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RESUMEN

Este trabajo explora la capacidad de retencion de metales por materiales sencillos, cuyas
materias primas son minerales abundantes en la naturaleza, de bajo costo v escaso
impacto ambiental. Para ello se cualifico y cuantificod la interaccion de los metales Cd,
Zn v Co con los materiales calcita (CaCO;) e hidroxiapatita [Cas(P0O4);:0H] a partir de
experimentos en batch y en flujo continuo en un amplio intervalo de concentraciones de
metales (4<pMe=<8) y pH (6 <pH< 8.6).

Se caracterizd por andlisis quimico, difraccion de rayos X, espectroscopia IR y
SEM la naturaleza quimica v fisica de dos muestras comerciales de calcita (CA) e
hidroxiapatita (HAP). Dada la naturaleza del proceso de sorcion se puso especial
cuidado en la caracterizacion de las propiedades superficiales de estos materiales (drea
BET, movilidad, EDAX).

Los experimentos batch mostraron que la secuencia de afinidad de los metales es
Cd > Zn > Co para CA vy Cd > Zn = Co para HAP en el intervalo estudiado. La
retencion de metales aumenta con el incremento de pCa v pH. Un mecanismo de
intercambio i6nico (Me/Ca) no ideal deseribe la adsorcion de Cd, Zn y Co sobre CA. En
cambio para HAP se debe recurrir a un proceso mixto que involucra intercambio iénico
no ideal y adsorcion especifica (Me/Ca y =P0O40-Me). La dependencia de la sorcion de
metales con pH en CA es indirecta y resulta del cambio de solubilidad de sistema (al
aumentar el pH aumenta pCa y la retencién de metales).

A partir de experimentos en flujo continuo se determind que la permeabilidad
(k) de HAP v CA empaquetadas en columnas fue de 1,88:107 v 3,26:107 cm’,
respectivamente. El aumento de Ca en los efluentes tratados, muestra una significativa
contribucién del mecanismo de intercambio idnico para ambos adsorbentes: en el caso
de caleita. el 100 % y en el caso de HAP de hasta un 50 %. La columna de HAP
utilizada en este trabajo (15 g de sorbente) permitio tratar 30 L de eluente contaminado
con 107 mol dm™ de Co y Zn y 107 mol dm™ de Cd obteniéndose un efluente con
niveles de metales por debajo de los exigidos para agua para consumo humano,
levemente enriquecido en P y Ca. La columna de CA (15 g de sorbente) permitio tratar
0.09 L de un eluente contaminado con 10 mol dm™ de Co v Zn y 107 mol dm™ de Cd
obteniéndose un efluente con niveles de metales por debajo de los exigidos para agua
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para consumo humano y levemente enriquecido en Ca.

Estos resultados muestran que si bien ambos materiales son aptos para retener
metales pesados, la HAP resulta ser el material elegido como mejor sorbente. Ello se
debe a: i) su mayor eficiencia para retener Cd. Zn v Co (mas de dos ordenes de
magnitud por gramo de material); 1) su estabilidad en un amplio intervalo de pH
(6<pH<9) y iii) su menor pérdida de carga en arreglos de columnas de material

empaquetado.
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ABSTRACT

This work explores the retention capacity of heavy metals by simple materials.
developed from abundant minerals in nature, with low cost and minimum environmental
impact. In order to accomplish this objective, this study qualifies and quantifies the
interaction of Cd, Zn and Co with calcite (CaCO;) and hydroxyapatite [Cas(P0O4):0H]
through batch and continuous flux sorption experiments in a wide range of metal
concentrations (4<pMe=<8) and pH (6 <pH< 8.6).

Commercial samples of calcite (CA) and hydroxiapatite (HAP) have been
characterized by chemical analysis, X-ray diffraction. infrared spectroscopy and
scanning electron microscopy. Due to nature of the sorption processes, special care has
been taken in the characterization of the surface properties of these materials by BET
area, electrophoretic mobility and X-ray energy dispersive spectroscopy.

Results from batch experiments showed that the affinities of the studied heavy
metals for the CA and HAP surfaces followed the sequence: Cd > Zn > Co and Cd > Zn
= Co. The retention of heavy metals increased with pCa and pH. A non-ideal ion
exchange mechanism (Me/Ca) describes the adsorption of Cd, Zn and Co onto CA. In
the case of HAP, sorption of heavy metals involves both non-ideal ion exchange and
specific adsorption (Me/Ca and =P0,0-Me). The pH dependence is indirect in CA and
results from solubility changes (pCa increases with pH. and so thus sorption of Cd. Zn
and Co).

Continuous flux experiments show that the permeability (k) of HAP and CA are
1,88:107 and 3,26:10° em’, respectively. The increase of Ca in the effluents reveals a
significant contribution of the ion exchange mechanism; 100 % in case of CA. and up to
50 % for HAP. Fifteen grams of packed HAP allowed the treatment of 30 L of a
contaminated (10™ mol dm™ Co, 10" mol dm™ Zn. 107 mol dm™ Cd) eluent. The
effluents had metal concentrations below the standard guidelines for potable water and
were slightly enriched in P and Ca. The CA column (15 g of sorbent) allowed the
treatment of 0,09 L of the above eluent; effluents have metal concentration levels below
those of potable water and are slightly enriched in Ca.

Both materials, HAP and CA, can be used for heavy metal retention. The former
has better performance for water treatment. This is due to: i) its greater efficiency for

il
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the retention of Cd, Zn y Co (over two orders of magnitude per gram of material); ii) its
higher stability in a wide range of pH (6<pH<9) and iii) its lesser pressure drop in

packed columns arrays.
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INTRODUCCION

En la dltima década se ha tomado conciencia, a escala mundial, del impacto de las
actividades humanas en el medio ambiente. Distintas areas del conocimiento han sido
requeridas para aportar soluciones a temas tales como: minimizacion del consumo de
energia, disminucion de residuos solidos, efluentes liquidos v emisiones gaseosas,
remediacion de sitios contaminados, aprovechamiento eficiente de recursos renovables
y no renovables. Cabe destacar que dada su carencia y desmedida contaminacion,
recientemente se ha incluido al agua en la categoria de recurso no renovable.

Esta problematica genera en el drea de las Ciencias de los Materiales tres tipos
de requerimientos: 1) la sintesis de materiales sustitutos mas ecologicos (de menor
impacto ambiental) tanto en el producto final (degradabilidad v toxicidad de sus
componentes) como en su proceso de obtencion: 2) la optimizacion de los procesos de
obtencion de materiales va conocidos en los casos en que no es posible su reemplazo a
fin de minimizar el consumo de energia; v 3) el desarrollo de productos capaces de
restituir o remediar el estado de contaminacitn de un recurso.

Dentro de éste altimo item debe incluirse no solo la sintesis de nuevos materiales
sino, muy especialmente, la utilizacion de materiales naturales abundantes. de bajo
costo de obtencion y de minimo impacto ambiental. La caleita (CaCO;3) y la
hidroxiapatita [Cas(PO4);OH] cumplen con los requisitos antes mencionados por lo cual
han sido elegidos. en este trabajo, para explorar sus propiedades de retencion de metales
en el tratamiento de un efluente industrial.

La caleita es utilizada en el tratamiento primario de efluentes para ajustar el pH,
de manera de optimizar la precipitacion de oxidos e hidroxidos metalicos [1],]2]. Se la
utiliza también como adsorbente junto a los oxidos de Fe y Al Este hecho nos hizo
pensar que podria ser utilizada como material de referencia frente a hidroxiapatita en los
experimentos de retencion de metales. Como ya se utiliza en el tratamiento de agua,
tiene la ventaja de contar con una cadena de distribucion y el personal que opera las
plantas tiene conocimiento sobre su transporte y almacenamiento,

Se conoce la capacidad de la hidroxiapatita para retener Pb, Cd. Zn, U, As y Sb
(ref. [3] y ref. alli citadas). Por otra parte, los gauchos de la Llanura Pampeana va

filtraban el agua con huesos molidos para mejorar su sabor. Sin embargo la literatura no

I
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presta demasiado atencion a sus no bien estudiadas propiedades superficiales. Se eligio
ademas a la hidroxiapatita por su variedad de posibles sitios reactivos: Ca v PO, para
intercambio iénico y PO,” v OH para complejacion superficial.

Los metales Cd. Zn v Co fueron elegidos por su ecotoxicidad (efectos toxicos en
organismos no humanos, poblaciones y comunidades) y porque la literatura no presenta
informacion consistente respecto de su interaccion con hidroxiapatita.

El Cd se utiliza como recubrimiento de otros metales, en fotografia, combinado
con el fosforo de los televisores, en baterias de niquel-cadmio y pigmentos [1]. Este
metal se¢ libera por la incineracion de residuos, uso de combustibles, industrias de
chapado de Cd y de baterias recargables, corrosion de tubos galvanizados, efluentes de
refinerias de metales. Es el mas toxico de los tres metales estudiados. El Cd actda con
otras sustancias incrementando la toxicidad de Zn v Cu. Cd v CN interactiian
sinérgicamente a partir de 5 mg/l. Ca y Mg tienen efecto antagdnico sobre la toxicidad
de Cd. Este ultimo puede concentrarse en higado. rifiones, pancreas v tiroides. Puede
bioconcentrarse en plantas marinas (1000 veces), moluscos (900-1600 veces), peces
(3000 veces), invertebrados marinos (250000 veces) e invertebrados de agua dulce
(4000 veces). La vida media en el cuerpo humano es de 200 dias. El Cd presente en el
polvo en suspension es irritante cuando es inhalado, provocando dolores de cabeza,
nauseas, vomitos, diarreas y dolores abdominales luego de su ingestion [4]. El méiximo
permitido por el Codigo Alimentario Nacional [S]para aguas potables es 5 pg T'. El
maximo en suelos es 5 pg I, para irrigacion es 10 pug I y en agua dulce superficial 0.2
ug 1" [6]. Los métodos aprobados por la EPA de remocion de Cd son: coagulacion
filtracion, intercambio idnico, ablandado con limo, 6smosis inversa.

El Zn se utiliza fundamentalmente en la industria eléctrica. las baterias. los
galvanizados sobre hierro y en el bronce como aleante, en utensilios de cocina, en trenes
v automoviles v la industria del plastico [1]. La presencia de Cu parece tener un efecto
sinérgico en la toxicidad del Zn. La dureza del agua disminuye este efecto sinérgico. El
Ca es un antagonista de la toxicidad del Zn en peces. El Zn puede persistir en agua
indefinidamente. Puede bioacumularse en branquias v huesos, en plantas marinas (1000
veces), en invertebrados (40000 veces), ostras (100000 veces), peces (2000 veces) v
plantas de agua dulce (4000 veces). Su tiempo de residencia en seres humanos es de 933
dias. Los niveles de concentracion permitidos para peces son: 0,1 ppm. Es toxico para la
vida acudtica. Afecta el gusto del agua en bajas concentraciones. El Zn no muestra

2
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efectos cronicos para el hombre. Elevado pH. quelatos orgénicos y fosfato disminuyen
su movilidad [3]. La cantidad maxima de Zn permitida por el Codigo Alimentario
Nacional es de 5000 pg I [5]. Este mismo limite se aplica para el agua de irrigacion y
para fuentes de agua para consumo humano [6]. Para aguas dulces superficiales el limite
maximo es 30 pg I para permitir la vida acuitica. Fl Zn es un elemento traza esencial
para la vida humana.

El Co se utiliza en la industria eléctrica, electronica, en los pldsticos. las
pinturas, galvanizados [1]). Altas concentraciones de Co deprimen la produccion de
eritrocitos. Intoxicacion accidental en nifios puede producir cianosis, coma y muerte.
Otros efectos indeseables del Co son dolor tordxico, dermatitis, niusea y vomitos, falla
cardiaca por consumo de cerveza con 1,2-1,5 ppm de Co, debilidad, anorexia y fatiga.
La ingesta diaria promedio de Co en EEUU es de 300 pg. mas 6 pg provenientes del
agua y 0,1 pg del aire. La mayor fuente de Co son los alimentos, especialmente los
vegetales de hoja verde (hasta 0,5 mg/kg de peso seco). El Co es mas ficilmente
meteorizado que el Ni. Los procesos microbiologicos pueden solubilizarlo al igual que
al Mn. Bajo continua exposicion se han observado bioconcentraciones de 200-1000
veces. El pH define su fitotoxicidad y retencion. Por ejemplo, es menos retenido en
suelos acidos [3]. El limite permitido en agua de irrigacién y agua para bebida de
ganado es 50 pg I'' y 1000 pg I' respectivamente [6]. No hay en la legislacién local
niveles guia de calidad de agua para fuentes de agua de bebida humana con tratamiento
convencional. En Arizona, EEUU se ha fijado un valor de 0.70 pg /| para agua potable,
40 pg /1 en Wisconsin, EEUU. La Food and Drug Administration (EEUU) ha fijado el
valor de 250 mg/l de CoCl, para agua para consumo humano embotellada [3]. El Co es
un elemento traza esencial para la vida humana.

Este trabajo cualifico y cuantifico la interaccion de los metales Cd, Zn y Co con
los materiales calcita e hidroxiapatita como paso previo a la optimizacion del proceso de
retencion de metales en procesos en continuo. Para ello, en el Capitulo 1 se describen los
materiales empleados en lo que hace a su naturaleza quimica v sus propiedades
fisicoquimicas directamente involucradas en este estudio. Se presentan los andlisis
realizados a los efectos de caracterizar univocamente las muestras v se analizan las
posibilidades que “a priori” presentan cada uno de ellos. En el Capitulo 11, a partir de
experimentos en batch se miden las isotermas de adsorcion de Cd, Zn v Co sobre calcita

¢ hidroxiapatita, lo cual permite caracterizar los parimetros fisicoquimicos de
3
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interaccion en un amplio intervalo de pH (6 a 8,6) v concentraciones de los metales (4 <
pMe < B). Se plantea asi. el desafio de obtener un modelo de prediccion del
comportamiento del intercambiador en un proceso de purificacion de aguas a partir del
conocimiento intimo de los mecanismos involucrados (Capitulo IID. Por dltimo se
presenta un capitulo de conclusiones y recomendaciones para posibles trabajos a

desarrollarse en el futuro.

Palabras clave: Hidroxiapatita, calcita, metales, adsorcion, tratamiento de efluentes
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CAPITULO
LOS MATERIALES

1 INTRODUCCION

En este capitulo se describen los materiales empleados en lo que hace a su naturaleza
quimica v sus propiedades fisicoquimicas directamente involucradas en este estudio. Se
presentan los andlisis realizados a los efectos de caracterizar univocamente las muestras y

se analizan las posibilidades que “a priori” presentan cada uno de ellos.

2 ESTADO NATURAL Y PROPIEDADES

2.1 Hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAP) es un fosfato basico de calcio cuya formula quimica es
Cas(OH)(PO4)s. Su masa molar es de 502,32 g mol. En la bibliografia y en catalogos no
existe uniformidad en la forma de nombrarla tanto en castellano como en inglés; asi, se la
menciona como  hydroxylapatite, calcium-phosphate-hydroxide.  apatite-hydroxy;
pentacalcium-monohydroxyortophosphate, ortofosfato  basico de calcio, monita:
monohidroxiortofosfato de pentacalcio [1]. La HAP pertenece al grupo de las apatitas.
Cas.(F,OH,CI)(PO4),.(CO3), [2], que son fosfatos de calcio con distintos reemplazos
de F. CI, y CO:* en la red cristalina. Resulta de reemplazar el F por OH en la
fluoroapatita en un medio con abundante agua,

La hidroxiapatita es un solido transparente-translicido, de dureza 5 en la escala
de Moss, que funde a 1670 °C y se descompone a 1100 °C. Su densidad esta
comprendida entre 3,1 v 3.2 g em”. Es poco soluble en agua: a pH 7 su solubilidad es de
0,01 ¢ dm” y a pH 6 es de 0,06 g cm” (célculos termodiniamicos efectuados con
MINEQL ver 4.0), aumentando drasticamente a valores de pH < 5.0 (ver seccion 4). Su
red cristalina tiene simetria hexagonal bipiramidal [3] v su celda unidad (ver Fig. 1) es
hexagonal con pardametros de red a;= 942 A y ¢o= 6.88 A [4]. Tiene habito prismético
(agujas arregladas en rosetas) o tabular [3].

