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Resumen

Con el propésito de conocer la Capacidad de Intercambio Aniénica (CIA) de la fase
mineral hidroxiapatita, comercializada por BIO-RAD, se hace necesario saturar la
superficie del mineral con una especie ani6nica que posea una fuerte afinidad por este
s6lido como es el caso del flior. Ademas se aprovecha la ventaja que ofrece la técnica de
trazadores radiactivos, utilizando el is6topo radiactivo del fluor, *F, producido en el
ciclotrén de la UNAM. Esta saturacién se obtiene en términos de la cantidad de fluor
retenido (mmol/100g) en la hidroxiapatita sintética en funcién de la concentracion de la
solucion de NaF que oscila desde 0.7 M hasta 0.16 M a valores fijos de pH de 9.2. Los
resultados demuestran que a este valor fijo de pH se logra la saturacién de la superficie de
la hidroxiapatita en aproximadamente 30 mmol/100g, utilizando concentraciones
importantes de NaF que corresponden a 0.14 M en adelante. Este resultado demuestra la
elevada capacidad del solido considerado para retener cantidades considerables de fltior
aun a valores basicos de pH.

1. INTRODUCCION

El mineral hidroxiapatita estd estrechamente ligado a nuestras vidas ya que es el principal
componente de huesos y dientes. Muchos compuestos del grupo mineral apatita como la
fluorapatita, la cloroapatita, la carbonato-apatita y la hidroxiapatita se utilizan en el campo
industrial como fertilizantes, sustancias fluorescentes, catalizadores, absorbentes, sensores de
humedad y materiales para partes eléctricas. En el campo de la medicina, se utiliza la
hidroxiapatita como huesos artificiales, dientes, pasta de dientes, traqueas, vasos sanguineos, y

como dosificadores de farmacos [1].
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En el presente trabajo de investigacion se estudia la especie mineral sintética Bio-Gel HTP
comercializada por BIO-RAD llamada hidroxiapatita de formula ideal Ca,, (PO4 )6 (OH), , fosfato

de calcio dibasico, considerado como un intercambiador de iones inorganico ideal para retener
especies tanto anionicas como cationicas [2, 3, 4], con innumerables aplicaciones, como por
ejemplo en la purificacion de aguas, como matrices en la vitrificacion de desechos nucleares, o
bien como soporte en generadores de radionuclidos [5]. En el campo de la quimica ambiental, la
hidroxiapatita ha sido ampliamente estudiada para remover iones metalicos o moléculas de
soluciones acuosas contaminadas [6]. En la industria, este fosfato de calcio ha sido considerado
para el tratamiento de desechos industriales acuosos ya que presenta una capacidad elevada de
fijacion de elementos metalicos disueltos en solucion acuosa [7, 8].

Las posibles aplicaciones necesitan de conocer un parametro fisicoquimico muy importante, la
capacidad de intercambio anidnico de la hidroxiapatita, valor no reportado en la literatura. El
interés del presente trabajo es determinar la capacidad de intercambio anionica de este mineral,
ya que es un parametro que da la posibilidad de saber la cantidad exacta de aniones que pueden
ser adsorbidos por cantidad de hidroxiapatita.

Para la determinacion de este parametro se recurre a la técnica de saturacion de la superficie del
mineral, utilizando un anion, que en este caso es el fluor debido al comportamiento Unico que
presenta en solucion acuosa, una sola especie quimica, y debido a la fuerte afinidad que ofrece
por este solido La evaluacion de la saturacion de la especie mineral hidroxiapatita se lleva a cabo
con la ayuda de la técnica de trazadores radiactivos, aprovechando las ventajas de contar con el
'E, isotopo inestable del "°F, obtenido a partir de un bombardeo de protones al '*Oxigeno por
medio de un acelerador de particulas, disponible en la Facultad de Medicina de la UNAM en la
Unidad PET-Ciclotrén, ademas por su tiempo de vida media que es de 110 minutos da la
posibilidad de manejarlo con mayor facilidad y una energia de la particula " de 0.25 MeV [9].

