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Introduccion

La presentacion del estudio se divide en cuatro capitulos, mismos que se

describen a continuacion.

El capitulo | presenta el marco teorico de la investigacion en el que encontramos
los antecedentes de las diferentes investigaciones que tienen como punto medular las
arcillas y su aplicacion como biomateriales en sistemas ecoldgicos; estas investigaciones

brindan una idea de como proceder a la fase experimental.

El capitulo Il plantean los procedimientos y técnicas que se ejecutaron para
realizar la fase experimental, considerando las variables que llegan a afectar los
resultados. Este capitulo se divide en tres partes: 1. Sintesis de compuestos, 2.

Caracterizacion y 3. Aplicacion como fertilizantes y estudio de sus variables.

El capitulo 111 describe los resultados obtenidos a través de su anélisis y discusion
con el uso de gréficos y tablas, tomando de referencia el fundamento visto durante el
capitulo 1 y considerando un enfoque multidisciplinario, donde se integren las demas

ramas de la quimica.

El capitulo IV presenta los acuerdos obtenidos en la discusion y se confirma la

hipétesis inicial de este proyecto.



Resumen

Las arcillas son materiales que presentan diversas propiedades multifuncionales,
las cuales, el nutrimento de las plantas es una de ellas, mismo que es el objeto de estudio

de este trabajo.

Los materiales se obtuvieron por el método de coprecipitacion asistida por
ultrasonido; los compuestos tipo hidrotalcita (HT) se sintetizaron con diferente
composicion; la hidroxiapatita (HA) se obtuvo a una sola composicién; los compdsitos

hibridos de HT y HA se obtuvieron por sintesis simultanea.

Para identificar la estructura, composicion y propiedades texturales, se obtuvieron
por medio de las técnicas de espectroscopia IR, difraccion de rayos X, microscopia
electrénica de barrido y fisisorcién de nitrogeno con esta Ultima se obtuvo el andlisis

textural

Las pruebas de crecimiento de las plantas se realizaron por diversas metodologias,
determinando que el método de traspaso de radicula es mas eficiente que la germinacion
directa. El crecimiento de las diferentes muestras mostrd tres tipos de dependencia: nulo,

ordenado (lineal) y acelerado (cuasi exponencial).

El pH juega un papel importante en el desarrollo de la planta y en la interaccion
material-planta, ya que se observé que, a un pH bajo todos los compuestos presentan una
baja actividad en comparacion con la muestra control. Esto se debi6 a que a pHs inferiores
a seis, las laminas de las hidrotalcitas comienzan a descomponerse, liberando cationes y
provocando una competencia entre estos y los iones fosfatos, carbonatos y nitratos de la

region interlaminar.



Justificacion

La contaminacion de las aguas subterraneas por agroquimicos y residuos de
fertilizantes es uno de los problemas mas importantes en casi todos los paises desarrollados
y con una tendencia al alza en paises en desarrollo. Esta contaminacion ocurre cuando la
cantidad de fertilizante usada excede la cantidad absorbida por el cultivo, o cuando son
removidos de la superficie del suelo por el agua o el viento antes de ser absorbidos. El exceso
de nitrégeno y fosfato puede filtrarse al agua subterranea o ser absorbido por los cuerpos de
agua. La sobre nutricién conduce a la eutrofizacion de lagos, embalses y estanques, y hace
que el crecimiento de las algas aumente a niveles alarmantes, inhibiendo otras plantas y
animales acuaticos. En el prondstico de cultivos para 2030, se supone que el crecimiento del
uso de fertilizantes nitrogenados es menor que en el pasado. Sin embargo, el efecto de uso

actual en muchos paises en desarrollo es muy pobre.

Las arcillas son una respuesta a esta problematica, ya que al ser un producto que se
encuentra de manera natural, es no toxico, biocompatible, amigable con el ambiente y
presenta propiedades fisicoquimicas que las hacen materiales multifuncionales que pueden

resolver este problema.

En trabajos anteriores se ha demostrado que las arcillas pueden adsorber y liberar los
fosfatos, y compuestos nitrogenados de manera gradual, evitando la contaminacién del suelo
y del agua, y asi evitar el problema de eutrofizacion. Ademas de ser un material con bajo

costo, es un material rentable para la industria agropecuaria y para la agricultura hidropénica.

Por otro lado, las aplicaciones agricolas de las hidroxiapatitas no han sido
ampliamente estudiadas. Sin embargo, el fosfato natural, que también es una patita, se utiliza
tradicionalmente como fertilizante de fésforo, pero tiene baja solubilidad, por lo tanto,
también existe una mayor posibilidad de que la solubilidad del fosfato se logre a través de
una formulacion adecuada con otro compuesto que logre solubilizarlo. Una forma capaz de
solubilizar estos grupos puede ser a través de la formacion de compositos con algin material
biocompatible. Por ello en este trabajo se utiliza la hidrotalcita, ya que tanto la HT como la
HA son biocompatibles y capaces de combinarse en compdésitos generando materiales

potenciales para su empleo en el crecimiento de las plantas.



Objetivos

General

Sintetizar compositos de hidroxiapatita/hidrotalcita para su aplicacion como
biofertilizantes sustentables en un cultivo hidroponico de Lactuca sativa a diferentes pHs

para simular las condiciones del suelo.

Especificos

e Sintetizar compdsitos de hidroxiapatita/hidrotalcita por el método de coprecipitacion
a pH constante (5 y 6) y cristalizados por microondas, variando la metodologia de
combinacién: hidrotalcita precipitada sobre la hidroxiapatita previamente sintetizada
(HTSHA), hidroxiapatita precipitada sobre la hidrotalcita previamente sintetizada
(HASHT) y, precipitar ambos materiales simultaneamente (HAHT).

e Caracterizar los compositos obtenidos por las técnicas de difraccion de rayos X,
fisisorcién de nitrégeno, espectroscopia de infrarrojo, y microscopia electrénica de
barrido para obtener las propiedades estructurales, morfoldgicas y texturales de los
materiales.

e Evaluar los materiales como fertilizantes en el crecimiento de la herbacea en un

cultivo hidropdnico a temperatura ambiente y a diferentes pHs.






1.1. Las arcillas

1.1.2 Definicion de arcillas
La palabra arcilla proviene del latin “argila” y del griego antiguo “argos” o “argilos”
(blanco) por el material usado por los alfareros en la ceramica.

En sedimentologia frecuentemente se define como un mineral que presenta un tamafio
de particula <2umy es un material heterogéneo compuesto de minerales propios de la arcilla
y otras substancias, incluyendo fragmentos minerales, 6xidos hidratados, geles y substancias

de origen organico.

Quimicamente por arcilla se designa una serie de substancias que se identifican con
el caolin y son de composicion muy variable, ya que presentan elementos de bloques
representativos. La imprecision del término arcilla radica en la disciplina u oficio en cuestion

por tanto es diferente para el ceramista, el gedlogo, o para el quimico [Besoain et al 1985].

Se entiende por arcilla un producto natural del metamorfismo de las rocas, cuyo
tamafio de particula suele ser inferior a 2 micrometros, y esta constituida principalmente por
aluminosilicatos (minerales propios de la arcilla). Las arcillas también se pueden generar de
manera sintética para darle propiedades especificas, existen dos clases de arcillas derivado
de los iones que se encuentran en la region interlaminar por ello reciben el nombre de

anionicas y catidnicas.

1.1.3 Estructura de una arcilla natural
Las arcillas presentan un agrupamiento molecular basado en el apilamiento de capas,
por lo regular la primera capa estad formada por cristales cuya unidad basica es el tetraedro
de silicio (Figura 1A) que aporta cuatro cargas positivas, es decir, esta de manera ionica. Las
arcillas también presentan arreglos del tipo octaédrico (Figura 1B), el cual, genera dos cargas
negativas de descompensacion si, el centro metalico es el Mg?* o de tres cargas si el centro
es de AI**. Para neutralizar dichas cargas se tiene que compartir los vértices de cada octaedro

generando asi, la lamina octaédrica.
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Figura 1. Ldminas tetraédricas(A) y octaédricas (B).

De acuerdo con Franco Urquiza et. al 2009, el enlace Si-O en la estructura SiOs*,

es del tipo covalente coordinado con una geometria tetraédrica.

Las arcillas presentan entonces dos tipos de enlace: el covalente coordinado que une
a las unidades tetraédricas y octaédricas de las laminas a través de los enlaces OH, y enlaces
del tipo id6nico presentes entre estas laminas y los iones interlaminares por ello las arcillas

satisfacen los requerimientos direccionales de ambos tipos de enlace.

La relacién de radios del enlace Si-O es 0.29 (Figura 2), que estd en el rango de
coordinacion tetraédrica para empaquetamientos de iones estables. A causa del tamafio
pequefio y a su vez con gran carga ion Si**, se forman grandes fuerzas de enlace dentro del
tetraedro SiO4* y como resultado las unidades de SiOs* se encuentran normalmente unidas

por los veértices, y raramente por las aristas.
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Figura 2. Estructura SiO*.



Una propiedad de las arcillas es su posibilidad de sustituir al atomo de silicio, situado
en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga, como el aluminio; igualmente se
puede reemplazar el aluminio de la capa octaédrica por otros cationes divalentes (Mg?*,
Mn?*, Fe?*), generando asi un exceso de carga negativa en la estructura (carga interlaminar),
la cual necesita atraer a otros cationes para compensarse, por ejemplo: Na*, K*, Ca?* que
constituyen los Ilamados cationes de cambio. Este fendmeno, denominado sustitucion
isomorfica, permite a estas [dminas de silicato tener una caracteristica superficial de acidez e
intercambio iénico tan importante que las propiedades cataliticas de las arcillas se deben

principalmente a ellas.

La carga negativa desequilibrada puede ser compensada por un ion positivo, por
ejemplo, el sodio o el potasio, con lo cual se logra nuevamente una estructura neutra. Los
tetraedros se unen siguiendo las reglas de Pauling y Lowenstein formando redes de tetraedros
que se extienden en todas direcciones formando l&minas completas; de ahi se deriva la
denominacion de filosilicatos, o estructuras laminares presentes en estas arcillas.

Una caracteristica importante es que los iones que sustituyen al Si*" en la capa
tetraédrica y al AI** en la capa octaédrica deben poseer un radio idnico adecuado para

adaptarse en la estructura como lo muestra la Figura 3.

Por ejemplo, un cation Si** puede ser eliminado por un AI** y un cation AI** por un
Mg?*, Mn?*, Fe?*. La sustitucion da como resultado una densidad de carga negativa la cual
es compensada por los cationes presentes en el espacio intersticial (cationes intercambiables)
gue normalmente pueden ser reemplazados y la cantidad que conforma la capacidad de
intercambio cationico (CCC) del suelo expresada en miliequivalentes (meq) de cationes
reemplazables por cada 100 g de arcilla. La magnitud del CCC permite analizar la tendencia

del mineral a una intercalacion de manera cualitativa y cuantitativa [Picasso et al., 2008].

+tH0000

// 4 Sj 4+ Al 3+ Mg 2 Fe3* Fe2
0.04

1 0.050 0.065 0.060 0.075

Rad 0.140

Figura 3. Radios idnicos de especies presentes en las arcillas.



Los grupos en la estructura de arcilla estan conectados entre si en forma hexagonal
para formar los planos de tetraedro y octaedro. En caso de que el empaquetamiento sea
formado por un plano tetraédrico y otro octaédrico, se denomina de tipo 1:1; de dos
tetraédricos y uno octaédrico tipo 2:1. Los minerales arcillosos se clasifican en ocho grupos
principales segun el tipo de empaquetamiento (1:1 o 2:1), la densidad de carga y el tipo de
cation intersticial. El grupo esmectita (Tipo 2:1) se usa comunmente en modificaciones de
arcilla, ya que tiene propiedades adecuadas, como la capacidad de hinchamiento, CCC,
estabilidad, apropiado tamafio de particula, etc. Estas propiedades no se encuentran en la
arcilla natural. Por esta razon, es necesario realizar ajustes estructurales de la esmectita

precursora, segun los fines (cataliticos o de adsorcion), que se requieran.

1.1.4 Propiedades de las arcillas
Importantes aplicaciones industriales de este grupo de materiales se originan en sus

propiedades fisicas y quimicas como:

. Su tamafio de particula (menor a 2 mm).
. Su forma laminar (filosilicatos).
. EL reemplazo isomorfico, que conduce a la aparicion de cargas en las capas y

la presencia de cationes débilmente enlazados en el espacio de la capa intermedia.

Como consecuencia de estos factores, por un lado, aparecen valores superficiales
elevados, asi como enlaces insaturados que le permiten interactuar con sustancias muy
diversas, especialmente con compuestos polares por lo que tienen comportamiento plastico
en mezclas de arcilla y agua con altas relaciones solido/liquido y en algunos casos capaz de

hincharse, con desarrollo de propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas.

Por otro lado, la presencia de cargas en las placas es compensada, como se menciond
anteriormente debido a la entrada de cationes ligados de manera debil en el espacio
interlaminar, que pueden ser intercambiados facilmente mediante el contacto de la arcilla con
una solucion de otros cationes, a esta propiedad se conoce como capacidad de intercambio
cationico y también es la base de muchas aplicaciones industriales [ Garcia, E, 2007].



Superficie especifica

La superficie especifica o superficie especifica de la arcilla se define como la
superficie exterior, asi como la superficie interior de las particulas lo conforman, por unidad

de masa, expresada en m?/g.

Las arcillas poseen una alta superficie especifica, importante para ciertos usos
industriales en los que la interaccién adsorbato-adsorbente depende directamente de esta
propiedad.

Se dan algunos ejemplos de ciertas superficies de arcilla:

e Caolinita de alta cristalinidad hasta 15 m?/g
e Caolinita de baja cristalizacion hasta 50 m?/g
e Halloisita hasta 60 m?/g

e lllita hasta 50 m?/g

e Montmorillonita 80-300 m?/g

e Sepiolita 100-240 m?/g

e Paligorskita 100-200 m?/g

Capacidad de absorcion

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacién en el sector de los
adsorbentes ya que pueden adsorber agua u otras moléculas en el espacio interlaminar

(esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y paligorskita).
Hidratacion e hinchamiento

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades
caracteristicas de los filosilicatos, cuya importancia es crucial en los diferentes usos
industriales. Aunque la hidratacion y la deshidratacion ocurren independientemente del tipo
de cationes intercambiables presentes, el grado de hidratacién se correlaciona con la

naturaleza del cation intersticial y la carga de la lamina.
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La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del equilibrio
entre la atraccion electrostética de la placa cationica y la energia del agua en el cation. A
medida que las capas de agua se dividen y aumenta la separacién entre las placas, la fuerza
dominante es la repulsion electrostatica entre las laminas, lo que contribuye al hecho de que
el hinchamiento puede separar por completo unas laminas de otras. Cuando el cation entre
placas es sodio, la esmectita es altamente expandible, lo que puede conducir a la disociacion
completa de los cristales de esmectita individuales, lo que da como resultado un alto grado
de dispersién y un maximo desarrollo de las propiedades coloidales. Por el contrario, si
tuvieran cationes de Ca o0 Mg reemplazables, su capacidad de hincharse seria mucho menor
[Garcia, E, 2007].

Plasticidad

La plasticidad es una propiedad que presenta un fluido y conduce a una deformacion
permanente del sistema en estudio, la cual es causada por un esfuerzo. El tamafio de esta
deformacion es proporcional al estrés causal y no cambia cuando se elimina el estrés, una

funcién de esa propiedad caracteristica llamada plasticidad.

Las propiedades intrinsecas del sistema agua-arcilla, en el rango de humedad en el
que muestra plasticidad, fueron analizadas por diferentes autores que plantearon diferentes
teorias al respecto, y concluyeron que las propiedades de los plasticos estan determinadas,
principalmente, por las fuerzas quimicas combinadas con elementos de fisica y cristalografia,
en el sistema de fase sélido-liquido. Esta claro que la humectacién de la superficie cristalina
de las particulas de arcilla, asi como la adsorcion de iones y la caracterizacion bidimensional

de estos minerales, son las principales razones para revelar las propiedades plasticas.

Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el agua forma
una pelicula sobre las particulas laminares produciendo un efecto lubricante que facilita el
deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas
[Chamorro et al., 1968].

Generalmente, esta plasticidad puede ser cuantificada mediante la determinacion de
los indices de Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico y Limite de Retraccion). Estos
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limites marcan una separacion arbitraria entre los cuatro estados o modos de comportamiento

de un suelo sélido, semisolido, plastico y semiliquido o viscoso [Jiménez et al., 1975].

La relacién entre el limite liquido y el indice de plasticidad proporciona una excelente
informacion sobre la composicion y las propiedades del tamafio de las particulas, la
naturaleza y la calidad de las arcillas. Existe una gran discrepancia entre los limites de
Atterberg para diferentes minerales arcillosos, e incluso para el mismo mineral arcilloso,
dependiendo del intercambio catidnico. Gran parte de esta diferencia se debe a las diferencias
en el tamafio del grano y el grado de perfeccion del cristal. En general, cuanto mas pequefias

son las particulas y méas imperfecta su estructura, mas plastico es el material.
Tixotropia

La tixotropia es definida como el fendmeno que consiste en la pérdida de la resistencia
de un coloide durante el mezclado y su posterior recuperacion en el tiempo. La arcilla
tixotropica, cuando se mezcla, se convierte en un verdadero liquido. Si, a continuacién,
vuelven a un estado en reposo recuperan la cohesion, asi como el comportamiento de un
solido. Para que la arcilla tixotrépica presente esta caracteristica, debe tener un contenido de
agua cercano a su limite liquido. En cambio, alrededor de sus limites plésticos, no hay
posibilidad de fendmenos tixotropicos.

1.1.5 Clasificacion de las arcillas
Una clasificacion generalmente aceptada de la familia de los filosilicatos, su marco
estructural puede considerarse como un polimero inorganico que consta de dos estructuras
monomeéricas que se explican esquematicamente en la Figura 4. Una de ellas es un tetraedro
de [SiO4]* y la otra, un octaedro de gibbsita (hidroxido de aluminio) o de brucita (hidroxido
de magnesio).
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Figura 4. Clasificacion de las arcillas.

Tabla 1. Clasificacion de las arcillas en funcion a los sistemas laminares.

Caolinita Antigorita
Canditas Nacrita Serpentina Crisolito
Dickita Lizardita
Halloisita Bertierina X=0
Pirofilita Talco X=0
Montmorillonita Saponita X=0.2-0.6
Esmectitas Beidellita Esmectitas Hectorita
Nontronita
Vermiculitas Vermiculitas X=0.6-0.9
Illitas x=0.9
Moscovitas Biotita X=1
Micas Paragonita Micas Flogopita
Lepidolita
- Cloritas
PRIbreses Paligorskita Sepiolita
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1.1.6 Sistemas octaédricos y tetraédricos

Cuando un grupo de tetraedros que comparten tres vértices entre ellos forman una
placa conexa, se obtiene un tetraedro, y un octaedro cuando los octaedros se ponen en
contacto entre si conforme una cara triangular. Ademas, cuando el catién octaédrico es de
tipo M3 0 N** (M y N= Fe **0 Al *). El equilibrio de carga en la red cristalina del mineral
arcilloso necesita llenar solo dos de los tres sitios octaédricos y laminares conocidos como
dioctaédrica. Por el contrario, cuando el cation predominante es de tipo M?* 0 N** (M y N=
Mg?* o Fe?") todas las posiciones octaédricas presentan un balance de cargas completo y la
hoja se denomina trioctaédrica. Por tanto, por la superposicion conjunta de estos dos
sustratos, obtenemos la estructura de la familia de los filosilicatos [Diaz & Torrecillas,
2002].

La ordenacion de este apilamiento, a semejanza de una secuencia digital como las que
existen en biologia molecular, constituye una de las principales maneras para poder clasificar
a esta familia tan compleja y con diferentes asociaciones (Tabla 1). Existen tres grupos

fundamentales.

e Los filosilicatos de tipo 1:1 estdn constituidos por una hoja tetraédrica y una hoja
octaédrica (capas TO).

e El tipo 2:1 tiene una lamina de octaedros intercalado entre dos placas tetraédricas
(capa TOT). Los filosilicatos 2:1:1 poseen una hoja octaédrica adicional a las capas
TOT, es decir, TOT-O.

1.2 Arcillas anidnicas

Los “hidroxidos dobles laminares” (LDH, por sus siglas en inglés), denominados
genéricamente como materiales tipo “hidrotalcita” (HT), por su semejanza en composicion,
estructura, propiedades, etc., con el mineral hidrotalcita, un hidroxicarbonato de Mg y Al,
que fue descubierto en Suecia en el afio 1842. También se conocen estos materiales con el
nombre de arcillas anionicas debido a los aniones que se encuentran en la region interlaminar

caso contrario a las cationicas que en su espacio interlaminar albergan cationes.

Desde el descubrimiento del mineral hidrotalcita a mediados del siglo XIX, muchos

minerales isoestructurales con hidrotalcita, pero con diferentes composiciones elementales,
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se han agrupado bajo el nombre comun de: “Compuestos Similares a la Hidrotalcita”. En la
década de 1930, estos compuestos fueron sintetizados por Feitknecht, por reaccion entre
soluciones diluidas de sales metélicas de iones basicos divalentes y trivalentes, y su estructura

se denomino "estructura doble laminar" [Feitknecht, 1953].

La idea de Feitknecht era que los compuestos sintetizados estaban formados por capas
de hidroxido de diferentes metales intercalados. Esta hipétesis fue posteriormente descartada
por Allmann, 1968; Taylor, 1969, al concluir que los dos cationes estaban localizados en la

misma capa Yy sélo aniones carbonato y agua se encontraban en la interlamina [Bruna , 2010].

La hidrotalcita (HT) es uno de los minerales mas representativos de este grupo de
minerales y se puede encontrar de manera natural o sintética. La estructura de HT est basada
en la brucita, Mg(OH): (Figura 5), en la que algunos de los cationes Mg?* son reemplazados

por AI** mediante sustitucion isomdrfica, la cual, genera un exceso de cargas positivas, que

son compensadas con aniones.

: . ; F ' L . : X 5
w V V v Sustitucion Isomaorfica V v V v

M) por M(II)

Mg(1l) por AI(ID)

@oH

MgAl-Hidrotalcita

Figura 5. Estructura de la brucita [Sdnchez & Ramos, 2016].

La férmula quimica de una HT natural puede condensarse como:
Mg 0.75Al 0.25(OH)2(C0O3)0.125 0.5H20.

La formula general para HT con una combinacién de cationes divalentes y trivalentes

[Forano et al., 2013] se puede escribir como:
(Mlll-x MI“X(OH)Z) (An_x/n) «MH20
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Donde:

e M'": esun cation divalente (Ca?*, Mg?*, Zn?*, Co?")
e M'"": esun cation trivalente (AI¥*, Cré*, Fe**, Co®)

e A" esunanion (CI, NO¥*, CIO*, COs%,...)

m: cantidad de agua

X: relacion entre metal divalente y trivalente

Todos los cationes M(I11) y M(I1l) que se pueden acomodar en los espacios de la
configuracion cerrada de los grupos OH, es decir, en las laminas octaédricas, deben tener un
radio i6nico parecido al del de Mg?*, para poder formar una HT. Todos los metales divalentes
de Mg?* a Mn?* forman HT, con la excepcion de Cu?* que forma HT solo cuando hay otro

cation de un metal divalente y en condiciones especificas.

Todos los cationes trivalentes con radio atémico entre 0.5 A y 0.69 A pueden formar
una HT, aunque también puede formarse con cationes monovalentes como el caso de Li*y

tetravalentes, como Ti*, Zr** y Si**.

Cuando los cationes que forman parte de la estructura laminar son metales de
transicion se pueden llevar a cabo reacciones organicas como hidrogenacion de anillos
aromaticos o acetilénicos (cuando se incorpora Pd), oxidaciones y epoxidaciones de olefinas
(cuando llevan incorporados V, Mo o W). Debido a esta sustitucion de iones Mg?* y AlI**, la
hidrotalcita se puede utilizar como precursor para preparar 6xidos metalicos homogéneos o
muestras metalicas altamente dispersas sobre un soporte de 6xido [Ocafia-Zarcefio, 2005].

1.2.2 Pardmetro x
A pesar de las afirmaciones respecto a que las estructuras HT pueden existir para los
valores de x* en el intervalo 0.1-0.5, la evidencia muestra que es posible obtener HT con un
alto grado de pureza sélo para cuando el valor de x se encuentra en el intervalo: 0.2 < x <
0.33.

En algunos casos también se ha presentado la formacién de la HT pura cuando se

sintetiza con exceso de Al. En tales casos, es posible que también se produzca la formacion

1x es la relacion entre metal divalente y trivalente
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de algunas fases segregadas en bajas concentraciones como el Al(OH)z amorfo indetectable
por mediciones de rayos X. Los iones del AI** en la hoja de brucita siguen estando distantes

uno del otro, debido a la repulsion electroestatica de sus cargas positivas.

Los valores de a ?para una HT que contiene Mgy Al son reportadas como funciones
de x (Figura 6), el parametro a tiende a decrecer con una x creciente dentro del rango de
formacion de una HT, ya que el radio de AI** es mas pequefio que el de Mg?* por lo tanto,

rM?* > rM3*, obedeciendo asi, la ley de Vegard.

ak
315 ¢
\ brucite
a3 |\
F
\
an | A\
\
\
309 o
3.07 | oo
3.05 2
o
308 L— L .
[} 0.2 04 06
x= Al/(Al+Mg}

Figura 6. Pardmetro a en funcion de pardmetro x [Forano et al., 2013].
1.2.3 Valoresm

“m” es la cantidad de moléculas de agua que estan en los sitios que no ocupan los
aniones en la region de la interlamina, usualmente la cantidad de agua se determina con
medidas termogravimétricas de masa [Barroso, 2020]. Sin embargo, se puede calcular la
cantidad maxima de agua tomando en cuenta el nimero de espacios presentes entre las capas,
asumiendo una configuracion compacta de los atomos de oxigeno y restando los espacios

ocupados por los aniones.

1.2.4 lones interlaminares
Préacticamente no existe una limitacion en la naturaleza de los aniones que pueden
compensar la carga positiva de la lamina de la hidrotalcita; el problema puede estar

relacionado con la preparacién de materiales puros o bien cristalizados. Por ejemplo, al

23 es la constante de red cristalina
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preparar HT que contengan aniones diferentes del carbonato, es dificil evitar la
contaminacion del CO; presente en la solucién acuosa, para ello se emplean atmoésferas de

reaccion inertes.

Se conocen materiales de hidrotalcita que han llegado a contener los siguientes

aniones:

I.  Aniones inorganicos: I, CI,, Br, I, (ClO4), (NOs), (CIOs);, (103), (OH)", (CO3)*
(SO4)%, Fe(CN)g™.
Il.  Heteropoli4cidas: (PM012040)*
1. Acidos orgéanicos: adipico, oxalico, succinico, mal6nico, sebéctico, acido
dodecanedicarboxilico, acilo y arylsulfonatos, acido clorocinnémico
IV. Complejos organometalicos: [Ru(4,7-difenilo-I,10-fenantropinadisulfonato)s]*

V. Otros: ADN, hemoglobina, clorofilita, etc.

El nimero, el tamafio, la orientacion y la resistencia de los enlaces entre los aniones

y los grupos hidroxilos de las capas de la HT determinan el grosor de la intercapa.

Los atomos de oxigeno pertenecientes al carbonato y el agua en las intercapas se
colocan en sitios distribuidos estrechamente en torno a los ejes de simetria que pasan a traves

de los iones hidroxilos de las capas brucita préximas (Figura 7).

Oxigeno
Nitrégeno

Hidrégeno

Figura 7. Distribucion de los iones en la region interlaminar [Urquiza, 2013]

En el caso del agua, la molécula puede asumir una configuracion tetraédrica formando
enlaces de hidrdgeno a otros atomos de oxigeno de sitios cercanos a este, 0 a grupos OH en

capas adyacentes.
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Los valores de c*® (calculados a partir de la primera reflexion de RX (003)) para
diferentes aniones inorgéanicos se muestran en la Tabla 2; el valor de ¢ no se ve afectado por

la naturaleza del anién.

El espesor de la regién de intercapa (comparada con el tamafio del anion) es la
diferencia entre c'y 4.8 A (espesor de la hoja semejante a la brucita). Por tanto, ¢' aumenta
(en caso de que el anidn sea organico) con el nimero de &tomos de carbono, y para los aniones
inorganicos como son los haldgenos, el parametro c' es directamente proporcional al radio
ionico. Sin embargo, los valores encontrados para (COs)? (menos que el diametro CO,) y
OH-, asi como el valor més alto para (NOs)"y la diferencia entre (CIO4) y (S04)? (que tienen
los mismos valores de radio idnico) no se pueden explicar sobre la base del tamafio del anion
[Cavani et al., 1991].

Tabla 2. Valores de ¢’ de algunos aniones presentes en una HT.

Anién
OH 755 SO4* 8.58
COz* 7.65 ClOs 9.20
F 7.66 Oxalato 9.40
Cl 7.86 Malonato 10.4
Br 7.95 Succinato 12.0
I 8.16 TizO7 22-24
NOsz  8.79 FZU 26.68

1.2.5 Propiedades de las hidrotalcitas

1.2.5.1 Estabilidad térmica
Una de las propiedades mas interesantes que presentan los materiales tipo hidrotalcita
es que después de someterse a calcinacion pueden recuperar su estructura original al ponerse
en contacto con disoluciones que contienen el anién inicial u otro diferente e incluso en
determinadas condiciones se puede producir al ponerlo en contacto con vapor de agua o COg,
a esta propiedad se le conoce como efecto memoria [Cavani et al., 1991]. Este efecto de
reconstruccion se completara solo cuando se ha producido la calcinacion a bajas temperaturas

(<500 °C). Si contiene metales de transicion en su estructura es dificil que se produzca la

3 Donde ' es el espesor de una capa constituida por una ldamina similar a una brucita y
una capa intermedia.

19



reconstruccion que si contiene cationes con una configuracion electronica determinada (d° o
d9), probablemente debido a la estabilidad proporcionada por la espinela formada (Figura
8). Este método permite obtener una base sélida de Bronsted de fuerza basica moderada pero
con suficiente potencial para catalizar varias reacciones de interés (condensacién alddlica,

condensacién de Knoevenagel, adicion de Michael, etc.) [Bruna, 2010].

Figura 8. Representacion de una joya de espinela de cobalto (derecha) y un sistema cristalino (izquierda).

1.2.5.2 Basicidad

El carécter basico que presentan las hidrotalcitas puede ser modificada para nuestro
beneficio cambiando la naturaleza del cation que forma la lamina o de los aniones
interlaminares. Las arcillas anidnicas muestran propiedades basicas, mas bajas que las de los
Oxidos mixtos obtenidos en su descomposicion térmica. Esta particularidad se pone de
manifiesto al someter las hidrotalcitas a calcinacién debido a que se deshidroxilan y pierden
sus aniones interlaminares, mostrando propiedades de una base sélida de Lewis. Sin
embargo, el hidroxilo también se puede rehidratar, mostrando las propiedades de una base de

Bronsted moderadamente dura.

Los sitios basicos se producen por retirada, a altas temperaturas de aniones
oxigenados con numero de coordinacidn bajos. Las acciones de activacion de estas sustancias
estan dirigidas a la formacion de estos sitios, que corresponden a los sitios basicos de Lewis.
Los compuestos de tipo hidrotalcita, presentan aplicaciones en diferentes ambitos
industriales, y posiblemente, en el futuro, en otros campos todavia desconocidos. Aunque

quizas la mayor aplicacion de las hidrotalcitas se centra en la catalisis, existen otras
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aplicaciones ejemplo: campo médico, estabilizacion de polimeros, intercambiadores de
iones, entre otras [Del Castillo & Paredes, 2011].