Las apatitas se encuentran en la naturaleza en rocas igneas. Pese a no ser muy

abundantes, es facil encontrarlas puesto que son segregadas junto con titanio al
6
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solidificarse el magma. Las apatitas son el componente principal de las rocas alcalinas y
el mayor constituyente de los huesos v dientes; el 95% del fosforo en la naturaleza se
encuentra en forma de apatita. Se produce en forma simultinea con otros minerales ricos
en grupos hidroxilos, tales como el taleo (silicato basico de magnesio Mg:Si0yo(OH),) v
la clorita (Silicato basico de aluminio, hierro v magnesio (Fe, Mg, Al)s(Si.A1Oo(OH)g, ).
Es frecuente encontrarla como constituyente accesorio de todas las clases de rocas
igneas, sedimentarias y metamorficas. Se halla también en pegmatitas (feldespato v
cuarzo) y filones, probablemente de origen hidrotermal. También se la encuentra en las
rocas magnéticas titaniferas [5).

En Argentina se la encuentra en cristales de hasta 2 cm en las calizas (rocas
sedimentarias de origen marino) cristalinas de San Antonio (Departamento de Punilla,
Céordoba); en batolitos graniticos (rocas volednicas que contienen rocas mas duras que
aquellas que fueron enfriadas en la superficie terrestre) de Achala (Peia. Cordoba) y
Comechingones (Pcia San Luis); en masas de hasta 40 cm en las pegmatitas de Cerro
Blanco, Tanti (Departamento de Punilla, Cérdoba); en forma de granos o pequefios 0jos
en las minas de Totora (Departamento de Junin, San Luis) v en forma de cristales
prismaticos en las pegmatitas de las proximidades de Naschel (San Luis) Aparece como
mineral de ganga (materia que acompafia a los minerales y que se separa de ellos como
indtil) en algunas vetas tipo hipotermales wolframiferas (minas San Virgilio y Berrotarin,
Cordoba y Los Coéndores, San Luis) v en filones de cuarzo asociada a molibdenita
(MoS;) y muscovita (mina La Majadita, San Juan) [6].

Sus principales yacimientos fuera del pais estdn en la costa sur de Noruega, entre
Lagenssund y Arendal; en la mena magnética de Kiruna, Suecia; en Durango, México; en
Ontario y Quebec, Canada: en el Tirol, Suiza y en Jumilla. Espafia. En Estados Unidos
puede encontrarselos en Aubur, Maine; Saint Lawrence County, Nueva York: Alexander
County, Carolina del Norte y San Diego County, California [3].

Los minerales apatiticos se explotan en la actualidad con finalidades muy
diversas. Las aplicaciones mis directas estan vinculadas con la obtencion de fosforo v
acido fosforico de uso en la industria de los fertilizantes. Deben también mencionarse su
uso en la confeccion de cristales para laser [7] y su creciente importancia en el campo de
los biomateriales por su aplicabilidad en implantes Gseos y dentales. Respecto a su
utilizacion como material de intercambio la HAP se aplica en cromatografia, en columnas
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intercambiadoras para proteinas [1]. Su valor de produccion f.o.b. en la mina para el afio
2000 fue de aproximadamente 26 US$ la tn [8].

En nuestros experimentos se utilizd HAP comercial (Baker, p.a.) la que fue
sometida a distintos ensayos de caracterizacion, los que se describen en la seccion 3.1.

La Tabla I indica las coordenadas de los dtomos en la celda unidad. Con estos
valores se puede construir la celda umidad v obtener el nimero de datomos de Ca
proyectados sobre la cara (0,0,1). Con este valor y el tamaifio de la celda unidad se puede

obtener el niimero aproximado de sitios activos (Ca) por unidad de superficie.

Tabla 1. Coordenadas de los dtomos de la celda unidad de HAP

Elemento | X Y z
Ca 0.2465 | 09931 025 |
Ca | 0333 | 0.666 | 0,0013
H o | 0 0,0608
0 B 0 0,1978
0 03282 | 04846 | 025
0 03433 | 02579 | 0.0704
0 0.5876 | 0.4752 | 025 |
P 0,3983 | 03683 | 025

Fig. 1. Celda unitaria de HAP.
El nimero de sitios Ca proyectados sobre una cara 001 de HAP es de 7 sitios nm™.

(1.16.107 mol m™)
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2.2 Calcita

La calcita (CA) es un carbonato de calcio (CaCO;) cuya masa molar es de 100 g mol™.
Se la menciona en la bibliografia como espato de caleio. Segun la microestructura que
presenten los cristales, se la puede encontrar con los nombres de Espato de Islandia,
creta. marmol, toba calcdrea y espato de Atlas. Es un sélido incoloro o blanco lechoso
con brillo vitreo, de dureza 3 en la escala de Moss y fragil. Funde a 1339 °C. Su
densidad es de 2,72 g cm”. Su solubilidad en aguaa pH 7es de 0.3 g dm™ v a pH 6 es de
3 g dm’” [9]. Se electrifica al comprimirse 0 maclarse (mecanismo de deformacion en el
que la zona deformada queda como imagen especular del cristal original, con el plano de
maclado como plano de simetria). La calcita pertencce al sistema trigonal, clase
ditrigonal escalenoédrica. Presenta una celda unidad (ver Fig. 2) hexagonal, romboédrica
centrada, con parametros de red a,= 4.98 A y co= 17.02 A [10].

La CA es uno de los minerales mis abundantes en la corteza terrestre. Se forma
en distintos procesos geologicos. La de origen hidrotermal. se forma en cantidades
considerables mediante la resedimentacion o recristalizacion de calizas; la de origen
meteorico, a partir de minerales con cal que se descomponen en la corteza de
meteorizacion y el dioxido de carbono del aire; por ultimo. la de origen sedimentario,
aparece en los fondos marinos (por encima de los cuatro mil metros de profundidad) por
precipitacion de enormes masas de CaCOs (inicialmente en forma de limos calcireos.
plantas y animales invertebrados muertos) [9].

Los yacimientos dentro del pais se encuentran en San Juan, Mina Corsan,
depositos de calcita localizados en las fajas calcareas de la provincia geoldgica de la
Precordillera. en las subprovincias de la Precordillera Central v Precordillera Oriental.
Las unidades que los contienen son de edad cambrica (primero de los periodos
geologicos en que se divide la era primaria) v ordovicica (segundo periodo de la era
paleozoica). Se originan en la disolucion de CaCO; de las calizas por aguas
bicarbonatadas ascendentes y su deposicion en fracturas. Estan vinculadas genéricamente
a los yacimientos de calizas y dolomias, (CaMg(COs);) Las principales provincias
productoras son San Juan, Mendoza. Neuguén, Cordoba v San Luis [11].

Los principales yacimientos de CA fuera del pais se encuentran como espato de

Islandia en el rio Nizhniaia Tunguska en la ex Unién Soviética v en Zeravshan — Guisar.
1 3

9
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Pskem — Ugam (Asia Central); como creta en los Urales (Ufaléi, Zlatoust), en Carelia, en
Transbaikal. en Crimea y como marmoles de Carrara en el golfo de Génova y en Grecia
[12].

Entre las aplicaciones de la calcita, se encuentra la construccion de instrumentos
opticos de espato de Islandia en virtud de su alto indice de refraccion. El espato
asbestiforme v ¢l 6nix de marmol se utilizan en orfebreria y articulos de arte. Las calizas
en la industria quimica son materia prima para la extraccion de cal y en la fabricacion de
cemento. En la industria metalirgica (calizas pobres en fosforo y azufre) cumplen la
funcion de fundente en los altos hornos. Los marmoles pulimentados se emplean como
material de construccion para revestimientos de paredes internas, en escultura v
electrotecnia. La creta se usa para [abricar cemento, colorantes, pasta para dientes,
caucho [12].

En Argentina la CA tiene aplicacion en la industria calera, farmacéutica, pintura
(38.5%), ceramica (25,5%), gquimica, acero, soda ash, refinerias de azlcar, vidrio,
desulfuracion de gas, purificacion de agua. tratamiento de efluentes, pigmentos. papel
(15,4%), plastico (10,3%) y agricultura (como fertilizante). La calcita pertenece al rubro
de minerales no metaliferos. Su valor de produccion en planta para el afio 2000 fue de
56,60 USS$ la tn. [8].

La Tabla II muestra las coordenadas de los atomos en la celda unidad de CA.

Tabla I1
“Atomo | X Y[ 2
C 0 0 | 025
0 02573 | 0 | 025
[ Ca 0 0 0

Fig. 2. Celda unitaria de CA.

Al proyectar los sitios Ca sobre una cara 001 resultan 5 sitios nm~. (8,3.10" mol m™)
10
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3 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS EMPLEADAS

3.1 Analisis elemental

Una cantidad exactamente pesada de CA ¢ HAP fue disuelta en HCI 107 M vy aforada a

volumen fijo. Se determino la concentracion elemental por complejometria, gravimetria y

cromatografia i6nica (P, Ca y C) [13]. La Tabla Il muestra que la CA se encontraba

levemente empobrecida en calcio (<2 %) y la HAP en fosfato. Utilizando espectroscopia

infrarroja (ver seccion 3.3) vy midiendo C inorganico se comprobd que la HAP estaba

carbonatada y la CA enriquecida en carbono (resultado compatible con la presencia de

un 4.39 % en bicarbonato).

Tabla 111. Composicion elemental de CA ¢ HAP

Camed | Cacalc | Pmed | Pecale C med Ccalec | Ca/P med | Ca/P calc
(% P/P) | (% P/P)| (%PP) | (%PP)| (%PP) |(%PMP) | molmol’ | mol mol
CA | 384103 | 40, - 13.53+0,02 | 12 - .
HAP | 38.340.3 | 39.89 | 16,9402 | 18,5 Trazas 1.75 1.67
I} |
3.2 Rayos X

La Fig. 3 v la Fig. 4 muestran los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo
obtenidos con un difractémetro X Pert System PW3710 Philips (Almelo, Neatherlands).

Se utilizo radiacion CuKa. La comparacion con patrones [14] permitié confirmar (como

se ve en las figuras) que la identidad mineralégica v la cristalinidad de los materiales

corresponden a calcita e HAP.
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Fig. 3. Difractograma de rayos X de la muestra de HAP
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pu— 1R

Fig. 4. Difractograma de rayos X de la muestra de CA

3.3 Espectroscopia infrarroja.

Se llevo a cabo la caracterizacion de grupos funcionales de CA ¢ HAP a partir del
andlisis de los espectros IR obtenidos con un equipo Nicolet Magna IR 560 provisto de
un detector MCT/A. Dichos espectros aportaron informacion respecto de la pureza de
las muestras y posibles sitios de reaccién para la interaccion de los metales con los
materiales aqui presentados.

Las muestras sélidas se molieron en un mortero de dgata junto con KBr que
actua como diluyente. La proporcion es de aproximadamente diez partes de KBr por
cada parte de muestra Los espectros se corrieron, en el intervalo de 4000 a 650 cm'’'
contra blancos de KBr comparindose con patrones reportados en la literatura,

Los espectros de HAP y de CA se presentan en la Fig. 5 v Fig. 6. La asignacion
de bandas mostrada en la Tabla IV y la Tabla V se efectué a partir de datos recabados
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en bibliografia. El espectro de calcita coincide con el de CaCO; puro. El de HAP, en
cambio, presenta una serie de bandas que muestran la carbonatacion e hidratacion parcial

de la muestra. Las bandas a 875,5, 1420 y 1455 cm' se asignan al estiramiento v, fuera

del plano y al modo v; del CO;” compuesto por 2 bandas. Este hecho no es novedoso ya
que gran parte de las HAP sintéticas y la mayoria de las naturales estin en parte
carbonatadas. Por otra parte estas bandas son débiles 0 moderadas lo que induce a
suponer que su concentracion es baja, en concordancia con el bajo porcentaje de
carbonatacion descrito precedentemente. En HAP dopadas con CA se utilizd la banda a
710 ecm’ de esta Gltima para confirmar la presencia del dopante[2]. Su ausencia en
nuestros espectros indica la inexistencia de la fase CA y apoya la hipotesis de

carbonatacion de la muestra a partir de la adsorcion de CO,.
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Tabla IV. Asignacion de bandas correspondiente a la Fig. 5

Especie | Modo vibracional | Valor obtenido | Valor de bibliografia | Referencia.
"~ POS | 962.6 962 [41.[9]
PO, V3 1085.7 1098 [4]
PO, Vs 1022, 1 1048 [4]
CO,? vs 14193 1420 2]
CO,* Vi 14560 1455 [2]
COs” va 875.5 875 2]
OH" 3570.3 3572 (4]
Tabla V. Asignacion ce bandas correspondiente a la Fig. 6
Especie | Modo vibracional | Valor obtenido Valor de bibliografia | Referencia.
CO,” V2 873.61 875 2]
GOy Vs 1421 1421 21
CO;” vy ~1454 1454 2]
Co.7 Vs 713,54 710 2]

3.4 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM) y
espectroscopia dispersiva en energia de rayos X (EDAX).

La técnica de SEM se utilizo para caracterizar tamafio y morfologia de las particulas y de
los posibles agregados que estas pudieran formar. Se utilizé un microscopio electrénico
de barrido Philips 515 (Philips Export B.V.. Eindhoven, The Netherlands) provisto de
una sonda EDAX PV9100 (EDAX International Inc., Prairie View, IL, USA). Las
muestras fueron adheridas a porta-muestras de aluminio previamente lavados con agua y
acetona. En los mismos se fijo una cinta adhesiva doble faz y sobre ella se adhirio el
polvo a caracterizar. La muestra fue cubierta con una capa de grafito, el cual se utilizd en
lugar del clisico metalizado con oro dado que éste tiene un pico de emision cercano al

fosforo, lo cual produce interferencia al utilizar la técnica EDAX. Se trabajé con
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distintos aumentos a los efectos de caracterizar a los agregados v las particulas.

De los espectros EDAX se pudo obtener la relacion Ca/P de las muestras de
HAP. El promedio de varios analisis es de 1,74 con valores entre 1,68 y 1,90. Como el
diametro de las particulas es menor que la penetracion del haz de electrones (0,5 pum) el
analisis correspondio al volumen total de la particula, no a su superficie, coincidiendo

con el analisis elemental (seccion 3.1.) en el que se obtiene un valor de 1,75.

12 ,m290kyV SROET IS7a-B1 0.9.R. M

Fig. 7. SEM de HAP 10000X Fig. 8. SEM de CA 5000X

La Fig. 7 muestra agregados de morfologfa irregular de HAP con un tamafio aproximado
de 0,5 um. Las particulas que los forman no pueden distinguirse. La Fig. 8 muestra los
cristales romboédricos de calcita (tamafios de 2 - 5 pm). Aparecen en la fotografia

cristales maclados y de crecimiento en terrazas.

3.5 Area superficial y porosidad

Dado que el proceso de adsorcion tiene lugar en la interfaz solido-liquido, es de vital
importancia cuantificar el valor del drea superficial del sélido (o sorbente). Como se veri
en el Capitulo II la cantidad adsorbida es directamente proporcional al drea superficial
expuesta a la solucion. Si el material es poroso, se debe tener en cuenta la contribucion
de los poros al area superficial va que los mismos pueden alterar la cinética de sorcion
[15].

La isoterma BET [16], que se presenta en la ecuacion 1, permite describir

adecuadamente la adsorcion de N, a bajas temperaturas (=77.4 K). Trabajando en la
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zona lineal de la misma (adsorcion de una monocapa de adsorbato) es posible determinar

el valor del drea superficial del material en estudio, accesible a las moléculas de Na.