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Fase Mineral Hidroxiapatita

La estructura del mineral hidroxiapatita no es muy compleja ya que se encuentra en forma de
cristales formando una red, como especie de nido de abejas que da la posibilidad de intercambiar
sus iones por otros que se encuentren en contacto con su superficie [10]. Las apatitas constituyen
un grupo de solidos isomorfos que cristalizan en el sistema hexagonal y cuyo prototipo es la
fluorapatita fosfocalcica. En 1964 un grupo de investigadores [10] describieron la estructura de
la hidroxiapatita como un apilamiento de grupos fosfato y de iones calcio. La malla elemental
esta conformada por el motivo Ca,, (PO, )6 (OH),.

Por el contrario, la fase mineral hidroxiapatita tiene un comportamiento muy complejo en
solucion acuosa primero debido a los multiples equilibrios de disociacion del acido fosforico y a
los equilibrios de hidrdlisis del calcio. El solido es estable en un intervalo de pH algo estrecho
pero manejable donde su solubilidad interviene, ya que a valores de pH por debajo de 5 empieza
a disolverse [11].
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2.2 Preparacion de las suspensiones hidroxiapatita-NaF.

En tubos de capacidad de 50 mL. de policarbonato marca Nalgene se pesaron 0.250 gr de
hidroxiapatita tamizada previamente con un tamafio de particula de 34 a 72 um. Se prepararon
soluciones de NaF de concentraciones 0.08M, 0.09M, 0.10M, 0.11M, 0.12M, 0.13M, 0.14M,
0.15M y 0.16M, aproximadamente al mismo valor de pH Una vez preparadas se le agregaron
aproximadamente 25 mL a cada tubo que contiene hidroxiapatita. Cada valor de concentracion en
flior se prepard por duplicado o bien por triplicado. Una vez preparadas las suspensiones, se
pusieron en agitacion durante el tiempo necesario para que se alcance el equilibrio
termodindmico, siendo éste determinado mediante mediciones de pH y cuantificaciones de la
concentracion de flior. Una vez alcanzado el equilibrio termodinamico se procedié a marcar las
muestras con el radionuclido '°F.

2.2 Protocolo de Obtencion de la Concentracion de FlUor Retenido en la Hidroxiapatita

Para obtener la concentracion de flior retenido en el mineral, primero es necesario alcanzar el
equilibrio termodindmico entre la solucion y la fase mineral, el cual se verifica por medio de
mediciones continuas de los valores de pH y de la concentracion de fluoruros en solucion, hasta
que se obtengan valores constantes para asi, después proceder a determinar la reparticion del
flior entre la fase solida y la solucion acuosa por medio del coeficiente de distribucion Kd
expresado en (mL/g) cuyo valor se obtiene facilmente con la ayuda de trazadores radiactivos. La
definicion dada para el coeficiente de distribucion es igual a la relacion de la concentracion total
del elemento en el so6lido por unidad de masa del mismo sélido, C (mmol/g) entre la
concentracion total del elemento en la fase liquida por unidad de volumen en solucion, C
(mol/L).

Kd =

Qlal

Siendo el fluor radiactivo, su coeficiente de distribucion también se puede expresar asi:

Kd = AC —1]e Al
A, m
Donde:

A° = Actividad inicial en solucion acuosa del '°F.
A, = Actividad en solucion acuosa del 8F después del equilibrio.

V = Volumen de la solucion acuosa (mL).
m = Masa de la hidroxiapatita (g).