1.2.6  Métodos de preparacién de una hidrotalcita.
Existen diferentes métodos de preparacién o sintesis de hidrotalcitas los cuales
pueden clasificarse en: métodos de coprecipitacion a pH constante y pH variable, método sol

gel, hidrdlisis de urea, entre otros.

1.2.6.1 Meétodos de coprecipitacion

A. Coprecipitacion a pH constante. Este método es el mas usado en la preparacion
de HT. Se disuelven las sales que proporcionaran los cationes a la hidrotalcita y por
otro lado se disuelven el agente precipitante (hidréxido), ambos en agua.
Posteriormente el hidrotratamiento se efectia de manera convencional calentando
ambas disoluciones, las cuales se adicionan al mismo tiempo en un tercer recipiente
(Figura 9) controlando la adicion, el pH debe estar en un rango de 7 a 13 y en
agitacion constante. El precipitado obtenido se lava, se filtra y seca a una
temperatura menor a 120 °C.

B. Coprecipitacion a pH variable a alta saturacion. Las HT que se obtienen con este
método de coprecipitacion son menos cristalinas que a pH constante. Este método
difiere del anterior; la disolucién de sales que contiene a los cationes se adiciona
rapidamente a la disolucion que contiene el agente precipitante bajo agitacion fuerte
y constante. El precipitado obtenido se lava, se filtra y seca a una temperatura menor
a 120 °C.

Figura 9. Sintesis de hidrotalcita, método de dos buretas.

21



1.2.6.1.1 Coprecipitacion asistida por microondas

El campo eléctrico alterno de las microondas puede actuar sobre un sélido o un
liquido de la siguiente forma: mueve las particulas cargadas produciendo una corriente
eléctrica oscilante; la resistencia este movimiento conduce a la liberacion de calor
conductivo. Sobre unidades con momento dipolar, el campo eléctrico actta alineandolo y

produciendo un calentamiento dieléctrico.

Gracias a estas caracteristicas se han discutido las ventajas de la irradiacion con
microondas en la sintesis de hidrotalcitas [Fetter et al., 1996]. Este método de sintesis reduce

tanto el tiempo y la temperatura donde se cristaliza las HT.

Figura 10. Irradiador de microondas.

1.2.6.1.2 Coprecipitacion asistida por ultrasonido

Las tecnologias ultrasonicas como la atomizacion, la limpieza, la holografia y la
deteccion ultrasénica han atraido gran atencion durante décadas. En los ultimos afios la
utilizacion de ondas ultrasonicas en el proceso de preparacion de cristales atrae mas atencion

debido a sus efectos especiales.

Por ejemplo la sintesis de radiacion ultrasonica en la preparacion de tamices
moleculares mesoporosos no s6lo puede acortar el tiempo de sintesis, sino también la
apertura y composicion durante la fundiciéon liquida de aleacion, asi como el refinamiento de

la microestructura [Xie et al., 2006].

A través de la técnica ultrasénica, podemos alterar los procesos de cristalizacion,

mejorar las propiedades de los cristales y ampliar las areas de aplicacion de los productos,
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también puede hacer que las muestras resultantes posean tamarios de poros mas uniformes,
areas de superficie BET mas grandes y paredes de poros mas gruesas, esto debido a la
dispersion de nubes de particulas finas debido a las interacciones violentas que generan las

ondas ultrasonicas [Li et al., 2013].

1.2.6.2 Método sol/gel
El proceso sol-gel es un método de sintesis en el que se obtiene una estructura de
oxido por hidrolisis y polimerizacion, a partir de precursores moleculares como alcoxidos
metélicos o sales inorganicas a baja temperatura, esto permite la sintesis de fases
metaestables del 6xido e incluso de solidos mixtos organometalicos. Las caracteristicas
especiales de los soles y geles permiten la sintesis de fibras, laminas, cadenas, geles y

polimeros tridimensionales [Rojas et al., 2012].

Se ha reportado la sintesis de hidrotalcitas por el método de sol-gel, en el que como
primer paso se dispersan los alcoxidos metélicos que contengan los metales di y trivalentes
en un liquido irradiando con ultrasonido a una temperatura dada, con el fin de que estos
formen redes o cadenas de atomos transformando la fase de sol a gel. Posteriormente, a este
gel se ajusta un pH béasico con una base y somete a un tratamiento hidrotérmico que consiste

en un bafio ultrasonico [Garcia, 2016].

1.3 Adsorcion

La adsorcidn de una sustancia es su acumulacion en una cierta interfaz entre dos fases.
Esto conduce a la formacion de una capa liquida o gaseosa sobre la superficie del sélido o
liquido. Considere una superficie limpia expuesta al aire. Dentro de la sustancia se satisfacen
todos los enlaces quimicos (ya sean ionicos, covalentes o metalicos) de los atomos

constituyentes. En cambio, por definicion, la superficie representa la ruptura de estos enlaces.

Para estos enlaces incompletos, tienden a reaccionar por factores energéticos con lo

que se encuentre disponible y, por lo tanto, sucede de manera espontanea [Myers, 2004].

A medida que un gas o soluto se absorbe en la solucidn, sus moléculas se acumulan
en la superficie de otra sustancia. La sustancia en donde se acumulan se llama adsorbente y
la sustancia que se adsorbe es el adsorbato (el proceso inverso de adsorcion se llama

desorcién).
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La adsorcidn se distingue de la absorcion en que esta ultima implica la acumulacion
de la sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente y no solamente en su superficie
(Figura 11).

Los solidos considerados como adsorbentes tienen caracteristicas fundamentales
como una superficie especifica, es decir, la relacion entre la superficie total y la masa del
solido. Lo ideal es una relacién elevada que se consigue con un material de estructura
altamente porosa. La forma mas comun de expresar el equilibrio de adsorcion es la relacion
entre la cantidad adsorbida y la presion del gas o la concentracion en la fase liquida en el

caso de adsorcidn liquida, para una temperatura determinada.

ADSORBATO L) =]
[ J
N L

- sélido ADSORCION

ADSORBENTE

; ; =

Figura 11. Fenémeno de adsorcion y absorcion.

ABSORCION

En general, se identifican dos tipos basicos de adsorcion: adsorcion fisica y adsorcion
quimica. La diferencia entre ellas radica en el tipo de interacciones entre el adsorbente y el
adsorbato (Figura 12). En la adsorcion fisica, las interacciones predominantes son de tipo
Van der Waals, mientras que, en la adsorcion quimica, las interacciones semejan enlaces
quimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcion muy diferentes cercanas a —20 kJ/mol para

la fisisorcion y de —200 kJ/mol para la quimisorcion [Tubert & Talanquer, 2018].
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Quimisorcion

Fisisorcion

Figura 12. Diferencias entre fisisorcion y quimisorcion.

1.4 Formacion de compositos

Los compositos se forman cuando dos 0 més materiales o fases que se utilizan juntas
para dar una combinacion de propiedades que no se pueden lograr de otra manera. Los
compositos se pueden seleccionar para obtener combinaciones no usuales de rigidez, peso,
desempefio a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o conductividad. Un
compdsito es aquel material en el cual, la fase dispersa consiste en particulas a nanoescala
distribuidas en una fase matriz. Los compdsitos se pueden clasificar en materiales

inorganicos, organicos o hibridos [Velazquez, 2019].

Se pueden obtener compasitos con diferentes compuestos inorganicos y organicos,
para potencializar las propiedades de la hidrotalcita para favorecer alguna caracteristica en

especifico.

Un ejemplo de ellos son los compositos poliméricos, son el desarrollo de compuestos
reforzados con fibra de alto rendimiento para aplicaciones espaciales y aeroespaciales, la
mejora 0 modificacion de sistemas de resina para introducir funciones adicionales como
resistencia al desgaste, conductividad eléctrica, baja contraccién, resistencia al impacto,
menor permeabilidad, proteccion UV, transparencia, mayor proteccion de la superficie,
retardacion de llama o capacidad antihielo y desarrollo de conceptos y sensores para el

monitoreo de procesos y uso.

Las actividades de investigacion se centran en el uso de rellenos de tamafio micro y
nano como nanoparticulas cerdmicas (alimina, bohemita, diéxido de circonio), nanoarcillas
0 nanotubos de carbono, introducidos directamente en la matriz del polimero o aplicados

como recubrimiento o pintura en la superficie [Scheerer, 2015]|.
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Un ejemplo de los materiales que se puede emplear para formar compositos con la

hidrotalcita, son las hidroxiapatitas.

1.5 Hidroxiapatita

1.5.2 Apatitas

En 1786, Werner utilizé por primera vez el término “apatita” (del griego, engafar),
para nombrar a una familia de minerales que a menudo se confundian con algunas piedras
preciosas. Los minerales de las hidroxiapatitas tienen estructuras cristalinas similares, es
decir, son compuestos isomorfos. La férmula molecular general es: M1o(TOa4)sN2. Donde la
letra M representa a un catién divalente o trivalente (raramente monovalente) su nimero de
coordinacion es de 7, 8 0 9. Por otra parte, T es un catién con un numero de coordinacion 4
(esta rodeado por cuatro oxigenos) y presenta una geometria tetraédrica; la combinacion TO4
forma un radical negativo. En cambio N caracteriza a un anion o radical negativo con nimero

de coordinacion 3, puesto que interactla con tres vecinos M [Garcia, 2014].

El mineral apatita, (Figura 13), es el fosfato de calcio natural mas abundante en la
superficie terrestre y la principal fuente de fésforo, por lo que es de gran importancia en

distintos campos de investigacion, asi como en la industria.

Figura 13. Estructura de una apatita.

La estructura y la composicién quimica de las apatitas pueden presentar numerosas
sustituciones incluyendo cationes metalicos (Tabla 3) tales como K*, Na*, Mn?*, Ni?*, Cu?*
y Zn?* entre otros, en la posicion del Ca?" y complejos aniénicos como AsO4 %, SO4 %, COs
2= 0 SiO4* reemplazando al POs* en la red cristalina (Figura 16). Estas sustituciones se
encuentran en la naturaleza en forma de trazas, pero para ciertos iones se han observado

sustituciones completas.
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Tabla 3. Elementos de una apatita.

Na", K+, Mgz", ca2+’ Sr2+, Baz+' Cdz+, Fe2+’ Re2+’ U3+
COs%, S04, PO,>, AsO43, VO, Si0z*
F, CI, Br, I, OH’, COs%, S, 0%
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Figura 14. Sustituciones en una apatita [Santos, 2014].

Entre las apatitas sintéticas se pueden generar distintos tipos de vacancias, 0
estructura y tamafio de cristales segin el método de sintesis utilizado. Estos métodos
incluyen: sintesis en fase sdélida, sol-gel, procesos hidrotérmicos, con irradiacion de
microondas, o fusion de precursores sélidos a altas temperaturas, entre otras [Fernigrini et
al., 2014].

Los componentes del sitio N son los que producen cambios mas importantes, tanto en
la estructura atdbmica como en sus propiedades. Por ejemplo, el grupo espacial varia segun el
tamafio N; El aumento del radio iénico da como resultado la produccién de una apatita menos
uniforme. La sustitucion se vuelve ain mas compleja cuando se trata de un radical no
simétrico como es el caso del radical hidroxilo (OH"), la orientacion del enlace H-O puede
presentarse en diferentes direcciones, modificando de esta forma la interaccion y la distancia
que hay con los cationes M esto provoca que la cristalizacion de una apatita se realice en un
sistema cristalino hexagonal o monoclinico. Asimismo, se pueden obtener apatitas mas

complejas al combinar dos o mas iones diferentes del mismo componente [Garcia, 2014].
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Principales especies dentro del grupo de la apatita:

o Fluorapatita (Cas(POa4)3F): es el principal mineral del esmalte de los dientes.
Resiste el ataque acido mejor que la apatita ordinaria. Por esto se afiaden
fluoruros a las pastas de dientes que pueden intercambiar los grupos hidroxilo

por fldor (Figura 15).

(214): 76%
(104): 73%
(100): 30%

Figura 15. Fluorapatita [Valencia et al., 2013].

o Hidroxiapatita (Cas(PO4)3OH); el principal mineral de los huesos. Se puede
fabricar artificialmente segun el proceso de Tiselius a partir de cloruro de
calcio (CacCly) y fosfato de disddico (Na;HPO4) y se utiliza en la separacion

cromatografica de las proteinas (Figura 16).
Cal e

Ca Ile

Figura 16. Vista superior de una hidroxiapatita [Gdlvez Coy, 2016].
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1.5.3 Estructura en la hidroxiapatita

La hidroxiapatita mineral natural y la contenida en dientes y huesos presenta el
sistema hexagonal (Figura 16), en tanto que, la del esmalte es monoclinica (Figura 17); la
sintetizada en laboratorio presenta los dos sistemas, esto depende del proceso quimico que

se utilice y de las impurezas que se incorporen en la red cristalina.

La existencia de una fase monoclinica de hidroxiapatita, Ca(PO4)30H, ha sido
confirmada mediante el analisis de estructura de mono cristal. La estructura tiene el grupo
espacial P21/b, a = 9.4214 angstroms, b = 2a, ¢ = 6.8814 angstroms y y = 120, (Figura 17) y
es andlogo al de clorapatita. Las distorsiones de la estructura hexagonal con la que la
estructura monoclinica es pseudosimétrica, son similares a las de la clorapatita, incluida la
ampliacién de esa matriz triangular de atomos de oxigeno en la que se centra el ion cloro o
en hidroxiapatita, el ion hidroxilo [Elliott et al., 1973].

c=6.88A

Figura 17. Celda unitaria de una hidroxiapatita.

La estructura cristalina de la hidroxiapatita consiste en una pila mas o menos estrecha
de grupos fosfato que forman dos ttneles paralelos en el eje ¢, que albergan los iones Ca?*.
Una de las principales caracteristicas de la estructura de la apatita es admitir un gran nimero
de sustituciones. La existencia de tineles, donde se situan los iones N (Figura 18), confiere
a las apatitas ciertas propiedades parecidas a las de las zeolitas.
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Figura 18. Tuneles formados en la hidroxiapatita (Santos, 2014).

1.5.4 Sintesis de hidroxiapatitas
Las hidroxiapatitas se pueden sintetizar con formas de nanowhiskers o nanohilos
(Figura 19) por una variedad de métodos como el método de hidrolisis de precipitacion, sol-
gel e hidrotermal. También se ha utilizado el uso de soluciones homogéneas de

Ca/citrato/fosfato en la sintesis por el método de microondas [Liu et al., 2004].

Figura 19. Nano fibras de hidroxiapatita [Okada et al., 2018].

La hidroxiapatita sintetizada en presencia de irradiacion con microondas presenta
particulas pequefias con morfologias de tipo varillas o en forma de flores (rosas del desierto).
Si la hidroxiapatita se prepara a partir de yeso (MgSOa4) en presencia de irradiacion con
microondas, el polvo de yeso puede convertirse totalmente en pequefios cristales de
hidroxiapatita de una longitud de 0.03-0.3 pm.
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Los cristales obtenidos por ultrasonido exhiben algunas propiedades especificas,
como una nucleacion primaria relativamente mas rapida y facil en materiales dificiles de
nuclear, el inicio de la nucleacién secundaria y la produccién de cristales mas pequefios y
homogéneos. Este método se basa en la activacion de reacciones quimicas por medio de la
irradiacion con ultrasonido; el mecanismo fisico detras de la sintesis con irradiacion con
ultrasonido es la cavitacion acustica en una fase acuosa, donde la formacion, el crecimiento

y el colapso de microburbujas, produce cristales de HA [Badillo, 2020].

