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Resumen. En la bisqueda de nuevos materiales a base de fosforo que puedan ser
utilizados para fertilizar suelos en donde se realicen procesos de biorrestauracion, en
este trabajo utilizamos los desechos 6seos de aves y ganado bovino para obtener
nuevos compuestos de fosforo porosos. Los desechos 6seos fueron sometidos a
procesos termoquimicos en presencia de un aditivo novedoso y los productos de
reaccion fueron caracterizados por: Difraccion de Rayos X (DRX), Infrarrojo de
Transformada de Fourier (IRFT), Microscopia Electrénica de Transmision (MET) y
Area Superficial (As). Los nuevos compuestos de fosforo obtenidos presentaron areas
superficiales mayores que los compuestos de fosforo de partida (desechos Oseos sin
tratar) mientras que sus estructuras cristalinas (DRX) y grupos funcionales (IRFT) se
mantuvieron sin cambio durante los procesos termoquimicos aplicados. Ademas, los
nuevos compuestos de fosforo obtenidos presentaron tamafios de poros (MET) de

potencial utilidad en Procesos de Biorrestauracion Vegetal de Suelos.
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Capitulo I: Aspectos Generales

CAPITULO I

ASPECTOS GENERALES

1.1 INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo de investigacion es sintetizar y caracterizar nuevos
materiales a base de fosforo partiendo de residuos 6seos aves y de ganado bovino,
con potencial aplicacion en procesos de biorrestauracion vegetal. La biorrestauracion
vegetal es la etapa final de la biorremediacion, esta técnica consiste en la
recuperacion de la vegetacion en la zona tratada, fase en la que es importante contar
con un suelo rico en nutrientes, tales como el fosforo, que facilite el desarrollo
exitoso de las diferentes especies vegetales (Infante, 2001). La biorremediacion de
areas impactadas por derrames de crudo es una técnica que esta siendo utilizada de
manera progresiva en la actualidad ya que se perfila como la mas ventajosa. Esto se
debe a que es econdmica y puesto que consiste en la aplicacion del proceso de
biodegradacion para disminuir las fracciones toxicas, no degrada el medio ambiente
(lo cual logra mediante la estimulacion de los microorganismos autdctonos presentes
en el sitio de la contaminacion) (Infante, 2001).

En el proceso de biorrestauracion vegetal juegan un papel muy importante los
organismos micorrizogenos del suelo; que son hongos que establecen una relacion
mutualista con las plantas y captan el fosforo como elemento escaso y muy poco
movil en el suelo, ademas, son un enlace clave entre el suelo y la planta interviniendo
en el ciclaje de nutrientes (Ramos, Guadarrama, 2004).

La sabana venezolana es considerada un “ambiente oligotréfico”, es decir, escaso
en nutrientes, especialmente de fosforo. En este tipo de ecosistemas se practica
continuamente la técnica de biorrestauracion, las plantas dependen de la asociacion
con hongos micorrizogenos para su establecimiento. Sin embargo, a pesar de las
ventajas presentadas por la micorriza, estos suelos deben ser continuamente suplidos

de fosforo mediante la utilizacion de fertilizantes fosfatados derivados de la roca
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fosforica. Este tipo de fertilizantes presenta muchos inconvenientes, que van desde el
aspecto econdmico, ya que son sumamente costosos, hasta problemas ambientales
originados porque la roca fosforica generalmente contiene metales tales como
cadmio, plomo, cobre, arsénico, niquel, cromo y zinc (Toro, 2003). El uso por
muchos afios de fertilizantes derivados de roca fosforica puede resultar en la
acumulacion de metales (especialmente de cadmio) en los suelos agricolas y en la
contaminacion de los cultivos (Garcia, Rosentrater, 2008). Por todo lo antes expuesto,
se mantiene la busqueda de nuevas fuentes econdmicas ricas en fosforo y que puedan
cumplir los requerimientos de los suelos agricolas (esta roca fosforica es ademas un
recurso natural no renovable). En funcion de la necesidad antes planteada, este
trabajo se enfoca en la produccion y caracterizacion de nuevos materiales a base de
fosforo partiendo de residuos 6seos de aves y ganado bovino.

La hidroxiapatita es un fosfato de calcio presente en los huesos de la mayoria de
los vertebrados. Pertenece a la familia cristalografica de las apatitas, compuestas por
isomorfos que poseen una misma estructura hexagonal, la hidroxiapatita no es toxica,
es biocompatible y posee gran estabilidad quimica (Soto, 2008). Ademas constituye
una fuente cuantiosa de fosforo con potencial aplicacion en los programas de
biorrestauracion vegetal.

Una de las caracteristicas de las sabanas venezolanas es que en los periodos de
lluvia éstas se inundan. Al utilizar materiales de fosforo porosos, estos se
impregnaran de agua y nutrientes en el periodo de inundacion y podrian liberarlos
durante los periodos de sequia. Ademads el fosforo se disolvera de manera dosificada
dado que el material es una fuente de fosforo con una solubilidad deseada, que se
disuelve en un periodo de tiempo razonable y no lo suficientemente rapido para
liberar grandes cantidades de f6sforo en los cuerpos de agua.

Para lograr nuestros objetivos se calcinaron muestras de huesos de aves y ganado
bovino cada una con un peso aproximado de 600 a 1000 g. El proceso de calcinacion
se realizd en una mufla variandose la temperatura y el tiempo de calcinacion. Luego
de calcinadas las muestras, se procedid a molerlas y se pasaron a través de un tamiz

vibratorio con la finalidad de separar las distintas fracciones. Se escogieron aquellas
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que estaban comprendidas en un rango de tamafio de particula que va desde 75 um a
90 um. Al polvo fino obtenido se le aplico un tratamiento termoquimico que consistio
en su impregnacion con un aditivo novedoso variandose los tiempos de impregnacion

y activacion durante 3 horas y 700°C.
Las muestras fueron caracterizadas por medio de los siguientes analisis:

v Difraccidn de Rayos X (DRX): Caracterizacion de las fases cristalinas.

v" Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (IRFT): Anélisis

cualitativo: deteccion de grupos funcionales en el material.

v Método BET para Area Superficial: Caracterizacién textural (area

superficial).

v' Microscopia Electrénica de Transmision (MET): Para determinar la

morfologia, tamafio de particula, estructura porosa, etc.

El objetivo fundamental de la caracterizacion de las muestras (DRX y IRFT) fue
comprobar que efectivamente se sintetizo hidroxiapatita por medio de la comparacion
con patrones. A partir de los resultados obtenidos del area superficial para cada una
de las muestras obtenidas variando el tiempo de calcinacion, la temperatura de
calcinacion y el tiempo de impregnacion, se escogieron las que mostraron mayor area
superficial y esas correspondieron a la mejor temperatura de calcinacion, el mejor
tiempo de calcinacion y el mejor tiempo de impregnacion. La finalidad de realizar la
MET a las mejores muestras obtenidas fue observar sus estructuras internas y la red
de poros generada luego de haber sido sometida al tratamiento termoquimico con el

aditivo novedoso.

Pagina 3



Capitulo I: Aspectos Generales

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La explotacion petrolera tiene como consecuencia la generacion de sustancias
contaminantes que se depositan en el aire, agua y suelos. En el caso especifico de la
producciéon y manejo de crudos, actualmente, a nivel mundial y local, se estan
implementando estrategias que conduzcan al desarrollo y aplicacion de procesos
amigables con el ambiente. Por ello, segun Infante (2001), la Industria Petrolera
Venezolana ha dedicado importantes esfuerzos en la investigacion de suelos
afectados por derrames de crudos, asi como en la evaluacion del grado de
recuperacion ecologica de diversos ecosistemas, particularmente en esas grandes
extensiones de terreno, como son las sabanas venezolanas, donde ademas existe una

alta actividad petrolera.

Dentro del abanico de técnicas y tecnologias empleadas para la recuperacion de
suelos, la Biorremediacion se perfila como la mas ventajosa, ya que es una técnica
econdmica y no dafia el ambiente. Infante (2001) define la biorremediacion de areas
impactadas por derrames de crudo u otros desechos organicos, como la aplicacion del
proceso de biodegradacion para disminuir o suprimir las fracciones toxicas, mediante
la estimulacion de los microorganismos autdctonos presentes en el sitio de la
contaminacion. Una vez que se ha llevado a cabo la biorremediacion de una zona, se
procede a la restauracion de la vegetacion en la misma, proceso éste que es conocido
como Biorrestauracion, en el cual juegan un papel importante los organismos
micorrizogenos del suelo, los cuales son hongos que establecen una relacion
mutualista con las plantas, registrandose dicha asociacion en un 90% de las plantas

terrestres conocidas (Ramos, Guadarrama, 2004).

Uno de los ecosistemas en los que se practica continuamente la técnica de
biorrestauracion es la sabana venezolana, la cual es considerada un ‘“ambiente
oligotrofico™, es decir, escaso en nutrientes, tal como se reporta en los estudios

realizados por Toro (2003) donde se sefiala que s6lo un 4% del fosforo total
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contenido en estos suelos se encuentra disponible para las plantas. En este tipo de
ecosistema las plantas dependen de la asociacion con hongos micorrizogenos para su
establecimiento; sin embargo, a pesar de las ventajas presentadas por la micorriza,
que juega un papel muy importante en la captacion de fosforo como elemento escaso
y poco movil en el suelo y ademas sirve como enlace entre el suelo y la planta,
interviniendo asi en el ciclaje de nutrientes, estos suelos deben ser continuamente

suplidos de fosforo.

De acuerdo a Casanova (2004), actualmente existen en Venezuela reservas
cuantiosas de fosforo en forma de roca fosforica, la cual se emplea fundamentalmente
para la produccion de acido fosférico como materia prima para la manufactura de
fertilizantes, tales como el fosfato granulado especial y la roca fosforica parcialmente
acidulada; no obstante, dichos fertilizantes son costosos. La roca fosféorica, ademas, es
un recurso no renovable, no es un recurso infinito, donde su producciéon mundial es
posible que haya llegado al méximo (Garcia, Rosentrater, 2008). Adicionalmente, la
roca fosforica y sus derivados ocasionan problemas ambientales ya que usualmente
contienen metales como cadmio, plomo, cobre, arsénico, niquel, cromo y zinc. El uso
por muchos afios de fertilizantes derivados de roca fosférica puede conducir a la
acumulacion de metales (especialmente de cadmio) en los suelos agricolas y a la
contaminacion de los cultivos (Garcia, Rosentrater, 2008). Otro autor (Soldrzano,
1991), investigo la opcion de emplear roca fosforica molida, de manera directa en los
suelos como fuente econdémica de fosforo. Sin embargo, se demostré que su
efectividad respecto a las otras fuentes utilizadas era muy baja, situacion que la
descartd6 para su utilizacion como unica fuente de fertilizante fosfatado en los
cultivos. Por todas estas razones es que se ha mantenido la bisqueda de nuevas
fuentes economicas de fosforo para los microorganismos rizosféricos del suelo, de
gran importancia en los programas de restauracion vegetal que ha venido

desarrollando la industria petrolera nacional e internacional.

En funcion de la necesidad antes planteada, la hidroxiapatita que es un

compuesto a base de fosforo que se halla presente en los huesos de la mayoria de los
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vertebrados constituye una fuente cuantiosa de este elemento con potencial aplicacion
en los programas de biorremediacion y restauracion vegetal llevados a cabo por la

industria petrolera.

Segtin Coutand (2007), el uso de las cenizas de huesos de animales como materia
prima en la industria de los fosfatos es factible ya que la composicion, y
especialmente su contenido de fosforo, es similar a la encontrada en las rocas
fosforicas. Ademas, el contenido de metales pesados (plomo y cadmio) es usualmente
mas bajo, por lo tanto, las cenizas de huesos pueden ser probablemente usadas para
industria como fuente de fosforo (produccion de acidos fosforico, manufactura de

fertilizantes, entre otros).