Una vez obtenido el coeficiente de distribucion y medida la concentracion de fluor en la solucion
acuosa antes de marcar con el trazador radiactivo por medio de electrodo selectivo, la
concentraciéon de flior retenida en la hidroxiapatita se obtiene por medio de la siguiente
expresion:
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[FHAP]= Kd e I.FLIQJ. 100
Donde:

[FH AP] = Concentracion de flaor adsorbido en la fase s6lida hidroxiapatita (mmol/100g)
Kd= Coeficiente de distribucion de fltior (mL/g)
lFLIQ J = Concentracion de fluor en la fase liquida al equilibrio (mol/L)

La concentracion de fluor retenido en la fase mineral permite determinar la cantidad de anion
capaz de ser adsorbida por la hidroxiapatita después de establecerse un equilibrio sin precisar las
formas de las especies retenidas ni aquellas presentes en la fase acuosa. Las medidas de pH se
efectlian en modo estatico con el fin de evitar toda pérdida de s6lido, con una previa calibracion
del pH-metro, realizdndose esta con soluciones comerciales.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados se reportan en términos de la concentracion de flior retenida por masa de
hidroxiapatita, en funciéon de la concentracion de la solucion de NaF. Las barras de error
corresponden a dos veces la desviacion estandar estimada al medir la concentracion de flaor
retenido.

En la figura 1 se observa la concentracion de flior retenida por cada 100 gramos de
hidroxiapatita en funcion de la concentracion de NaF de las suspensiones a valores de pH muy
cercanos que van de 9.11 a 9.29, con bastante presicion a pesar de que dos puntos se salen de los
valores esperados, se puede observar de manera clara que no se alcanza una saturacién de la
superficie mineral por lo que los siguientes experimentos se realizaron a concentracion mas
elevadas de NaF, mostrados a continuacion.
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Figura 1. Concentracién de fltor retenido en una suspensién de Hidroxiapatita
sintética/solucion de NaF en funcidn de las concentraciones de NaF
La figura 2 muestra la concentracion de fluor retenido en la hidroxiapatita en funcion de la

concentracion de la solucién de NaF que oscila desde 0.11 M hasta 0.16M con el fin de lograr la

saturacion de la superficie del mineral. Los valores de pH que se obtienen en las suspensiones
estan muy cercanos entre si, de 9.2 a 9.3. Sin embargo, la falta de presicion en los resultados del
experimento no permite obtener una definicion clara del comportamiento de los puntos por lo que

se realizd nuevamente.
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Figura 2. Concentracién de fluor retenido en una suspension de Hidroxiapatita
sintética/solucion de NaF en funcion de las concentraciones de NaF.
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En la figura 3 se observa la concentracion de flior retenido por cada 100 gr de hidroxiapatita en
funcion de la concentracion de la solucion de NaF de las suspensiones a valores de pH muy
cercanos entre si que van de 9.10 a 9.23, y muestra un comportamiento constante con una
concentracion de fluor retenida de 30 mmol/100 gr. de mineral a partir de la concentracion de
0.14 M a 0.16 M, mostrando una saturacion de la superficie de la fase mineral hidroxiapatita.
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Figura 3. Concentracion de fllor retenido en una suspension de Hidroxiapatita
sintética/solucion de NaF en funcion de las concentraciones de NaF.

4. CONCLUSIONES

Después de disefiar un protocolo experimental utilizando técnicas radioanaliticas para poder
cuantificar la concentracion de fluor retenido en la superficie mineral hidroxiapatita Bio-Gel HTP
comercializada por BIO-RAD, los resultados demuestran una fuerte afinidad del mineral por el
halogeno a valores de pH basicos, es decir, donde la concentracion de iones hidroxilo ya no es
despreciable. Se obtiene la capacidad de intercambio anidnico para valores de pH entre 9.10 y
9.23, equivalente a 30 mmol/100g de hidroxiapatita.

El caracter novedoso de este trabajo de investigacion consiste en obtener un valor experimental
no reportado en la literatura, de la capacidad de intercambio anidnico, debido a la elevada
sensibilidad de la técnica de trazadores radiactivos para detectar cualquier cambio provocado por
las oscilaciones en el valor de pH.
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