1.5.5 Aplicaciones de hidroxiapatita

1.55.1 Aplicaciones médicas

La hidroxiapatita es el componente principal del tejido esquelético de los vertebrados.
Los estudios han demostrado que la HA sintética es totalmente biocompatible, no toxica y
oste conductiva. Los materiales de injerto dseo a base de HA tienen un potencial considerable
como sustituto 6seo en tratamientos médicos y dentales. HA es también un material atractivo
para la cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC). Varias formas de ceramica HA se
han utilizado clinica y experimentalmente: bloques sélidos y porosos, y particulas solidas y
porosas. Recientemente la forma de particulas ha recibido mucha atencion del campo de la
investigacion, asi como de la industria. Varios productos de particulas estan disponibles
comercialmente y son ampliamente utilizados como rellenos o materiales de embalaje [Paul
& Sharma, 1999].

1.552 Aplicaciones agricolas
El proceso Haber-Bosch para la produccion comercial de amoniaco demostrado en
1913 fue un evento decisivo en la produccion en masa de fertilizantes de nitrégeno (N) para
la agricultura moderna. Hoy en dia, casi la mitad de la poblacion mundial depende del
aumento de los rendimientos de los cultivos, especialmente el trigo y el arroz, mediante el

uso de fertilizantes N, la llamada "revolucion verde", para acceder a alimentos asequibles.

Existe un acuerdo general sobre el potencial de las nanotecnologias aplicadas al sector
primario, y en particular sobre la declinacion de éstas hacia la sostenibilidad. La introduccion
deliberada de nanomateriales dentro de las actividades agricolas y en el suelo plantea
interrogantes y preocupaciones sobre las posibles implicaciones para la salud humana y

ambiental. Desde esta perspectiva, el propdsito de lograr una agricultura sostenible se solapa
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con la necesidad de equilibrar los beneficios proporcionados por los nano productos para
resolver los desafios ambientales con la evaluacion y gestion de los riesgos ambientales, de
salud y de seguridad potencialmente planteados por los materiales a nanoescala [Marchiol
et al., 2019].

Las aplicaciones agricolas potenciales de las HA no han sido ampliamente estudiadas.
Sin embargo, el rock fosfato natural, que también es una HA, se utiliza tradicionalmente
como fertilizante de fosforo, pero tiene baja solubilidad. Por lo tanto, también existe una
mayor posibilidad de que la solubilidad del fosfato se logre a través de una formulacion con
una especie que logre solubilizarlo. Ademaés, desde un punto de vista cientifico, los grupos
funcionales de superficie reactiva ofrecen ricas oportunidades para la modificacion de la
superficie a través de la inmovilizacion de productos quimicos estratégicos para la creacion

de nano hibridos con propiedades multifuncionales [Kottegoda et al., 2017].

Para aumentar el fosforo (P) disponible en el suelo para un crecimiento éptimo de las
plantas, se aplican fertilizantes fosfatados. La conciencia del dafio ambiental por la aplicacion
excesiva de fertilizantes fosfatados y el limite de las reservas de fosfato de roca han
impulsado la investigacién sobre estrategias para un uso mas eficiente de fertilizantes

fosfatados en la agricultura.

Mejorar la eficiencia de los fertilizantes con fésforo (P) es un desafio en suelos acidos
y fuertemente absorbentes. la nanotecnologia puede tener potencial para crear fertilizantes
mas eficientes. Las nanoparticulas de hidroxiapatita (n-HA) se evalian como un fertilizante
potencial para mejorar la eficiencia del P basandose en la hipotesis de que las particulas de
tamafio nanométrico pueden potencialmente moverse en el suelo y llegar a las raices de las

plantas a través de un flujo de agua.

Estudios mostraron que la reduccion del tamafio de particula de minerales fosfatados
escasamente solubles mejora su eficacia agrondmica debido a un aumento en la tasa de
disolucion y més posibilidades de contacto de las particulas con las raices de las plantas de
estudio. Sin embargo, se observé que moler a un tamafio de particula menor de 150 um no
ofrecia ninguna ventaja agronémica ya que hay poca disolucién adicional por debajo de este

tamafio debido a la aglomeracion de estas particulas.
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Se ha encontrado que en suelo acido el fosforo se encuentra en mayor disponibilidad
esto debido a valores de pH mas acidos se promueve una mayor disolucion de HA que en

otro tipo de suelos [Montalvo et al., 2015].

1.6 Hidroponia

Los primeros antecedentes que se tienen sobre el uso de practicas con hidroponia
datan de la época prehispanica, ya que se tiene conocimiento que los aztecas, con el uso de
la chinampa, fueron la primera civilizacion humana en usar agricultura hidropoénica de
manera eficientemente. Las chinampas ocupaban el 100% de lo que era el lago de Texcoco,
que se transformo con el tiempo en lo que hoy es la ciudad de México. Las chinampas
utilizaron la tierra (y siguen utilizando ya que aun existe) de la que obtienen gran parte de
los nutrientes necesarios para el crecimiento de las plantas, que no es el concepto actual de
esta técnica de produccion; Sin embargo, la forma de usar el agua como soporte respeta el

principio basico que sustenta la hidroponia[Man. 2009].

El suministro de energia, el agua, el transporte, la gestion de residuos o los propios
sistemas constructivos deben evolucionar para acercarse a un modelo mas sostenible,

formando lo que se conoce como “ciudad inteligente” y la granja vertical (“VerticalFarm™).

La idea de jardin hidroponico casero, jardin hidroponico urbano, granja vertical, son
ideas muy creativas y conducen a un nuevo enfoque en el que cada participante tiene que
pensar en este. Desde la perspectiva de los sistemas, luego la disponibilidad de producciony

la robustez del sistema debe evaluarse continuamente.

La hidroponia es un método de manejo de plantas que permite que los cultivos crezcan
sin suelo. Gracias a esta tecnologia se producen principalmente plantas herbaceas,
aprovechando sitios o regiones Unicas, sin sacrificar las necesidades de las plantas como luz,
temperatura, agua y nutrientes. En un sistema hidropénico, los elementos minerales
esenciales son proporcionados por la solucion nutritiva. EI rendimiento de las plantas
hidroponicas puede ser el doble o méas que el de las plantas de suelo. La disponibilidad de
agua y nutrientes, la radiacion ambiental y los niveles de temperatura, la densidad de
plantacién o la disposicion de las plantas en un sistema hidroponico, los efectos de patégenos

o plagas, etc., tendran una fuerte influencia en la productividad de las plantas.
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La modernidad permitio el surgimiento de desarrollos informaticos para controlar e
implementar procesos, lo que hizo realidad la automatizacion de la hidroponia. La hidroponia
realizada en un &rea confinada y climatizada se considera un sistema altamente renovable,
por lo que se ha convertido en una herramienta valiosa para la investigacion y la educacién.
Hoy, la hidroponia se ve como una solucién a las cada vez més limitadas tierras de cultivo,
uno de los productos de la contaminacion, la desertificacion, el cambio climatico y el

crecimiento desmesurado de las ciudades [Beltrano, 2015].

1.6.2 Tipos de hidroponia

1.6.2.1 Sistema NFT (nutrient flow technic)

El sistema NFT se basa en el flujo permanente de una pequefia cantidad de solucién
a través de tubos de los que las plantas obtienen sus nutrientes. En general, este sistema se
clasifica como costoso, requiere un suministro constante de agua y esta energia se utiliza en
el proceso de bombeo. El sistema incluye lineas de distribucion, tanque de solucion, tanques
de aguas residuales y una bomba para satisfacer las necesidades del sistema. En este sistema
se fijan cultivos que, por la duracion del ciclo o consumo de la solucion, no se pueden hacer
de otra forma, como tomate, pimiento, meldn, etc. Sus desventajas son el uso costoso de
energia, , debe tener en cuenta la influencia de la temperatura y los niveles de oxigeno en el
sistema de distribucidn, por lo que las tuberias a menudo se pintan en colores claros. Requiere

formulacién y monitoreo frecuente del pH y salinidad de la solucion [Gilsanz, 2007].
Los elementos del sistema NFT (Figura 20) comprenden:

e Un tanque: Para almacenar y colectar la solucion, el tamafio del tanque estara
determinado por la cantidad de plantas y tamafio del sistema.

e Tubos o canales para el cultivo: Generalmente en este sistema las plantas
pueden ser colocadas en estos cafios o canales donde corre la solucion
nutritiva.

e Bomba impulsora en el reciclaje de la solucion, existen dos tipos principales:
aquellas que son sumergibles y las que no.

e Red de distribucion y cafieria colectora: se refiere a los implementos
necesarios para acercar la solucion nutritiva a los cafios o canales para el

cultivo.
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Figura 20. Sistema hidropdnico NFT.

1.6.2.2 Sistema flotante

Los sistemas flotantes son los mas simples de construir, son econémicos y no
requieren energia adicional. Consiste en un recipiente con una solucidn nutritiva sobre el cual
se coloca una placa de espuma de poliestireno para sostener las plantas. En este sistema es
necesario cambiar la solucion semanalmente o al menos actualizarla parcialmente. Ademas,
es necesaria la aireacion del sistema agitando la solucion diariamente. Las desventajas de
este sistema incluyen la necesidad de formulacion frecuente de la solucion nutritiva, la
necesidad de airear el medio, evitando la contaminacién de la espuma de soporte por algas
que se alimentan en la solucién nutritiva. También requiere un gran consumo de agua. En
este sistema, las plantas que mejor se adaptan son las de hojas como la lechuga, la espinaca

y las hierbas aromaticas [Gilsanz, 2007].
Los elementos del sistema flotante (Figura 21) comprenden:

e Un bastidor de madera de 15-20 cm de altura'y 1.10 m de ancho por
el largo que se desee, de todos modos, el largo no puede ser excesivo
ya que de realizarse sobre el suelo éste deberd estar muy bien

nivelado.
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e Planchas de poliuretano de 2 cm de grosor; de utilizar un grosor
inferior se tendra una menor durabilidad y se producira un bandeo de
la plancha debido al peso de las plantas. Esta plancha se agujereara
simétricamente produciendo una abertura de 2 x 2 cm. por los que se
introduciran las plantulas.

e Esponja de polyfoam de baja densidad, 2 cm de ancho para permitir
el enraizamiento o fijacidn de la plantula. Ademas, es mas barata que
la de alta densidad, este elemento es descartable del sistema.

e Lamina de plastico de doble capa (blanca y negra, similar a la usada

para la produccion de silos) (100-150 micrones).

AL

Figura 21. Sistema hidropdnico flotante [Hydro Environment, 2010].

1.6.2.3  Sistema DFT (deep flow technique)
El sistema DFT (Figura 22) se clasifica como un hibrido de los dos sistemas anteriores
y al igual que el NFT, es un dispositivo de placa que utiliza una bomba para recircular la
solucién nutritiva, eliminando la necesidad de aireacion. Las ventajas y desventajas de los
sistemas de flotacion se encuentran en la superficie de la misma solucion nutritiva. En este
sistema, se pueden cultivar basicamente los mismos cultivos, cultivos foliares y plantas

aromaticas que en el sistema flotante.
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Figura 22. Sistema hidropdnico DFT.

Los elementos del sistema DFT comprenden:
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Un bastidor de madera con patas de 20 cm de altura y un metro de ancho por el
largo que se desee, el largo no puede ser excesivo ya que de realizarse sobre el
suelo este deberd estar muy bien nivelado. También puede ser realizado sobre el
suelo sin fondo ni patas, o con una hilera de bloques sobre el suelo.

Planchas de poliuretano de 2 cm de grosor, de utilizar un grosor inferior se tendra
una menor durabilidad y se producira un bandeo de la plancha debido al peso de
las plantas. Esta plancha se perfora simétricamente produciendo una abertura de
2 x 2 cm. por los que se introduciran las plantulas.

Esponja de polyfoam de baja densidad, 2 cm de ancho para permitir el
enraizamiento o fijacion de la plantula y ademas es mas barata que la de alta
densidad, este elemento es descartable del sistema.

Lamina de plastico de doble capa (blanca y negra, similar a la usada para la
produccion de silos) (100-150 micrones).

Bomba impulsora en el reciclaje de la solucion, existen dos tipos principales

aquellas que son sumergibles y las que no.



1.6.3 Lasolucidn nutritiva
Probablemente ningln otro aspecto de la técnica de cultivo es tan menos entendido
como el asociado con la constitucion de la solucion nutritiva y su gestion. Hay numerosas
férmulas para preparar la solucion nutritiva. Existen 160 tipos diferentes de formulas basadas
en varios tipos de sales y combinaciones de fuentes de nitrégeno. Aunque la formula de
solucion nutritiva puede modificarse en funcion de los requisitos de la planta, los requisitos

esenciales para una gestion adecuada con frecuencia se pasan por alto o no se entienden.

Es comdn hablar de la composicion de la solucion nutritiva en términos de
concentracion de los elementos en solucion sin tener en cuenta como se utiliza la solucion

nutritiva o, como el volumen de solucién por planta y la frecuencia de renovacion de esta.

Se han estudiado las relaciones entre el tamafio del contenedor de raiz y el caudal de
la solucion nutritiva, encontrando que el crecimiento de la planta se vio afectado por el
tamafio del contenedor radicular y el volumen de solucién nutritiva que fluye a través del
recipiente. Se determin0 que se necesitaba mas investigacion fisonémica para determinar

cudl es el mejor volumen de solucion nutritiva y caracteristicas de flujo [Jones, 1982].

Los elementos esenciales que necesitan las plantas son 17 incluyendo elementos
basicos como C, H, O provenientes de H,0, CO. y el aire de la atmdsfera, los demas son los
nutrientes minerales, los cuales, segun la capacidad de adsorcion de la planta, se clasifican
en macronutrientes y micronutrientes. Los macronutrientes son los que integran al nitrégeno,
fésforo, potasio, calcio, magnesio, azufre, los cuales se encuentran en el tejido de las plantas
en concentraciones por arriba del 0.1%, basado en la medicién por peso seco. Los
micronutrientes son aquellos requeridos en los tejidos de las plantas en concentraciones por
debajo de 100 pg/g de masa seca. Con estos elementos y la luz del sol, las plantas pueden
sintetizar todos los compuestos que necesitan. Sin embargo, otros elementos minerales, son
considerados Utiles porque son esenciales para algunas especies de plantas. [Rodriguez,
2004].
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1.6.3.1  Nitrégeno
El nitrégeno se absorbe por las raices de las plantas, preferentemente, en forma de
nitrato (NO3") o de amonio (NH4"). Los factores que afectan la capacidad de las plantas para

absorber este elemento incluyen: especies y tipos de plantas.

Una de las funciones mas importantes del nitrégeno es afectar directamente la
ganancia de peso seco, ya que promueve el desarrollo del tallo, el crecimiento de las hojas y
la formacion de frutos y granos. Sin embargo, un exceso de este factor provoca un
crecimiento excesivo de las hojas, un desarrollo deficiente del sistema radicular y un retraso
en la formacion de flores y frutos. La falta de este elemento provoca la clorosis de las hojas
inferiores, con una fuerte escasez de nitrogeno estas caeran prematuramente y esparcira la
clorosis por toda la planta. En verduras como la lechuga, los tomates y el apio, la deficiencia
de nitrogeno se indica mediante pequefias hojas de color amarillo verdoso [Rodriguez,
2004].

1.6.3.2  Fosforo
El fosforo se absorbe predominantemente como anién fosfato (H2PO4) y en menor
cantidad como anion divalente (HPO42), dependiendo del pH en el que es adsorbido. El
H2PO4 se encuentra en un intervalo de pH entre 4.5y 7'y el HPO4 se encuentra a pH basico.
La disponibilidad de fosforo a pH alcalino esta limitada por la formacion de fosfato de calcio,
lo que lo hace inadecuado para su uso por las plantas. De igual forma, la alta solubilidad del
aluminio y el hierro en condiciones de pH bajo conduce a la precipitacion del fosforo, lo que

limita la disponibilidad de estos elementos para las plantas.