Por todo lo aqui expuesto, se propone la realizaciéon del presente Trabajo
Especial de Grado, cuya finalidad fundamental es sintetizar y caracterizar nuevos
materiales a base de fosforo partiendo de residuos 6seos de aves y de ganado bovino.
Adicionalmente, a partir de la informacion recolectada a nivel de laboratorio, se
realizara el Diagrama de Flujo de Proceso (DFP) de una planta piloto para la

produccion de dichos materiales.
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1.3 OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nuevos materiales a base de fosforo, con potencial
aplicacion en procesos de biorrestauracion vegetal, a partir de desechos 6seos de

animales.
Obijetivos Especificos

v Establecer las condiciones apropiadas para la produccion de materiales a base de
fosforo a partir de los desechos dseos de aves y de ganado bovino.

v Sintetizar materiales a base de fosforo a partir del tratamiento termoquimico con
aditivo novedoso tanto de huesos de aves como de ganado bovino.

v Caracterizar los nuevos compuestos de fosforo obtenidos mediante la aplicacion
de técnicas de: Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja (IRFT),
Técnicas de Caracterizacion Textural (BET) y Microscopia Electronica de
Transmision (MET).

v" Comparar a nivel fisico-quimico los compuestos de fosforo obtenidos a partir del
tratamiento termoquimico con aditivo novedoso de los huesos de aves con los
producidos a partir de huesos de ganado bovino.

v" Desarrollar el Diagrama de Flujo de Proceso (DFP), de una planta piloto para la
produccion de materiales a base de fosforo a partir de la aplicacion de procesos

termoquimicos con aditivo novedoso a huesos de aves y de ganado bovino.
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1.4 ANTECEDENTES

Segiin Hodson, et al. (2000), los suelos contaminados con metales pueden
remediarse in Situ por medio de la formacion de fosfatos metalicos altamente
insolubles siempre y cuando se pueda disponer de una fuente apropiada de fosforo.
Justamente  Hodson, et al. (2000), realizaron experimentos en columnas de
lixiviacion para estudiar la posibilidad que la harina de huesos de animales fuese esa
fuente. La adicion de tal harina de huesos redujo la cantidad de metal liberado del
suelo contaminado, incrementd el pH del suelo, del exudado, y disminuyo6 la
toxicidad de dicho exudado. Sin embargo, no se observd la formacion de fosfatos
metalicos cuando se realizd la caracterizacion por medio de difraccion de rayos X'y
microscopia electronica de barrido; esto puede deberse a sus bajas concentraciones.
La utilizacion de cantidades relativamente pequenas (1:50 harina de hueso: suelo) de
particulas finas de harina de hueso (90 — 500 um) parece ser un tratamiento efectivo

para suelos contaminados con metales.

Hodson, et al. (2000) concluyeron que la harina de hueso es una fuente de
fosforo con una buena solubilidad puesto que se disuelve en un periodo de tiempo
razonable, ademas resultd efectiva en la inmovilizacion de los metales en el suelo. La
harina de hueso se disuelve de manera dosificada evitando que se liberen grandes
cantidades de fosforo que al no ser adsorbidas totalmente por el suelo son arrastradas
por el agua proveniente de las lluvias a los cuerpos de agua, tales como rios, mares y
lagunas, lo que resulta sumamente conveniente ya que impide que se lleve a cabo el
proceso de eutrificacion, el cual consiste en el crecimiento excesivo de algas y plantas

sobre los cuerpos de agua.

Deydier, et al. (2005) desarrollaron un estudio que tuvo como finalidad la
caracterizacion fisica y quimica del residuo de combustion de la harina de hueso
cruda. Esta investigacion fue motivada por la reciente crisis de Encefalitis

Espongiforme Bovina (EEB), debido a ello el uso de subproductos animales esta
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ahora severamente restringido, ya que el agente patogeno de la EEB, es el
responsable de enfermedades neurodegenerativas fatales en animales y humanos
(Deydier, et al., 2005). Por esta razon, el cerebro y la medula espinal de cadaveres de
animales enfermos son considerados desperdicios de alto riesgo y deben ser
incinerados. En el caso de animales no enfermos los desperdicios (carne y huesos)
generados en los mataderos, son mezclados, triturados y cocinados juntos, luego del
proceso de coccion, el sebo es extraido y el residuo resultante, conocido como “harina
de hueso”, es esterilizado antes de ser desechado de manera segura (Deydier, et al.,
2005). Este producto esterilizado es llamado “harina de hueso de bajo riesgo” y desde
noviembre del afio 2000 ya no puede ser usada como alimento de ganado, aunque si
puede ser incorporado en la comida para cerdos, aves, peces y mascotas. Su
importacion y exportacion a la Comunidad Europea esta prohibida (Deydier, et al.,

2005).

En Francia, por ejemplo, se producen 850.000 toneladas de harina de hueso al
afno, pero actualmente so6lo el 45% de esa cantidad puede ser quemada por las plantas
cementeras (Deydier, et al., 2005). El 55% restante es almacenado, ya sea para ser
destruido o valorizacion. Las cenizas producidas por la combustion de la harina de
hueso representan hasta el 30 % del peso original. El tratamiento térmico de la
produccion entera de la harina de hueso conduciria a una alta cantidad de cenizas
(cerca de 250.000 toneladas por aio). Por lo tanto, el destino de estos residuos es una
preocupacion ambiental. Los altos costos de almacenaje para los desperdicios

considerados peligrosos son también una preocupacion econoémica.

El residuo (cenizas) de harina de hueso, se produce principalmente de la
combustion de la harina de hueso. Estas cenizas contienen altas cantidades de fosfato
y calcio, que son dos de los principales componentes de los huesos. Deydier, et al.
(2005), en la busqueda de nuevas formas de valorizacion de estas cenizas, también
sugieren su utilizacion en la produccion de acido fosforico, fuente de fosfato para la
industria, enriquecimiento de suelos agricolas e inmovilizacion de metales pesados

en suelos o cuerpos de agua, entre otros.
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Los resultados de esta investigacion, ademas mostraron que los residuos de la
combustion de la harina de hueso son principalmente una mezcla de hidroxiapatita y
B-Caz(PO4),. Con una composicion de 30% de calcio y 56,3% de fosfato (p/p).
Finalmente en este trabajo se destaco la posibilidad de usar este material natural como
una fuente para la manufactura de fosfato puro de bajo costo que no contiene metales
(niquel, cromo o cadmio), a diferencia de la mayoria de los minerales de fosfatos

naturales.

Haberko, et al. (2005) extrajeron la hidroxiapatita de origen natural de huesos de
animales (especificamente de cerdo) por medio de un tratamiento con una solucion de
NaOH. Sometieron la hidroxiapatita extraida a un tratamiento quimico y estudiaron
su comportamiento. Se observo que la fraccion de grupos carbonatos disminuyd con
la temperatura y el CaO apareci6é a temperaturas mas altas, pero la estructura de la
hidroxiapatita se mantuvo preservada hasta los 1000 °C, que fue la temperatura mas
alta aplicada en esta investigacion. A temperaturas mayores a 700 °C el crecimiento
de cristales se volvid intensivo, el area superficial del polvo disminuyd y los
aglomerados de dicho polvo empezaron a disminuir. Como se desprende del trabajo
(Haberko, et al. 2005), los materiales de hidroxiapatita manufacturados a partir de
huesos de animales tienen la ventaja que poseen algunas propiedades de la materia
prima, tales como la composicidon quimica y la estructura, esto es de suma

importancia en el caso que se utilice para implantes dseos.

Coutand, et al. (2007) caracterizaron las cenizas provenientes de la harina de
hueso y estudiaron sus potenciales aplicaciones. Reportaron resultados de la
caracterizacion de cuatro muestras de cenizas de Harina de Hueso (HH) obtenidas a
partir de incineracion especifica a escala de laboratorio y por coincineracion (proceso
industrial). Concluyeron que tres de las cuatro cenizas de HH estdn compuestas
principalmente de fosfato de calcio (Hidroxiapatita y whitlockita). Ademas, sus
composiciones estaban en el rango de las rocas fosforicas naturales. Observaron que
las cenizas industriales contenian muchos mas metales que las cenizas del laboratorio.

Los contenidos de elementos lixiviados que se encontraron eran bajos, (Arsénico,
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Bario, Cadmio, Cromo, Cobre, Niquel, Plomo, Estafio y Zinc) especialmente para las
cenizas de las muestras incineradas en el laboratorio. De acuerdo a la clasificacion
europea de desperdicios a ser desechados, la ceniza del laboratorio puede ser
clasificada como desperdicio inerte. Dos de las cenizas industriales estudiadas eran en
su mayoria inertes y s6lo una ceniza era facilmente lixiviable, por lo cual necesita un
tratamiento de estabilizacion para ser clasificada al menos en la categoria de
desperdicios peligrosos. De los resultados del estudio de este trabajo (Coutand, et al.,
2007) se concluyo que pueden considerarse otras posibilidades econdémicamente mas
atractivas para estas cenizas que desecharlas. Finalmente, de acuerdo a las
caracteristicas principales encontradas en este estudio, se pudo evaluar de manera
preliminar la reutilizacion de la ceniza de HH. Algunos ejemplos de los posibles usos

de estas cenizas son:

e Como materia prima en la industria de los fosfatos: Ya que la composicion, y
especialmente la cantidad de fésforo es similar a la encontrada en las rocas
fosforicas, y el contenido de metales (plomo y cadmio) es usualmente mas bajo,
las cenizas de HH pueden ser probablemente usadas en la industria como fuente de
fosforo (produccion de acido fosforico, manufactura de fertilizantes, entre otros).
La reutilizacion de las cenizas en la industria de los fertilizantes puede también ser
posible ya que el 90% de la produccion de éacido fosforico es utilizado en la
manufactura de fertilizantes. Por ultimo, la accion fertilizante del suelo, provisto
con cenizas sin tratar, ha sido observada en la elongacion del tabaco
probablemente inducido por el alto contenido de fosfato (Deydier, Guilet, Cren,

Pereas, Mouchet, Gauthier, 2007).

e Para estabilizar desperdicios por medio de procesos de fosfatacion. Estos
procesos de fosfatacion son utilizados para estabilizar quimicamente metales
pesados que estan contenidos en ciertos materiales, tales como suelos

contaminados y desperdicios (Zupancic, Bukovec, Milacic, Scanvar, 2004). Estos
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metales pesados usualmente precipitan en nuevas formas minerales las cuales son

menos solubles.

Garcia y Rosentrater (2008) estudiaron la concentracion de los elementos en la
harina de hueso de muestras recolectadas en diferentes plantas de Canada y USA.
Como se sabe, la harina de hueso, o la ceniza de harina de hueso, pueden ser
importantes como una futura fuente de fosforo agricola. La roca fosforica es la tnica
fuente econdmica significativa de fosforo en la agricultura comercial. Es un recurso
no renovable donde su produccion mundial es posible que haya llegado a su maximo.
Adicionalmente, la roca fosfoérica y sus derivados tienen inconvenientes ambientales,
usualmente contienen metales pesados como cadmio, plomo, cobre, arsénico, niquel,
cromo y zinc. El uso por muchos afos de fertilizantes derivados de roca fosfatica
puede resultar en la acumulacion de metales, especialmente de cadmio en los suelos

agricolas, lo cual contamina los cultivos alimenticios (Garcia, Rosentrater, 2008).
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1 El Fésforo

El fosforo es un elemento no metélico, no es reactivo y se halla ampliamente
distribuido en la naturaleza. En las plantas se encuentra en las formas orgéanica e
inorganica y es un componente esencial de sus células. Es fundamental para ciertas
reacciones constituyentes del proceso de respiracion y también el de fotosintesis. No
se da en estado puro, sino que se le encuentra con frecuencia combinado en forma de
fosfato calcico. Cuando este fosfato se presenta en cristales grandes se llama apatita,

y si los cristales son muy pequefios se les llama fosforita (Duffy, 1976).

2.2 Fosfatos

Los fosfatos orgénicos constituyen una parte importante del fosforo aprovechable
y representan una porcion variable del fosforo total del suelo. Entre los compuestos
que se han identificado se encuentran principalmente los fosfatos de inositol, los
fosfolipidos y los acidos nucleicos. Estos compuestos no pueden ser directamente
utilizados por las plantas por lo que deben ser mineralizados para generar iones

inorgénicos que puedan ser absorbidos por las raices de las plantas (Toro, 1992).

En caso de los fosfatos inorganicos se establecen tres grandes categorias de estos

compuestos en los suelos (Lopez-Hernandez, Rodriguez, Siegert, Flores, 1977):

1. Formas facilmente aprovechables por las plantas.
2. Particulas discretas de fosfatos ligeramente aprovechables.

3. Fosfatos ocluidos muy poco aprovechables.
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El fltior es un componente importante de los compuestos fosfatados complejos
que se encuentran en todos los tipos de roca fosforica de los Estados Unidos y en casi
todos los tipos de roca del mundo (Sauchelli, 1966). Los procesos para convertir

fosfato natural dependen de su éxito para separar el fluor.

