda que las nHA no sinterizadas
ofrecen una estructura mas favorable para la retencion de arsénico. En consecuencia,
la hidroxiapatita derivada de residuos de Argopecten purpuratus en estado no
sinterizado se posiciona como un adsorbente eficiente y competitivo, con alto
potencial para su aplicacion en el tratamiento de efluentes mineros contaminados con

arsénico.
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VIII.

Conclusiones

Las nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA) obtenidas a partir de los residuos del
caparazon de Argopecten purpuratus, caracterizadas mediante DRX y FTIR-
ATR, muestran un alto grado de calidad en su estructura cristalina y es altamente
anisotropica, confirmandose la formacion de la fase hidroxiapatita (HA) y no

presentando otras fases de fosfato.

El proceso de sinterizacion ejercié un efecto determinante sobre la estructura
cristalina del material, observdndose un incremento progresivo de la cristalinidad
con el aumento de la temperatura. Este aumento de cristalinidad se vio reflejado
mediante el analisis de FWHM de las medidas de DRX. Asimismo, se vio
reflejado mediante las medidas de FTIR-ATR, donde principalmente a 700 °C se
registrd la mayor definicion de las bandas fosfato, mientras que a 900 °C se

alcanz6 el mayor crecimiento cristalino y la eliminacion casi total de carbonatos.

La lixiviacién del concentrado minero utilizando acido citrico y peroxido de
hidrogeno demostrd ser una alternativa eficaz y ambientalmente favorable,
logrando la oxidacion del arsénico, hierro, aluminio y otros metales presentes.
Los resultados del lixiviado del concentrado minero con ICP-OES mostraron un

alto contenido de arsénico (As) (101,71%).

La capacidad de adsorcion de las nHA sintetizadas a temperatura ambiente sobre
el arsénico (V) fue mayor que en las muestras sinterizadas (500, 700 y 900°C)
disminuyendo a medida que se increment6 la temperatura de sinterizacion. Este
comportamiento se relaciona con un menor tamaio de cristalito y mayor energia
de superficie en el material no tratado térmicamente, condiciones que
favorecerian el mecanismo principalmente de complejacion superficial e
intercambio i6nico. En contraste, las muestras sinterizadas presentaron una
reduccion significativa en su capacidad de adsorcion, lo que disminuyd su

eficiencia de inmovilizacion del arsénico (As).
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En conjunto, la correlacion entre las propiedades estructurales y la eficiencia de
remocion del arsénico demostrd que el desempefio adsorbente estd fuertemente
condicionado por la energia de superficie de energia y sus dimensiones. Con ello,
las nHA no sinterizadas derivadas del caparazon de Argopecten purpuratus se
posiciona como la opcion mas eficiente para la captura de arsénico (As V) en
soluciones lixiviadas provenientes de concentrados mineros, destacando como un
material con alta disponibilidad y desempefio competitivo frente a alternativas
sintéticas o modificadas, al mismo tiempo que sustituye el uso de reactivos
quimicos convencionales de alto impacto ambiental. De esta manera, este trabajo
reflejaria la importancia del uso de las nHA sintetizadas a partir de los residuos de
Argopecten purpuratus que estdn causando un problema ambiental en el
ecosistema del litoral peruano. A su vez, su uso como un material absorbente

ayudaria a mitigar el impacto ambiental generado por la industria minera.
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IX.

Perspectivas para futuras investigaciones

Los resultados obtenidos en el presente estudio abren diversos temas de
investigacion que podrian profundizar y ampliar el conocimiento generado en
torno al uso de las nanoparticulas de hidroxiapatita derivadas de los residuos de

Argopecten purpuratus para la remediacion ambiental.

Una perspectiva a seguir es realizar estudios de isotermas de adsorcion
empleando los modelos de Langmuir y Freundlich, asi como los estudios
cinéticos que permitan determinar la capacidad méaxima de adsorcion del
material, el mecanismo controlante del proceso y el tiempo de equilibrio
optimo. Estos estudios permitirian caracterizar completamente el
comportamiento adsorbente de las nHA frente al arsénico y compararlo con

otros adsorbentes reportados en la literatura.

También, seria de interés evaluar el efecto de las variables fisicoquimicas como
el pH de la solucion, la temperatura, la dosis de adsorbente y la presencia de
aniones competidores como fosfato, sulfato y silicato, sobre la eficiencia de
remocion de arsénico. Con el objetivo de identificar las condiciones Optimas
de operacion y comprender mejor los mecanismos de adsorcion involucrados

en sistemas polimetalicos reales.

Por otro lado, otra propuesta seria la determinacion del area superficial
especifica mediante el método BET y la distribucion de tamafio de poro de las
nHA obtenidas a cada temperatura de sinterizacion, con el fin de establecer
correlaciones cuantitativas entre las propiedades cristalinas del material y su

desempefio como adsorbente.

Finalmente, seria valioso explorar la sintesis de nHA a partir de otras fuentes
biogénicas de calcio disponibles en el litoral peruano, tales como caparazones
de otras especies de bivalvos o residuos de la industria pesquera, y comparar
sus propiedades estructurales y capacidad de adsorcion con las nHA derivadas
de Argopecten purpuratus, contribuyendo asi a ampliar las alternativas
sostenibles para la valorizacion de residuos biominerales en el contexto de la

economia circular.
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