El fosforo juega un papel importante en el metabolismo energético de las plantas
como parte de las moléculas de AMP, ADP y ATP, asi como de las moléculas de acido
nucleico de ADN y ARN, y también participa en la fotosintesis, la respiracion y la sintesis
de almiddn. El fésforo también se encuentra en otros compuestos, como el &cido fitico, que
desempefia un papel importante en la germinacion de semillas y el desarrollo de raices. La
deficiencia de fosforo afecta el desarrollo porque la produccion de proteinas es muy baja y
se reduce la sintesis de almiddn, celulosa y sacarosa. El efecto notorio de la deficiencia de
fosforo es que reduce la expansion celular, 1o que puede causar que las plantas muestren

enanismo.
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1.6.3.3  Calcio
Dado que el calcio es un componente principal de la placa intermedia de la pared
celular en forma de pectato de calcio, es un elemento esencial involucrado en la estabilidad
de la membrana plasmatica y la integridad de la célula (Figura 23). Este pectato le da soporte
a la pared celular y cierto grado de rigidez. Del mismo modo, preserva la estructura de las

membranas celulares al regular la permeabilidad.

La presencia de pectato de calcio en la pared celular protege el tejido de la infeccion
por hongos. Por otro lado, es un factor importante en el crecimiento de los tubos polinicos.
Una deficiencia de este elemento interrumpe el desarrollo de las plantas, ya que los tejidos
meristematicos de las partes aéreas y raices estan sujetos a una division celular incompleta.
Como resultado, las hojas nuevas y las raices se desarrollan malformadas [Rodriguez, 2004].

y——— - ety o

Figura 23. Presencia de pectatos de calcio en pared celular [Arvensis agro, 2017]

1.6.4 Efectos del pH en la solucidon nutritiva
Otras propiedades de la solucion nutritiva como el pH, la conductividad eléctrica, la
forma elemental (especialmente para los elementos N y Fe) y la temperatura son igualmente
importantes.
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Existe una variacion considerable entre estas caracteristicas en comparacion con las
caracteristicas optimas. Por ejemplo, se cree que el pH de las soluciones nutritivas se
mantiene Optimo en el rango de 6.0 a 6.5, pero la mayoria de las soluciones nutritivas tienen
un pH de 5.0 a 6.0 cuando se preparan. Es bien sabido que reducir el pH de la solucién
nutritiva a 5.0 0 menos o 7.0 0 mas puede reducir significativamente el crecimiento de las
plantas. En un experimento interesante, se encontré N en forma de NO3s o NH* para 20
especies de plantas en soluciones nutritivas a un pH de 5.0 a 7.0, y los compuestos de
nitrégeno muestran cierta afinidad a un pH especifico.

El pH de una solucion nutritiva afecta la disponibilidad de ciertos elementos,
especialmente micronutrientes, promoviendo la absorcion en exceso a pH bajo, y resultando
en la eliminacion de la solucién nutritiva por precipitacion a alto pH. Por lo tanto, el control
del pH es importante para ordenar o mantener todos los elementos necesarios en la solucion.
También se cree que el pH de la solucion nutritiva es menos critico en un sistema de cultivo
de solucién que fluye a diferencia de uno que es estatico, siempre y cuando el pH permanezca
entre 5.0 y 7.0. el control de pH se puede obtener mediante el monitoreo de la solucion
nutritiva y la adicion de un acido o alcali segun sea necesario para bajar o elevar el pH. Se
puede obtener un grado considerable de control manteniendo una cierta relacion de iones
NO3/NH,4", o utilizando varias combinaciones de las sales mono o difosfato de Ca o K
[Jones, 1982].

1.7 Lactuca sativa L. (Asteraceae)

Lactuca sativa L. (Asteraceae) (Figura. 24) es considerada la mas importante dentro
del grupo de las hortalizas de hoja. Se utiliza casi exclusivamente como verdura fresca en
ensaladas, pero en algunas formas también se cocina. La lechuga se cultiva comercialmente
en muchas partes del mundo y se cultiva ampliamente como hortaliza de jardin doméstico,
es particularmente importante como cultivo comercial en Asia, América del Norte y Central

y Europa.

China, Estados Unidos, Espafa, Italia, India y Japén son los mayores productores del
mundo. Diferentes variedades locales y variedades locales crecen en diferentes regiones con
un amplio espectro de landraces y variedades antiguas en los bancos de germoplasmas del

mundo. Los métodos de cultivo tradicionales y modernos producen nuevas variedades que

41



se adaptan bien a las necesidades especificas de los productores y consumidores [K¥istkova
et al., 2008].

Figura 24. Lactuca sativa.

Lactuca sativa es una hierba glabrous anual con una raiz fina del grifo y un tallo
erecto de 30-100 cm de altura, ramificado en la parte superior. Su forma es oblonga a eliptica
transversal, orbicular a triangular, sin dividir a pinnatisecto. EI margen de la hoja es entero
para setos dentare, a menudo rizado. Las hojas de tallo son elipticas oblongas, con una base
de cordon umbilical. La inflorescencia (capitulum, cabeza) se compone de 7-15 ligures

amarillos (floretes). Las cabezas forman una cornisa.

La antocianina se puede distribuir en los cotiledones y hojas verdaderas, tallos y
ligures. El collar de escamas mide 10-15 mm de largo, cilindrico. Las brécteas son
ampliamente estrechas lanceoladas, de color verde claro, con margenes blancos, erigidas en
la etapa de madurez de la fruta. El fruto (aquene) tiene de 5 a 7 costillas de setos a cada lado,
un pico y un papus blanco. Su longitud (incluyendo pico) es de 6-8 mm, y su color es blanco,

crema, gris, marron o negro [K¥istkova et al., 2008].
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Capitulo 2 Disefio experimental




2.1 Sintesis de la hidrotalcita

Como fue abordado en el capitulo uno, las HT y HA tiene un papel muy importante
en muchas ramas de la ciencia de los materiales, pero también se ha demostrado su valor en
el area agricola, por ello se sintetizaron dos tipos de hidrotalcitas con diferente metal
divalente (CaAl y MgAl). Ademas, se sintetizé una HA por los métodos que se describiran a

continuacién para su posterior caracterizacion y pruebas en el crecimiento de Lactuca sativa.

2.1.2 Cdlculos generales
A continuacion, se muestra la formula general para la preparacion de una hidrotalcita,
asi como el ejemplo de los calculos que se emplean para la sintesis de esta misma para una

cantidad de 10 g y una relacion metalica molar de M*/M3* = 3.
La formula general de la hidrotalcita es:
(M"'1x M"y(OH)2) (A™xn) mH.0
X: relacién entre metal divalente y trivalente
X = M3*/(M*3+ M%), x = 1/(3+1) = 1/4 = 0.25
1-x=1-0.25=0.75
Ca=0.75¢
3/0.75=¢

Ca=4

Calculos
[(Cao.75 Alo.25(OH)2)0.25] [(NO370.25/1) » mH20] *4
[(CasAl (OH)4] [(NO3Y) «4H20]

Peso molecular

Ca*3=121.14 g/mol
Al*1=26.98 g/mol
OH™*4=68 g/mol
N*1=14 g/mol
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0*3=48 g/mol
H>O*4=72 g/mol
Pm HT Ca-Al=350.12 g/mol

Para 10 g de HT Ca-Al
10g HT Ca-Al*1mol/350.12 g/mol Ca-Al=0.02856 mol HT

Reactivos

Tabla 4. Reactivos utilizados.

Formula molecular Pureza, % PM, g/mol

Ca(NOs3)2 *4 H.O0 99 236.15

AI(NO3)s *9 H,O 98 375.13

NaOH 99 40
Ca(NOs)2 *4H20

1) nCa=0.02856* 2mol Ca (NOs3)2/1mol HT= 0.05712mol
0.05712mol*236.15g/mol=13.4904 g de Ca(NO3);
CORRECCION DE PUREZA

13.49g Ca (NOs), * (100%/99%) =13.62 g Ca (NO3)2* 4H,0

AI(NO3)s * 9H20
2) nAl=0.0286* 1AI(NO3)s /Lmol HT= 0.0286mol

0.0286mol*375.13 g/mol=10.72 g de AI(NO3)3

CORRECCION DE PUREZA

10.72g AI(NO3)s ~ (100%/98%)=10.94 g AI(NOs)3 « 9H20
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NaOH
3) nNaOH=0.0286* 1mol NaOH/1mol HT= 0.0286mol
0.0286mol*40g/mol=1.144 g de NaOH
CORRECCION DE PUREZA
1.144g NaOH * (100%/99%) =1.1555 g NaOH * 4H,0
Calculo disoluciones
V=mol/M --> V=¢g/PM*M

SALES 2.5M
NaOH 2.0 M
VH20 co= 13.62 g / (236.15g/mol*2.5M) = 0.02307*1000=23.07mL

V H20ai= 10.94 g / (375.13 g/mol*2.5M) = 0.01166=11.66 mL

VH2Onaon= 1.15 g / (40 g/mol*2.0M) =0.0115=11.5 mL

2.1.2.1  Sintesis hidrotalcita Ca-Al

La sintesis de la hidrotalcita Ca-Al y de relacion metalica molar 3:1, se preparo por
el método de coprecipitacion. Una disolucion 2.5 M de nitratos de los metales Ca y Al. Esta
disolucion se agrego gota a gota en 50 mL de agua desionizada en un vaso de precipitado
bajo una agitacion vigorosa a pH constante (11), obtenido por la adicion controlada de una
disolucién de 2 M de NaOH (Becker 99%). El tratamiento hidrotérmico o cristalizacion del
gel obtenido por la coprecipitacion se efectu6 de la siguiente manera: en un matraz
Erlenmeyer se puso la solucién y se mantuvo en la tina de ultrasonido durante 30 min con un
voltaje de 110 a 100 Wy 200 Hz, al final se retird la muestra del equipo. Posteriormente se
decantd la solucion y se lavd nuevamente hasta que el pH fuera constante =10. El solido se
recupero por decantacion y se secé a 60 °C durante 24 horas en una estufa. Finalmente, el

solido resultante se pulverizé en un mortero hasta obtener un polvo fino.
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2.1.3 Sintesis hidrotalcita Mg-Al

La sintesis de la hidrotalcita de Mg-Al con una relacion metalica molar M2*:M3* de
3:1 se realizé siguiendo el siguiente procedimiento: Se prepard una solucion 2.5 M con las
sales de los nitratos de Al y de Mg. Asimismo, se preparo otra solucion 2 M de hidréxido de
sodio, que es el agente precipitante. Cada solucion se colocé en una bureta, ambas soluciones
se agregaron lenta y simultaneamente en un vaso de precipitado que contenia 20 mL de agua
destilada. El proceso de coprecipitacion se mantuvo en agitacion constante a temperatura
ambiente y se control6 el flujo de las soluciones de cada una de las buretas, a fin de que el

pH se mantuviera constante, pH = 11.5.

Una vez que se agoto la solucion de las sales metalicas, la mezcla se colocd en un
reactor de microondas (SEVPrendo, 900 W) por 10 minutos a 80 °C y 250 rpm. Posterior al
proceso de irradiacion con microondas, el solido se separo de la solucion y se lavo con agua
destilada (aproximadamente 250 mL/g), se dej6 precipitar durante 24 horas en un vaso de
precipitado. Se decant6 la solucion y se lavé nuevamente hasta que el pH fuera constante
~10. El so6lido se recuperd por decantacion y se secd a 60 °C durante 24 horas en una estufa.

Finalmente, el sélido resultante se pulverizé en un mortero hasta obtener un polvo fino.
2.2 Sintesis de hidroxiapatita

La hidroxiapatita de relacion molar 1.67 de composicion Ca-P se sintetizo de la
siguiente manera: Se preparo6 una solucion acuosa 2 M de Ca(OH)2 y otra de 0.8 M de H3POa.
Cada disolucion se coloc6 en una bureta, ambas soluciones se agregaron lenta y

simultaneamente en un vaso de precipitado que tenia 20 mL de agua destilada.

El proceso de coprecipitacion fue realizado con agitacion y pH constantes, pH = 11.5.
Una vez que se agoto la solucion de las sales metalicas, la mezcla se colocé en un reactor de
microondas (SEVPrendo, 900 W) por 10 minutos a 80 °C y 250 rpm. Posterior al proceso de
irradiacion con microondas, el solido se separ6 de la solucidn y se lavé con agua destilada

(aproximadamente 250 mL/qg), se dejé precipitar durante 24 horas en un vaso de precipitado.

Se decantd la solucion y se lavo nuevamente hasta que el pH fuera constante ~10. El
solido se recuper6d por decantacion y se secd a 60 °C durante 24 horas en una estufa.

Finalmente, el sélido resultante se pulverizé en un mortero hasta obtener un polvo fino.
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2.3  Compdsitos hidrotalcita-hidroxiapatita

2.3.2 Método simultaneo

Como lo muestra la Figura 25 se preparé una solucién 2.5 M con las sales de los
nitratos de Al y de Mg. Asimismo, se prepard otra solucion 2 M de hidréxido de sodio, una
solucion acuosa 2 M de Ca(OH)2 y otra de 0.8 M de H3PO4. Cada solucion se coloco en una
bureta, ambas soluciones se agregaron lenta y simultaneamente en un vaso de precipitado
que contenia 20 mL de agua destilada. El proceso de coprecipitacion fue realizado con
agitacion y pH constantes, pH = 11.5. Una vez que se agoto la solucion de las sales metalicas,
la mezcla se colocé en un reactor de microondas (SEVPrendo, 900 W) por 10 minutos a 80
°Cy 250 rpm. Posterior al proceso de irradiacion con microondas, el sélido se separo de la
solucion y se lavd con agua destilada (aproximadamente 250 mL/g), se dejo precipitar
durante 24 horas en un vaso de precipitado. Se decantd la solucién y se lavé nuevamente
hasta que el pH fuera constante ~10. El solido se recuperd por decantacion y se secd a 60 °C
durante 24 horas en una estufa. Finalmente, el sélido resultante se pulverizé en un mortero

hasta obtener un polvo fino.
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Figura 25. Metodologia de sintesis de HA.
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2.3.3 Hidrotalcita sobre hidroxiapatita

La hidroxiapatita, obtenida por método antes mencionado se dispersé en 20 mL de
agua destilada. Por otra parte, se preparo una solucion 2.5 M con las sales de los nitratos de
Al'y de Mg. Asimismo, se prepar0 otra solucién 2 M de hidroxido de sodio, que es el agente
precipitante. Cada solucién se colocé en una bureta, ambas soluciones se agregaron lenta y
simultaneamente en el vaso con la hidrotalcita previamente dispersada y se siguié el

procedimiento antes mencionado para la sintesis de la hidrotalcita.

A continuacion, en la Tabla 5 se enlistan las muestras obtenidas durante los procesos

de sintesis.

Tabla 5. Muestras sintetizadas.

HA 1.6:1 CaOH Microondas
HAHT Mg-Al 31 NaOH Microondas 50/50 HA/HT Las dos
juntas
HTSHA 3:1 NaOH Microondas HT sobre HA ya
Mg/Al preparada
HTMg/Al 31 NaOH Microondas
HTCa-Al 31 NaOH Ultrasonido

2.4 Caracterizacion de materiales

El desarrollo actual de la Nanociencia y la Nanotecnologia no seria posible sin la
caracterizacion a través de técnicas de identificacion de materiales, tales como la microscopia
electronica de barrido, de transmision o de fuerza atdmica. Ademas, es necesario conocer las
propiedades de los materiales: estructura, composicion, morfologia, propiedades térmicas,
etc., para posteriormente darle aplicacion especifica a los mismos empleando técnicas como

la difraccion de rayos x o la espectroscopia infrarroja (FT-IR).

En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no solo de las
propiedades de los materiales iniciales, sino también de su morfologia y las caracteristicas

interfaciales, por lo que es muy importante su determinacion [Vargas et al., 2013].
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2.4.2 Espectroscopia FT- IR

La espectrofotometria infrarroja es una herramienta poderosa para identificar
compuestos organicos e inorganicos puros porque, con excepcion de unas cuantas moléculas
homonucleares como O, N2 y Cls, las especies moleculares absorben radiacion infrarroja
(Figura 26). Ademas, cada especie molecular tiene un espectro de absorcion infrarroja
caracteristico, con la excepcion de las moléculas quirales en estado cristalino. Asi, existe una
correspondencia exacta entre el espectro de un compuesto de estructura conocida y el
espectro de un analito al cual se identifica con claridad [Skoog, 2005].