El flior encierra al fosforo en una forma que hace dificil utilizarlo facilmente en
la mayoria de los cultivos comerciales. Para solubilizarlo, la molécula de
fluorofosfato debe ser desintegrada por medios quimicos o térmicos. Estos son los

medios generalmente empleados por los fabricantes de superfosfato (Sauchelli, 1966).

Los fosfatos de calcio han sido clasificados en tres grandes tipos de grupos

estructurales:

(i) Tipo apatita M102+(XO4)63'ZZ', el cual incluye la hidroxiapatita, asi como
aquellos relacionados a las estructuras tipo apatita como el fosfato octocalcico (OCP),

Cag(HPO4),(PO4).5H,0 vy el fosfato tetracalcico (TTCP), Cag(POy),.

(i1) Tipo glaserita, que incluye todos los poliformos del fosfato tricalcico (TCP),

Ca3(PO4)2.

(ii1) ElI grupo de compuestos que poseen CaPOy tales como el fosfato dicélcico
dihidratado (DCPD), CaHPO4.2H,0O, el fosfato de dicélcico anhidro (DCPA),
CaHPO,, y fosfatos monocalcicos Ca(H,PO4),.H,O y Ca(H,POys),.

2.3 Fertilizantes Fosfatados

El empleo continuo de grandes cantidades de fertilizantes fosfatados es una clara
demostracion de la importancia y necesidad de fosfatos para obtener buenas cosechas.
Aun cuando los suelos son relativamente bajos en fosforo total, es todavia mas
importante el hecho que sd6lo una pequefia porcion del fosforo del suelo es susceptible
a ser utilizado por las plantas. Los abonos fosfatados no s6lo aumentan el rendimiento

de las cosechas en muchos suelos, sino que ademas hacen posible una variedad mas
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amplia de productos, con mejores cosechas y mayor valor total. Los abonos
fosfatados mejoran indirectamente el nivel de la materia organica y del nitrogeno del
suelo, lo que a su vez produce una mejora en la estructura del terreno y una mejor
contencion de la erosion de la tierra. Por esta y otras razones suele decirse del fosfato
que es la llave de la agricultura permanente. Con frecuencia se ha comprobado que la
aplicacion de abonos fosfatados a suelos deficientes de fosforo produce madurez mas
temprana de los cereales y otros productos. La aplicacion de abonos fosfatados puede
también producir algin cambio en la naturaleza de la planta cultivada. Se ha
comprobado que el contenido de fosforo de las verduras, el forraje y los cereales
aumenta en un 50%, o mas, como resultado de la aplicacion de abonos fosfatados

(Frear, 1956).

2.4 Superfosfato

Es un tipo de fertilizante fosfatado, es el material que resulta cuando el acido
sulfurico o fosforico, o una mezcla de ambos se hace reaccionar con roca fosfatada.
Al producto que contiene de 16 a 21% de anhidrido fosférico (P,Os) se conoce como
superfosfato “normal”, y al producto que contiene de 43 a 48% de P,Os como

superfosfato “triple”.

Desde el afio 1842 hasta aproximadamente 1920, el superfosfato 14 a 18% en
peso de P,Os, era el unico fosfato soluble en agua que podia ser usado
econdomicamente en las haciendas. El grado normal forma aun la base de la mayoria
de los fertilizantes mezclados o compuestos del mundo, y sigue siendo generalmente

la forma mas econdémica en que puede ser producida una unidad disponible de P,Os.

El 23 de Mayo de 1842 constituye una fecha memorable en la historia del
superfosfato, debido a que en ese dia en la Gran Bretafia se expidieron patentes a dos
personas para la fabricacion de superfosfatos; estos fueron, John Bennet Lawes y

James Murray. Lawes alegaba que sintetizo el producto “descomponiendo huesos,
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ceniza de hueso, polvo de hueso y otras sustancias fosforicas, mezclando una
cantidad de acido sulfurico exactamente suficiente para liberar tanto acido fosfoérico
como para mantener en solucion el fosfato de cal sin descomponer” (Frear, 1956).
Justus von Liebig, fundador de la quimica agricola y de la industria de los
fertilizantes, tenia prioridad en la publicacion sobre el uso de los hueso como abono,
ya que; en septiembre de 1840, publicd un informe en el cual ademas de referirse a
los huesos como abono, insistia en la importancia de un pulverizado fino, e indicaba
que derramando una cantidad de &cido sulftrico sobre los huesos, igual a la mitad del
peso de la harina de hueso, era un método practico de pulverizarlos mas. Liebig no
patent6 su idea, Lawes corrigié su investigacion y la concreto a la apatita, fosforita y
otras sustancias que contenian acido fosforico. Lawes reconocio los derechos de
Murray y compré su patente. Lawes import6 el primer fosfato de Noruega en 1856,
pero poco tiempo después desechd el material de Noruega cambiandolo por fosfato

de los depdsitos del Somme en Francia. (Sauchelli, 1966).

2.5 Superfosfato Simple (SFS)

El superfosfato simple (SFS), también denominado superfosfato normal u
ordinario, es la fuente mas antigua de fosforo para la fabricacion de fertilizantes, y
contiene entre un 16% y un 22% de P,Os asimilable. La reaccion general de la roca

fosforica con el acido sulfurico puede representarse de la manera siguiente:
Calo (PO4)6F2 +7 HQSO4 —3 Ca(H2P04)2 +7 CaSO4 + 2 HF

Debido a la sencillez del proceso, el SFS puede producirse en instalaciones
pequefias y economicas. Su fabricacion comprende las tres etapas siguientes: (a)
mezcla de la fosforita con el 4cido; (b) secado de la mezcla, para obtener un producto
solido, en un reactor; y (c) curado, que consiste en apilar el producto y dejar que se

complete la reaccion de acidulacion. (Organizacion de las Naciones Unidas, 1980).
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2.6 Superfosfato Triple (SFT)

El superfosfato triple (SFT) es una excelente fuente de fosforo nutriente, y casi
todo su contenido (44% - 48%) de P,Os esta en forma hidrosoluble. El SFT se fabrica

haciendo reaccionar acido fosforico (47%-54% de P,Os) con fosforita:
Calo(PO4)6F2 + 14 H3PO4 — 10 Ca(H2P04)2 + 2 HF

Puede utilizarse acido fosforico térmico o de via humeda, pero normalmente se
opta por este ultimo. La masa resultante de la mezcla de fosforita con acido fosforico
se solidifica mucho mas rapidamente que la obtenida en el caso del SFS, siendo ésta

la principal diferencia entre ambos procesos (Organizacion de las Naciones Unidas,

1980).

2.7 Huesos

Es un material compuesto, formado por tres constituyentes fundamentales: fibras
de colageno (34% en volumen), cristales de un fosfato de calcio (42% en volumen) y
agua (24% en volumen). Se trata de un material bioldgico, organizado
jerarquicamente en una arquitectura compleja en la cual se pueden distinguir distintos

niveles.

La formacion de hueso resulta de un proceso complejo que incluye proliferacion
de células, maduracion a osteoblastos, formacion de matriz orgénica y finalmente la
mineralizacion de la matriz caracterizada por depositos de cristales de hidroxiapatita,
[Cajp (PO4)s(OH);], la cual es un material cristalino que da dureza y rigidez a los

huesos de los vertebrados y a las conchas de los moluscos (Eckert, 1990).

La matriz 6sea se transforma rdpidamente en una sustancia opaca y dura que
contiene fosfatos y carbonatos de calcio. Las células dseas y los espacios en los

cuales se encuentran, que se llaman lagunas, son irregulares, de forma estrellada; sus
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ramificaciones se introducen en pequefios conducto hasta alcanzar las células vecinas.

A diferencia de los cartilagos, los huesos poseen vasos sanguineos.

La estructura microscopica del hueso es compleja. Muchas zonas (en particular
las superficiales) son de hueso compacto. Pero en el interior de los huesos existe a
menudo un tipo de hueso que se llama esponjoso. Se piensa que el hueso es inactivo y
estatico; pero no es asi. No solamente es objeto de remodelado continuo, sino que

representa una vital reserva de calcio y fosfato (Sherwood, 1973).

2.8 Resena Historica. Huesos como Abono

El conocimiento que los huesos aplicados a las tierras de cultivo aumentan su
productividad era familiar en la antiguedad. Escritores griegos y romanos asi lo hacen
constar. Sin embargo, la importancia de este hecho no fue establecida definitivamente
hasta el siglo XIX, aun cuando habia sido supuesta por Palissy en Francia en el siglo
XVI. Palissy escribido en 1563, refiriéndose al uso del estiércol, huesos y otras
materias organicas para tratar la tierra: “Ustedes admitirdan que cuando ponen

estiércol en el campo, es para devolver a la tierra algo que le ha sido quitado”.

Una mencion muy antigua respecto al uso de huesos para mejorar la tierra
aparecio en la Cronica de Londres, con fecha 2 de Agosto de 1786. Decia en parte
como sigue: “Un caballero en Herndon quien tiene importantes cultivos, ha
construido un molino movido por el arroyo Brent, para moler huesos y obtener un
polvo grueso para abonar la tierra. Segun experimentos hechos en algunas partes del
reino, la tierra fertilizada con esta clase de abono se ha vuelto sorprendentemente

prolifera, y se cree que la calidad enriquecedora no se agotara en menos de 20 afios”.

En 1839 se aclara mas el estado del conocimiento sobre los fertilizantes y la
alimentacion de las plantas. En ese afio, un folleto editado como anuncio de los
molinos de hueso de un molinero llamado Joseph Graham, en Whitchapel, Londres,

contenia los siguientes datos y observaciones: “Los que trabajan en investigacion
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analitica estan de acuerdo en que cada sustancia que constituye el alimento de las
plantas debe ser primero reducida a un estado de solucion antes de que pueda ser
absorbida en cualquier forma por sus raices”, y después Graham que era el autor,
citando a Humphrey Davy, famoso quimico de esa época decia: “Un abono debera ser
hecho para proporcionar tanta materia soluble como sea posible a las raices de las
plantas, y eso en una forma lenta y gradual, de modo que sea completamente
consumida al formar su savia y partes organizadas... Aun cuando el fosfato de cal
(como existe en los huesos) es totalmente insoluble en agua, es bien sabido por todos
los quimicos que esta sal cuando esta privada de una parte de la cal que constituye su
base, quedando reducida al estado de super (o acido) fosfato, se torna soluble en la
proporcioén exacta de la cal extraida”. Graham también daba detalles de algunos
experimentos en los que “fosfato de cal puro se preparaba disolviendo algunos huesos
en acido muridtico (previamente calcinados hasta volverse blancos), precipitando

después el fosfato de cal de la solucién por medio de amoniaco”.

Un gran misterio habia rodeado al descubrimiento, asi como al que originé la
idea y método de producir superfosfato, hasta que en 1933 la Asociacion
Internacional de Fabricantes de Superfosfato (AIFS) comision6 a Max Speter para
investigar los archivos y obtener una respuesta definitiva. Speter hizo una
investigacion minuciosa en Austria, Alemania e Inglaterra. Sus descubrimientos
fueron publicados en la revista de la AIFS, Superfosfato, en los niimeros de
diciembre de 1933 y Abril, Julio, Agosto, Noviembre y Diciembre de 1934. Con esta

investigacion se establecieron dos hechos histdricos importantes, a saber:

v" Un compuesto fertilizante genuino fue fabricado en Mies, cerca de Pilsen,
Checoslovaquia, en 1831, y fue vendido hasta 1843.

v Gottfried, Escher, director de una escuela protestante en Brunn, publicé en un
diario local, Mitteilunger der Brunner Ackerbaugesellschaft, una serie de
preguntas y respuestas, en las que explicaba por qué los huesos actiian como
fertilizantes, por qué eran molidos y coémo obraban con la influencia del sol y

del aire. Entre otras cosas mencionaba: “es probable que la harina de hueso
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pudiera tener una accion fertilizante mas rapida y satisfactoria si se pudiera
descomponer en un tiempo mas corto que el que toma por los factores antes
mencionados. De este modo, un ligero intento para humedecer la harina de
hueso antes de su aplicacion inmediata en los campos con un acido barato y

no muy fuerte, puede resultar provechoso” (Sauchelli, 1966).