P/P, 1 +{L‘—1'J P ()
V.- (1-PP,) V_.-C V_:€ B
V. es el volumen de gas adsorbido a la presion P. V,, el volumen adsorbido cuando la
superficie entera esta cubierta por una monocapa. C una constante v P, es la presion de
saturacion del gas. Una vez obtenido el volumen de la monocapa que cubre

completamente la superficie se obtiene el area superficial a partir de la ecuacion 2.

_vm-N.ﬁ. 'am

SM
\

(2)

M

Na es el nimero de Avogadro, a,, es el drea de una molécula de Ny adsorbida y Vi el
volumen molar del gas.
Las ecuaciones 3 a 10 [17] permiten evaluar la porosidad del material a partir de
la histéresis que suele presentar el ciclo de adsorcion-desorcion cercano a la saturacion.
l.a ecuacion de Kelvin (3) permite calcular el radio libre (r) dentro de un poro de
didmetro r. a una presion relativa a la de condensacion. En esta ecuacion o es la tension
superficial, 0 el angulo de contacto, M la masa molecular del adsorbato, p la densidad, T

la temperatura absoluta, P/P; la presion relativa del gas.

2.0-M-cosl
R-T-p-In(P/P,)

(3)

El espesor de gas adsorbido (t) se calcula con la ecuacion de Halsey (4) que es

funcion de la presion relativa.

113
5
t=354. = (4
[In{Pa’PH J }
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El radio de poro (r.) es la suma del radio libre mas el espesor de liquido sobre la
superficie del mismo.

I, =r+1 (5)

El volumen de adsorbato que se evapord en los poros (Ave) se calcula (ecuacion
6) restandole al total (Av), que es un dato experimental, el volumen que se evapord en la
superficie de los poros que no estan llenos (Avs). Esta altima variable se calcula con la

ecuacion 7. El area de los poros en ese intervalo se calcula con la ecuacion 8.

Avp =Av —Av, (6)
Avg =At-) AS, (7)
2-AV,
A% = i (8)
I

€

El volumen de los poros se calcula a partir del volumen desorbido considerando

que los poros tienen forma cilindrica (ecuacion 9).

;wpza.vp-[ i ) 9

Existen dos tipos de porosidad en un lecho: la fraccion de espacios vacios
externos entre agregados de particulas (£) y la porosidad interna o fraccion de espacios
vacios entre las particulas. (g,). La suma de estas porosidades es la porosidad total (1)
definida por la ecuacién 10 [15]. La Fig. 9 es un esquema de los aglomerados donde el

nimero 1 indica los poros inter-particulares y el numero 2 los poros inter-agregados.

E-|-=E+I:l—s.ijF (10}
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Fig. 9. Esquema de los aglomerados. 1. Poros inter-particulares, 2. poros inter-
agregados

La isoterma de adsorcion-desorcion de Ni nos permitio medir el volumen de nitrogeno
adsorbido en los poros de la hidroxiapatita. El tamafio promedio de estos poros fue de 5
nm. Podemos inferir que la técnica utilizada midio la porosidad correspondiente a los
poros interparticulares ya que el diametro de los poros inter-agregados (estimado de 110
nm) se encuentra fuera del intervalo de didmetros que pueden medirse por la misma. (20
a 500 A). El didmetro estimado de 110 nm corresponde al de la mayor esfera que puede
contener un hueco de un empaguetamiento compacto de agregados esféricos de
hidroxiapatita de 500 nm, y que equivale a 0,22 veces el didmetro de dichos agregados.
[15].

Se determind el drea superficial y porosidad de CA ¢ HAP con un analizador por
adsorcion fisica Micromeritis "AccuSorb 2100E" usando N; (99.999 %) como
adsorbato. Se colocaron las muestras en balones de vidrio lavados con agua destilada v
acetona. Se midio el volumen muerto del sistema con He (99.999 %). Este gas inerte no
se adsorbe sobre la muestra a la temperatura de N, liguido. Las muestras fueron
desgasadas 24 hs a 120 °C. Luego se inyectaron cantidades conocidas de N, gaseoso
midiendo en cada caso la presion de equilibrio a intervalos de 20 minutos para construir
la isoterma de adsorcién. Una vez alcanzada la presion de saturacion del adsorbato,
comenzd la determinacion de la curva de desorcion. Se quitaron cantidades conocidas de
nitrégeno del sistema, volviéndose a tomar en cada caso las presiones de equilibrio. Para
presiones de nitrogeno cercanas al valor de saturacion se tomd la precaucion de dejar
equilibrar la muestra durante 1 hora.

La Fig. 10 vy la Fig. 11 muestran las isotermas BET de N> sobre la HAP v CA
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usadas en los experimentos de sorcion de metales en batch y en columna. Se puede
observar la zona lineal de la isoterma BET (HAP y CA) v la histéresis en la curva de
desorcion (HAP). La curva de adsorcion-desorcion de la calcita no presenta histéresis, lo
que significa que no presenta poros dentro del rango 20 a 500 A. A partir de la pendiente
y ordenada al origen, utilizando la ecuacién 2 se obtuvieron los valores de érea

superficial presentados en la Tabla V1.

LLE
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Fig. 10. Isoterma de adsorcion y Fig. 11. Isoterma de adsorcion y
desorcion de N> en HAP utilizada en desorcion de N; en CA utilizada en
experimentos batch experimentos batch

Tabla VI. Area superficial de los sorbentes utilizados en este trabajo

Muestra Area Superficial BET / m” g Vy poro / A’
' HAP Batch 51.8 63,8

HAP Columna 46,78 54,5

CA Batch y Columna 0,46 No detectable

La Tabla VII muestra los valores encontrados de densidad cristalina (p. - [1]).
de densidad masiva medida py (estimada a partir del volumen de una masa conocida de

HAP o CA) v p,. €. &, y &7 calculados.
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Tabla VII. Densidades y porosidades de CA e HAP

HAP Batch | CA |HAP Columna
£ 0,82 0,71 0,65
& 0,31 0 026 |
- 0,88 | 0,71 0,74
p/ g em” 3.1 2,72 3.1
pp/ g em” 2,14 2,72 2,28
py/ g cm” 0,38 0,79 0,59

£r se obtiene de la ecuacion 11

ep=1-2 (11)
Qe
£ se obtiene a partir de la ecuacion 10 reordenada.
E=Eq— Vi Xp, (12)
donde
(l-e) x g, = Ve x (13)

€, se calcula a partir de la ecuacion 13, conocido el valor de &. Por tltimo p, se obtiene a

partir de la ecuacion 14
Pp=(1 - ) x pc (14)

El drea superficial de la HAP utilizada en los experimentos de columna disminuye
aproximadamente un 10% respecto del wvalor batch. El Vi de poro disminuye
aproximadamente en un 15%. La disminucion de area y volumen de poro en la HAP
utilizada en los experimentos en columna es producto de la agregacion de particulas, con
formacion de agregados (terrones) de mayor tamafio (ver capitulo Il seccion 4.5.) para
mas detalles). Los procesos de disolucién de particulas pequefias y reprecipitacion sobre
las de mayor tamaifio dan cuenta de los valores encontrados.

La Fig. 12 y la Fig. 13 muestran el volumen de poro en funcion del radio y la el

area de poro en funcion del radio para la HAP utilizada en los experimentos batch y en
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las columnas, después del tratamiento para aumentar el tamafio de particula. De la Fig.
12 se puede inferir que los poros que tenian 50 A de promedio disminuyeron de tamafio
al formarse los agregados. Esto se puede confirmar con la Figura 13 donde ¢l drea de

estos poros disminuye v aumenta el drea de los poros més pequefios.
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Fig. 12. Volumen de poro vs. radio. Fig. 13. Area de poro vs. radio.

HAP utilizada como relleno de columna HAP utilizada como relleno de columna

3.6 Descripcion termodinamica del sistema

Un solido suspendido en agua alcanzard su equilibrio termodindmico. Sin embargo, para
que esto ocurra se necesita un tiempo determinado que dependera de la naturaleza del
material en cuestion. Factores cinéticos, tales como los mecanismos de disolucion
incongruente, llevan a que la composicion de la superficie del s6lido varie en ¢l tiempo
hasta que se alcance el equilibrio o se llegue a un estado estacionario equivalente. Dado
que los estudios de adsorcién requieren de una composicion constante y conocida de la
superficic del sorbente, es necesario controlar que se haya alcanzado alguna de las
situaciones antedichas. Para ello se midieron los valores de calcio y fosforo total en
solucion de suspensiones acuosas de HAP vy CA a distintos pH en sistemas cerrados a la
atmosfera. Dichos valores se compararon con los calculados utilizando las constantes
termodindmicas presentadas en la literatura, que describen los procesos de disolucion-
precipitacion e hidrilisis.

Los valores tedricos de calcio v fosforo total en solucidon se obtuvieron utilizando
el programa de cilculo de especies quimicas MINEQL+ (version 4.0, Enviromental
Research Software, Hallowell, ME, USA). El cédlculo se llevo a cabo suponiendo que la

HAP se disuelve congruentemente a 20 ° C y fuerza iénica 0,01 mol dm” de KCI. Los
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equilibrios descriptos por las constantes de acidez y formacion de HAP utilizados se

presentan a continuacion:

H* +H,PO; « =3 H,PO, (15)
H* + HPO] «—-H,PO; (16)
H* + PO} «—5HPO} (17)
Ca* +H,PO, «~—CaH,PO; (18)
Ca® + HPO, «"+»CaHPO, (19)
Ca™ +PO} «—+5CaPO, (20)
Ca,(PO,),OH«=—5Ca™ + 3P0 + OH" (21)
Tabla VIII. Constantes de equilibrio de la HAP
pKi pka2 pK; pKy pKs pKs pK; Ref.
-2,21 7,21 | -12,35 | -1,50 -2,83 | -6,54 59 [2]

Las constantes de equilibrio con las que se calcularon las concentraciones de las

especies presentes en la CA, se detallan a continuacion.

CO,(aq)+H,0(l) «——HCO; (aq) + H'

HCO;(ag)«—+—>C0O: (aq)+ H*

Ca™ (aq)+ CO? (aq) «—=— CaCO, (aq)
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Ca’ (ag) + HCO, (ag) «—=— CaHCO), (aq) (25)

Tabla IX. Constantes de equilibrio de la CA
pK, pKs PK.. pKyi1 pKnz: | Ref |
6.35+0,05[10,32+0,01 [ 14.00:0,01| -3.2240,14 | -1.11£0,07 [[18]

Ca’ +H, 0«55 CaOH" +H' (26)
CaOH ' (aq) + H,O(l) «=+— Ca(OH),(aq) + H' (aq) (27)

Tabla X. Constantes de hidrolisis del Ca®’

pkas pKy Referencia

‘ 12,60 12,63 [18]

La Fig. 14 muestra la concentracion calculada de calcio y fosforo total en
suspensiones de HAP en agua (linea punteada y linea continua respectivamente) en un
sistema cerrado a la atmosfera. Se comparan estos valores con los experimentales
(cuadrados vy circulos llenos) medidos en blancos de adsorcion tal cual se describe en el
Capitulo II. Las muestras fueron equilibradas durante 20 dias. Se puede observar que las
concentraciones de fosforo son menores que las predichas por los cdleulos
termodindmicos a pH 6 vy 7 pero no a pH 8.6 y que las de calcio superan los valores
tedricos. La inversion de calcio y fosforo observada a pH 8.6 es un indicador de
disolucion incongruente de HAP y del enriquecimiento de su superficie en calcio. Leyva
y colaboradores[2] encuentran el mismo comportamiento a valores de pH mayores que
7. En este caso las suspensiones de HAP en agua alcanzaron una situacion de estado
estacionario fuera del equilibrio termodinamico (a pH > 7).

La Fig. 15 compara las curvas teoricas de solubilidad de la calcita con los puntos
experimentales de Ca en un sistema cerrado a la atmdsfera. Se ve que la concentracion

de Ca es ligeramente mayor que la calculada.
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3.7 Movilidades electroforéticas

3.7.1 Interfaz solido/liquido
Si se sumerge un sélido en agua, la superficie en contacto con el liquido se carga

eléctricamente y los iones de la solucion se reubican de tal forma de mantener la
electroneutralidad de la region interfacial. Dado que esa carga superficial tiene influencia
sobre las propiedades macroscopicas del material (como por ejemplo su capacidad para
actuar como sorbente ante particulas cargadas) desarrollaremos a continuacion, los
fundamentos del tema antes de presentar los resultados experimentales. Un tratamiento
mas exhaustivo puede encontrarse en la bibliografia especifica de la temitica
([19].[200.[21]).

Existen diversos mecanismos de carga de las superficies de solidos suspendidos
en medios acuosos:

s La disolucion diferencial de iones Ba™ y SO, genera carga en las
sales poco solubles como el BaSO,. Se produce un exceso de carga
descrito por la ecuacion 28 [22], donde I'. y I'. son el exceso
superficial de cargas positivas v negativas respectivamente (mol m™),
Z. v z el numero de cargas de los ones positivos y negativos, I la

constante de Faraday (96485 C mol') y o la densidad de carga neta.

+z.-FT (28)
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La adsorcion de H® u OH  genera cargas positivas o negativas
(acorde al pH) en la superficie de oxidos suspendidos. La reaccion de
complejacion mas comiin es la de los oxidrilos e hidrogeniones con el
oxigeno de los oxidos. Esto hace que el potencial zeta varie con el

pH.[21]

=S-OH+H' —»>=S-0H; (29)

=S-OH+OH —=$-0"+H,0 (30)

La adsorcion especifica de iones de la solucion genera carga positiva
o negativas (segun la naturaleza del adsorbato) en la superficie de
sales, oxidos vy arcillas. Esto puede implicar la formacion de uniones
de coordinacion entre los metales de la solucion y grupos funcionales
del solido (formacion de complejos superficiales). Por ejemplo para

el Cu®'

=S.0H + Cu*' & =8-0Cu" + H’ (31)

Los complejos pueden ser de esfera interna o externa. En los
de esfera interna la superficie actia como donante de ligandos o. Los
de esfera externa tienen como minimo una capa de moléculas de agua
entre la superficie y el adsorbato, y su formacion es fuertemente
dependiente de la fuerza ionica, siendo las fuerzas electrostaticas las
que contribuyen en mayor medida a la energia libre de formacion de
los mismos [20]. Los de esfera interna, como contrapartida, tienen un
alto componente covalente.

La sustitucion de iones en la red eristalina del sélido puede generar

carga estructural permanente, por ejemplo en algunas arcillas.
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3.7.2 Propiedades eléctricas de la superficie

Aquellos 10nes que son responsables del desarrollo de carga en la interfaz solido-liquido
reciben el nombre de iones determinantes del potencial (idp). La carga de la superficie
afecta los procesos interfaciales. Su distribucion puede describirse a partir de modelos
sencillos de perfiles de potencial que se muestran esquematicamente en la Fig. 16, La
presentacion de los mismos (con distinto nivel de profundidad en el tratamiento) puede
encontrarse en [20],[22].

Cuando en una interfaz solido—liquido una de las fases se desplaza respecto de la
otra por un campo eléctrico, la presion de un fluido o la gravedad. la doble capa en la
interfaz sufre una ruptura en un plano. A este plano se lo llama de cizalla vy el potencial
sobre el mismo es el potencial zeta (£). El cdlculo de £ puede llevarse a cabo a partir
medidas electrocinéticas[9],[19].

Se define al punto de ecarga cero (PZC) como el logaritmo negativo de la
actividad de los iones determinantes de potencial cuando la carga superficial (og) es
nula.

Se define al punto isoeléctrico (IEP) como el logaritmo negativo de la actividad
de los iones determinantes del potencial cuando el valor de cualquier propiedad
electrocinética es cero (en particular, cuando £=0).

El IEP y el PZC toman el mismo valor cuando los electrolitos de la solucion se
comportan como indiferentes. Sin embargo si hay iones adsorbidos especificamente
sobre una superficie sin carga neta, el potencial Z20 en el PCZ.