Fuente IR Muestra

Figura 26. Funcionamiento de un espectrofotometro IR.

La energia de la radiacion infrarroja excita las transiciones vibracionales y
rotacionales del compuesto, pero no es suficiente para excitar las transiciones electrénicas de
este. Los espectros de infrarrojo exhiben bandas de absorcion estrechas y poco espaciadas,
que resultan de transiciones entre los distintos niveles cuanticos vibracionales. Las
variaciones en los niveles rotacionales también podrian dar lugar a una sucesion de picos
para cada estado vibracional, pero con las muestras liquidas o sélidas es comun que la

rotacion se obstaculice y se limite.

El nimero de formas en que puede vibrar una molécula (Figura 27) se relaciona con
su namero de atomos y, por consiguiente, de enlaces, incluso en una molécula sencilla el
namero de posibles vibraciones es grande. No todas las vibraciones producen bandas en
infrarrojo [Skoog, 2005].
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Figura 27. Vibraciones moleculares por irradiacion de infrarroja [Tenorio, 2012].

2.4.2.1 Preparacion de muestras
El modo de preparacion de la muestra es muy importante para la obtencion de un

registro de alta calidad, el cual depende de:

e Utilizar un diluyente (KBr), transparente a la radiacién IR de alta calidad.
e Preparar una pastilla lo mas delgada y homogénea posible.
e El grosor de la pastilla dependera de la cantidad de muestra utilizada y de la

presion aplicada en su preparacion.

El procedimiento de preparacion es el siguiente: agregar una pequefia cantidad de
muestra en un mortero de agata, después agregar una cantidad de KBr anhidro en mayor
proporcion que la muestra. El siguiente paso es triturar nuestra muestra con KBr con el pistilo
del mortero para formar un polvo homogéneo el cual es puesto en una prensa para formar

una pastilla delgada que es la que se necesita para el analisis en el equipo de IR.

2.4.2.2  Procesamiento de la muestra
Los andlisis se llevaron a cabo en un espectrofotometro Nicolet modelo Magna FT -
Infrarrojo 750. Las muestras se analizaron en forma de pastillas preparadas con KBr puro
(99.999%, Merck) en relacion 1:100 en masa.

El procedimiento (Figura 28) fue el siguiente: configurar el espectro infrarrojo por

medio del software para determinar el barrido que fue de 260 analisis después se procede a
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recolectar el blanco el cual se obtiene corriendo un analisis sin muestra para detectar las
sefiales de CO; atmosférico una vez capturado el blanco se procede a colocar la muestra en

el portamuestra y proceder al analisis.

Configurar

software ;
Hacer la correccién de

blanco

_ Analizar la
J - muestra
@

Figura 28. Proceso para un andlisis de espectroscopia IR.

2.4.3 Difraccidon de rayos X
Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética (EM) de alta energia. La
radiacion de rayos X tiene longitudes de ondas mucho mas cortas que la luz visible, por lo

que los fotones de rayos X tienen mucha mayor energia que los fotones de luz.

Estos rayos se encuentran entre la "luz" ultravioleta y los rayos gamma del espectro
electromagnético. Tienen longitudes de ondas entre 10 nandmetros (10 x 10~ metros) y 10
picometros (10 x 1012 metros). La radiacion de rayos X oscila de 30 petahertz (PHz 6 10%°
Hertz) hasta 30 exahertz (EHz 6 10 Hertz) [Tierra, 2005].

Si sobre un determinado material incide un haz de radiacion X caracterizado por una
intensidad lo y una longitud de onda Ao, la materia absorbe en mayor o menor medida la
radiacion, dependiendo de los distintos mecanismos de interaccion que se producen. Estos
mecanismos conllevan la produccion de dos tipos generales de radiacion: la Ilamada

radiacion de fluorescencia y la denominada radiacion dispersa.

La segunda (radiacion dispersa) puede estar constituida por la fraccién de la energia
incidente que se vuelve a emitir sin que cambie su longitud de onda. Se denomina radiacion

dispersa coherente. También puede estar formada por radiacion que presenta una longitud de
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onda ligeramente superior a la de la radiacién incidente. Es la que se denomina radiacion
dispersa incoherente o bien radiacion Compton. La difraccion de los rayos X es un caso

particular de la radiacién dispersa coherente.

La difraccion de rayos X es, basicamente, un proceso de interferencias constructivas
de ondas electromagnéticas que se produce en unas direcciones concretas del espacio (Figura
29). Se puede considerar desde dos aspectos diferentes: Por un lado, se puede analizar a partir
de la geometria de las direcciones de los rayos difractados. Esta geometria depende del

tamafio y del otro lado, la forma de la celda elemental del cristal.

Figura 29. Fendmeno de difraccion de rayos X [Symtek, 2020].

Ademas, se puede abordar el estudio analizando la intensidad de la radiacion
difractada. Esta intensidad se relaciona con la posicion de los atomos dentro del reticulo del
cristal. La fase y la amplitud de una onda son magnitudes que se repiten periédicamente en
la direccion de la propagacion de la energia. Estas magnitudes caracterizan el estado de

vibracion en un instante y en un punto del espacio determinado [Pérez, 2001].

Los atomos ordenados periédicamente en un cristal, siendo cada uno de estos focos
un emisor de ondas con idénticas frecuencias, para que se pueda producir una interferencia
totalmente constructiva entre las ondas que se propagan en una determinada direccién del
espacio, las amplitudes en un mismo punto de la trayectoria han de tener la misma direccion

y magnitud. Si se produce este fendmeno se dice que las ondas estan completamente en fase.

Como resultado de la interferencia de dos ondas completamente en fase se produce

una nueva onda resultante cuya amplitud es la suma de las amplitudes de cada una de las
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componentes, es decir, que se produce un maximo en el movimiento ondulatorio. La
condicion que se ha de cumplir para que dos ondas estén completamente en fase es que las
diferencias entre sus trayectorias han de ser nulas o bien han de ser un mdaltiplo entero de la
longitud de onda [Pérez, 2001].

2.4.3.1 Método del polvo policristalino
Este método es la Unica técnica de difraccion que se puede aplicar para determinar la
composicion de elementos cristalinos en un material que no pude ser analizado a partir de un
Gnico cristal. Se basa en la utilizacién de una radiacion monocromatica y en la desorientacion
de los distintos cristales que forman parte de la mezcla, obteniéndose un espectro que refleja

las distintas fases cristalinas que la componen y su orientacion preferente.

Dentro de esta técnica hay dos métodos: el de la camara de polvo y el del
difractometro de polvo. En el primer caso, el espectro se obtiene en papel fotogréfico,
mientras que en el segundo se obtiene un registro grafico de las sefiales que producen en
distintos detectores electronicos de radiacién las reflexiones. En este segundo caso es mas
precisa la medida de las intensidades, ya que en el primero se realiza este proceso
considerando el ennegrecimiento de la pelicula, mayor cuanto mayor sea la intensidad de las
reflexiones [UNAB, 2009].

2.4.3.2 Procesado de muestras
La identificacion de la estructura, cristalinidad y pureza se realizo por la técnica de
difraccién de rayos X con un equipo Brunker D8 Discover equipado con un detector de tipo
LynxEye con angulos de escaneo de 5 a 70° (260).

2.4.4 Adsorcién de nitrégeno
La determinacion de la superficie especifica de déxidos y minerales se realiza
generalmente mediante la adsorcion de N2, con el cladsico método BET (Brunner, Emmett y
Teller). Debido a que la superficie especifica es una propiedad que depende de la técnica
utilizada para medirla, el método BET es reconocido mundialmente como standard. La
determinacion de la adsorcion de N2 requiere de un equipo capaz de medir volumétrica o
gravimétricamente la cantidad de moléculas de este gas que son adsorbidas como una

monocapa por el sélido en analisis [Lombardi & Torres Sanchez, 2001].
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La muestra para analizar es colocada en una bureta donde se somete a un
pretratamiento con bajo vacio y a una temperatura de aproximadamente 200 °C, a fin de
limpiar la superficie del agua presente o cualquier otra impureza que pudiese estar adsorbida.
Seguidamente se realiza la medida de sucesivos volimenes de un gas no polar, generalmente
nitrégeno o gases nobles, adsorbidos sobre la superficie interna de los poros del sélido
(midiendo la adsorcion fisica y desorcion del nitrégeno a temperatura del nitrogeno liquido
(77 K)), a la vez que se mide la presion de las moléculas que adsorben, hasta lograr la
saturacion de la superficie; esto se representa en una isoterma de adsorcion [Chungata,
2017].

Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un solido depende de la
temperatura y presion, asi como de la naturaleza del gas y del sélido. Por tanto, para un
sistema dado, a una temperatura constante, la variacion de la cantidad adsorbida con la
presidn constituye una isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion no presentan
siempre la misma forma, ya que existen apreciables diferencias en los calores de adsorcion
de distintos adsorbentes para un adsorbato dado, lo que significa que la forma de la isoterma

es altamente dependiente de la naturaleza del adsorbente.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de adsorcion, pero la que
es aceptada en la actualidad como mas adecuada es la propuesta por Brunauer, Deming,
Deming y Teller (BDDT), que distingue 5 tipos de isotermas (Figura 30), si bien se incluye,

ademas, un sexto tipo que ha sido identificado en los Gltimos afios.
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Figura 30. Clasificacion de isotermas de adsorcion [Energy & Commerce, 2020].

Tipo | o tipo Langmuir. - Es caracteristico de procesos en los que se produce el
llenado de los microporos. Como se vera extensamente, es el caso tipico de los carbones

activos. Su interpretacion se contempla fundamentalmente desde el punto de vista de la teoria

potencial de Polanyi-Dubinin.

Tipo Il: Es caracteristico de procesos de adsorcién en solidos no porosos 0 macro
porosos. Representa el caso de adsorcion en mono-multicapa, cuyo estudio queda
perfectamente definido mediante el modelo B.E.T. Es caracteristico el llamado punto B, que
indica el momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo tipico de este grupo lo

constituyen los grafitos no porosos y muchos carbones activados.

Tipo I11: Es caracteristico de procesos de adsorcién en sélidos no porosos en los que
la interaccidn adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo de las isotermas
tipo Il ni se puede definir el punto B. El estudio de estos procesos es bastante dificil, debido
a que no existe practicamente una interaccion superficial sélido-gas. Ejemplos tipicos son

muchos 6éxidos metalicos.

Tipo IVa: Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es
semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la condensacion
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capilar en mesoporos. A partir de la rama de desorcion de estas isotermas se puede determinar

la distribucion de tamarios de los poros. Las silices y aliminas son ejemplos representativos.

Tipo IVb: La de tipo 1Vb no presenta el ciclo de histéresis, mostrando un unico
escalon en la adsorcion y en la desorcion. Es caracteristica de sdlidos mesoporosos con una

estructura quimica ordenada.

Tipo V: Son poco comunes y las de méas dificil interpretacion. La afinidad del
adsorbente (poroso en este caso, en contraste con el tipo I11) por el adsorbato es baja y la
histéresis enlaza con el llenado de los poros; ademas, nunca se obtienen superficies
especificas, ni de distribuciones de tamafios de poros que sean fiables. Es tipica de la

adsorcion de vapor de agua por carbones a temperaturas cercanas al ambiente.

Tipo VI: Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre
superficies altamente uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de un
cierto rango de presiones correspondiendo cada escalon al llenado de una capa, hasta un total
de 2 o0 3 capas. Se trata de procesos de adsorcion cooperativos que contribuyen a que cada
capa actle positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones laterales de

las propias moléculas [Martinez, 1990].

2.4.4.1 Preparacion muestras
El area superficial especifica (BET) y la distribucion del tamafio de poro de las
hidrotalcitas se realizd en un equipo Micromeritics ASAP 2020 con un sistema de area
superficial y porosimetria acelerada. 0.2 g de material se pretratd a 80 °C durante 2 h, y a 150
°C durante 8 h a una presion de vacio de 30 umHg. Después del pretratamiento, el material
se evalu6é en rangos de presion relativa de P/PO entre 0.0005 y 0.99, una presion de
desgasificacion 5 umHg. El area especifica superficial se calculé por el método BET

(Brunauer-Emmett-Teller).

2.5 Liberacion de nutrientes basado en el crecimiento de Lactuca sativa

2.5.1 Método de crecimiento directo
Una vez obtenidos los materiales, HTCa-Al, HA y HTMg-Al, y los compdsitos HT-
HA, se procedio a realizar las pruebas de crecimiento, las cuales se adecuaron a la siguiente

metodologia (Figura 31):
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Se pesaron 20 mg de cada una de las muestras, se colocaron en tubos de ensaye y se
les agregd 5 mL de agua estéril y se agitaron para la correcta dispersion del material en el

agua.

Se le agrego6 al tubo una semilla de Lactuca sativa, después de ello, se colocé en un
lugar fresco donde los cambios de temperatura no tuvieran grandes fluctuaciones. Cada

material se probo por quintuplicado.

Se registro el crecimiento de la planta durante un periodo de 27 dias para hacer la

comparacion del crecimiento con los materiales.

Ademas, se prepara una serie de tubos con solamente agua y la semilla que servira

como patron de referencia en el crecimiento de las plantas.

o Pesar 20mg I‘l}l""l‘ =TT T T
muestra ! 43 ) h )
\\ == Transferir Agregar 2 — — T e (-
- ml agua |
Medir
pH
. e vy <
Registrar |
crecimiento Agregar == 1]
b semillas St W
0l

Figura 31. Metodologia para el crecimiento de Lactuca sativa.
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2.5.2 Método de crecimiento por traspaso de radicula
Se puso un recipiente amplio con 50 mL de solucion de acido clorhidrico a pH
conocido (5y 6) en los cuales se colocaran las semillas que se utilizaran en el experimento

dejando que estas desarrollen la radicula durante 3 dias.

Una vez que se desarrollaron las radiculas se pesaron 20 mg de cada una de las
muestras, las cuales se colocaron en tubos de ensaye, después a estos se les agregd 5 ml de

agua esteril y se agito para la correcta dispersion del material en el agua.

Ademas, se agrego una serie de tubos con solamente agua y la semilla que sirvié como

patron de referencia (control) en el crecimiento de las plantas.

2.5.3 Estudio de pH
El potencial de hidrogeno o mejor conocido como pH es una medida que nos permite
conocer la concentracion de iones de hidrégeno, el cual también se conoce como grado de

acidez de un medio (pH bajo = &cido) o alcalinidad (pH alto = basico o alcalino).

El pH de un medio de cultivo controla las reacciones quimicas que determinan si los
nutrientes van a estar o no disponibles (solubles o insolubles) para su absorcion. Por tal
motivo, los problemas nutritivos mas comunes ocurren debido a que los se encuentra fuera

del rango 6ptimo, por ello se necesita evaluar [Barbaro et al., 2018].

Se evaluo el crecimiento de las plantas a dos pHs diferentes 6 y 5, y asi determinar el
pH déptimo de nuestros fertilizantes, para ello se utilizé una solucién de HCI en agua estéril
adichos pH, esta solucion fue utilizada en los métodos de germinacidn descritos en la seccion
2.5.2'y 2.5.3 de la presente tesis para la evaluacion del rengo 6ptimo de manejo de nuestros

fertilizantes.
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En este apartado se reline toda la evidencia experimental resultado del desarrollo escrito en
el capitulo Il de esta tesis, esta seccion esta dividida en cuatro partes las primeras 3
corresponden a la caracterizacion de los tres tipos de compuestos sintetizados es decir
hidrotalcita, hidroxiapatita y los compdsitos de estos, el cuarto apartado corresponde a las
pruebas a las que fueron sometidos los compuestos sintetizados para evaluar su efecto como

fertilizantes.