2.9 Apatita.

Es la fuente mineral méas importante del fésforo en el suelo. Las apatitas son
solidos cristalinos, generalmente descritos por simetria hexagonal y su foérmula
quimica se expresa cominmente como M,* (XO4)¢’ Zy, donde M*" puede ser alguno
de los cationes Ca%, Zn2+, Pb2+, Ba2+, C02+, Cd2+, entre otros; mientras que el grupo
X044 es un anién como PO4>, VO, SO, CO4%, y el aniébn monovalente Z" puede
ser F', OH o CI'. Estas apatitas pueden adaptarse facilmente a una gran variedad de
sustituciones catidnicas y anionicas. Ademds tienen una amplia gama de colores,
segun los cationes que contenga, variando del amarillo claro, el mas comun, al verde,

azul o violeta.

En la naturaleza existen numerosos minerales del grupo de los fosfatos, pero la
mayoria de ellos no tienen ninguna importancia econdmica. Sin embargo, estos son
geologica y técnicamente importantes por ser los principales portadores del acido
fosforico en el reino mineral, por su importancia como elemento constitutivo de las

rocas eruptivas de toda especie y acompafiante de los minerales metalicos.

Existen tres tipos de apatita dependiendo del anion presente: fluorapatita,
cloroapatita e hidroxiapatita [Ca;o(PO4)e(F,C1,OH),], respectivamente. Con
frecuencia la apatita se encuentra concentrada en depdsitos denominados fosforita o
roca fosforica. La fertilidad potencial natural de los suelos respecto al foésforo,

depende de la cantidad de apatita que éste posea.
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2.1 Diferentes Métodos de Sintesis de las Apatitas.

Se utilizan varias vias para la preparacion de las apatitas sintéticas: la
precipitacion en via acuosa, la reaccion solido-solido (via seca), la reaccion en sales

fundidas, el procedimiento sol-gel y la via de los cementos.

Reacciones en Fase Acuosa: Las sintesis en fase acuosa se realizan mediante dos

procedimientos diferentes: el método por doble descomposicion y el método por
neutralizacion. Estos procedimientos se utilizan actualmente para la produccion
industrial de apatita (Soto, 2008). El primero consiste en agregar, de manera
controlada, una solucion de sal de catidon Me en una solucion de sal del anion XOy.
Posteriormente, se lava y seca el precipitado. Esta técnica también permite obtener
apatitas mixtas (que contienen dos cationes diferentes) con control de la relacion
Me/Me,. Los cationes se introducen simultaneamente en el reactor con la relacion
Me,/Me, deseada. Lo anterior permite evitar la segregacion durante la precipitacion.
Ademas, deben controlarse el pH, la temperatura de reaccion, el tiempo de reaccion,
la atmosfera de tratamiento y la relacion Ca/P de los reactivos para impedir la
aparicion de otras fases como los ortofosfatos. Con este método se obtienen
cantidades apreciables del material de forma econdmica y facilmente reproducible. El
método por neutralizacion consiste en neutralizar una solucion de hidréxido de calcio
agregandole una solucion de acido fosférico. Esta reaccion permite obtener
rapidamente grandes cantidades de hidroxiapatita con la utilizacion de poco equipo.

También es posible sintetizar fluorapatitas.

Reacciones en Fase Solida: La sintesis por reaccion solido-solido consiste en

calentar una mezcla reactiva, que consta de diversas sales de cationes y de aniones, en
una relacion Me/XOy, igual a 1.67. Esta mezcla debe ser perfectamente homogénea
para permitir una reaccion total. Un ejemplo seria la sintesis de fluorapatita
fosfocalcica a partir de fosfato tricalcico y de fluoruro de calcio, segun la siguiente

reaccion (Soto, 2008):

3 Ca3 (PO4)2 + CaF2 — Calo (PO4)6 Fz.
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Esta reaccion se efectia a 900 °C durante varias horas. En este método es
necesario sintetizar primero los reactivos, es muy prolongado, costoso, y se requiere

mucha mano de obra.

Reacciones Sol-Gel: El procedimiento sol-gel se basa en la polimerizacion de

precursores organometalicos de tipo alcoxilos M(OR),. Después de una hidrolisis
controlada de este alcoxido en solucidn, la condensacion de los mondmeros conduce
a puentes oxo y después a un 0xido organico. La polimerizacion progresiva de estos
precursores forma oligdbmeros y después polimeros que aumentan asi la viscosidad.
Estas soluciones poliméricas conducen a geles que permiten elaborar materiales con
facilidad (peliculas densas y transparentes, polvos ultra finos, ceramicas) con
multiples aplicaciones tecnoldgicas (Soto, 2008). Este método es muy lento y

costoso, adicionalmente solo se pueden sintetizar pequefias cantidades del material.

Reaccién Liquido/Solido - la Via de los Cementos -: Los cementos fosfocalcicos

son cementos hidraulicos minerales que fraguan gracias a reacciones acido-base entre
fosfatos de calcio de tipo acido y fosfatos de calcio tipo basico para dar una
hidroxiapatita fosfocalcica en fase unica. Estas reacciones presentan problemas de
superficie que afectan la velocidad, los costos, la estequiometria y la pureza de los

productos (Soto, 2008).

2.11 Hidroxiapatita (HAp)

La HAp, es el principal constituyente inorganico de los tejidos dseo y dental. Por
este motivo, ella ha sido empleada como biomaterial o como uno de los componentes
de biomateriales compuestos destinados a reparaciones o sustituciones Oseas. La
hidroxiapatita puede obtenerse a partir de huesos humanos o de otra especie animal;
por transformacién de materiales naturales como los esqueletos minerales de los
corales y equinodermos; o puede ser sintetizada artificialmente (Martins, et al., 1992).

Pertenece a la familia cristalografica de las apatitas, compuestas por isomorfos que
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poseen una misma estructura hexagonal. Este compuesto, que se puede obtener de
forma sintética, es el fosfato de calcio mas utilizado como biomaterial.
Principalmente la HAp es usada en el sector médico para revestimientos de protesis y
para la elaboracion de sustitutos 6seos (del tipo cerdmicas fosfocalcicas). Su interés
reside en su perfecta biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad quimica,
osteoconduccion y bioactividad. La HAp es comunmente utilizada como absorbente
para cromatografia liquida, tiene propiedades termocataliticas y fotocataliticas. El
caracter i6nico de la hidroxiapatita la hace una ceramica dura, refractaria, con punto
de fusion mayor de 1500 °C. Otro de los usos que se le da a la HAp es el de
catalizador en varias reacciones como deshidratacion y descomposicion de alcoholes
y oxidacion de metano. Ademas es usada como adsorbente para la separacion de
proteinas y como intercambiador idnico para muchos metales divalentes.
Recientemente se ha reconocido la importancia de la propiedad de intercambio de
iones de las apatitas, muestran que la HAp Ca;o(PO4)s(OH), inmoviliza efectivamente
el plomo acuoso en presencia de concentraciones elevadas de aniones (NOs',CI', F°
,SO42') o cationes (A13+,Cd2+, Cu*', Fe*', Ni*", o Zn2+). La HAp intercambiada con
niquel también se ha usado como catalizador en la reaccion de reformacion de metano

via seca (Soto, 2008).

Se ha empleado la HAp como soporte para diversos acidos Lewis que son luego
utilizados como nuevos catalizadores en reacciones de alquilacion Friedel — Crafts de
benceno, tolueno y p-xileno con cloruro de bencilo, encontrando que la reaccioén
ocurre selectivamente al compuesto monoalquilado y en corto tiempo; por otra parte,
haciendo uso de las propiedades basicas de la HAp, los mismos autores estudiaron el
comportamiento del material como soporte sélido en la reaccion de Knoevenagel en
medio heterogéneo sin solvente. Los resultados de la investigacion indicaron que la
HAp es un excelente soporte para emplearlo en la condensacion de Knoevenagel ya
que se obtienen grandes cantidades de producto en pocos minutos, sumado a las
consideraciones econdomicas y ambientales del material, asi como a las ventajas de su

facil separacion y recuperacion de la mezcla de reaccion. La HAp también ha sido
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utilizada como catalizador en la reaccion de adicion de Michael, de mercaptanos a
derivados de carbono, con grandes producciones en pocos minutos, y como dato
importante, la no observacion de la formacion de los usuales subproductos de adicion
no deseados tales como adicion -1,2, bis-adicidén y polimerizacion.

Ca \

/Ca\O / Ca\

O (e) O
P P Ca P Ca P Ca P _P
HO™ | 0 I I I I 0 | HO
o ) @]
O\Ca © Ca/o

Figura 1. Molécula de Hidroxiapatita.

2.12 Fosforo en el Suelo

El fosforo (P) presente en el suelo, puede clasificarse en tres grandes grupos: P
en solucion, P 1abil (intercambiable) y P no labil o resistente (no facilmente
intercambiable). Las plantas se nutren directamente del fosforo inorgéanico (Pi) en
solucion y éste se encuentra en equilibrio con la fraccion labil, por lo que ambas
fracciones son las que estan finalmente disponibles para la nutricion de las plantas.
Sin embargo, el fosforo organico (Po) contribuye e interactia con casi todas las
fracciones de Pi. El Pi en forma de aniones inorganicos de ortofosfato es absorbido
directamente por las plantas, pero el Po en forma de ésteres de fosfato es absorbido

solo después de ser hidrolizado a Pi (Lopez, 2003).

2.13 Mecanismo de Absorcion del Fosforo

El fosforo es absorbido (en forma activa) por las raices de las plantas como las
especies ionicas: H,PO4 y HPO4 , ambos iones se encuentran comunmente presentes
en la solucion del suelo, dependiendo su abundancia relativa basicamente del pH del

medio (Lopez, 2003). Es de hacer notar que en la soluciéon del suelo la concentracion
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total de fosforo disuelto es extraordinariamente baja; valores por debajo de 1 ppm son
comunes de encontrar, lo cual no es sino una consecuencia directa de la capacidad
que tienen los suelos de casi todas las regiones del mundo para retener en forma
insoluble (adsorbido o precipitado) las formas iénicas del fosfato, se realiz6 una
revision exhaustiva de este proceso en trabajos previos (Lopez-Herndndez,

Rodriguez, Siegert, Flores, 1977).

2.14 Suelos Tropicales

Sanchez y Salinas (1981), afirman que la América Tropical estd dominada en un
70% por suelos acidos, infértiles del tipo Oxisol y Ultisol, que se encuentran
principalmente en sabanas y bosques. El 30% restante estd dominado por suelos con

un mayor estatus de bases.

Dado que con frecuencia los suelos tropicales ademas de ser pobres en nutrientes
poseen bajas reservas energéticas de carbono, no parece favorecerse en ellos una
actividad microbiana ni una adecuada nutricion mineral para las plantas. Las altas
temperaturas durante todo el afo en la zona tropical ademas de la alta
evapotranspiracion influencian la actividad biologica y fisicoquimica en estos
sistemas. La descomposicion es aproximadamente cinco veces mas rapida en los
bosques tropicales que en la zona templada y ademas, la pérdida de nutrientes por
lavado es considerable (Sanchez, Buol, 1975). El fosforo es uno de los principales
nutrientes que se perderia por lavado, particularmente las formas inorganicas H,PO4
y HPO4, ademas de otros elementos de importancia como el macronutriente
nitrogeno (principalmente NOj3'), sales solubles, formas minerales poco estables y

bases (Na, K, Cay Mg).

En los suelos tropicales existe un predominio de fosforo inorganico del tipo de
particulas discretas de fosfatos ligeramente aprovechables y de fosfatos ocluidos muy

poco aprovechables, ademas del fosforo organico como los fosfatos de inositol, los
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fosfolipidos, los acidos nucleicos, etc. En muchos casos, los suelos tropicales pueden
poseer alto contenido de materia orgénica, por lo cual, son también caracterizados
como suelos acidos, de bajo contenido de fosforo disponible, fijadores del escaso
fosforo mineral en formas insolubles y en ocasiones con alto contenido de materia
organica. En Venezuela, a pesar de existir variabilidad en los suelos, los que
predominan son acidos, muy lavados y pobres en nutrientes. En suelos de este tipo se

recomienda el uso de fertilizantes de lenta solubilizacion, como el fosfato de calcio.