En la Fig. 16 d es la distancia entre el plano de Stern v la superficie, 8 es la
distancia entre la superficie y el plano de cizalla, B es la distancia entre la superficie y el
centro de los iones adsorbidos especificamente, vy, es el potencial en la superficie, wy es
el potencial en el plano de adsorcidn especifica y yy es el potencial en el plano de Stern

(1ones adsorbidos con su agua de hidratacion).
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Fig. 16. Esquema de los perfiles de potencial que describen la doble capa eléctrica
A)Capacitancia Constante. B) Capa difusa.
() Gouy-Chapman-Stern Descargado. D) Triple Capa.

3.7.3 Materiales v métodos

Se midio la movilidad electroforética para determinar el signo de la carga superficial en
funcion del pH y el punto isoeléctrico, que en este caso (ausencia de iones
especificamente adsorbidos) es el mismo que el punto de carga cero. El signo de la carga
nos permite saber si a un cierto pll o concentracion de los idp, la contribucion
electrostatica a la adsorcion es favorable o no.

Se utilizo la misma HAP v CA que en los experimentos batch descriptos en el
capitulo II. Se ajustd la fuerza ionica con KCl de calidad analitica. Para preparar las
soluciones se utilizd agua deswonizada (resistividad de 18,3 ME-cm) provista por un
equipo E-Pure Mod. D4642-33, Barnsteadl Thermolyne, lowa, EEUL

La movilidad se midid en un equipo Rank Brothers “Mark 1" con una microcelda
cilindrica termostatizada a 25405 C. Se prepararon suspensiones acuosas 0,01 mol dm’
de KCI (2 g dm”) de CA e HAP en un intervalo amplio de pH (7,0 a 10,5y 5,0a 11.0
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respectivamente) teniendo en cuenta la solubilidad de los materiales. Las suspensiones
fueron equilibradas durante aproximadamente 20 dias controlandose que el pH fuera el
adecuado, ajustandose el mismo con soluciones de NaOH o HCI. Durante este tiempo se
mantuvieron las suspensiones en contacto con una atmosfera de N, para evitar la
influencia del CO; atmosférico sobre los equilibrios. Los tubos con las suspensiones
fueron sonicados diariamente a fin de acelerar el proceso de ajuste al pH deseado.
Cuando la variacion del pH se hizo inferior a 0,2 unidades cada tres dias, se procedio a
medir las velocidades de migracion de las particulas (v.) en un campo eléctrico conocido

(E). Las movilidades electroforéticas () se calcularon a partir de la ecuacion 32,

HU_E (32)

3.7.4 Resultados y discusion

La Fig. 17 muestra la curva de movilidades electroforéticas de HAP en funcion del pH a
20 °C vy fuerza ionica constante (0,01 mol dm” de KCI). El punto de carga cero se
encuentra a pH 8,6, A pH menores, la carga superficial es positiva lo que disminuye la
adsorcion de iones positivos como los que se utilizaron en este trabajo. A pH mayores, la
carga es negativa favoreciendo la adsorcion. Se puede observar que la movilidad tiende a
un valor constante a pH menores que 6.5.

La Fig. 18 muestra la curva de movilidades electroforéticas de calcita a distintos
pH a 20 °C y fuerza i6nica constante 0,01 mol dm™ de KCL. El punto de carga cero se
encuentra a pH 8,2, La carga superficial es positiva a pH menores que el pHp. ¥
negativas, a pH mayores. También se observa que la movilidad tiende a un valor

constante a medida que nos alejamos del pH,,...
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Fig. 17. Movilidades electroforéticas Fig. 18. Movilidades electroforéticas
de suspensiones de HAP (2 g dm™) de suspensiones de CA (2 g dm™)
equilibradas en agua. T = 20 °C, equilibradas en agua. T = 20 °C,
FI = 0,01 mol dm” KCI FI = 0,01 mol dm™ KCI
4 CONCLUSIONES

e El analisis elemental permite calcular que la relacion Ca/P en la HAP es 1,75
(enriquecida en Ca) y la relacion C/Ca en la CA es 1,17 (empobrecida en Ca), ambas
expresadas en mol/mol. La espectroscopia de rayos X indica que se trabajé con
muestras de cristalinidad esperada. LLa espectroscopia IR muestra que la HAP esta
carbonatada. El1 CO; atmésférico reemplaza a fosfatos superficiales.

e Los ensayos de SEM muestran que CA tiene cristales grandes (5 pm) de forma
romboedrica. La HAP tiene cristales mas pequefios (0,1 um) agregados en particulas
parecidas a esferas de didmetro 0.5um. El drea superficial por unidad de masa de la
HAP es aproximadamente 100 veces mayor que la de CA (51.8 vy 0,46 m’g’"). La
porosidad interna de la HAP es 0,31, y la externa es de 0.82 (ver ecuacion 10). El
diametro de poro promedio es de 50 A. La CA presenta cristales compactos de 5 um
y no se detecto porosidad interna. Su porosidad externa es de (0,71).

¢« La HAP suspendida en agua requiere de al menos 10 dias de equilibracion para
alcanzar su estado estacionario, el cual se mantuvo durante 60 dias antes de llevar a
cabo los experimentos de adsorcion. A pH mayores que 7 se invierte la relacion Ca/P
en solucién producto de Ja disolucion incongruente de la muestra. La CA alcanza un
estado estacionario muy cercano al equilibrio en todo el intervalo de pH explorado.

e ApH=8,6y8,2 (pHy. para HAP y CA respectivamente) se favorece la adsorcion

de iones positivos por interaccion electrostitica.
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CAPITULO II
ADSORCION DE Cd, Zn y Co SOBRE
CALCITA e HIDROXIAPATITA:
EXPERIMENTOS BATCH

1 INTRODUCCION

En este capitulo se cualifica y cuantifica la interaccion de los metales Cd, Zn v Co con
HAP y CA. Para ello, en primer lugar, se describen los conceptos bisicos de sorcion en
sistemas bifasicos (solido-liquido), luego se presentan y analizan los resultados de los
experimentos batch en un amplio intervalo de concentraciones iniciales de metal

(4<pMe<8) v pH (6 a 8.6).

2 SORCION

Los procesos de sorcion involucran un conjunto de fendmenos fisicoquimicos que
alteran la distribucion de contaminantes entre las fases e interfaces constituyentes del
sistema. El intercambio de masas asociadas a estos procesos condiciona la movilizacion
de sustancias inorganicas y orgdnicas presenles en sistemas naturales. El proceso de
sorcion involucra un soluto que se sorbe (el sorbato) v una fase sorbente. El grado de
interaccion del sorbato con el sorbente y la capacidad del primero de migrar entre fases
define dos tipos posibles de sorcidn: absorcion y adsorcion.

La absorcion es un proceso en el cual el soluto transferido de la fase liquida a la
solida interpenetra el sorbente por lo menos algunos nanometros. La adsorcion, en
cambio, es la acumulacion de una sustancia en la interfaz solucién-adsorbente. Estos
fenémenos dependen fuertemente de la relacion drea/volumen de las particulas del
solido suspendido, como sera discutido a posteriori.

Los procesos de adsorcion involucran fuerzas intermoleculares que actian en la
superficie del sorbente. La fuerza impulsora de los mismos deriva de la disminucion de
la energia superficial. Cualquier soluto que reduzca la energia superficial aumentard su

concentracion en ella, siendo la concentracion sorbida mayor que la del seno de la
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solucion. Acorde a la naturaleza de las fuerzas intermoleculares se pueden definir tres
categorias de adsorcion: fisica (interaccion dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido,
dipolo instantdneo—dipolo inducido), quimicas (enlace covalente v puente hidrogeno) vy
electrostaticas (ion-ion, ion-dipolo). La magnitud de la fuerza impulsora esta definida
por la variacion de la energia libre de adsorcion AG,. (ecuacion 1) que refleja la

contribucidon de un factor entilpico (las fuerzas intermoleculares) y uno entropico.
IﬁGuds = I'ﬁ-Hads £ Tﬂ-sads { IJ‘

Dado que la adsorcion implica una disminucion de entropia, la espontaneidad de
la adsorcion dependera del valor de las fuerzas intermoleculares. El término entalpico
(ecuacion 2) debe ser suficientemente negativo como para contrarrestar el término
entrapico. El proceso de sorcion puede ser descrito como el resultado de la fuerza neta
de afinidad entre el sorbato vy el sorbente (por ejemplo intercambio de cationes en
arcillas) y la suma de las interacciones adversas del sorbato con la fase soluble

(repulsion de un contaminante hidrofébico y su acumulacion en el sélido).
AHugs = AHe + AHg +AH: + AH,, (2}

donde los subindices ads. f, q. ¢ v h denotan adsorcion, fisica, quimica. electrostatica e
hidrofébica. Las interacciones quimicas y electrostiticas son las de mayor intensidad y
alcance, es decir que sus entalpias de sorcion son mas elevadas que las correspondientes
a la de sorcion fisica.

La absoreion puede describirse por una constante de particion (K;) definida por

la relacion entre la concentracion del contaminante i entre las fases 1 y 2.

(1)
® =@ ®

Ci
"C(

T

La adsorcion involucra interfaces con la correspondiente aparicion de un exceso

superficial (I'j) en la concentracion del ion i adsorbido definido por la ecuacion 4.
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e (4)

A es el drea superficial expuesta por el sorbente y a” es la actividad de sorbato en la

superficie.

2.1 Isotermas de adsorcion. Modelos de equilibrio

A partir de los datos analiticos que describen el cambio de la concentracion en la
solucion y del conocimiento de la cantidad total de solido y solucion equilibrados, es
posible determinar la cantidad de soluto adsorbida por unidad de solido. La
representacion de estos valores de equilibrio medidos a temperatura constante, en
funcion de la concentracion de soluto en la solucion recibe el nombre de isoterma de
adsorcion. Se han desarrollado diversos modelos que describen las distintas isotermas
de adsorcion encontradas experimentalmente. Algunos de estos modelos se describen a
continuacion.

2.1.1. Modelos fenomenoldgicos: caracterizan la distribucion de un contaminante entre
las fases e interfaces de un sistema en equilibrio. U/n mismo modelo puede describir
procesos de adsorcién que ocurran por distintos mecanismos sin poder distinguir uno
de otro. Para poder determinar el mecanismo se requiere de informacion adicional.
2.1.1.1. Modelos lineales: describen la acumulacion del soluto en la superficie del

sorbente a partir de una expresion como la que se presenta en la ecuacion 5.
g=Kp-C (5)

Kp es el coeficiente de particion, C es la concentracion en la solucion y q; la
concentracion en la superficic. Esta ecuacion expresa que la concentracion de adsorbato
resulla proporcional a la concentracion del mismo en la solucion.

2.1.1.2. Modelos no lineales: el mas sencillo es ¢l de Langmuir, desarrollado para
aquellos sistemas en que el proceso de sorcion lleva a depositar una monocapa de soluto
sobre la superficie del sorbente. Este modelo, a diferencia del anterior, tiene en cuenta la

disminucion del drea reactiva debido a los sitios ocupados por el sorbato. Este modelo
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se basa en que: i) la energia de sorcion de cada molécula/ion del soluto es constante e
independiente del cubrimiento superficial v i) la sorcion tiene lugar en sitios
localizados y supone una interaccion nula entre las moléculas/iones de soluto sorbidos.

La expresion matematica del modelo de Langmuir se presenta en la ecuacion 6 [1).
=== (6)

donde Q; es la maxima capacidad de adsorcion de la superficie, q; es la cantidad de
soluto 1 adsorbida, K es la constante de equilibrio del proceso de adsorcion (constante
de Langmuir) y C;, la concentracion de i en el seno del liquido. La isoterma de
Langmuir describe adecuadamente los procesos de adsorcion quimica donde el nimero
posible de sitios de reaccion es limitado y no se pueden formar multicapas.

La isoterma de Freundlich es el modelo de equilibrio de sorcion no lineal mas
usado. Considera la formacién de una monocapa donde la adsorcion de nuevos iones se
ve dificultada por los que ya estan en la superficie. Su expresion matemitica se muestra

en la ecuacion 7 [1].
q; =K;-C/ (7)

K es la constante de Freundlich del proceso de adsorcion (relacionada con la capacidad
de sorcidn) y m, un exponente menor que 1 relacionado con la intensidad de sorcion.

La isoterma BET (Brunauer, Emmett y Teller) [2] es la clisica isoterma de
adsorcion multicapa sobre una superficie homogénea. En este trabajo (a partir de la
adsorcion de nitrégeno gaseoso) se la utiliza para calcular el drea de calcita e
hidroxiapatita utilizadas en los distintos experimentos (ver seccidn 3.5 el Capitulo [). La

ecuacion 8 muestra su expresion matematica.

QI.KIIP'I

- . 5 . (8)
[1+ K, -p; = (p/p)]-[1-(p./p])]

4

donde Q; es la mixima capacidad de adsorcion de la monocapa, q; es la cantidad
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adsorbida, p, la presion del adsorbato (por ejemplo nitrogeno), P* la presion de vapor

del adsorbato y K, la constante de equilibrio del proceso de sorcion,

2.1.2 Modelos mecanisticos. Son aquellos que, a partir de primeros principios, proveen
descripciones energéticas de las reacciones involucradas en el proceso de sorcion. Estos
modelos contribuyen a predecir las respuestas posibles del sistema frente a cambios de
las condiciones criticas del mismo. La naturaleza del sistema en estudio hace
innecesario presentar aqui una descripcion de las interacciones hidrofobicas. El
mecanismo de complejacion superficial (adsorcion especifica) ha sido descripto en
detalle en la seccion 5.1 del Capitulo I. Se presenta a continuacion el mecanismo de
intercambio ionico.

2.1.2.1. El mecanismo de intercambio ionico describe el proceso de adsorcion como el
resultado de la accion de fuerzas electrostiticas en sitios fijos de la superficie del
sorbente (Stumm 1981(1], James y Park 1982[3]). La descripcion mas comun del

equilibrio de intercambio ionico es hacer una analogia con una reaccion quimica del

tipo:

=B + A¥ & =A™ + B” (9)

donde = indica superficie y A" y B*" son los iones que se intercambian. La constante de

equilibrio de este proceso (coeficiente de selectividad) se define en la ecuacion 10.

Bt A i

) |5

La constante K; depende del ion. la carga v el tipo de mineral. El exponente n define

cudanto se aparta de la idealidad el proceso (n = 1 intercambio ideal).

3 ANTECEDENTES

Zachara y colab. (1991) [4] estudiaron la adsorcion de distintos iones sobre carbonato
de calcio (calcita). Encuentran que la afinidad de los mismos depende de la similitud de
su radio idnico con el calcio. Describen el proceso de adsorcion a partir de un
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mecanismo de intercambio idnico muy cercano a la idealidad entre los metales v los
sitios superficiales calcio,

Xiaobing Chen y colab [5] trabajaron con apatitas de composicion
Cag s3Nag 3aMgg 13(PO4)s 77(CO4); 25F2 49 €n experimentos de sorcion de metales en un
amplio rango de pH. Encuentran que el mecanismo de disolucidn-reprecipitacion puede
explicar la retencion de metales sobre apatitas. Cd precipita como octavita (CdCO;) o
hidroxido de cadmio (Cd(OH);) y Zn precipita como zincita (ZnO) y Hopeite
(Zn3(POy4)y).

Suzuki y colaboradores (1981 [6]. 1982 [7]) estudiaron la interaccion de Cd*",
Zn®', Ni*", Mgh, Ba'', Pb*', Mn’", Co™' y Cu’' con HAP en un arreglo experimental
particular. L.a HAP fue suspendida en agua v luego empaquetada en columnas. Los
experimentos de sorcion se llevaron a cabo a flujo cero (en batch) y fuera del equilibrio
(se midieron concentraciones de Ca a la hora de agregar HAP a la solucion). Trabajaron
a temperatura constante en el intervalo de 20 a 40 ® C y concentraciones de metal entre
50 v 1000 ppm. Concluyen que el proceso de sorcién esta dominado por reacciones de
intercambio ionico entre los metales y el Ca”” de las apatitas. Encuentran que la
eficiencia de intercambio sigue el orden Cd*' > Zn'* > Ni¥' > Ba®" > Mg, Sin
embargo. al trabajar en condiciones fuera del equilibrio, estos resultados son por lo

menos discutibles.