3.1 Caracterizacion HT Ca-Al y HT Mg-Al

Se obtuvo en ambos casos un polvo de color blanco, granulado y fino (Figura 32),
este polvo, por su morfologia diferente a los reactivos, se presume que se formé HT, esto
solo se puede confirmar con la informacion obtenida por las técnicas a continuacién descritas:

Figura 32. HT calcio morfologia macroscopica.

3.1.2.1 Espectroscopia IR
Infrarrojo HTCa-Al

En la Figura 33 se presenta el espectro de absorcion IR, en el cual se observan seis
bandas de absorcion: la banda a 1375 cm™ corresponde a modo de vibracion de tension del
grupo nitrato que corresponde al anién contenido en la interlamina, esto se confirma con la
segunda banda de tension asimétrica en 800 cm™ que es muy pequefia, cabe mencionar que
la banda 1375 cm™ es caracteristica del grupo nitrato por su intensidad [Martinez et al.,
1992].

Se puede determinar que las bandas a 3465 cm™ son atribuidas a los grupos hidroxilos
presentes en la HT, cabe mencionar que la banda tiene un desplazamiento debido a que forma
parte de la estructura de la HT, en comparacién con la banda obtenida de un alcohol, también
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observamos una banda en 3643 cm™ que corresponde a las moléculas de agua presentes en la

region interlaminar.

Las bandas de 789 y 534 cm™ corresponden a un enlace Ca-O y Al-O, lo cual nos

indica la formacion de la HT [Sun et al., 2014].
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Figura 33. Espectro IR HT Ca-Al.

Infrarrojo HTMg-Al

En la Figura 34 se presenta el espectro de adsorcion de laHT conformada de magnesio
y aluminio, donde también podemos observar la caracteristica banda de nitrato a 1379 cm™
y su modo de tension asimétrica. Las bandas a 829 y 655 cm™ corresponden a las vibraciones
de tension metal-hidroxilo (Mg-OH y AI-OH), la banda a 1647 cm™ corresponde al agua y
es asignada a la vibracion de deformacion de sus grupos hidroxilo, ademas de la banda clésica
de este grupo en 3475 cm™ [Ramos et al., 2015].
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Figura 34. Espectro infrarrojo HT Mg-Al.

3.1.2.2  Difraccidn de rayos x
La técnica de difraccion de rayos X es una de las técnicas de caracterizacion mayor
empleadas en el estudio de las arcillas. Un difractograma de rayos X recoge los datos de
intensidad en funcion del angulo de difraccion (°260) obteniéndose una serie de picos, 10s

cuales permiten conocer caracteristicas estructurales de estas.
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Figura 35. Difractogramas de la hidrotalcita Mg-Al
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En la Figura 35 se observa el difractogramas de la hidrotalcita Mg-Al y en la Figura
36 la HT Ca-Al. En la Figura 35, se observa el plano 003, el cual corresponde un valor de
11.43° en 26 de &ngulo de difraccion, este valor es caracteristico de una HT con anion nitrato
[Peng et al., 2021]. Para confirmar la estructura este pico le corresponde dos picos
armonicos, los cuales tienen valor de 23.32 'y 36.16° 26, estos Ultimos representan los planos
006 y 009 y confirman la estructura de la hidrotalcita. Ademas, estos picos también se
muestran en la Figura 36 con valores de 11.18, 22.35 y 34.46° 26.

Otro pico de interés en ambos difractogramas son los picos con angulo de difraccion
observado a 29.2 (Figura 35) y a 29.4° 26 (Figura 36), el cual es caracteristico de la nitratina,
que es un producto secundario derivado de los iones sodio presentes en la solucién debido a

la adicion de NaOH durante el proceso de sintesis.

En el difractograma de la hidrotalcita de calcio (Figura 36) también se obtuvo un pico
con valor de 26 =10.21° en el plano 003 , este corresponde a iones carbonatos presentes en
la estructura de la hidrotalcita, por su existencia en IR se infiere sobre la existencia de dos
tipos de aniones en la region interlaminar: los iones carbonatos se depositaron en la estructura
por el proceso de intercambio durante el proceso de sintesis y/o lavado, debido que no se
trabajo en atmdsfera inerte, ademas de que los carbonatos son mas afines a la HT en

comparacion con los iones nitrato.

Se puede determinar si existe un patron en la distribucion de los aniones a lo largo de
la region interlaminar, lo cual es posible gracias a la DRX debido a que en estos casos se
cuenta con la presencia de un pico definido a partir de un angulo de difraccion de 26< 60°;
en la Figura 36 se puede observar que no se encuentra dicho pico, por tanto, se infiere que la

distribucion de los dos tipos de aniones y no presenta patrén alguno.
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Figura 36. Difractograma de la hidrotalcita calcio y aluminio.

Con los valores obtenidos en los planos de difraccion 003, 006 y 009, se puede

determinar el tamafio del espacio interlaminar mediante la siguiente ecuacion derivada de la

ley de Bragg:

Donde:

L=1.5406 A

n=1

d =

n*A

2 sen(%)

© = valor del angulo de difraccion /2

d = distancia interlaminar

Asi se obtuvo los siguientes valores de distancias interlaminares presentados en la

Tabla 6. Cabe mencionar que coinciden con los valores tedricos reportados que son de 8.79

para nitratos y 7.65 A para carbonatos contenidos en la interlamina [Velazquez et al., 2020].

Tabla 6. Distancias interlaminares HT.

HT Ca-Al HT Mg-Al
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3.1.2.3  Adsorcion de nitrogeno
En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre
una amplia variedad de so6lidos porosos, como se ha visto con anterioridad, dependiendo de
las caracteristicas morfologicas como el tamafio y forma del poro, interaccion adsorbato-
adsorbente entre otras caracteristicas daran como resultado una isoterma para cada material,

donde la forma de dicha isoterma se ajusta a la clasificacion de isotermas IUPAC.
HTCa-Al

Las isotermas de la HT de calcio y aluminio obtenidas mediante la técnica de
fisisorcion de nitrégeno a 77 K mostrd una isoterma (Figura 37) del tipo 1V.

En este caso el comportamiento inicial consiste en formar una monocapa, para luego
mostrar un comportamiento de formacidn de multicapas hasta alcanzar un espesor maximo a
una presion maxima Po. Este comportamiento se justifica postulando un adsorbente rugoso,
en el cual la monocapa inicial deja muchos huecos quienes terminan por saturarse de

adsorbato al alcanzar la presion Po (condensacion capilar) [Gallego. J.P, 2014].

El anélisis del lazo de histéresis nos muestra que es tipo H3. Este tipo suele
encontrarse en sélidos que estan formados por paquetes laminares o con poros en forma de
rendija [Rodriguez, 2010], esto confirma la informacion observada por DRX y FTIR, es
decir, se obtuvo una hidrotalcita debido a que los poros de rendija son una caracteristica

principal de este material.
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Figura 37. Isoterma de adsorcion HT Ca-Al.

HTMg-Al

La isoterma de la hidrotalcita de magnesio y aluminio obtenida mediante la técnica
de fisisorciéon de nitrégeno a 77 K mostré una isoterma (Figura 38) del tipo IVa que se
caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis y muestra la presencia de mesoporos, cuyo

llenado se produce por condensacién capilar [Gallego, 2014].

Analizando el lazo de histéresis, se observa que presenta las caracteristicas de un lazo
tipo H4. Este lazo se debe a poros en forma de rendija, pero en este caso hay, ademas, una
contribucion importante de microporos (esto es muy frecuente en carbones activados)
[Rodriguez, 2010]. Esto confirma lo visto por DRX y FTIR, es decir, se obtuvo una

hidrotalcita debido a que los poros de rendija son una caracteristica principal de una HT.
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Figura 38. Isoterma de adsorcion HT Mg-Al.

Andlisis textural

Con los datos obtenidos en la adsorcion de nitrégeno se procede a hacer el analisis
textural por el método (BET) linealizado, obteniendo los siguientes resultados descritos en
la Tabla 7, se observa que la HT Ca-Al tiene una superficie especifica mayor que laHT Mg-
Al esto es resultado por el tratamiento térmico, ya que la HT de calcio fue tratado por
ultrasonido confirmando los hallazgos de Li et al., 2013 quien reporto que los materiales
tratados con ultrasonido presentan areas superficiales mayores que las tratadas por

microondas.

Tabla 7 Propiedades texturales de HT

CARACTERISTICA HT Ca-Al HT Mg-Al
Sger (M?%/g) 48 3
Area externa (cm?/g) 11 3.59
Diametro de poro (A) 102 29
Volumen  micro  poroso 0.996 0
(cm®/g)

Los sistemas porosos pueden ser de naturaleza muy diferente, dando como resultado
muchas formas y tamafos de sus poros constituyentes. De las diferentes dimensiones que

caracterizan a un dado poro, es de especial interés su dimension transversal, es decir, el
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diametro de un poro cilindrico o la distancia entre placas; en el caso de poros formados por
planos que son paralelos. La importancia de conocer el tamarfio de poro radica en que las
propiedades de los procesos de transporte y absorcién dentro del poro estan fuertemente
influenciadas por su tamafio [Lopez, 2004].

En las hidrotalcitas preparadas podemos observar que sus poros tienen una diferencia
de tamafio importante, ademas la hidrotalcita de calcio presenta una heterogeneidad de poros
que van de los 45 hasta los 102 A, en comparacion de la hidrotalcita de magnesio quienes
presentan casi exclusivamente poros con diametro de 29 A; todo esto se observa en el gréfico

de distribucion de tamafio de poro (Figura 39).

Segun la clasificacion de la IUPAC, ambas muestras presentan tamafios de poros del
tipo mesoporos ya que abarcan de 20 a 500 A.
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3.2 Caracterizacion de HA

Se obtuvo un polvo de color blanco, granulado y fino, el cual fue sujeto a pruebas de
caracterizacion segun la metodologia del punto dos, del presente trabajo, a continuacion, se

presentan los resultados de dichas pruebas.

3.2.2.1 Espectroscopia IR
En la Figura 40 se muestra una banda a 3481cm™ que corresponde a grupos OH, por
otro lado, se encuentran bandas en 474 y 1080 cm™, correspondiendo a grupos fosfatos, los
cuales son clasicos en la estructura de una HA. Ademas, es posible determinar la presencia
de otro anidn, el cual, por las bandas encontradas en 873 y 1425 cm™ se infiere que la

identidad de este es un anion del tipo carbonato [Pareja et al., 2008].

La banda intensa en 581cm™ corresponden al enlace Ca-O, lo cual indica la formacion
de la HA [Galvan, 2011].
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Figura 40. Espectro IR de HA sintetizada.
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3.2.2.2  Difraccion de rayos x
En la Figura 41 se observa un pico, con la mayor intensidad a 32.18° en 20
correspondiente al plano 211; este es el pico principal de la hidroxiapatita, el cual esta
acompafiado por otros dos picos en 33.08° y 34.02° correspondientes a los planos 112 y 300
respectivamente, y algunos picos secundarios a 25.83° correspondiente al plano 002, 39.97°
correspondiente al plano 310. Por ultimo, el pico en 49.50° correspondiente al plano 213.
Asi, con estos datos se puede determinar que la sintesis ocurri6 de manera correcta

obteniendo asi una HA [Pareja et al., 2008].
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Figura 41. Difractograma de HA sintetizada.

3.2.2.3  Adsorcion de nitrégeno
La isoterma de adsorcion de la HA obtenida mediante la técnica de fisisorcion de

nitrégeno a 77 K mostro una isoterma (Figura 42) del tipo IV [Parra Soto, 2014].

El anélisis del lazo de histéresis muestra que es de tipo H3. Este tipo suele encontrarse
en solidos que estan formados por paquetes laminares o con poros en forma de rendija

[Rodriguez, 2010].
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Figura 42. Isoterma de adsorcion de N, de HA a 77K.

Andlisis textural

Se observa en la Tabla 8 los datos obtenidos mediante el modelo BET destacando el éarea
especifica que es mayor a las hidrotalcitas sintetizadas, también posee area microporosa con

valor de 3 m#/g.

Tabla 8. Caracteristicas texturales HA.

CARACTERISTICA HA
Sget 123 m?/g
Area externa 119.4 m¥/g
Area micro porosa 3.3 mg
Area mesoporo 116.1 m?/g
Diametro de poro 33A
Volumen total poro 0.67 cm/g

Se puede observar en la distribucion del diametro de poro (Figura 43) que se tiene,
por lo menos, tres diametros de poros marcados; estos tres segun la clasificacion de la IUPAC
corresponde a mesoporos. El tamafio de poro promedio es de 33 A, pero se observa también

una heterogeneidad de poros en el rango de 100 a 300 A.
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Figura 43. Distribucion del diametro de poro de HA.
3.3 Caracterizacion compdsitos HT-HA

Los compositos que se obtuvieron fueron de dos tipos: hidrotalcita sobre
hidroxiapatita (HTSHA) y por sintesis simultanea (HAHT), de estas sintesis se obtuvo un
polvo de color blanco, granulado y fino, el cual fue sujeto a pruebas de caracterizacion segun
la metodologia del punto dos del presente trabajo, a continuacion, se presentan los resultados
de dichas pruebas de caracterizacion.

3.3.2.1 Espectroscopia IR
En la Figura 44 se presentan los espectros de absorcion de IR de los compositos
obtenidos mediante las técnicas de sintesis antes descritas, en todos los espectros podemos
encontrar las bandas caracteristicas de una hidroxiapatita, es decir, la banda correspondiente

al fosfato [Pareja et al., 2008] en HAHT (Figura 44-A) en 1078 cm™y en la HTSHA (Figura
44-B) 1051 cm™.

También se puede destacar que HTSHA (Figura 44-B) presenta la banda de
estiramiento de Ca-O =581 cm™ [Galvan, 2011] con mayor intensidad que HAHT (Figura
44-A), esto nos puede indicar que el proceso de método simultaneo favorece la cinética de
formacion de la HT mas que a la HA. Por Gltimo, las bandas restantes pertenecen al grupo
hidroxilo (3471 a 3496 cm™), y a la presencia de grupos carbonatos 850 a 871 cm™ y su
segunda banda que esta en un rango los espectros de 1640 a 1642 cm™.
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Figura 44. Espectros IR de compdsitos HT-HA: HAHT (A) y HTSHA(B).

3.3.2.2  Difraccion de rayos x

El espectro de difraccion de rayos X (Figura 45) nos muestra que en los dos casos se
presentan con un patron de difraccién similar, pero las intensidades varian en el caso
especifico de los picos de la HT. En la Figura 45-B se observa la intensidad del pico del plano
003 y 006 con valor de 20=11.01° y 22.16° respectivamente, y que son clasicos de la HT, y
son mucho menor en intensidad que el compédsito HAHT (Figura 45-A ), esto debido a que
la HT se form6 usando la estructura de la HA como base. Todos los compasitos tienen los
planos de difraccion de una HT, mismos que son: 003 = (11.01°-11.35°), 006 = (22.16-
22.82), 009 = (33.97°-34.43°) [Peng et al., 2021].
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Por otra parte, se puede identificar la formacion de la HA en los difractogramas
debido a que presentan el pico caracteristico que corresponde al plano 211 [Pareja et al.,
2008] con valor de 26 = 31.99° (Figura 45-A ) y 32.09° (Figura 45-B), ademas de presentar
los planos de difraccion 002, 112, 310 y 213, con su valor caracteristico de 26
respectivamente: ~25.83, ~32.98, ~39.97, ~49.50. Cabe destacar que contrario a la tendencia
anterior HTSHA (Figura 45-B) presenta mayor intensidad de pico en aquellos que

corresponden a la estructura de HA.
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Figura 45. Espectros de difraccion de rayos X de compdésitos HT-HA: HAHT (A) y HTSHA (B).
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3.3.2.3 Adsorcion de nitrogeno
En la Figura 46 se muestran las isotermas de adsorcion de los compdsitos que
muestran una isoterma del tipo IV, segun la clasificacién de IUPAC [Martinez, 1990].
Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias,
ademas de presentar un ciclo de histéresis que es debido a la condensacion por la forma
irregular de los capilares y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas, es

caracteristica de s6lidos mesoporosos, como lo es la HT y HA

Analizando los lazos de histéresis, se puede observar que la HASHT (Figura 46-B)
tiene un lazo de histéresis del tipo H4, mientras que HAHT (Figura 46-A) tiene un lazo de
histéresis del tipo H3, ambos lazos de histéresis indican que se tienen del tipo rendija,

caracteristicos de HT y HA.
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Figura 46. Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77K de compésitos HT-HA:HAHT (A) y HTSHA (B).
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Andlisis textural

Con los datos de la Tabla 9, se observa que la HAHT presenta una mayor area
especifica (superficie BET), en comparacion con el otro composito, ademas de presentar
mayor area microporosa con un total de 7 m?/g el cual es aproximadamente once veces mas
que HTSHA.