2.15 Problematica de los Suelos Tropicales

En general, se puede afirmar que los suelos tropicales presentan como principal
problema la baja disponibilidad del fésforo, por estar presente principalmente en
formas no disponibles 6 fijados en los coloides del suelo. Cualquier mecanismo que
favorezca el incremento del fosforo disponible en el suelo, y su incorporacion a la
planta, sera utilizado al maximo para mejor provecho de estos suelos. Muchos
trabajos se han realizado en relaciéon a esta area con la finalidad de proponer un
manejo apropiado de los cultivos que se desarrollen en suelos acidos tropicales. Sin
embargo, una aproximaciéon bastante adecuada, desde el punto de vista

microbiologico, lo constituye el manejo de los microorganismos del suelo.

El interés en el papel de los microorganismos del suelo se ha centrado en el
hecho que muchos de ellos pueden liberar fosforo inorgéanico a partir de formas
insolubles presentes en el suelo, lo que ha sido especialmente estudiado en el caso de
roca fosforica. Esto ocurre gracias a la capacidad, que muchos de estos
microorganismos poseen, de producir ciertos 4acidos organicos con efecto
solubilizador de formas insolubles del fosforo. Estos acidos, al actuar sobre la
fraccion insoluble del fosforo en el suelo, pueden incrementar en la solucion del suelo
la cantidad de fosforo disponible para la planta (Hayman, 1975). Este proceso seria
particularmente importante en el caso de los suelos con gran capacidad de fijacion de

fosforo. Pero el factor limitante del movimiento del fosforo en el suelo es su lenta
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difusion, ya que sus iones inorganicos son poco moviles, y por lo general la raiz los
capta mas rapidamente de lo que dichos iones pueden desplazarse. Esto provoca la
formacion de una zona de deficiencia alrededor de la raiz, por lo que la presencia de
las micorrizas favorecen el aporte del fosforo a la planta, gracias a los micelios que
permiten explorar zonas del suelo mucho mas alla de la zona de deficiencia. Si a este
efecto se suma el de solubilizacion de fosfato, que ocurre gracias a los
microorganismos del suelo, el funcionamiento de la raiz seria mas eficiente para la

nutricion del fosforo.

2.16 Ecosistemas de Sabanas

En Venezuela los ecosistemas de sabana ocupan aproximadamente un tercio del
territorio nacional y estan caracterizados por poseer suelos con bajo contenido de
nutrientes, una cobertura vegetal donde predominan las especies herbaceas con la
presencia o no de especies lefiosas (arboles, arbustos y palmas) y una marcada
estacionalidad, (lluvia-sequia) por lo que existe un gran interés en conocer los
mecanismos que permiten la adaptacion de las especies vegetales a estos ecosistemas

(Lopez, 2003).

2.17 Mineralizacion del Fésforo Organico en Suelos de Sabana

El fosforo disponible es muy bajo en los ecosistemas de sabana por lo que
algunos autores sostienen que la mineralizacion del fosforo orgénico constituye un
proceso esencial para cubrir la demanda bidtica (Hernandez, Lopez 1999). En
estudios de fraccionamiento del fosforo realizados en sabanas venezolanas Hernandez
y Lopez (1999) encontraron que solo un 4% del fosforo total del suelo esta presente
en formas disponibles o como fosforo inorgénico labil. Al mismo tiempo, el foésforo
microbiano puede representar hasta un 6% del fosforo total de estos ecosistemas, lo

que indica la importancia de los microorganismos como catalizadores de las fuentes
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de fosforo. Por otra parte, se encontrd que 24% del fosforo del suelo se encuentra en
formas de fosforo organico labil y moderadamente 1abil, las cuales son
potencialmente disponibles para las plantas. Aunque el fésforo organico no puede ser
directamente incorporado por la planta, puede hacerse disponible luego de ser

mineralizado a formas inorgénicas.

2.18 Micorrizas Arbusculares (MA)

Las micorrizas arbusculares (MA) son asociaciones simbioticas entre las raices
de las plantas y ciertos hongos del suelo pertenecientes a la familia Glomaceae y
pueden caracterizarse, a grandes rasgos, en ectomicorrizas y endomicorrizas. Las
ectomicorrizas forman un manto alrededor de las raices de las plantas y las hifas del
hongo penetran las células de corteza radical. Estan asociadas a bosques de zonas
templadas y/o en particular a algunas familias que también pueden hallarse en el
tropico. En las endomicorrizas cuyo grupo mds representativo es el de las MA, el
hongo establece una red que se ubica en los espacios inter e intracelulares de la raiz,
formando unas estructuras llamadas arbusculos y vesiculas. Las hifas del hongo se
extienden hacia el exterior sin formar un manto alrededor de las raices de las plantas,
pero explorando un amplio volumen de suelo (Toro, 2003). El principal efecto de las
micorrizas consiste en aportar una mayor cantidad de fosforo a la planta, gracias a la
capacidad exploratoria de la red de micelio externo a la raiz de alcanzar sitios del
suelo que una raiz no micorrizada no alcanzaria, como se puede observar en la Figura
1, la zona de agotamiento de fosforo es mayor cuando la raiz estd micorrizada.

Las asociaciones planta-micorriza repercuten positivamente en el crecimiento de
las plantas y en una mayor absorcion de nutrientes, especialmente fosforo. Las MA
son de gran importancia por su conocido papel en la captacion de fosforo como
elemento escaso y muy poco movil en el suelo, en las sabanas tropicales,
especificamente, al ser el enlace clave entre el suelo y la planta interviniendo en el

ciclaje de nutrientes y como agente de agregacion de los suelos (Toro, 2003).
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Figura 1. Esquema de una raiz micorrizada indicando su mayor capacidad exploratoria del suelo.

2.19 Biorremediacién y Biorrestauracion

Biorremediacion

La biorremediacion de areas impactadas por derrames de crudo u otros desechos
organicos consiste en la aplicacion del proceso de biodegradacion para disminuir o
suprimir las fracciones toxicas, mediante la estimulacion de los microorganismos

autoctonos presentes en el sitio de la contaminacion.
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La contaminacion del suelo y agua ha venido en aumento como resultado de la
explotacion, refinacion, distribucion y almacenamiento de petréleo crudo y sus
derivados. Por ejemplo, hasta el afio 2004, el volumen de derrames accidentales de
petroleo y sus derivados en México fue calculado en 1.5 millones de toneladas por
afo, afectando suelos, agua y atmosfera (SEMARNAT, 2004).

El uso de procesos biologicos ha sido propuesto en la destoxificacion de residuos
y remediacion de sitios afectados, debido a que han demostrado ser mas practicos y
econémicamente factibles para el manejo y tratamiento de diferentes tipos de residuos
en las actividades de exploracion y produccion de petréleo. Los métodos de
tratamiento bioldgico dependen de la capacidad de los microorganismos para
degradar residuos aceitosos a productos inocuos (didéxido de carbono, agua y
biomasa) a través de reacciones bioquimicas (Ferrera, 2006).

Como parte de los esfuerzos que se han realizado para mejorar o acelerar la
remediacion de suelos, se han aplicado acondicionadores o mejoradores orgéanicos
(excretas, residuos agroindustriales, de jardin y del procesamiento de alimentos),
cuyo objetivo principal es adicionar nutrientes y material de facil degradacion al
suelo. Estos materiales ademas disminuyen la densidad de los suelos, incrementan la
porosidad y la difusion de oxigeno, y permiten la formacion de agregados estables.
Tales cambios en un suelo incrementan la aireacion y la disponibilidad de agua,

favoreciendo la actividad microbiana aerobia (Ferrera, 2006).

Biorrestauracién

Un alto porcentaje de las areas de explotacion del petroleo en el territorio
venezolano comprende ecosistemas de sabanas. En éstos, eventuales derrames de
crudo pueden destruir la cobertura vegetal y alterar las propiedades fisicoquimicas del
suelo. Para recuperar estos suelos y restablecer la cobertura vegetal, se evaltan
tratamientos con diferentes fertilizantes y practicas agroecologicas, esto con la
finalidad de actuar como un mejorador orgénico, restaurando el equilibrio ecolégico

del suelo al favorecer el desarrollo de la cobertura vegetal. Entre estas técnicas que se
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aplican para recuperar y restablecer la vegetacion en suelos afectados por derrames de
crudo se encuentra la biorrestauracion vegetal, que es la etapa final de la técnica de
biorremediacion y consiste en la recuperacion de la vegetacion en la zona tratada,
fase en la que es importante contar con un suelo rico en nutrientes, especificamente
fosforo, que facilite el desarrollo exitoso de las diferentes especies vegetales. Esto se
puede observar en la Figura 2, en donde se muestra un suelo contaminado antes y

después de aplicarle la técnica de biorremediacion.

Figura 2. Recuperacion de Suelo y Vegetacion.

La clave para la restauracion de suelos de sabana impactados por crudo esta en la
bioestimulacion de los microorganismos autdctonos para acelerar el proceso de
biodegradacion de los hidrocarburos, lo cual a su vez permite el desarrollo del banco
de semillas propio del habitat en cuestion. Es importante que una vez destoxificado el
suelo, se determine el grado de recuperacion ecologica (Infante, 2001). Una ventaja
de la biorrestauracion vegetal es que se pueden tratar grandes cantidades de terreno a
la vez.

Por ser un biotratamiento in-Situ se aplica en el mismo lugar donde se encuentre
el contaminante o desecho, sin necesidad de extraerlo y transportarlo. Con esta

modalidad, como en el caso de las fosas (sitio de almacenamiento temporal de
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desechos en tierra), se reducen costos al eliminar aquellos que estan asociados a la
remocion y transporte del contaminante, lo que ademas evita los riesgos ambientales
por el traslado y manipulacion del desecho. Esto también puede ser una desventaja,
ya que los tratamientos in-situ son mas lentos que los procesos ex-situ y pueden durar

varios anos.

2.20 Técnicas de Caracterizacion

Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X o cristalografia de rayos X es una técnica que consiste
en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta al
estudio. El haz se separa en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion
de atomos y por difraccion, da lugar a un patron de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los dtomos en el cristal segun la ley de Bragg.
Para aplicar esta técnica se utiliza radiacion X, que definida por su banda de
frecuencias, esta comprendida entre la radiacion UV y rayos y. Este tipo de radiacion
se produce cuando una particula de masa pequeiia pero con una elevada energia
cinética incide en un elemento material. La colisiéon produce una perturbacion en la
materia y parte de la energia se transforma en radiacion X. Para generar este tipo de
radiacion se suelen utilizar electrones como particulas para producir el impacto de la
materia, ya que son muy eficaces y resultan sencillos de controlar y de generar.

(Cullity, 1978).

Ley de Bragg

Permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la
superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite
predecir los angulos en que los rayos X son difractados por un material con estructura
atomica periddica (materiales cristalinos). Cuando los rayos X alcanzan un atomo
interaccionan con sus electrones exteriores, estos reemiten la radiacidén

electromagnética incidente en diferentes direcciones, y con pequefios cambios en su
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frecuencia. Este fenomeno se conoce como dispersion de Rayleigh. Los rayos X
reemitidos desde atomos cercanos interfieren entre si constructiva o destructivamente.

Este es el fendmeno de la difraccion. (Cullity, 1978).

En el siguiente diagrama se esquematizan rayos X que inciden sobre un cristal.
Los atomos superiores reemiten la radiacion tras ser alcanzados por ella. Los puntos
en los que la radiacion se superpone constructivamente se muestran como la zona de
interseccion de los anillos. Se puede apreciar que existen angulos privilegiados en los
cuales la interferencia es constructiva, en este caso hacia la derecha, con un angulo en

torno a 45°.