4 MATERIALES Y METODOS

Se emplearon como sorbentes la HAP y la CA cuya caracterizacion se describio en el
Capitulo 1. Se utilizaron drogas de calidad analitica y agua desmineralizada de 18,3
MQ-cm de resistividad provista por un  equipo E-Pure Mod. D4642-33
(Barnstead]l Thermolyne, lowa, EEULT).

En los experimentos de adsorcion se utilizaron viales plasticos de 20 em’ de
volumen. Los mismos se acondicionaron convenientemente: se lavaron repetidas veces
con agua desmineralizada; siendo expuestos por varios minutos, a HNO; 1:1 a fin de
“envejecer” la superficie interior y evitar asi la posterior puesta en solucion de
potenciales contaminantes que hubiesen sido adsorbidos durante el proceso de
fabricacion. Luego de rigurosos lavados con agua desmineralizada se secaron a 40 °C.

Se prepararon blancos de adsorcion y desorcion de metales utilizando los viales
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tratados, no observiandose cambio alguno en la concentracion inicial y final de la
solucion.

Los experimentos de adsorcion permitieron obtener las concentraciones de
equilibrio de los metales Cd, Zn y Co en la solucion y el sélido suspendido. Para
lograrlo se llevaron a cabo medidas de concentracion en funcion del tiempo. Se trabajé
con concentraciones de metales que variaron en el intervalo 4<pMe<8. Los tiempos
elegidos para la determinacion de las concentraciones en solucion fueron 0,5, 1, 2, 6, 24,
72 y 168 horas. Por otra parte y dado que la adsorcion suele ser funcion del pH se
trabajé en el intervalo 6 <pH< 8.6. Ya que cada vial permite obtener un punto de
concentracion de equilibrio, el total de experimentos (a distintas concentraciones de
sorbente, pH y tiempo) conforman una superficie de respuesta del sistema de mds de
350 puntos.

A partir de suspensiones madre de HAP y CA envejecidas durante al menos 20
dias, se prepararon nuevas suspensiones conteniendo 25 g dm™ de sorbente. Se dejaron
equilibrar ajustandose el pH por agregados sucesivos de NaOH o HCI segun ¢l valor
que se quisiera alcanzar. lLuego, se distribuyeron alicuotas de 10 ml de estas
suspensiones sobre viales limpios, secos v debidamente rotulados. Se colocaron en un
agitador mecdnico con temperatura controlada a 25 * C durante 24 horas. Se procedio a
la siembra de los metales utilizando una pipeta automdtica a partir del agregado de
distintas cantidades de solucion madre de los mismos. Todas las suspensiones
permanecieron cerradas a la atmosfera durante los tiempos de equilibracion. Las Figs. 1
y 2 y la Tabla I ejemplifican la preparacion de 12 viales a un tiempo y pH determinado

para cada uno de los materiales estudiados.
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Fig. 1. Diagrama de flujo del Fig. 2. Esquema de las condiciones en las que
procedimiento utilizado se realizaron los experimentos batch.

Sistema cerrado a la atmdsfera

En la Tabla I se muestra el volumen agregado de solucion madre de cada metal

para obtener la concentracion final deseada.

Tabla 1
Cone. Cantidades Agregadas de solucion madre a 10 ml

Iniciales de suspension para obtener:

De sc. madre | pMe=4 | pMe=5 | pMe=6 | pMe=7 | pMe=8
CdCL=5.10" 200 pl 20 ul

CdCL=5.10" 200 pl 20l
ZnCL=5.10" | 200l | 204l

ZnCL=5.10" 200 ul 20 ul
CoClL=5.10" | 200l | 20ul

CoCl,=5.10" 200 pl 20 ul

A tiempos predeterminados se extrajeron una serie de viales, filtrandose su
contenido a través de una membrana de acetato de celulosa de 45 um de tamafio de
poro. El filtrado se reservé para determinar la concentracion del metal. En todos los
casos se realizaron blancos de la suspension y del metal.

Las mediciones de concentracion de metal en solucion se llevaron a cabo con un
equipo de plasma inducido 1CP-AES Perkin Elmer 3100. El mismo cuenta con un

muestreador automdtico y permite comparar los espectros obtenidos contra patrones
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previamente medidos. Se determinaron las concentraciones de Cd, Zn, Co, Ca y P.
Estos dos altimos elementos proveen informacion sobre el estado de equilibracion
alcanzado por ¢l sistema.

El limite de deteccion del equipo ICP-AES para los metales Cd, Zn v Co
(recomendado por el fabricante) es 0.5 ppb. Para mejorar la sensibilidad se utilizd una
camara de tipo ciclénico y un nebulizador concéntrico tipo Meinhard. Se llevé a cabo
una estabilizacion previa de la linea de base con mediciones sucesivas de blancos con la
asistencia técnica del Lic. Ricardo Garavaglia. De esta manera se consiguié estabilizar
el circuito electronico de detectores de estado solido (CCD) aumentando la exactitud y
precision de las medidas. En las suspensiones se observd una fuerte interferencia del ion
Ca’" en las mediciones de Zn < 10-8 M, hecho que obligé a descartar muchas de las

muestras de HAP por su error.

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Adsorcion de metales sobre CA e HAP
Las Figs. 3 y 4 muestran algunos de los resultados de la variacion de la concentracion

del metal en funcion del tiempo para suspensiones de CA e HAP respectivamente. La
concentracion del metal en solucion disminuye hasta alcanzar su valor de equilibrio. En
todos los casos, este tiempo fue menor que 24 horas. Los valores de concentracion de
Cd** en equilibrio con HAP estuvieron por debajo de los limites de deteccion del equipo
utilizado (10™° M) por lo cual se considerd que en las condiciones experimentales de este

trabajo se hallaba totalmente adsorbido.
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Fig. 3. Sorcion de Cd, Zn y Co sobre CA. pMe = 5,25 g dm™, T = 29§ K,

F1 = 0,01 mol dm™. Sistema cerrado a la atmosfera
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Fig. 4. Sorcion de Co sobre a HAP. pMe = 5,25 g dm”, T =298 K. FI = 0.01 mol dm™

La Tabla II y la Tabla IIl muestran los valores de concentracion de metales en
equilibrio obtenidos en todos los experimentos con CA e HAP respectivamente. En
todos los casos los valores finales de concentracion en solucién son inferiores a los
valores guia de calidad de agua para consumo humano, excepcion hecha del Cd en
suspensiones de CA para valores de pMy < 6. Todas las fracciones de metal adsorbido
superaron el 80 % para ambos sorbentes en todo el dmbito de pH y pMe. Todos los
valores de concentracion de metales en solucion equilibrada de CA resultaron mayores
que los correspondientes a HAP. Esto muestra que los metales son mas retenidos en
HAP que en CA.
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Tabla 1I. Concentraciones de equilibrio de Cd, Zn y Co en CA a distintos pH v

pH pM_ [ [Cd]/M [ [Zn]/M | [Co]/M
7.8 £ | = 7.36E-05 | 9.09E-05
7,8 5 1,52E-07 | 4,72E-06 | 7.62E-06
7.8 6 | 1,81E-08 | 2.67E-07 | 7.73E-07 |
7.8 7 1,66E-09 | 6,53E-08 | 122E-07
78 8 5,87E-10 - -
8,2 4 = 1.75E-05 | 8.63E-05
8,2 5 1,52E-07 | 3,08E-06 | 6,74E-06
8,2 6 1.24E-09 | 1.20E-07 | 5.99E-07
8,2 7 8,70E-10 | 445E-08 | 8.71E-08
8,2 8 2.89E-10 - -

8,6 4 - 3.85E-05 | 8.14E-05
8,6 5 9,73E-08 | 235E-06 | 6.14E-06
8,6 6 8,77E-09 | 1,16E-07 | 5.24E-07
8,6 7 9.75E-09 | 2.51E-08 | 1.16E-07
8,6 8 1.66E-08 = =

Tabla I1l. Concentraciones de estado estacionario de Cd. Zny Co en HAP a distintos
pH y concentraciones iniciales de metal. Nd = < 0,5 ppb. -- valores descartados

pH pM [Cd]/M | |Zna]/M | [Co]/M
6 4 = 2.43E-07 | 1.41E-06
6 5 nd 2.14E-D7 1.35E-07
6 6 nd -- 2.59E-08
6 T nd -- -
6 b nd -- --
7 4 - 2.05E-07 --
7 3 nd 1.64E-07 8.88E-08
7 6 nd -- 2.02E-08
7 7 nd -- -
7 8 - -- --
8.6 4 -= 1.75E-07 --
8.6 5 nd 6.68E-08 1.02E-08
8,6 6 nd - 5.57E-09
8,6 7 nd - 1.98E-09
8.6 8 nd -- --

LLa Tabla IV y la Tabla V muestran los valores de equilibrio de Ca’" en
solucion en suspensiones de CA y Ca y P en HAP a distintos pH v concentraciones
iniciales de metal. Comparando estos valores con los calculados v presentados en el

Capitulo I, Seccién 4 se observa que las suspensiones se encontraban en estado
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estacionario. verificandose, para HAP, la inversion de la relacion Ca/P en solucion a pH

8.6, claro indicador de disolucion incongruente.

Tabla IV. Concentracion de Ca en el sobrenadante de las muestras de CA

Ca/M )
pH | pM inicial|  Cd Zn Co

| 7,8 4 - 1.BOE-03 | 1,64E-03
17,8 5 1,5TE-03| 1,63E-03 | 1,65E-03
7.8 6 1,61E-03 | 1.62E-03 | 1.51E-03
7.8 7 T.58E-04 | 1.,63E-03 | 1.58E-03
7.8 8 7,52E-04] - B

8,2 4 - | 1,23E-03| 1,01E-03
'8,2 5 1,57E-03 | 1,05E-03 | 1,03E-03
8.2 6 7.47E-04|9,34E-04 | 9,09E-04
8,2 7 5.21E-04 | 1,02E-03 | 8.93E-04
8,2 8 543E-04] - s

8.6 4 — |9,44E-046,63E-04
8.6 5 7,06E-04 | 6,88E-04 | 6,48E-04
8.6 6 6,19E-04 | 6,94E-04]9,90E-04
8.6 7 9,31E-04 | 6,46E-04 6,61 E-04
8.6 8 3.96E-04 - -

La Tabla V muestra los valores de Ca’ vy P total de las soluciones de Cd, Zn y Co en
contacto con HAP en el equilibrio

pH | pM inicial Cd Zn Co
~ |lCa]l/M | [P]/M | [Ca]/M | [P]/M |[Ca]/M | [P]/M
6 4 -- -- 1,70E-03 | 1,80E-04 | 1,70E-03 | 1,75E-04
6 5 1.55E-03 | 1,83E-04 | 1,60E-03 | 1,60E-04 | 1,69E-03 | 1,72E-04 |
6 6 | 1.59E-03 | 1,88E-04 -- - | 1.72E-03 | 1,96E-04
b6 7 1,57E-03 | 1,88E-04 -- - -~ --
6 8 | 1,67E-03 | 1,89E-04 == = fos ==
7 4 -- -- 4,00E-04 | 2,90E-05 -- --
7 5 2,79E-04 | 3,31E-05 | 2,80E-04 | 2,80E-05 | 2,86E-04 | 3,20E-05
7 6 |2,72E-04 | 3,32E-05 == == 3,14E-04 | 4,10E-05 |
[ 7 7 2.71E-04 | 3,41E-05 -- -- - --
| 7 8 2,68E-04 | 3,39E-05 -~ = -- -=
8,6 4 -- -- 6,00E-05 | 4,20E-05 -- -
8,6 5 1.87E-05 | 8,61E-05 | 2,00E-05 | 9,00E-05 | 1,57E-05 | 9,77E-05
8,6 6 1,53E-05 | 9,71E-05 -~ -- 2,03E-05 | 1,09E-04
8,6 7 1.04E-05 | 1,08E-04 -- -- 1,57E-05 | 1,13E-04
8.6 8 1.33E-05 | 1,06E-04 -- -- - --

CA y Cd > Co = /n para HAP.
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La afinidad en CA sigue la similitud del tamafio del metal con respecto al Ca
preanunciando un tipo de interaccién dado por intercambio con el mismo.

No se observa una influencia importante del pH en la interaccion de los metales
con los sorbentes, lo que pone de manifiesto la escasa influencia de la contribucion
electrostatica al fenomeno de adsorcion (Ver seccién 5.2. del capitulo IT).

Los valores de concentracion de equilibrio de Co y Zn para HAP son muy
similares y no se observa un predominio monétono de uno de ellos. Al discutir los

posibles mecanismos de interaccion se volvera sobre el tema

5.2 Modelado de la adsorcion

En esta seccion se aplicarin modelos de distribucion de un soluto en una interfaz en
equilibrio para describir nuestros resultados. Se busca elegir aquel modelo que refleje
mis acabadamente las caracteristicas de todo el sistema, sin perder de vista la necesidad
de presentar aquellos que por su simplicidad matemédtica puedan ser utilizados en casos
particulares.

El primer modelo aplicado fue el modelo lineal (ver seccion 2.1.1.1) el cual no
pudo describir los resultados de CA (Fig. 5) e HAP (Fig. 6).

30506 = =
n
E 2058
[=] 2
E | [Zn] sup
= |#|Ca) sup
-9
]
= | |Cd] sup
T 1o e
= | »
]
| .
noesoo B . , —
00Es00  2.0E05 4 DED5 6 DE.05 £ 0E-05 10604
[Me]sc / mol dm™

Fig. 5, Modelo lineal en CA
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Fig. 6. Modelo lineal de Zn en HAP

El modelo de Freundlich (ver seccion 2.1.1.2.) describe adecuadamente los

resultados de adsorcién de los metales sobre CA (Fig. 7). Todos los puntos medidos
presentan comportamiento lineal en escala doble logaritmica, lo que indica que el

sistema con que se trabajo estaba lejos de la saturacion superficial.
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Fig. 7. Isotermas de adsorcion de Cd, Zn y Co sobre CA representando
el modelo de Freundlich

L.a Tabla V1 presenta los valores de n y K para cada metal. Como se explico en
la seccion 2.1 si el valor de n tiende a la unidad es posible una descripcion alternativa a
partir del modelo Langmuir en condiciones de bajo cubrimiento. Esto solo podria
aplicarse, con algunas reservas, al Cd pero decididamente no puede ser el caso del Zn ¥

del Co.
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Tabla VI. Constantes del modelo de Freundlich para CA.

Me Cd Zn Co |
n 0.91 0.84 0,73
K 1.55 0,0279 R 1.59.107

El modelo de Freundlich permite describir los resultados de Co sorbido sobre

HAP con n = 0,86 (Fig. 8). Para el Zn observa un comportamiento erratico no lineal de

los valores medidos.
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Fig. 8. Isotermas de adsorcion de Zn y Co sobre HAP representando

¢l modelo de Freundlich

La adsorcion de Cd, Zn y Co sobre CA fue completamente descripta por un
modelo de intercambio i6nico donde el metal de la solucién (Me®") reemplaza a un Ca
de la superficie del sorbente (=Ca®™"). Este proceso se presenta esquematicamente en la
ecuacion 11,

Keim
ECaZi- + Mﬂh o EM’EM ey Caz-r I:l l}

Kin es el coeficiente de selectividad definido por la ecuacion 12

jod} ({=me*)

Kint = {Meh}‘ {E Caz"} (12)
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n es una constante empirica de valor | cuando el proceso de intercambio idnico ocurre
de manera ideal. Los cdlculos se efectuaron con la eewacion 12 empleando
concentracion en lugar de actividades pues la fuerza idonica permanecio constante en los
distintos experimentos,

La Fig. 9 muestra la representacion, en escala doble logaritmica, de la relacion
metal/calcio en solucion (Me/Ca) en funcién de metal/calcio en la superficie del
sorbente (=Me/=Ca). Los puntos calculados a partir de la ecuacion 12 observan una

excelente correlaciéon con los experimentales.
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Fig. 9. Descripcion de la adsorcion de Cd, Zn y Co sobre CA utilizando el modelo de
intercambio 16nico de la ecuacion 11
A partir de las curvas presentadas en la Fig. 9 se pueden obtener los valores de Kiy y n
que se presentan en la Tabla VIIL. Cd y Co se apartan de la idealidad.