Tabla 9. Caracteristicas texturales compdsitos

Caracteristica  Unidad HTSHA HAHT

SBeT m2/g 112 154

A microporo 0.64 7.34
Ameso 110.28 139.56

Viot cmi/g 0.43 0.64
Vmic 0.001 0.005

Vmeso 0.42 0.63

Diametro de poro A 32 104

Analizando los graficos de distribucion de poro, se puede observar que la HTSHA
(Figura 47-B) tiene una distribucién en los diametros de poros muy homogénea, por ello en
las isotermas de adsorcion se encuentran con un cambio constante entre sus puntos, en
cambio se observa en el compdésito HTHA (Figura 47-A) existe una mayor heterogeneidad

en los tamafios del didmetro de poro, principalmente en el rango de 37 a 110 A.
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Figura 47. Distribucion de diagmetro de poro de compdsitos: HAHT (A) y HTSHA (B).



3.4 Pruebas de crecimiento de Lactuca sativa

Las pruebas de crecimiento de Lactuca sativa han sido reportadas en diferentes
articulos los cuales, han determinado en primer caso, que las HA no tienen efectos toxicos
en el proceso germinativo [Ortiz et al., 2017], éstas por su contenido en calcio y fésforo

tienen un potencial para ser fertilizantes sostenibles.

A continuacion, se presentan los resultados de los estudios de crecimiento de Lactuca
sativa potenciados por los compésitos HTHA y HTSHA, ademas de HA y HT con
composicion Ca-Al y Mg-Al.

En la Figura 48 se puede observar las diferentes muestras y su resultado dentro del
sistema hidroponico antes, durante y al final del experimento, destacando el crecimiento del
composito (Figura 48-D) sobre las demas muestras. Durante la experimentacion se demostro
que HTMg-Al y HTHA no poseen cualidad como fertilizante, ya que ambas presentaron un

efecto nulo en comparacion con los deméas compuestos y del control.
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Figura 48. Cinética del crecimiento de Lactuca sativa en un sistema hidropdnico con control (A),HT Ca-Al (B), HA
(C) y compdsito HTSHA (D).
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3.4.2 Resultados crecimiento directo
Se presentan los resultados obtenidos durante la ejecucion del experimento descrito
en la seccion 2.5.3 de la presente tesis, teniendo como pardmetros de control un pH 6 y una

temperatura promedio de 20 °C en un rango de observacién de 25 dias.

3.4.2.1 Tiempos de germinacion
Se puede observar en la Figura 49, el tiempo que tarda la semilla en germinar
potenciado por las muestras de estudio. EI compésito HTSHA permite una aceleracion del
proceso de germinacion en un 25% en comparacion de la muestra control. En el caso de la
HA, no presenta aumentos en comparacion de la muestra control, sin embargo, las muestras

de hidrotalcitas presentan una germinacion de 25% mas lenta comparado con el control.

Germinacion (Dias)

control HA HTSHA HTMg-Al  HTCa-Al
Muestra

Figura 49. Tiempo de germinacion de muestras de estudio por el método de crecimiento directo.
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3.4.2.2 Crecimiento
En la Figura 50 se puede observar el grafico de crecimiento de Latucca sativa
potenciada por las muestras de estudio. En ella se puede apreciar que en este caso se pueden

presentar tres tipos de tendencias:

Nulo crecimiento de la planta: la cual presentan las muestras hidrotalcita magnesio
aluminio (HTMg-Al) y el compésito que fue sintetizado por el método simultdneo (HT-
HA).

Crecimiento ordenado con tendencia lineal: este lo presentan la muestra control y

la HT calcio aluminio.

Crecimiento acelerado con un comportamiento cuasi logaritmico: observado en
el composito HTSHA y en la HA.

Los crecimientos reportados después de 25 dias con el compoésito HTSHA equivalen

aun 70% ,y en el caso de la HA de 63% en comparacion a la muestra control.
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Figura 50. Grdfico de crecimiento de Latucca sativa potenciada con las muestras de estudio.
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3.4.2.3 Tasa de germinacion
Como se puede observar en la Figura 51 la tasa de germinacion para la mayoria de
los casos es inferior al 40%, lo cual indica que el método de germinacion no es el adecuado,
debido, a que un exceso de agua puede llegar a ser desfavorable al dificultar la Ilegada de
oxigeno al embrion [Villamil & Pérez, 1998]. Por ello, algunas especies impiden la
germinacién en presencia de un exceso de agua, generando una capa de inucilago que

dificulta la entrada del suficiente oxigeno para que se inicie la germinacion.

Tasa de germinacion (%)

0
control HA HTSHA HTMg-Al HTCa-Al
Muestra

Figura 51. Tasa de germinacion de Latucca sativa.

De manera global, se observa que el solo un 30% de las semillas germinaron; esto
debido al fendmeno descrito anteriormente, Figura 52. Ademas, existe una probabilidad del

9% de tener una semilla infértil, segun lo indicado por el provedor de las semillas.

I sin germinar
Il germinadas

Figura 52. Tasa de germinacion total, método por germinacion directa.

83



3.4.3 Resultados del método de traspaso de radicula
Se presentan los resultados obtenidos durante la ejecucion del experimento descrito
en la seccion 2.5.4 de la presente tesis teniendo como parametros de control un pH 6 y una
temperatura promedio de 20 °C en un rango de observacién de 17 dias obteniéndose lo

siguientes datos:

3.4.3.1 Crecimiento
La germinacion de las radiculas antes de realizar el experimento permitié seleccionar
las méas uniformes y asi, evitar grandes diferencias entre ellas, también de esta manera se
elimina el factor de la semilla infértil que podria afectar las mediciones y en especifico, las
estadisticas. En la Figura 53 se observa que la tasa de supervivencia de las radiculas (que
posteriormente estas se convertirian en plantulas), de la muestra de hidrotalcita de Mg-Al
tiene la menor tasa de sobrevivencia, es decir que la mayor parte de las radiculas al estar en

contacto con esta, no sobrevivieron.

En cambio, la HA presentd una tasa superior al 60%, y un 80% para las demas
muestras (HTSHA y HTCa-Al). De manera general, resulta una tasa global del 68% de
semillas que sobrevivieron durante el experimento (Figura 54).
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Figura 53. Tasa de supervivencia de radiculas de Latucca sativa en diferentes muestras.

84



I scbrevivieron
I no sobrevivieron

Figura 54. Porcentaje global de sobrevivencia método: traspaso de radicula pH 6.

El crecimiento de las radiculas exhibio los tres tipos de tendencia del experimento
anterior, Figura 55, es decir, logaritmico, lineal y nulo. En comparacion al experimento
anterior, hubo tres cambios importantes: el primero fue que la hidroxiapatita (HA) cambi6 su
crecimiento a un crecimiento de modo lineal, ademas de situarse por debajo de la linea de
control alrededor del dia ocho. En segundo lugar, la muestra control cambia en este dia a un
comportamiento logaritmico, lo cual podria indicar que la HA tiende a ser benéfica durante
los primeros dias del crecimiento. El tercer cambio es el que presenta la HT de Ca, ya que
esta adquiere un creecimiento logaritmico, colocandola por arriba de la linea de control en
un 13%.

Una distincion entre la HA y HTCa-Al se observa durante los primeros dias, donde
la HA crecié de manera similar que la HT. Esto se puede atribuir a que en esta etapa, los
fosfatos que contiene la HA y los nitratos de la HTCa-Al, no influyen directamente en el
crecimiento, posteriormente esto cambia y se requiere una mayor cantidad de nitratos, lo que

provoca que la radicula en contacto con la HTCa-Al crezca en mayor proporcion.

El composito HTSHA presenta, al igual que el experimento anterior, una clara ventaja

al potenciar el crecimiento de las radiculas.
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Figura 55. Grdfico de crecimiento de Latucca sativa a pH 6 método: traspaso de radicula.

3.4.4 Estudio de pH
Se presentan los resultados obtenidos durante la ejecucion del experimento descrito
en la seccion 2.5.5, teniendo como parametros de control un pH 5 y una temperatura
promedio de 20 °C, ademas de un rango de observacion de 17 dias con el objetivo de evaluar
su posible variacion. Esto derivado a que, a este pH, se ha documentado que la HT sufre el
proceso de disolucion de sus capas, liberando los cationes de su estructura, lo cual podria dar

un efecto diferente al crecimiento.

La grafica de crecimiento se puede observar en la Figura 56, donde se presenta un
proceso de inhibicion, puesto que todas las muestras estan por debajo del crecimiento de la
linea de control. Esto se debe principalmente a dos factores: el primero ligado al pH el cual
de acuerdo con Barbaro et al., 2018, el rango 6ptimo para la mayoria de los cultivos es de
5.5 a 6.8; el segundo relacionado a la movilidad ionica innata de cada ion en solucion, el cual

esta descrito en relacion conductividad/migracion.

86



Crecimiento (mm)

1 825

—m— HA
—a— HTHA
—i— HTSHA
—— HTMg-Al
—e— HTCa-Al
—i— control

o 2 4 s 8 10 12 14 16 18

Tiempo (Dias)

Figura 56. Grdfica de crecimiento de Latucca sativa a pH 5 método: traspaso de radicula.

Si el pH del sustrato se encuentra en el rango éptimo, la mayoria de los nutrientes

mantiene su maximo nivel de solubilidad. Por debajo de este rango, pueden presentarse

deficiencias de nitrégeno, potasio, calcio y magnesio, mientras que, por encima de este,

puede disminuir la solubilidad del hierro, fésforo, manganeso, zinc y cobre. Esta tendencia

se puede observar en la Figura 57, donde los elementos empleados en los compuestos (N, Ca

y P) a pH 5 tienen poca disponibilidad, por tanto, no llegan a satisfacer los requerimientos

nutricionales de las plantas.
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Figura 57. Rangos de pH para la absorcion de nutrientes [Casanovas, 2016].



Dentro del crecimiento a pH 5, se aprecia que la planta control crecié mas que las de
los materiales, esto se debe a dos factores: el primero, segun Bloodnick, 2021, el anién
cloruro es necesario en pequefias cantidades y coadyuva en el metabolismo de las plantas la
fotosintesis, la 6smosis (movimiento de agua hacia adentro y fuera de las células de las
plantas) y en el equilibrio i6nico en el interior de sus células, es decir, solamente el agua con

la solucion &cida le da a la planta cierta cantidad de nutrientes necesarios para su crecimiento.
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Figura 58. Tasa de supervivencia de radiculas de Latucca sativa en diferentes muestras.

La tasa de supervivencia a este pH se muestra en la Figura 59, donde se observa una
reduccion de esta, debido a los fendbmenos antes descritos, ya que, tanto de manera individual

como en conjunto, tienen una tasa del 60% en comparacion con el experimento a pH 6. Este
comportamiento lo muestra la Figura 59.
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40%

60%

Figura 59. Porcentaje global de sobrevivencia método: traspaso de radiculas a pH 5.
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El segundo factor se debe a la competencia de iones, lo cual, al disolverse la muestra,
todos los iones entran en competencia y segun sus valores de conductividad, Tabla 10, el ion
hidroxilo de la lamina de la HT tiene mayor magnitud, por ello este migra con mayor
eficiencia segun la relacién conductividad/migraciéon (Figura 60) a la superficie de las

radiculas, provocando una inhibicién. Ademas, por su caracter altamente basico provoca la
muerte en la planta.

o, = Conductividad eléctrica producida por la espe-
cie cargada i.

N = Namero de iones por cm?.
Zi = Valencia.
e = Carga del electrén.
B —v o Bi = Movilidad absoluta.
i " Py t, = Numero de transfer o fraccion de conductividad
ZFE Z2-F*-C total producida por la especie i.
o = Conductividad total.

Figura 60. Relacidn conductividad/migracion ionica.

Tabla 10. Conductividad ionica de especies en solucion

Cationes S*cm)'?;mol'l Aniones Aot
H* 349.7 OH- 198
Na* 50.1 Cl 76.3
K* 73.5 NOz 71.4
NH4* 735 COz* 69.3
Mg? 53 - -
Ca? 59.3 - -
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Capitulo 4 Conclusiones




e Se obtuvieron, por medio de las diferentes técnicas, los compuestos tipo hidrotalcita
de diferente composicion, hidroxiapatita y compositos hibridos de hidrotalcita e
hidroxiapatita.

e Por espectroscopia de IR se observaron las bandas caracteristicas de la HT y de la
HA, mientras que en los compdsitos se observaron ambos tipos de bandas, es decir, de la
hidrotalcita y la hidroxiapatita, encontrandose que, dependiendo el orden en la sintesis, es la
intensidad de las bandas.

e Por DRX se obtuvieron los picos caracteristicos de la hidrotalcita y la hidroxiapatita,
mientras que en los compositos se presentan con un patron de difraccion similar a los
compuestos primarios, pero las intensidades varian en el caso especifico de los picos de la
HT, debido a que en uno de los compositos la HT se form6 usando la estructura de la HA
como base provocando que los picos HA poseen mayor definicion.

e El analisis textural por la técnica de fisisorcién de nitrégeno demostré que la mayoria
de los compuestos sintetizados poseen caracteristicas mesoporosas teniendo isotermas de
adsorcion del tipo IV y en el caso particular de la HT Mg-Al, 1VVa con lazos de histéresis del
tipo H3 y H4 indicando poros de tipo rendija, caracteristicos de estos compuestos.

e Se observa que las areas superficiales especificas de los compdsitos tienden a variar
en el orden de +50 m?/g entre ellas y en el caso del didametro de poro, la HAHT posee tres
veces diametro en comparacion de la HTSHA.

e El crecimiento de las plantas estimulado por las muestras y el control, mostraron tres
tipos de dependencia: nulo, ordenado (lineal) y acelerado (cuasi logaritmico).

e En las pruebas de crecimiento, se determin6 que el método de traspaso de radicula es
mas eficiente que la germinacion directa, debido a que el segundo método dificulta la
oxigenacion del embrion (semilla).

e La HT de calcio, el composito HTSHA y el control presentaron la misma tasa de
supervivencia, lo cual indica que los materiales no tienen efectos toxicos sobre la planta.

e LaHT Ca-Al presentd un porcentaje de crecimiento del 13% por arriba de la muestra
control, mientras que el compdsito HTSHA mostr6 un crecimiento del 15%. Por otro lado,
los compuestos HA, HT Mg-Al y HTHA crecieron en menor porcentaje que el control.

e Se determino que la HT Mg-Al carece de propiedades como fertilizante.
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o El estudio del pH del medio juega un papel importante en el desarrollo de la planta 'y
en la interaccién material-planta. Un pH bajo (<6) resulta en una baja actividad en el
crecimiento en comparacion con un pH > 6.

o Dependiendo de la composicion quimica y el pH del medio, el composito de
hidrotalcita sobre hidroxiapatita, que es un material biocompatible con impacto ambiental
minimo, resultd ser un fertilizante eficiente en sistemas hidropdnicos, potencializando el

crecimiento de las radiculas y estimulando el crecimiento de las plantas.
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