@9 @9

Figura 3. Diagrama ilustrativo de la radiacion X incidente sobre los atomos de la muestra.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diferentes atomos es proporcional a 2dsin(0). Esta condicion se expresa

en la ley de Bragg:
nA = 2d sinf
Donde:

e 1 es un nimero entero,

A es la longitud de onda de los rayos X,

d es la distancia entre los planos de la red cristalina,

0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Espectroscopia Infrarroja

Mediante la espectroscopia infrarroja se investiga la estructura de los compuestos
quimicos que contienen grupos funcionales tales como hidroxilos, carbonilos y otros
grupos con frecuencias de vibracion y rotacion en la zona de los infrarrojos. Los
espectros infrarrojos permiten la identificacion de compuestos quimicos tanto en el
quehacer industrial como en los procesos de sintesis. Con este fin se compara el
espectro de la sustancia problema con los espectros de sustancias de referencia hasta
encontrar uno que coincida con el del compuesto bajo escrutinio. En la investigacion
de los fenémenos de superficie, mediante la aplicacion de la espectroscopia infrarroja,
se obtiene informacion sobre la estructura de la capa de adsorbato que se forma en el
proceso de adsorcion y las interacciones que se registran entre el adsorbente y el
adsorbato (Romo, Criollo, 1989). Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion
de la radiacion infrarroja por las moléculas en vibracion. Una molécula absorberd la
energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la
necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la
molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le
suministra mediante luz infrarroja. Pueden distinguirse dos categorias basicas de
vibraciones; de tension y de flexion. Las vibraciones de tension son cambios en la
distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos dtomos. Las vibraciones
de flexion estan originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces. En
principio, cada molécula presenta un espectro infrarrojo caracteristico (huella
dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
homonucleares como O, y Br,) tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan
la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del espectro
electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales son
las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, es posible
obtener informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia. La
espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis cualitativo:

deteccidon de moléculas en el material.
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La porcién infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones; el
infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por su relacion con el espectro
visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente entre 1300 y 400 cm™) se encuentra
adyacente a la region de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en
espectroscopia rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente entre 4000 y 1300
cm™) puede ser usado para estudiar vibraciones fundamentales y la estructura
rotacional vibracional, mientras que el infrarrojo cercano (14000 y 4000 cm™) puede

excitar sobretonos o vibraciones armonicas (Rubinson K.A., Rubinson, J.F., 2000).

Método BET para Area Superficial

La teoria de BET es una regla para la absorcion fisica de moléculas de gas en una
superficie solida, que es la base para una técnica importante de analisis para la
medicion del area superficial especifica de un material. En 1938, Stephen Brunauer,
Paul Hugh Emmett, y Edward Teller publicaron un articulo sobre de la teoria BET en
el “Journal American Chemical Society” (“BET” son las iniciales de los apellidos de
cada autor). El concepto de la teoria BET es una extension de la teoria de Langmuir,
que es una teoria para adsorcion molecular en monocapa para la adsorcion con
multiples capas, con las siguientes hipotesis: (a) las moléculas de gas se adsorben en
el solido en capas infinitesimales; (b) no hay interaccion entre cada capa de
adsorcion; y (c) la teoria de Langmuir puede ser aplicada a cada capa. La ecuacion
BET resultante queda expresada de la siguiente forma:

1 c—1 P 1
v[(Po/P)=1]  vme (E) tom D

P y Po son las presiones de equilibrio y de saturacion de los adsorbatos a la
temperatura de adsorcion, V es la cantidad de gas adsorbido (por ejemplo, en unidades
de volumen), vi, es la cantidad de gas adsorbido por la monocapa y C es la constante

de BET, la cual se expresa como:
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Ey
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E, es el calor de adsorcion para la primera capa, y E| es para la segunda y mas altas

capas y es igual al calor de licuefaccion.

La primera ecuacién es una isoterma de adsorcion y puede ser graficada como

una linea recta con 1 /v [(P0/P)-1] en el eje de las y, y @ = P/Po en el eje de las X de

acuerdo a los resultados experimentales.

v =

Figura 4. Representacion Grafica BET.

Esta gréafica es llamada la grafica BET. La relacion lineal de esta ecuacion se
mantiene solo en el rango de 0.05 < P/Po < 0.35. El valor de la pendiente A y la
intercepcion de la linea con el eje Y, (1), son usadas para calcular la cantidad de gas
adsorbido por la monocapa Vv, y la constante BET, c. Las siguientes ecuaciones
pueden ser usadas:

1
- (3
vm =177 &
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A
C=1+7 (4)

El método BET es ampliamente utilizado en la ciencia de superficie para calcular
el area superficial de solidos por adsorcion fisica de moléculas de gas. El area

superficial total Siotal y €l area superficial especifica S son evaluadas por las siguientes

ecuaciones:
(v,,Ns)
SBET,total = mT (5)
Stotal
S = 6
BET a (6)
Donde:

N: nimero de avogrado.

s: adsorcion de la seccion transversal.

V: volumen molar del gas adsorbente.

a: peso molecular de las especies adsorbidas.
(Brunauer, Emmett, Teller, 1938).

Las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una muestra evacuada
encerrada en una camara y enfriada en un bafo de nitrégeno liquido al cual se admite
la entrada de cantidades conocidas de nitrogeno gaseoso. La medicion de la presion
de gas y de los cambios de presion permite determinar el punto en el cual se forma la
monocapa. Estos datos establecen también el volumen de gas que compone la
monocapa, y en consecuencia el nimero de moléculas. Un célculo directo da
posteriormente el area superficial de la muestra. Un aspecto deseable de esta técnica
es que solo incluye mediciones fundamentales de fuerza y longitud (volumen). No

hace falta calibracion con la ayuda de patrones de referencia.
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Microscopia Electronica de Transmisién

Mediante el microscopio electronico de transmision podemos estudiar la ultra
estructura de un material organico o inorganico. En el microscopio optico la luz que
emite una fuente se enfoca como un haz de pequefa seccion transversal que ilumina
la muestra y aumenta la imagen por un sistema de objetivos y lentes oculares que
puede ser observada visualmente o fijada sobre una ldmina fotografica. Mediante el
uso del microscopio electronico de transmision se logra una resolucion optica que es

tres ordenes de magnitud mas alta que la del microscopio optico.
Fundamentos:

El haz de electrones se origina de un filamento que actia como catodo que emite
electrones de un anodo que los acelera y un cilindro que controla la apertura de paso

del haz de electrones.

El poder resolutivo de un microscopio electrénico depende de la longitud de

onda del haz de electrones. De acuerdo a la ecuacion de Abbé.

A

5= (7)

2n sen ¢

Donde A es la longitud de onda de la radiacion, ¢ es el angulo de apertura y n es
el indice de refraccion. La longitud de onda A de los electrones se calcula mediante la

ecuacion de De Broglie:
-
A= — (8)

Donde, h es la constante de Planck y m es la masa del electron que se desplaza

con la velocidad v.
La energia cinética esta relacionada con el potencial de aceleracion E mediante la

siguiente expresion:

1
Emvz =eE (9)
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Donde e es la carga del electron y E es el potencial eléctrico expresado en

voltios.

Omitiendo efectos relativisticos de la combinacion de las ecuaciones (8) y (9),

resulta:

h 1
Gem X 77 (10

1=

Con el fin de que A se exprese en unidades angstroms, esta expresion tiene la

siguiente forma:

12,27

A A
VE

Donde E se expresa en unidades voltios.

El microscopio electronico opera con potenciales de aceleracion sumamente

bajos (5-20 KV) o potenciales altos que alcanzan hasta 100 KV.

No obstante de que es facil obtener un haz de electrones con longitudes de onda
infimos, el hecho es de que la apertura numérica del microscopio electronico es baja,

razon por la que el poder de resolucion tedrica es alrededor de 1,8 A.

2.20 Area Superficial

Una caracteristica estructural de gran importancia cientifica y tecnoldgica es el
area de superficie que presenta el adsorbente que es factible de ser ocupada por el
adsorbato. El 4rea especifica de superficie se expresa en m*/gramo. Se distinguen los
solidos porosos y no porosos. Los primeros se caracterizan por poseer una estructura
interna de naturaleza capilar que les permite comportarse como solidos de alta
capacidad adsortiva a diferencia de los segundos, que presentan una estructura
interior compacta que limita la adsorcion exclusivamente a la superficie externa. La

medida del area especifica de un sélido y el estudio de su estructura porosa se
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realizan generalmente mediante la impregnacion del sélido con una substancia liquida
o gaseosa que no reaccione con el sélido. La metodologia més empleada para
cuantificar esta variable sigue el método de Brunauer, Enmmett y Teller (BET) segun

la cual se calcula a partir de la isoterma de adsorcion de nitrogeno el area superficial.

(Romo, Criollo, 1989).

2.21 Porosidad

Es una propiedad de los so6lidos que se relaciona a la superficie interna de los
mismos. Se denomina porosidad volumétrica a la relacion entre el espacio vacio
interno de una particula so6lida y el volumen externo total de la misma. La porosidad
determina el grado de difusion de las moléculas tanto de los reactivos como de los
productos formados, siendo una reaccion mas factible en la medida que el didmetro
de los poros haga asequible el paso de dichas moléculas. Ademas, la porosidad
determina la forma de adsorcion fisica de los gases y en consecuencia tiene influencia
sobre la adsorcion quimica de los mismos. En funcion del tamaiio del diametro, los
poros se clasifican en micro poros cuando d < 15A y macroporos cuando d > 100 A.

Los poros con didmetros intermedios entre 15 A y 100 A se denominan mesoporos.

Distribucion de los tamafios de los poros: La contribucion del area de los poros al
area especifica total del adsorbente es en muchos casos muy importante debido a que
es ahi donde se lleva a cabo un alto porcentaje del proceso adsortivo. Por esto es
necesario tener la informacion si los poros son de un tamafio tal que permitan a las
moléculas de adsorbato penetrar en el interior de ellas. Tal informacion de tipo
estructural, se obtiene a través del calculo de la distribucion de didmetros de los poros

para un adsorbente dado (Romo, Criollo, 1989).
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CAPITULO 111

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia Experimental General.

Se recolectaron muestras de huesos de aves y ganado bovino. Luego se procedio
a la limpieza de todo material extrafio presente en los mismos, asi como de excesos
de carne, pellejos y tendones. Se realizaron varios experimentos, variando
temperaturas y tiempos de calcinacion. Las muestras de huesos se calcinaron en una
mufla en un rango de temperatura entre 500 °C y 700 °C por un tiempo comprendido
entre 2 y 4 horas. Las muestras calcinadas se trituraron y se tamizaron para obtener la
fraccion de particulas entre 75um y 90um. Estos materiales fueron llevados a un
proceso de impregnacion con un aditivo novedoso en ebullicion variando el tiempo
entre 1 a 3 horas. Luego de la impregnacion, se eliminé el aditivo en exceso mediante
iltracion al vacio y se seco por medio de una ldmpara infrarroja. Una vez secadas las
muestras, se procedio a la activacion del material en la mufla a una temperatura de
700 °C, durante un tiempo de 3 horas en atmosfera de aire. Se realizoé un proceso de
lavado de las muestras; para ello se le agreg6 agua destilada y se sometio6 a ebullicion
durante un tiempo de 1 hora. Se repitieron los procesos de filtracion y secado (Ver
Apéndice C.1). Los distintos so6lidos obtenidos fueron sometidos a un proceso de
caracterizacion. La caracterizacion de los compuestos obtenidos a base de fosforo, se
llevé a cabo mediante el empleo de diversos métodos de andlisis: (a) Espectroscopia
de Infrarrojo de Transformada de Fourier (IRFT) (esto para la deteccion de grupos
funcionales), (b) Difraccion de Rayos X (caracterizacion de fases cristalinas), (c) el
Meétodo de BET, (caracterizacion textural) y (d) Microscopia Electronica de

Transmision (MET) (estudio de la morfologia de las muestras).
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3.2 Procedimiento Experimental para la Sintesis de Materiales a Base de
Fasforo.

A continuacion se explica el procedimiento experimental general para la sintesis
de los materiales a base de fosforo partiendo de desechos dseos de aves y ganado
bovino. Este procedimiento se llevd a cabo a diferentes temperaturas de calcinacion
en un rango comprendido entre 500 °C y 700°C, a diferentes tiempos de calcinacion,
que se encuentran en un rango de 2 a 4 horas, y a diferentes tiempos de impregnacion
que van desde 1 a 3 horas. La activacion se llevo a cabo a la temperatura de 700 °C y
un tiempo de exposicion de 3 horas. En todos los experimentos se procedio a evaluar
el comportamiento de cada una de las muestras tanto de aves como de ganado bovino,

al variar una de las variables mientras las otras variables permanecieron fijas.
El procedimiento experimental general consta de tres etapas, estas son:

1. Preparacién Previa de la Materia Prima:

Limpieza: Una vez que se tienen los huesos de aves y ganado bovino, se
procedié a la limpieza de cualquier material extrafio (sucio, pléstico, resto de
carne y pellejos en exceso, tendones, entre otros). Luego de la limpieza, se

procedio al pesado de las muestras a ser calcinadas.

Calcinacion: Los huesos de aves y ganado bovino se colocaron, cada uno, en
una capsula de porcelana, para ser introducidos posteriormente dentro de una
mufla durante el tiempo y la temperatura establecidos para cada experimento.

(Ver Anexo 7y 8).