Tabla VIL Constantes del modelo de intercambio para CA.
Niimero de sitios Ca (=Ca) = 8,3x10® mol m™ [4]

Me Kin n |
Cd 1187 0,90 ‘
Zn 25,8 1,08 |
Co 1.26 1,42 1

Debe tenerse cuidado al comparar los valores de Kiy encontrados ya que los
mismos solo permiten comparar la afinidad de los metales a igualdad de n. En nuestro

caso, podemos afirmar que en el intervalo de concentraciones y pH explorados el
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modelo justifica el orden de afinidad encontrado: Cd>Zn>Co. Fuera del mismo, por
ejemplo para concentraciones de equilibrio menores que 1x107, el modelo predice una
inversion entre Zn y Co.

La Fig. 10 muestra que la adsorcion de Zn y Co sobre HAP (recuérdese que no
pudieron obtenerse valores para Cd) no puede ser descripta considerando solo el modelo

de intercambio i6nico, ya que los valores muestran una clara separacion por pH.

1.0E02
&
&
1 0E-03 & CopH &
' o 3 ®CopH 7
g A CopH 86
T " » aZnpHs
= " P o ofnpHT
1.0E-04 . AZnpHES)
.
-
1.0E-05 T T T
1.0E-05 1.0E-D4 1.0E-03 1.0E-02 1.0E-01
[=Me)i[-Ca]

Fig. 10. Descripcion de la adsorcion de Zn y Co sobre HAP utilizando el modelo de intercambio
iomico de la ecuacion 11

Dado que el intercambio es intrinsecamente independiente del pH y que el
cambio que éste puede producir en la concentracion en solucion del ion Ca esta
considerado al disponerse de valores experimentales de la misma. se hace necesario
recurrir a otro tipo de interaccion. Para ello se trabajé con un modelo que incluye el
intercambio i6nico y la adsorcion especifica sobre grupos superficiales =PO4H" tal cual

s¢ presenta en las ecuaciones 13-13.

Kml
=Ca’™ + Me’* & =Me™" + Ca”™ (13)
Kdls
=POH, « =POH +H' (14)
K:
=PO,H; + Me? & =PO,HMe" + H' (15)
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donde K., y Kgis son las constantes de formacion del complejo superficial y de acidez de
la superficie.

La Fig. 11 y la Fig. 12 muestran la representacion de la relacion Me adsorbido
(=Me) vs Me en solucion, En las mismas s¢ han representado. ademis, los valores
calculados a partir de la aplicacidon del mecanismo representado en las ecuaciones 13-
15. Para el calculo se considero que el nimero total de sitios fosfato era igual a 3/5 del
niimero total de sitios Ca (siendo este =1,16 10”7 mol m™, ver seccién 2.1 Capitulo I) y
que la constante de acidez (Kg.) de los mismos tenia igual valor que la segunda

constante de acidez del acido fosforico, esto es 107 dm’mol™.

1.0E-07 5
<
"
‘e 1.0E-08 o o v
E o [& Catculada |
= * Medido
n! o o
o 10e09 . e 5
E ]
1.0E-10 ; ; .
1.0E-09 1.0E-08 1.0€-07 1.0E-08 1.0E-05
Ca,,, | malm?

Fig. 11. Descripcion de la adsorcion de Co sobre HAP utilizando el modelo mixto

descripto anteriormente en las ecuaciones 13-15

1.0E-06
L
g 10607 é;:_!""
E A & & Calculada |
- |& Medido |
pj 1.0E-08 " = ifl

1.06-09 I— . — ~

1.0E-08 1.06-07 1 0E-06 1.0E-05
Zn,,, ! mol m?

Fig. 12. Descripcion de la adsorcion de Co sobre HAP utilizando ¢l modelo mixto

descripto anteriormente en las ecuaciones 13-15
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Los mejores valores obtenidos para las constantes involucradas se presentan en la Tabla
VIIL

Tabla VIIL. Constantes obtenidas con el modelo mixto.,

Namero de sitios Ca (=Ca) = 1.16x 10 mol m™

metal K; n | K.
Cd ] ) | i
- Zn 0.0468 102 T 00078
- Co 00105 131 | 00085

Se puede observar que la concordancia entre los puntos experimentales y los
valores calculados no es muy buena (existen valores para los cuales el error supera
largamente el 100%). pese a lo cual el calculo permite determinar la tendencia general v
el orden de los valores de retencion, lo cual es suficiente para las finalidades
tecnologicas de este trabajo. En todos los casos se puede constatar que el camino
principal de adsorcion es la complejacion superficial mientras que solo
aproximadamente un 20% ocurre via intercambio 1onico, Los valores de n (ver tablas
VII v VIII) resultan ser muy parecidas a las encontradas para calcita mientras que los
valores de Ky difieren notoriamente indicando que el proceso de intercambio si bien
presenta un grado semejante de idealidad, contribuye en menor medida en HAP que en
CA en las condiciones de trabajo de esta tesis.

L.a comparacion de los valores de K; de Co y Zn muestra una mayor posibilidad
de intercambio para el Zn. Sin embargo su menor valor de n predice que se observara un
cruzamiento en el comportamiento de ambos metales a relaciones de concentracion
Me/Ca mavores que 0,11 (ver Fig. 10). . La componente de adsorcion debida a
complejacion superficial presenta constantes practicamente iguales. La comuncion de
estos dos factores dificulta la determinacion de un orden de afinidad de estos metales
por HAP. Esto hecho ya se habia puesto de manifiesto en la seccion 5.1 al discutir los
valores de equilibrio (Tabla I1I)

La retencion de metales predicha por este modelo sigue la siguiente ecuacion

Me,,

K [=PO,OH|IMe™] (K [Me™ 1)
T +[ 7 ) T wo
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Permite predecir que el aumento de pH aumenta la concentracion de Mey,. Ca y
P juegan un papel similar al del pH respecto de su influencia en el proceso de adsorcion.
Como se trata de un sistema bifasico (solido-liquido) de 4 componentes (HAP, agua,
H', Ca®*"), tiene 4 grados de libertad que son P, T, pH v pCa. El modelo predice que a
pH constante la adsorcion de metales aumenta con el aumento de pCa.

Finalmente se puede observar que a los fines practicos resulta suficiente
describir al sistema con una isoterma de Freundlich. Sin embargo los valores
incrementados de Ca en solucion encontrados durante los experimentos sefialan una
contribucion importante del proceso de intercambio. Este hecho resulta mas notorio en
los experimentos en columna, donde se trabajo en condicioncs mas cercanas a la
saturacion, donde el aumento de Ca observado es compatible con una mayor proporcion
del proceso de intercambio. Este hecho significa que. en la prictica, los efluentes
tratados con HAP sufriran un leve endurecimiento del agua, hecho que sera discutido en

mavor detalle en el Capitulo 111

6 CONCLUSIONES

* Ambos materiales son aptos para retener metales pesados. Al considerar la
capacidad de retencion por gramo de matenal, la HAP muestra mayor eficiencia
que la CA

« La secuencia de afinidad es Cd = Zn > Co para CA y Cd = Zn = Co para HAP
en el intervalo estudiado.

e Una isoterma del tipo Freundlich permite describir en forma sencilla el
comportamiento de los sistemas Me/CA/H;0 y Me/HAP/H:O en el ambito de
pH vy pMe estudiado.

e [Un mecanismo de intercambio idnico (Me/Ca) describe la adsorcion de Cd, Zn v
Co sobre CA. Un proceso mixto que involucra intercambio ionico y adsorcion
especifica (Me/Ca y =P0,0-Me) respectivamente describe la adsorcion de Zn y
Co sobre HAP,

» La retencion de metales aumentara con el aumento de pCa en CA. La
dependencia con ¢l pH es indirecta v estd dada por el cambio de solubilidad de

sistema: por ejemplo, al aumentar el pH aumenta pCa y la retencion de metales.
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e La retencion de metales aumentara con el aumento de pCa a pH constante. El
aumento de pH disminuye la solubihidad de HAP. aumenta pCa v aumenta la

adsorcion de metales,
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CAPITULO 111

ADSORCION DE Cd, Zn y Co SOBRE
CALCITA e HIDROXIAPATITA:

EXPERIMENTOS EN COLUMNAS

1 INTRODUCCION

En este capitulo se cuantifica la capacidad de retencion de los metales Cd, Zn v Co de
columnas rellenas con HAP y CA. Para ello, en primer lugar, se describen los conceptos
basicos de transporte de metales en lechos porosos, luego se presentan los resultados de
caracterizacion de la columna y optimizacion de los parametros de flujo, para finalmente

presentar y analizar los resultados de los experimentos en columnas.

1.1 Separaciones con lecho fijo

La operacion con lecho fijo es la principal forma de llevar a cabo las separaciones por
sorcion. En un lecho fijo o “columna”, a la que se introduce una fase liquida que contiene
un soluto, la concentracién depende del tiempo transcurrido, el caudal y la distancia
axial. A medida que avanza la solucion, el frente de solvente avanza mas rapido que el
soluto. Una grifica de la concentracion de soluto en funcion de la distancia recorrida
tomada a un tiempo dado se llama perfil de concentracion (Fig. 1), La region que esta en
el frente de avance del soluto se llama onda de sorcion. El volumen aguas arriba de dicha
zona, muestra el solido en equilibrio con la alimentacion y el volumen aguas abajo,
muestra el fluido en equilibrio con el solido preexistente. La historia de la concentracion
del efluente en un punto dado a lo largo del tiempo (Fig. 2) recibe el nombre de curva de
rompimiento (“breakthrough curve™). Permanece en cero o a una concentracion muy
baja durante algin tiempo. A medida que el frente de avance se aproxima a la salida de la
columna, el efluente alcanza una concentracion mayor a la considerada aceptable. A esta

situacion se llama punto de rompimiento. [1].
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Concentracion adsorbida ' mol g

Lomgiud £ gm

Fig. 1. Ejemplo de perfil de concentraciones a lo largo de una columna

[

Concentracion del eflueme

Tiempo

Fig. 2. Curva de rompimiento tipica

1.2 Balance de masa de un elemento diferencial

La deseripeién del comportamiento de una columna se lleva a cabo mediante ecuaciones
diferenciales obtenidas a partir del balance de masa del sistema como la que se presenta

en la ecuacion 1]2].

oC
ot

= —v.grad C +div(D, grad C)+ ;E +5(C) (1)
i

¢

El término Dy, es un tensor de dispersion hidrodindmico de segundo orden, v es un vector
de velocidad de poro, C es la concentracion de soluto en solucion, r indica el cambio de

concentracion en el tiempo asociado a procesos de reaccion microscopicos tales como
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.....

utilizé una columna de dimension axial mucho mayor que la transversal. Esta geometria
permitio suponer que las diferencias de concentracion radial eran despreciables respecto
de las axiales, utilizindose la forma unidimensional (z) de la ecuacion (2) de conveccion-

dispersion-reaccion para describir el comportamiento del sistema.

aC ’C aC (1-¢)aq
= 13 - = a1
& "ol @ e & @

donde p. y & son la densidad cristalina del sélido v la porosidad total respectivamente.,

El primer término de la ecuacion representa el cambio de concentracion en el volumen de
control a lo largo del tiempo. El segundo término, la difusion axial, que es una medida de
cuanto se aleja el reactor del ideal de flujo piston. El coeficiente de difusion axial (Dy) se
obtiene utilizando un trazador inerte al relleno, de esta forma se elimina el término de
reaccion y solo quedan los que dependen de la geometria y operacion del reactor. El
tercer término (v.6C/Z) depende del flujo de la solucion y cuantifica el soluto que entra
y sale del volumen de control. El lado derecho de la ecuacion 2 tiene un tnico término
que representa la reaccion quimica de sorcion.

Para utilizar esta ecuacion, es necesario reemplazar sus términos por relaciones
que describen el sistema particular. Por ejemplo, para el caso en que la cinética de la
reaccion de sorcion sea muy rapida con respecto al movimiento del fluido y por ende se
alcance el equilibrio, se debe reemplazar la concentracién promedio de soluto sorbido en
la fase solida (g) por una ecuacion de equilibrio entre el soluto y el sorbente. Y si es muy
lenta, el término Gg/dt debe ser reemplazado por una ecuacion cinética que de cuenta de
la cantidad de soluto que es sorbido por unidad de tiempo [2].

El balance de masa se realiza en una zona fija del espacio dentro del reactor al
que se llama volumen de control (ver Fig. 3)[2]. Este volumen de control se elige de
forma tal que permita calcular, lo mas ficilmente posible, las variables del sistema. En
este trabajo se eligid un disco de diametro igual al interior del tubo central y de espesor
dZ que permitio utilizar la ecuacion unidimensional (2) de conveccion-dispersion-
reaccion. La resolucion de esta ecuacion permitié: calcular el perfil de concentracion en

el sélido a lo largo de la columna y compararlo con el que se midié experimentalmente.
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A partir de las concentraciones de metales calculadas en el dltimo diferencial de la

columna en funcion del tiempo, se obtuvieron las curvas de concentracion de salida.

Volumen de control

Flujo

Fig. 3. Esquema del volumen de control

1.3 Densidad y porosidad

La Fig. 4. muestra un esquema general de las particulas adsorbentes e ilustra la
naturaleza y ubicacion de los mecanismos individuales[1] de transporte v dispersion:

(1)Difusion en poros llenos de fluidos. Estos poros son suficientemente grandes
como para que la molécula adsorbida escape a la influencia de las paredes adsorbentes.
La fuerza impulsora es el gradiente de concentracion dentro del poro.

(2)Difusion en sélido adsorbente. Sucede cuando los poros son tan pequefios que
no pueden escapar a la influencia de las paredes adsorbentes. La fuerza impulsora es la
diferencia de concentracion del soluto adsorbido. Fenomenolégicamente no se puede
distinguir de la difusion homogénea en un gel o en un poro lleno inmiscible con el fluido
externo.

(3) Adsorcion/desorcion en la superficie del sélido.

(4) Transferencia de masa entre la superficie externa de la particula adsorbente vy
la fase liqguida que la rodea. Esta ultima es funciéon de las condiciones hidrodindmicas
fuera de la particula.

(5) Mezcla entre diferentes partes de la columna. Sucede por la existencia de
distribuciones de velocidades o zonas muertas dentro del lecho empacado. Se suele tener

en cuenta a todos estos efectos en el coeficiente de dispersion axial.
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Fig. 4. Esquema de las particulas y mecanismos de transporte

En el Capitulo I se definieron los dos tipos de porosidad presentes en un lecho: la
porosidad total, los poros interagregado (g,) y la porosidad interparticular (g,).
E=El+[1—E']XEF (3)
La relacion entre £, £, ¥ las densidades del material pueden observarse en las

ecuaciones 4 y 5.

Ea=1‘__'_ 4
0 (4)
e

£ =]‘“—p 5

e 2

py - la densidad masiva, es el peso por unidad de volumen de material seco como
material de relleno de la columna y p, es la densidad de los agregados. La densidad
cristalina (p.) es la que se encuentra normalmente en las tablas de propiedades de

compuestos quimicos puros y corresponde al solido sin ningin tipo de porosidad.