Molienda: En este proceso se tomaron las muestras de cada tipo de hueso
calcinado y se pasaron por un molino, hasta obtener un polvo fino. Este
procedimiento se llevo a cabo durante un minuto por cada carga contenida en el

envase del molino.
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Tamizado: El polvo obtenido del proceso de molienda se paso por un tamiz
vibratorio el cual contenia tres bandejas para obtener tres tamanos distintos de
particulas. Se obtuvieron: particulas menores a 75 um, particulas entre 75 y 90
um y particulas mayores a los 90 um. El tamafio de las particulas que es mas
adecuado en nuestro estudio estd comprendido entre 75 y 90 um. Esto se debe a
la utilizacion que se le quiere dar al producto final a base de fosforo, que es ser
degradado por los microorganismos del suelo durante el proceso de

biorrestauracion vegetal. (Ver Anexos 2y 9).

2. Tratamiento Termoquimico:

Impregnacion: Después de tamizar el polvo molido de hueso y obtener las
particulas con un tamafio comprendido entre 75 y 90 um, se procedié a la
impregnacion del sélido con una solucion de un aditivo a base de iones sodio
Na', calcio Ca™ y magnesio Mg™. La mezcla se somete a ebullicion durante un

tiempo determinado para cada experimento. (Ver Anexo 3).

Filtracion al Vacio: El material sélido impregnado de la solucion se separo

del aditivo por filtracion al vacio. (Ver Anexo 4).

Secado: El solido himedo resultante de la filtracion al vacio se secd por

medio de una lampara infrarroja. (Ver Anexo 5).

Activacion: Se procedi6 a la activacion del material por medio de un
tratamiento térmico en la mufla a una temperatura y un tiempo fijos a lo largo de

todos los experimentos de 700 °C y 3 horas.

3. Lavado del Producto Final:

Lavado: Una vez activada la muestra fue necesario realizar un proceso de
lavado. Para ello se le agregd a cada muestra agua destilada y se colocd en

ebullicién durante un tiempo de 1 hora. Se repitieron los procesos de filtracion al
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vacio y secado explicados anteriormente. Una vez obtenidos los distintos solidos

secos, fueron sometidos al proceso de caracterizacion (Ver Anexo 3).

3.3Procedimiento Experimental para Establecer las Condiciones

Optimas para la Produccion de Materiales a Base de Fosforo.

Todos los experimentos realizados tanto para las muestra de los huesos de
aves como para las muestras de los huesos de ganado bovino siguieron el
procedimiento descrito en el item 3.2 explicado anteriormente, para sintetizar los
materiales a base de fosforo. Para poder establecer las condiciones apropiadas de
produccion de estos materiales los experimentos se realizaron variando solo una
de las variables (temperatura de calcinacion, tiempo de calcinacion y tiempo de
impregnacion), es decir, la que fue objeto de estudio y manteniendo fijas todas
las demas variables. De esta manera se escogio la variable dptima por medio de
los resultados obtenidos del método de caracterizacion BET para area superficial,
el criterio utilizado fue que la muestra que arrojara mayor area superficial seria la
correspondiente a la variable optima. Este procedimiento experimental se llevo a

cabo en tres etapas:

1. Temperatura Optima de Calcinacién.

En la tabla que se muestra a continuacién se observan los experimentos
realizados con las distintas muestras de los huesos de aves que fueron sometidas
al procedimiento descrito en el item 3.2 explicado anteriormente, para sintetizar

los materiales a base de fosforo.
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Tabla 1. Tratamiento para huesos de aves, efecto de la temperatura de calcinacion

Temperatura Ti Ti
Muestra de iempo de iempo de Descripcién
Calcinacion Impregnacion
Calcinacion
F11 500 °C 3 horas ) Muestra luego de la
Preparacion Previa
Muestra luego del
F12 500 °C 3 horas 1 hora Tratamiento
Termoquimico
Muestra luego del
F13 500 °C 3 horas 1 hora Lavado
Muestra luego de la
F14 600°C 3 horas B Preparacion Previa
Muestra luego del
F15 600 °C 3 horas 1 hora Tratamiento
Termoquimico
Muestra luego del
F16 600 °C 3 horas 1 hora Lavado
Muestra luego de la
F17 700°C 3 horas ) Preparacion Previa
Muestra luego del
F18 700 °C 3 horas 1 hora Tratamiento
Termoquimico
Muestra luego del
F19 700 °C 3 horas 1 hora Lavado
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Como se puede observar en la tabla anterior, se realizaron experimentos a
tres temperaturas diferentes, 500 °C, 600 °C y 700 °C manteniendo fijos el
tiempo de calcinacion y el tiempo de impregnacion. Hay variables que se
mantuvieron fijas durante la realizacion de todos los experimentos, como es el
caso de la temperatura y el tiempo de activacion que fue 700 °C y 3 horas
respectivamente y el tiempo de ebullicion en la etapa de lavado que fue de 1
hora. Se procedio a la caracterizacion de las muestras de los huesos de aves. Con
los resultados obtenidos del método de BET se compararon las areas
superficiales de las muestras terminadas, F13, F16 y F19. De esta manera se
procedié a comparar los resultados escogiendo la muestra que presentd mayor
area superficial, ésta correspondi6 a la temperatura 6ptima de calcinacion para el

caso de los huesos de aves.

A continuacion se muestra una tabla con los experimentos realizados a las
distintas muestras de los huesos de ganado bovino que fueron sometidas al
procedimiento descrito en el item 3.2 explicado anteriormente, para sintetizar los

materiales a base de fosforo.
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Tabla 2. Tratamiento de huesos de ganado bovino, efecto de la temperatura de calcinacion.

Temperatura Ti -
Muestra de iempo de iempo de Descripcién
Calcinacion Impregnacion
Calcinacion
Muestra luego de la
h 600°C 3 horas ) Preparacion Previa
Muestra luego del
F3 600 °C 3 horas 1 hora Tratamiento
Termoquimico
Muestra luego del
F4 600°C 3 horas 1 hora Lavado
Muestra luego de la
ks 500°C 3 horas B Preparacion Previa
Muestra luego del
500 °C .
F6 3 horas 1 hora Tratamiento
Termoquimico
500 °C Muestra luego del
F7 3 horas 1 hora Lavado
Muestra luego de la
F8 700°C 3 horas ) Preparacion Previa
Muestra luego del
F9 700 °C 3 horas 1 hora Tratamiento
Termoquimico
Muestra luego del
F10 700 °C 3 horas 1 hora

Lavado
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Siguiendo el mismo procedimiento anterior, se realizaron experimentos a
tres temperaturas diferentes, 600 °C, 500 °C y 700 °C sin variar el tiempo de
calcinacion y el tiempo de impregnacion. Se procedid a la caracterizacion de las
muestras de los huesos de ganado bovino. Se compararon las areas superficiales
de las muestras terminadas, F4, F7 y F10. De esta manera se procedié a comparar
los resultados escogiendo la muestra que presentd mayor area superficial, ésta
correspondi6 a la temperatura 6ptima de calcinacion para el caso de los huesos de

ganado bovino.

2. Tiempo Optimo de Calcinacion.

Con el resultado obtenido de la mejor temperatura de calcinacion para la
muestra de huesos de aves se procedid a variar el tiempo de calcinacion. A
continuacion se muestra una tabla con los experimentos realizados a las distintas
muestras de los huesos de aves que fueron sometidas al procedimiento descrito
en el item 3.2 explicado anteriormente, para sintetizar los materiales a base de

fosforo.
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Tabla 3. Tratamiento de huesos de aves, efecto del tiempo de calcinacion.

Temperatura Ti q - .
Muestra de lempo de lempo de Descripcion
Calcinacion Impregnacion
Calcinacion
F30 Temperatura 4 horas ) Muestra luego de la
Optima Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura .
F31 , P . 4 horas 1 hora Tratamlel’lto
Optima Termoquimico
12 Temperatura in . Muestra luego del
, oras ora
Optima Lavado
Temperatura Muestra luego de la
F33 Optima 2 horas ) Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura .
F34 , P . 2 horas 1 hora Tratamiento
Optima Termoquimico
35 Temperatura o . Muestra luego del
, oras ora
Optima Lavado

La Tabla 3 muestra que se realizaron dos calcinaciones, una durante un

tiempo de 4 horas y la otra durante 2 horas, manteniendo fijos la temperatura de

calcinacion, que correspondid a la temperatura Optima obtenida en el

procedimiento anterior y el tiempo de impregnacion. Se procedio a la

caracterizacion de las muestras de los huesos de aves, con los resultados

obtenidos del método de BET, se compararon las areas superficiales de las

muestras terminadas, F32 (calcinada durante 4 horas), F35 (calcinada durante 2

horas) y la muestra terminada correspondiente a la temperatura Optima de
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calcinacion la cual fue calcinada durante 3 horas. De esta manera se compararon
los resultados escogiendo la muestra que presentd6 mayor area superficial, ésta

correspondi6 al tiempo 6ptimo de calcinacion para el caso de los huesos de aves.

De la misma forma, se realizaron dos experimentos con muestras de huesos
de ganado bovino. Con el resultado obtenido de la mejor temperatura de
calcinacion para la muestra de huesos de ganado bovino se procedi6 a variar el
tiempo de calcinacion. En la tabla que se muestra a continuacion se observan las
muestras de ganado bovino que fueron sometidas al procedimiento descrito en el

item 3.2 explicado anteriormente, para sintetizar los materiales a base de fosforo.
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Tabla 4. Tratamiento de huesos de ganado bovino, efecto del tiempo de calcinacion.

Temperatura Ti q - .
Muestra de lempo de lempo de Descripcion
Calcinacion Impregnacion
Calcinacion
F20 Temperatura 4 horas ) Muestra luego de la
Optima Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura .
F21 , P . 4 horas 1 hora Tratamlel’lto
Optima Termoquimico
22 Temperatura in . Muestra luego del
, oras ora
Optima Lavado
Temperatura Muestra luego de la
F23 Optima 2 horas ) Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura .
F24 , P . 2 horas 1 hora Tratamiento
Optima Termoquimico
25 Temperatura o . Muestra luego del
, oras ora
Optima Lavado

Con las muestras de huesos de ganado bovino se realizaron dos

calcinaciones durante un tiempo de 4 horas y la otra durante 2 horas,

manteniendo fijos la temperatura de calcinacion, que correspondié a la

temperatura Optima obtenida en el procedimiento anterior y el tiempo de

impregnacion. Al caracterizar las muestras de los huesos de aves y con los

resultados obtenidos del método de BET, se compararon las areas superficiales

de las muestras terminadas, F22 (calcinada durante 4 horas), F25 (calcinada

durante 2 horas) y la muestra terminada correspondiente a la temperatura 6ptima

Pagina 51




Capitulo 111: Metodologia

de calcinacion la cual fue calcinada durante 3 horas. De esta manera se
compararon los resultados escogiendo la muestra que presentd mayor area
superficial, ésta correspondid al tiempo 6ptimo de calcinacion para el caso de los

huesos de ganado bovino.

3. Tiempo Optimo de Impregnacion.

Se tom¢d la muestra de huesos de aves luego de la preparacion previa que
correspondio6 a los mejores resultados de la temperatura de calcinacion y tiempo
de calcinacion. Esta muestra, que en adelante serd denominada “mejor muestra”,
fue sometida al tratamiento termoquimico y al proceso de lavado variandose el
tiempo de impregnaciéon. A continuacidn se muestra una tabla con los

experimentos realizados a la “mejor muestra” de huesos de aves.
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Tabla 5. Tratamiento de huesos de aves, efecto del tiempo de impregnacion.

Temperatura Ti q - 4
Muestra de lempo de lempo de Descripcion
Calcinacion Impregnacion
Calcinacion
Mejor Temperatura Tiempo ) Muestra luego de la
Muestra Optima Optimo Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura Tiempo )
F36 . . 3 horas Tratamiento
Optima Optimo Termoquimico
Temperatura Tiempo Muestra luego del
F37 L. Lo 3 horas Lavado
Optima Optimo
Mejor Temperatura Tiempo _ Muestra luego de la
Muestra Optima Optimo Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura Tiempo )
F38 . . 2 horas Tratamiento
Optima Optimo Termoquimico
Temperatura Tiempo Muestra luego del
F39 Lo L. 2 horas Lavado
Optima Optimo

Como se puede observar en la Tabla 5 se realizaron dos impregnaciones a la

mejor muestra, una durante un tiempo de 3 horas y la otra durante 2 horas,

manteniendo fijos la temperatura de calcinacion, que correspondié a la

temperatura Optima, y el tiempo Optimo de calcinacion obtenido en el

procedimiento anterior. Se compararon las areas superficiales de las muestras

terminadas, F37 (impregnada durante 3 horas), F39 (impregnada durante 2 horas)

y la muestra terminada correspondiente a la temperatura y tiempo Optimos de

calcinacion la cual fue impregnada durante 1 hora. De esta manera se procedio a
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comparar los resultados escogiendo la muestra que presentd mayor area
superficial, ésta corresponde al tiempo Optimo de impregnacion para el caso de

los huesos de aves.

En el caso de la muestras de huesos de ganado bovino también se realizaron
dos experimentos. Se tom6 la muestra de huesos de ganado bovino luego de la
preparacion previa que presentd los mejores resultados de la temperatura de
calcinacion y tiempo de calcinacion. Esta muestra, que en adelante sera
denominada “mejor muestra”, fue sometida al tratamiento termoquimico
variando el tiempo de impregnacion y al proceso de lavado. A continuaciéon se
muestra una tabla con los experimentos realizados a la “mejor muestra” de

huesos de ganado bovino.
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Tabla 6. Tratamiento de huesos de ganado bovino, efecto del tiempo de impregnacion.

Temperatura Ti q - 4
Muestra de lempo de lempo de Descripcion
Calcinacion Impregnacion
Calcinacion
Mejor Temperatura Tiempo ) Muestra luego de la
Muestra Optima Optimo Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura Tiempo )
F26 . . 3 horas Tratamiento
Optima Optimo Termoquimico
Temperatura Tiempo Muestra luego del
F27 . . 3 horas Lavado
Optima Optimo
Mejor Temperatura Tiempo ) Muestra luego de la
Muestra Optima Optimo Preparacion Previa
Muestra luego del
Temperatura Tiempo .
F28 . . 2 horas Tratamiento
Optima Optimo Termoquimico
Temperatura Tiempo Muestra luego del
F29 L Lo 2 horas Lavado
Optima Optimo

En la Tabla 6 se observa que se realizaron dos impregnaciones a la mejor

muestra, una durante un tiempo de 3 horas y la otra durante 2 horas, manteniendo

fijos la temperatura de calcinacion, que correspondid a la temperatura optima, y

el tiempo Optimo de calcinacion obtenido en el procedimiento anterior. No se

varid ni la temperatura ni el tiempo de activacion que fue 700 °C y 3 horas

respectivamente y el tiempo de ebullicion en la etapa de lavado que fue de 1

hora. Al caracterizar las muestras obtenidas,

se compararon las dareas

superficiales de las muestras terminadas, F27 (impregnada durante 3 horas), F29
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(impregnada durante 2 horas) y la muestra terminada correspondiente a la
temperatura y tiempo Optimos de calcinacion la cual fue impregnada durante 1
hora. Se procedié a comparar los resultados escogiendo la muestra que presentd
mayor area superficial, ésta correspondid al tiempo dptimo de impregnacion para

el caso de los huesos de ganado bovino.

4., Comparacion entre el Aditivo Novedoso vy el Agua Destilada.

Con la finalidad de obtener un patron de referencia que pueda ser comparado
con las impregnaciones de las muestras realizadas con el aditivo novedoso se
procedid a realizar dos impregnaciones adicionales de las mejores muestras de
huesos tanto de aves como de bovino sustituyendo el aditivo por agua destilada,
es decir, las muestras luego de la preparacion previa que correspondieron a las
mejores temperaturas de calcinacion y mejores tiempos de calcinacion. El
objetivo fundamental de este procedimiento fue verificar el efecto que tenia el
aditivo novedoso sobre las muestras de los huesos de aves y de ganado bovino.
Este efecto se comprobd por medio de la comparacion entre las areas
superficiales de las muestras patron (impregnadas con agua destilada) y las

muestras impregnadas con el aditivo novedoso.

3.4 Procedimiento Experimental para la Caracterizacion de los Nuevos

Compuestos de Fosforo.

La caracterizacion de los nuevos compuestos obtenidos a base de fosforo se llevo

a cabo mediante el empleo de diversos métodos de analisis:

(a) Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (IRFT), esto para la
deteccion de grupos funcionales. Se le realizo este analisis a las siguientes muestras:

Fl1, F4, F7yFl4.
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(b) Difraccion de Rayos X, para la caracterizacion de fases cristalinas. Se le realizo

este analisis a las siguientes muestras: F1, F4, F7, F10, F13, F14, F16 y F19

El objetivo fundamental de la caracterizacion de las muestras (DRX y IRFT) fue
comprobar al utilizar dos técnicas de caracterizacion diferentes, por medio de la
comparacion con patrones, que efectivamente sintetizamos hidroxiapatita. Ademas se
procedio a la comparacion de los DRX y IRFT correspondientes a las muestras de
huesos de aves con los DRX y IRFT obtenidos de las muestras de huesos de ganado

bovino.

(c) Método de BET, para la caracterizacion textural. Se le realizé este analisis a las
siguientes muestras: F1, F4, F5, F7, F8, F10, F11, F13, F14, F16, F17, F19, F20, F22,
F23, F24, F25, F27, F29, F30, F32, F33, F34, F35, F37, F39, F40 y F41.

A partir de los resultados obtenidos por el método BET para el area superficial de
cada una de las muestras al variar tiempo y temperatura, se escogieron las muestras
que arrojaron mayor area superficial y esas correspondieron a la mejor temperatura de

calcinacion, al mejor tiempo de calcinacion y al mejor tiempo de impregnacion.

(d) Microscopia Electronica de Transmision (MET). Se le realizo este analisis a la
mejor muestra de huesos de aves, es decir, la que dio temperatura y tiempo de
calcinacion optimos y mejor tiempo de impregnacion. La finalidad de realizar la MET

a la muestra fue poder observar su estructura interna y la red de poros.
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3.5 Procedimiento Experimental para Comparar a nivel Fisico-
Quimico los Compuestos de Fosforo Obtenidos a partir del
Tratamiento Termoquimico de los Huesos de Aves y los Huesos de

Ganado Bovino.

Se compararon los DRX y los IRFT de las muestras de los huesos de aves con las

muestras de los huesos de ganado bovino.

Se hicieron comparaciones visuales producto de la observacion de algunas de las

muestras de los huesos de aves y de ganado bovino obtenidas en el laboratorio.

3.6 Procedimiento Experimental para Desarrollar el Diagrama de
Flujo de Proceso (DFP), de una Planta Piloto para la Produccion de

Materiales a Base de Fosforo.

Se fij6 la capacidad de la planta piloto en 20 Kg por dia, esto se basé en los
calculos obtenidos a partir de la data de los experimentos realizados. Ademas por
tratarse de una planta piloto, su capacidad se ve limitada. Se escogié que fuera un
proceso por cargas, esto debido a que se depende de la disponibilidad de la materia
prima (desechos 6seos de animales). Por otro lado, varios de los equipos son
utilizados en distintas etapas del proceso, por ello es importante contar con cierta

flexibilidad y un proceso por cargas es lo mas conveniente.
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3.7 Materiales y Equipos Utilizados.

Los materiales y equipos que se utilizaron en la sintesis y caracterizacion de los

materiales a base de fosforo se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 7. Materiales y equipos utilizados en el trabajo de investigacion.

Materiales Equipos
Residuos Oseos de Aves y Ganado Bovino. Balanza Analitica.
Capsulas de Porcelana. Mufla marca Vulcan.
Perlas de ebullicion. Molino.
Aditivo Novedoso para impregnacion. Equipo de Vibracion para Tamices.
Termémetro. Juego de Tamices.

Equipo de Reflujo, que consta de:

Embudo Biichner. e Un condensador.
e Un balon.

e Una manta eléctrica.

Kitasato. Bomba de Vacio.

Crisoles de Porcelana. Lampara Infrarroja.

Equipo de Adsorcion de Nitrogeno 6
Agua Destilada. Sortdémetro marca Micrometrics,

modelo Flowsorb II 2300.
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Nitrégeno Liquido.

Microscopio Electronico de
Transmision, marca Philips, modelo
CM-10. Microtomia de resina con

cuchilla de diamante.

Nitrogeno Gaseoso.

Espectrometro IRFT, marca Thermo,

modelo Nicolet 380

Helio Gaseoso.

Jeringa para Gases.

Dewars para Nitrogeno Liquido.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos durante el desarrollo de los
experimentos, asi como el analisis fisico-quimico correspondiente de los mismos. Los
resultados obtenidos se reportan en forma de tablas, figuras y gréficos. Se presentan
los Difractogramas de Rayos X, los Espectros de Absorcion Infrarroja y los
resultados del Area Superficial de las distintas muestras de los huesos de aves y de

ganado bovino tratadas termoquimicamente con aditivo novedoso.

Antes de presentar los resultados de la sintesis y caracterizacion de los nuevos
materiales a base de fosforo, se muestra una tabla resumen del nimero de muestras
realizadas en el laboratorio, asi como las condiciones de produccion de las mismas.
En los resultados analizados posteriormente se hara referencia a dichas muestras con
su nombre resumido. Esta tabla servird de guia para entender a cual muestra se esta

hacienda referencia.
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Tabla 8. Nombre resumido y descripcion de las muestras de los huesos de aves y ganado

bovino luego del tratamiento termoquimico.

Nombre

R id

esumico Descripcion de la Muestra
de la

Muestra

F1 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 600 °C durante 3 horas.

F3 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 600 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas.

F4 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 600 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas. Lavado.

F5 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 3 horas.

Fé Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas.

F7 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas. Lavado.

F8 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 700 °C durante 3 horas.

F9 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 700 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas.

F10 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 700 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas. Lavado.

F11 Huesos de Aves calcinados a 500 °C durante 3 horas.

F12 Huesos de Aves calcinados a 500 °C durante 3 horas e impregnados durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.

F13 Huesos de Aves calcinados a 500 °C durante 3 horas e impregnados durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas. Lavado.
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F14 Huesos de Aves calcinados a 600 °C durante 3 horas.

F15 Huesos de Aves calcinados a 600 °C durante 3 horas e impregnados durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.

F16 Huesos de Aves calcinados a 600 °C durante 3 horas e impregnados durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas. Lavado.

F17 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 3 horas.

F18 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 3 horas e impregnados durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.

F19 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 3 horas e impregnados durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas. Lavado.

F20 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 4 horas.

F21 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 4 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas.

F22 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 4 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas. Lavado.

F23 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas.

F24 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas.

F25 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas. Lavado.

F26 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e
impregnados durante 3 horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas.

F27 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e

impregnados durante 3 horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C
durante 3 horas. Lavado.
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F28 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e impregnado
durante 2 horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.
F29 Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e impregnado
durante 2 horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.
Lavado.
F30 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 4 horas.
F31 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 4 horas e impregnado durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 © C durante 3 horas.
F32 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 4 horas e impregnado durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 ° C durante 3 horas. Lavado.
F33 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas.
F34 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 ° C durante 3 horas.
F35 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado durante 1
hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 © C durante 3 horas. Lavado.
F36 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado durante 3
horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.
F37 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado durante 3
horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas. Lavado.
F38 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado durante 2
horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas.
F39 Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado durante 2
horas con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas. Lavado.
Patron Huesos de Ganado Bovino calcinados a 500 °C durante 2 horas e impregnado
Ganado con agua destilada durante 1 hora. Activado a 700 °C durante 3 horas.
Bovino MUESTRA CONTROL.
Patron Huesos de Aves calcinados a 700 °C durante 2 horas e impregnado con agua
Aves destilada durante 1 hora. Activado a 700 °C durante 3 horas. MUESTRA

CONTROL
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4.1 Sintesis y Caracterizacion de Nuevos Materiales a Base de Fdsforo.

Andlisis de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (IRFT):

A continuacion se muestran los resultados de los espectros de IRFT de las

distintas muestras tratadas termoquimicamente con aditivo novedoso (F1, F4, F7 y
F14).
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Figura 6. Espectro de IRFT de huesos de ganado bovino calcinados a 600 °C durante 3 horas
(Muestra F1).
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Figura 7. Espectro de IRFT de huesos de ganado bovino calcinados a 600 °C durante 3 horas e
impregnados durante 1 hora con el aditivo novedoso. Activado a 700 °C durante 3 horas. Lavado.
(Muestra F4).
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Figura 8