1.4 Perdida de carga en un lecho poroso

Si hacemos circular un fluido a través de un lecho poroso se produce una diferencia de

presion entre dos puntos que se encuentran en la misma linea de flujo. A esta diferencia
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se la denomina pérdida de carga (AP) la cual se origina en la friccion del liquido con las
particulas del relleno. La ley de Darcy[1] (ecuacién 6) es la expresion mas general en
cuanto al medio poroso que se refiere, pero es solo aplicable a fluidos incompresibles con

flujo laminar (Reynolds<1).

-L-V
_Ap="*
k (6)

Donde p es la viscosidad, k es la permeabilidad, L la distancia entre los puntos a través
del medio poroso que se toma la pérdida de carga y V la velocidad del fluido tomando
como base la superficie libre.

Para medios granulares se puede utilizar la correlacion de Leva [4] (ecuacion 7).

_2-f-G*-L-(1-¢)*"

AP |
D,-o- @ -¢’ &

Ap es la caida de presion. D, el diametro de particula, ®@s el factor de forma definido
como el area de una esfera de didmetro D, dividido por la verdadera drea de la particula,
n ¢l exponente que depende del nimero de Reynolds, G el flujo masico basado en la
seccion transversal del lecho vacio, p la densidad del fluido.

El coeficiente fes el factor de friccion, el cual es funcion del nimero de Reynolds

(Re) modificado (ecuacion 8).

DP x
Re= (8)
i
Para el caso particular de flujo laminar (Re<~10), el factor de friccion (f) se

puede calcular con la ecuacion 9.

_ 100

fRe

(9)

Cuando se tiene flujo turbulento el factor de friccion (f) es constante vy

aproximadamente igual a 1. La consecuencia que tiene este comportamiento ¢s que en un
58



Muateriales para remediacion de aguas: Estudio comparativo de la retencidn de metales por columnas
ele calcita ¢ hidroxiaparita

régimen laminar Ap depende de las fuerzas viscosas y por lo tanto proporcional a la
viscosidad del fluido e inversamente proporcional al cuadrado del didmetro de particula.
En cambio en un régimen turbulento son mas importantes las fuerzas merciales,

dependiendo la pérdida de carga del cuadrado de la velocidad y la densidad del fluido[1].

1.5 Trazadores

A partir de la respuesta de un reactor a un trazador inerte s¢ pueden calcular dos
parametros muy importantes para caracterizar su funcionamiento: la distribucion de
tiempos de residencia (E) y el coeficiente de dispersion axial (Dy) [5].

Si se usa una sefial escalon, la representacion de la concentracion de salida sobre
la concentracion inicial (F = C/C,) en funcion del tiempo se denomina eurva F [5]( Fig.

- 8

/ 'ﬁcmpﬂ mcd:n
;” de residencia

7

Fig. 5. Curva F
A partir de ella y empleando la ecuacion 10, se obtiene la distribucion de tiempos
de residencia (E)[5].

'\

i

- L
dt

De la misma grifica v empleando la ecuacion 11 se puede obtener el tiempo

(10)

medio de residencia ( t ) de una particula de fluido dentro del reactor, representado por el

area rayada.
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t“é[—c;“"“{: (11)

Dado que el reactor es una de las partes del sistema, el tiempo global de
residencia de una particula en todo el sistema se obtiene a partir de la suma de cada uno

de los tiempos de residencia de las partes (ecuacion 12).

tglohal =ta+Ib+.ct+n (12)

En este trabajo en particular deben tenerse en cuenta los volimenes muertos de la
manguera de entrada y salida y de la lana de vidrio. El volumen del sistema (V) se

obtiene a partir de la ecuacion 13,

Vs = tgoba - Q =V, +V, (13)

donde Vy v V; son el volumen muerto y el volumen de poro.

La concentracion del trazador a la salida del reactor permite determinar el
coeficiente de dispersion axial caracteristico del sistema estudiado. Si se utiliza un
trazador inerte, ¢l término dg/dt de la ecuacion 2 se hace igual a cero y los demas
términos de la ecuacion dependen Unicamente del flujo, la geometria y operacion del

reactor (ecuacion 14).

oC ?*C .. aC
= f) +V—=0
a raz? oz )

La ecuacion 15 es la solucion de la ecuacion diferencial anterior cuando el
modulo de dispersion [Dy/(Vx L)] es suficientemente grande como para que la curva de
salida sea asimétrica con respecto al punto de inflexion, A partir de esta ecuacion se

obtiene el coeficiente de dispersion (Dy)[3].
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L=ty

1
o T S,
CD 2 2 [‘Dhl []5]

2 ANTECEDENTES

Suzuki y colab. ([6].[7]) estudiaron la capacidad de intercambio catidnico de HAP
sintéticas. Para ello midieron la retencion de los metales Zn, Ni. Ph vy Mn en
experimentos de flujo continuo en columnas. Trabajaron a 1.27 v 3,82 cm min" de
soluciones 100-1000 ppm de los metales estudiados, en celdas de 300 mm de longitud v
10 mm de diametro conteniendo 1 g de HAP sintética. Encuentran que la cantidad de
metales intercambiados con calcio sigue el orden: Zn>Mg; Pb>Mn. Justifican los
resultados hallados sobre la base de la relacion electronegatividad-radio de los elementos
metalicos estudiados v el calcio. Demuestran que la HAP puede ser utilizada como
intercambiador catidnico. La principal debilidad de este trabajo radica en que los
porcentajes de retencion de metales fueron determinados fuera del estado estacionario

entre el eluente y el sorbente empaquetado.

3 MATERIALES Y METODOS

Se usdo HAP y CA como material de relleno de las columnas. La caracterizacion del
material de relleno se presentd previamente en el capitulo . Se utilizaron drogas de

calidad analitica v agua desmineralizada de 18 Mohm ecm™' de resistividad.

3.1 Medidas de densidad

Se llevaron a cabo distintos experimentos para cuantificar la variacion de la densidad
masiva de la HAP respecto de las dimensiones de la columna de empaquetamiento. Se
hizo circular una solucion saturada en HAP a pH 8,6 y fuerza ionica 0,01 mol dm™ por

columnas de distinto didmetro y altura constante, v distintas alturas y diametro constante.
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Se verifico la constancia de la densidad del relleno dentro del intervalo de valores de
pardametros testados tal cual puede observarse en la Tabla I. Se concluve entonces que el
empaquetamiento de HAP es independiente de las dimensiones de la columna que la aloja

(depende tinicamente del procedimiento empleado para rellenar la columna).

Tabla L. Densidades a distintos diametros y alturas de relleno

Altura / em| Diametro /cm | Densidad / g em” |
12 2 o 0.45

B 2 0,48
3.5 2 0.47
6 7.7 0,46

3.2 Descripcion de las columnas

La Fig. 6 muestra un esquema de las columnas utilizadas en los distintos experimentos.
Las mismas consisten en un tubo central de lucite de 20 mm de didmetro interior, con
dos tapas también de lucite que se fijan por medio de tornillos pasantes. Entre las tapas y
el tubo central se logra la estanqueidad por medio de juntas de goma que se encuentran
en una ranura, que cumple la funcidn de evitar el desplazamiento lateral con respecto a
las tapas.

Las entradas y salidas de solucion son de lucite de 5 mm de didmetro externo, y
estdn soldadas a las tapas. En los extremos, en el interior del tubo central, se coloca lana
de vidrio (aproximadamente 2 cm de espesor por encima y por debajo del material de
relleno) que cumple dos funciones especificas: la inferior evita la pérdida de relleno con
la solucion que esta siendo tratada y la superior distribuye el flujo que ingresa a la

columna de tal forma que llegue uniforme al relleno.
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Fig. 6. Esquema de la columna

3.3 Ensamblado de la columna

La Fig. 7 muestra el esquema del circuito utilizado para las medidas de adsorcion en
flujo continuo. Las mangueras de PVC (3 mm de didmetro) de entrada y salida de Ia
columna se fijan con abrazaderas metalicas para asegurar la estanqueidad. La manguera
superior tiene una derivacion conectada a un manomeiro de mercurio (ver esquema).
Este dltimo es muy importante para controlar que no haya ningin cambio en el tipo de
flujo dentro de la columna. Por ejemplo que se canalice, en cuyo caso bajaria la pérdida
de carga; 0 que se compacte demasiado el lecho, aumentando la pérdida de carga con el
consiguiente riesgo de pérdidas o fugas por las uniones de las mangueras.

Se utilizé una bomba Scilog EXPERT FM-420 provista de un piston ceramico de
45 ml min"' y 100 psi de presion maxima. El caudal minimo que puede proveer es 0.5 ml
min” y el maximo 47 ml min". La bomba conecta la entrada de la columna con el
reservorio (solucion conteniendo los metales). La salida de la columna tiene una
manguera flexible de donde se toman las muestras. La Fig. 8 es una fotografia de todo el

sistema armado.
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Fig. 7. Esquema del circuito utilizado en la adsorcion

e

Fig. 8. Fotografia del circuito utilizado en la adsorcion

3.4 Preparacion del Relleno

La bomba es de desplazamiento positivo por lo gue suministra siempre el mismo caudal a
la columna. Si encuentra una resistencia muy grande en el relleno, la presion aumenta en
la entrada de la columna lo suficiente para que pase el caudal especificado, o bien, hasta

romper las juntas entre las mangueras vy las tapas.
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La textura de la CA e HAP es de tipo arcilloso (ver capitulo 1. seccion 3.4.

tamafo de particula) lo cual produce una pérdida de presion muy grande entre la entrada
y salida de la columna. Como la salida esta abierta a la atmosfera y la presion es
constante, se observa un gran aumento de la presion a la entrada de la columna, lo que se
detecta con el manometro antes descrito

La HAP no pudo usarse directamente como relleno en las condiciones provistas
por el fabricante (tamafio de particulas menores que 1 upm), pues aumentaba
considerablemente la pérdida de carga. Para disminuir éste fendmeno se incrementd la
granulometria de la misma. Esto se deduce de la correlacion de Leva (ecuacion 7),
donde se ve que la pérdida de carga es inversamente proporcional al didmetro de
particula (D,). Se mojo el relleno con agua desmineralizada de manera de obtener una
disolucion parcial. Se seco en una estufa a 75 °C durante un dia para dar lugar a la
agregacion de las particulas. Una vez seco el material agregado, quedd como una masa
unica con una fuerte estructura. Se molié cuidadosamente en un mortero v se tamizd el
producto, seleccionandose la fraccion que quedo entre los tamices de mallas 50 v 100.
Esto corresponde a un tamafio de particula entre 150 y 300 pm.

El caso de la CA es algo diferente, ya que la estructura que adquiere, luego de
someterla al proceso anteriormente descrito para HAP, es mas débil; por lo tanto se
decidio trabajar con el material sintético sin tratamiento alguno. Al mojar la CA, el
relleno se compactd aumentando la resistencia de ésta al flujo, por lo que se tuvo que
reducir el caudal a 1,0 ml min”'. El mismo permiti6 trabajar a presiones razonables (75
mmHg), tal cual puede deducirse de la ecuacion 7, donde se puede observar que la

pérdida de carga es proporcional al cuadrado del flujo masico.

3.5 Armado de la columna

Se colocan 2 em de lana de vidrio en la parte inferior del tubo central de la columna. Se
pesan 15 g de relleno e introducen en la columna, sobre la lana de vidrio, con un
embudo para solidos. Se dan suaves golpes al tubo para que se acomode ¢l relleno. Una
vez ubicado todo el relleno se tapa el tubo con la lana de vidrio superior. Se ponen las

dos tapas y se ajustan los tornillos pasantes cuidando que la presion sea pareja en los tres
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para que no se rompa el tubo central de lucite. Se conectan las mangueras que van a la

bomba y la de salida. Estas se aseguran con sus correspondientes abrazaderas.

3.6 Acondicionamiento del relleno

El relleno se moja haciendo pasar una solucion de KC1 0,01 M de abajo hacia arriba a |
ml min" para que el liquido desplace todo el aire que contiene. Esto se hace durante
varias horas hasta asegurarse que la columna esta totalmente saturada en agua vy el lecho
queda estratificado con las particulas mas pequefias en la parte superior v las mas
grandes en la inferior. La estratificacion evita la pérdida de las particulas mas pequefas a
través de la lana de vidrio de la parte inferior.

Una vez estratificada la columna, se la invierte y se ajusta el pH a 8.6 agregando
KOH 1 M a una solucion con fuerza iénica 0,01 M de KClL A causa de la capacidad

buffer de estos dos rellenos, este procedimiento dura una semana aproximadamente.

3.7 Trazador

Se utilizé como trazador KBr 10° M con una fuerza ionica 0,01 M de KCl. Este
trazador es inerte a la CA y la HAP. A pesar de ser muy parecido al CI, el cual puede
reemplazar al OH en la HAP, no lo hace por su mayor tamafio. La medicion de las
concentraciones del trazador se hicieron en forma continua a la salida de la columna en
un reservorio de aproximadamente 20 ml de volumen constante. En este recipiente se
introdujo un electrodo de referencia de calomel (Metrohm 6.0702.100) y uno especifico
de bromuro (Metrohm 6.0502.100). El electrodo se conectdé a un peachimetro
Metrohom 691, calibrandose el mismo con soluciones estandar de KBr (Mallinckrodt,
pa).

Para introducir la solucion del trazador en la columna se conecta el reservorio del
mismo y la columna a través de la bomba. Se hace funcionar esta Gltima y se comienza a
tomar el tiempo. Esto da una sefial escalon de concentracién de entrada a la columna. En
la HAP se hizo a 10 ml min". En la CA se hizo solo a 1 ml min" ya que a mayores

caudales la resistencia del lecho al paso del liguido se hace muy grande.
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3.8 Adsorcion

Se eluyd la columna con una solucion saturada del adsorbente al pH de trabajo, que
contenia Cd 10° M, Zn y Co 10* M y una fuerza iénica de 0,01 M de KCL. La naturaleza
del eluente utilizado minimizd las interferencias producidas por los procesos de
disolucion y asegurd la constancia del tamafio y composicion de la doble capa eléctica.

Primero se llenaron los conductos que van a la bomba y al reservorio con
solucién sin tratar. Una vez hecho esto se conectd la parte superior de la columna con la
manguera y el manometro de mercurio. En ese momento se comenzo a contabilizar el
tiempo de sorcion. Se tomaron muestras cada 15 minutos en viales de plasticos limpios v
envejecidos como los utilizados en el capitulo 11 para las pruebas en batch. Las muestras
fueron medidas en el ICP — AES.

Después de tratarse una cierta cantidad de solucion, se congeld la columna v se la
cortd en segmentos de 1 cm. A estos segmentos se los secd en estufa a 75 °C durante un
dia. Luego se molio el relleno seco, mezclindose bien el contenido de cada segmento. Se
tomo una alicuota del mismo y se disolvio en 4cido nitrico 0,1 M para ser medido en un
espectrometro de emision dptica de plasma inducido (ICP — AES).

Se disolvieron (0,02 g de HAP en 500 ml de acido y 0,02 de CA en 50 ml de la
misma solucién. La masa fue elegida como para que la balanza pueda medirla con
precision y el volumen como para que la concentracidn caiga dentro del rango de los

patrones que utilizamos en el ICP — AES.

4 RESULTADOS

4.1 Pérdida de carga

Se midio la pérdida de carga a distintos caudales obieniéndose los resultados de la Fig.
9. En la misma se compara la pérdida de carga de HAP de distintas granulometrias con la
de CA sin el tratamiento de reprecipitacion. Se utilizé la Ley de Darcy para ajustar los
resultados ya que, aln para el caso mds extremo de los analizados, el nimero de
Reynolds (Re) fue menor que 10, asegurindose el flujo laminar en todo el rango[1]. La

columna de CA en las condiciones experimentales de este trabajo tenia un nimero de
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Reynolds de 3x10™, tres érdenes de magnitud por debajo del limite superior para el uso
de la Ley de Darcy. Se considera por eso lineal la pérdida de carga entre el valor medido
y (. El limite | de Re es general para distintos medios porosos. Para medios granulares
basta que Re sea menor que 10 para asegurar flujo laminar. En este trabajo se utiliza la
Ley de Darcy, mas sencilla, para obtener una descripcion cuantitativa de los valores
medidos v la correlacion de Leva para analizar la influencia de las distintas variables

sobre la pérdida de carga.

80 — —
£ & | —TT VAL
E 50 ®mHAP 50-100 malla |
£ 40 —|AHAP 100-325 malla
a 30 |
<20

10

0

—————
0 b 10 15

Velocidad / ¢m min

Fig. 9. Pérdida de carga (AP) en funcion de la velocidad lineal. Columna de HAP a

distintas granulometrias y de CA

La Fig. 9 muestra que una columna como la descripta en la seceion 4.2 rellena con HAP
(malla 10-50), tiene una pérdida de carga de 17 mmHg cuando es eluida con un liquido
de velocidad lineal 3,18 cm min' (equivalente a un caudal de 10 cm’ min™). Este valor se
considera aceptable para los elementos mecdnicos que se utilizaron.

A partir de las pendientes de las rectas que se muestra en la Fig. 9 se puede
obtener la permeabilidad (k) del medio poroso utilizado en la ecuacion 6. La

permeabilidad se calcula con la ecuacion (16).
Pendiente = "
endiente = ——
k (16)

La Tabla Il muestra las permeabilidades de los distintos medios ensayados.
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Tabla II. Permeabilidades de los medios ensayados

10-50 malla | 50-100 malla | 100-325 malla| CA
HAP HAP HAP
Pend. / mmHg min em”! 0,124 1.29 5,31 230
k/em? 8,06:10° 7.75-107 1,88-107  [3.26:10”

El valor de k disminuyé un 97,7 % al disminuir la fraccion de tamafo de particula de
HAP de 2,0-0,3 mm a 0,15-0,04 mm. Estos valores permiten inferir la longitud maxima
de columna (1,4 m) para una bomba de 4 atm de presidn maxima v velocidad lineal de
3,18 em min™' son por lo tanto factores claves del disefio de la columna.

El didmetro de particula se aumento con el procedimiento descrito en la seccion
4.3. La disminucion de la pérdida de carga observada puede justificarse con la
correlacion de Leva aplicada a flujo laminar (reemplazando la ecuacién 9 en la ecuacion
7) donde puede observarse que AP es inversamente proporcional al cuadrado del
diametro de los agregados. Se pudieron haber utilizado rellenos con tamafio de agregado
mayores. Sin embargo, se tuvo en cuenta que la eficiencia de adsorcién disminuye con el
area expuesta al flujo convectivo (para llegar a los sitios activos que se encuentran en
poros interiores a los agregados, los metales deben difundir a través de ellos y el camino
a recorrer es mayor cuanto mas grande el agregado).

La CA tiene una sola curva de pérdida de carga porque no se la pudo agregar por
mojado y reprecipitacion como la HAP. Una vez seco el material no mantuvo su
estructura, desagregandose en sus particulas originales. En este caso se optd por
disminuir el caudal de solucién que atravesaba la columna: de 10 ml min™ a 1 ml min™.
La pérdida de carga en estas condiciones fue de 73 mmHg, considerada aceptable para

este tipo de experimentos.

4.2 Trazador

Las Fig. 10 y 11 muestran la curva F (C/Cy) en funcion del tiempo obtenida a partir del
pasaje de una solucién de NaBr (0,001 mol dm™) utilizada como trazadora de flujo no

reactivo. Se trabajo con una columna de HAP de tamafio de agregado 0,15-0,04 mm, a
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un caudal de 10 ml min" (Fig. 10) y una columna de CA de tamafio de particula 0,05

mm, a un caudal de 1 ml min"' (Fig. 11). La fuerza ionica se mantuvo constante e igual a

0,01 mol dm™ por agregado de una cantidad adecuada de KCI.

Se describieron muy satisfactoriamente los resultados experimentales (linea llena

en las Fig. 10 y 11) utilizando la solucién aproximada de la ecuacién diferencial

unidimensional de dispersién-conveccion (ecuacion 14, [5]).

10 15 20 25
Tiempo | min

Fig. 10. Concentracion del trazador Br' ([Br],=0,001 mol dm™) en funcién del tiempo a
la salida de la columna de HAP. Caudal = 10 ml min”'. 1 = 0,01 mol dm™ KCl

1.2

100 150 200 250
Tiempo | min

Fig. 11. Concentracion del trazador Br ([Br};=0,001 mol dm™) en funcion del tiempo a
la salida de la columna de CA. Caudal = 10 ml min™". I = 0,01 mol dm™ KCl

70



Materiales para remediacion de aguas: Estudio comparative de la refencidn de metales por columnas
de calcita ¢ hidroxiapatita

El ajuste de los valores experimentales con la ecuacion 14 permite obtener el
valor del coeficiente de dispersion lineal (1) como parametro de ajuste; el valor de los
tiempos de residencia medios de la solucion de metales en cada una de las columnas a
partir de la integracion de la curva F y el volumen del sistema, V; (ver seccion 2.5). Estos

valores, que corresponden a los sistemas estudiados, se presentan en la Tabla II1.

Tabla I1I. Pardametros de flujo del sistema

a Dy il V./an
HAP 0.444 123 123
CA 0,084 36.3 36.3

A partir de los valores de V, obtenidos del volumen total de adsorbente en la columna y
su porosidad, y los valores de V. de la Tabla IIl se determind el volumen muerto para
HAP (18,6 l:mJ} y CA (13,4 em’). Los valores de ¢ correspondientes al reactor son 1,86
min y 13,4 min respectivamente. El [y, obtenido corresponde a la suma de la dispersion

de todas las partes del sistema y no solo a la del reactor.

4.3 Perfil de concentraciones de los metales en la columna
La Fig. 12 muestra el perfil de concentraciones de los metales adsorbidos en la columna

de HAP al cabo de la circulacion de 30 L de eluente contaminado.

71



Materiales para remediacidn de aguas: Estudio comparativo de la retencidon de metales por columnas
de calcita e hidroxiapatita

_ 1.DE-02
Iﬂl
T
E
i * - - -

g 10604 ¢ ]
E & EiCb
= i !.i.Zn
8 s, L1+
s 1.0E-06 - - = A
E . -
:
& e % .

1.0E-08 -

[} 2 4 B -]
Longitud [ cm

Fig. 12. Perfil de concentraciones de metales en la columna de HAP

El eje de ordenadas en el grafico de perfiles de concentraciones de la columna de HAP se
hizo en escala logaritmica porque la diferencia de concentraciones de un extremo a otro
es muy grande. Se agregaron 2 valores de Zn y Cd en el primer centimetro de la
columna, estimados a partir del balance de masa del sistema. Se observa que la

concentracion de Cd y Zn caen exponencialmente segiin la expresion

€. (17)

con valores de n de 0,63 v 0,52 respectivamente.

En el extremo inferior de la columna se observa un ligero aumento en la
concentracion de Zn y Cd cuyo origen no es ficilmente explicable. El mismo podria
deberse a que el aumento de la concentracion de i6n Ca, producto del intercambio en los
segmentos anteriores, provoque una precipitacion de fosfatos con posibles variaciones de
pH y creacion de nuevas superficies.

La concentracion de Co en el primer segmento de la columna es menor que la de
7Zn quedando en evidencia que este Gltimo lo desplaza. Se mantiene constante en el
segundo y tercer segmento indicando que alli la columna esta saturada respecto de este
i6n. Disminuye en el Gltimo segmento de la columna hecho que es consistente con la
concentracion de Co en el efluente al finalizar el experimento (C/Cq = 0.25). Podria
apoyar este razonamiento el hecho que en CA, donde el intercambio es del 100 % este

efecto aparece en segmentos mas cercanos al inicio de la columna.
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La Fig. 13 muestra el perfil de concentraciones de los metales adsorbidos en la

columna de CA.
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Fig. 13. Perfil de concentraciones de metales en la columna de CA

L.a afinidad de Cd. Zn y Co por CA puede inferirse de las concentraciones que alcanzan
los mismos en el primer segmento de la columna: Cd > Zn >Co. La mayor concentracién
de Zn y Co se encuentra al final de la columna. Este hecho podria explicarse por una
insolubilizacién o reprecipitacion de calcita dada por el enriquecimiento del eluente en Ca
producto del intercambio llevado a cabo en los primeros segmentos de la columna (se
retuvieron 3,1 x 10™ moles de metales durante el experimento) o a algun cambio local en

el pH.

4.4 Concentracion de metales en el efluente de la columna

La Fig. 14 muestra la concentracion de Co a la salida de la columna de HAP. Es el
unico metal que se representa pues los otros no fueron detectados en el efluente en el

transcurso del experimento.
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Fig. 14. Concentracion de Co en el efluente de la columna de HAP

La concentracion de salida de Co alcanza aproximadamente el 25 % de su concentracion
de entrada al finalizar ¢l experimento.

La Fig. 15 muestra la concentracion de metales en el efluente de la columna de
CA. En ¢sta figura se observa que todos los metales fueron detectados en el efluente. Al
cabo de 1,5 h comenzd a salir el primer Me (Co), demostrando ser el mas movil. La
concentracion de Cd, Zn y Co de salida alcanza el 40, 66 y 110 % de la de entrada

respectivamente,

120
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Fig. 15. Concentracion de metales en el efluente de la columna de CA

En ambos adsorbentes se ven puntos que caen muy por debajo de la tendencia que
marcan la mayoria de las mediciones efectuadas. Estos coinciden con las paradas en el

experimento. La solucidn al estar en contacto con el adsorbente varias horas se acerca al
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equilibrio disminuyendo su concentracion siguiendo la cinética de un experimento batch.
Después de funcionar algunos minutos, la columna entra en estado estacionario y la
curva vuelve a tener la tendencia que tenia antes de la parada. Este fendmeno se ve
también en el Ca medido en el efluente, con la diferencia que su concentracion aumenta
en las paradas.

La aptitud de los sorbentes para retener metales se ve claramente en las Figuras
14 y 15. En el efluente de HAP no se detectaron metales (Me < 0,1 ppb) durante 17
horas (o el equivalente al pasaje de 10,2 L de eluente), momento a partir del cual se
registro la salida de Co. En CA se detectd la salida de Co a 1.5 h (0,09 L). Después de
18 horas (0.6 L) comenzo a salir Zn y a las 50 horas (3 L), el Cd. Las concentraciones de
salida de Co en CA superaron las de entrada del mismo metal. Este hecho puede
atribuirse al desplazamiento de Co por Cd y Zn de sitios que éste ocupaba previamente.,

LLa HAP fue un sorbente mis eficiente que la CA aun en condiciones menos
ventajosas para la retencién de metales ya que en sus experimentos se hizo circular un
caudal 10 veces mayor, con lo que la cinética y el transporte de masa del liquido al sélido
se vio desfavorecida.

Las concentraciones de Ca medidas en el efluente de CA e HAP permitieron
evaluar la cantidad de moles de Ca que salieron de la columna durante los experimentos.
Por comparacion con el valor tedrico (calculado a partir de la concentracion de Ca en
equilibrio de HAP a pH 8,6 y el volumen de eluente circulado por la columna) se pudo
obtener el valor de Ca intercambiado por metales retenidos. Para CA este valor fue de
1,34x10”° v moles y se encuentra en el orden de Me,, por la columna. Para HAP se
determind un valor de 2.8x107° moles, lo que representa un 49 % del Meys. La
contribucién del intercambio i6nico a la adsorcion aqui determinada es algo mayor que la
presentada en la seceion 5.2 del Capitulo 11 (20 %).

5 CONCLUSIONES
 En los experimentos de columnas se debe trabajar con agregados de particulas

de HAP (malla 100-350) a fin de minimizar la pérdida de carga de la columna
(17 mmHg) y no disminuir significativamente el drea reactiva expuesta.

* La permeabilidad (k) determinadas para HAP y calcita fue de 1.88:107 y
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3,26:10” cm’ respectivamente. El costo de hacer circular un fluido por HAP es
menor que en CA.

e El pasaje de Br por las columnas de HAP y CA permitio descartar flujos
preferenciales dentro del relleno. Los tiempos de residencia de los metales (1) v
los coeficientes de dispersion axial (Dy) corresponden a los del sistema en
estudio y no a los reactores de CA e HAP.

¢ A jgualdad de masas, la HAP retiene, en una columna de flujo continuo, mucho
mas eficientemente los metales Cd, Zn y Co que la CA. Este comportamiento
coincide con el observado en los experimentos batch del Capitulo 11.

» El aumento de Ca en los efluentes tratados en columnas de HAP v CA, muestra
una significativa contribucion del mecanismo de intercambio ionico para ambos
adsorbentes: en ¢l caso de calcita, el 100 % vy en el caso de HAP de hasta un 50
%,

e La columna de HAP utilizada en este trabajo (15 g de sorbente) permitié tratar
30 L de eluente contaminado con 1x10™ mol dm™ de Co y Zny 1x10° moles
dm™ de Cd obteniéndose un efluente con niveles de metales por debajo de los
exigidos para agua para consumo humano, levemente enriquecido en P y Ca.

e La columna de CA utilizada en este trabajo (15 g de sorbente) permitio tratar
0,09, 0,6 y 3 L de un eluente contaminado con 1x10™ mol dm™ de Coy Zn vy
1x10” mol dm™” de Cd obteniéndose un efluente con niveles de metales por
debajo de los exigidos para agua para consumo humano. levemente enriquecido

en Ca.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

CONCLUSIONES GENERALES

La naturaleza fisica y quimica de la HAP favorece su interaccion con los metales
respecto de caleita. El area superficial por umidad de masa de la HAP es 100 veces
mayor que la de CA (51.8 v 0,43 m'g"). El nimero de sitios superficiales de
reaccién Ca®', PO, v OH para HAP es de 1,08x10° mol m?, 6,48x10™ mol m™ v
2.16x10® mol m* respectivamente. Ca o COs” en CA es 3,6x10° mol m™.

El trabajo con HAP requirié de: 1) una adecuada caracterizacion superficial del
material adsorbente, 2) un adecuado tiempo de equilibracion (al menos 10 dias) de
las suspensiones en agua a fin de alcanzar un estado estacionario, y 3) una adecuada
caracterizacion de la solucion (incluyendo los iones mayoritarios Ca y P) para poder
cuantificar el grado de disolucion incongruente del sistema.

ApH > 8.6 v 8.2 (pH,,. para HAP y CA respectivamente) se favorece la
adsorcion de iones positivos,
Los valores de Cd. Zn y Co luego del tratamiento aplicado con CA e HAP se ubican
por debajo de los niveles guia de calidad de apuas para “consumo humano™,
excepcion hecha del Cd a valores de pMe < 6. Ambos materiales son aptos para
retener metales pesados. Al considerar la capacidad de retencion por gramo de
material, la HAP muestra mayor eficiencia que la CA.
La secuencia de afinidad es Cd > Zn > Co para CA y Cd >Co > Zn para HAP en el
intervalo estudiado.
Los mecanismos que describen la adsorcion de Cd, Zn y Co sobre CA ¢ HAP son
intercambio idnico ¥y un proceso mixto que involucra intercambio idnico y adsorcion
especifica respectivamenie.
El modelo de intercambio ionico de CA predice que aumentard la retencion de

metales con el aumento de pCa. La dependencia con el pH es indirecta y esta dada
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por ¢l cambio de solubilidad del sistema: al aumentar el pH, aumenta pCa y por
ende la retencion de metales.

¢ El modelo mixto de intercambio ionico de Me por Ca y adsorcion especifica de Me
sobre grupos superficiales =PO;H™ predice que a pH constante la adsorcion de
metales aumenta con el aumento de pCa y la disminucion de pPOy. El aumento de
pH disminuye la solubilidad de HAP, aumenta pCa y aumenta la adsorcion de
metales.

¢ 5S¢ pueden emplear estos materiales, adecuadamente empaquetados, en tratamicnto
de flujo continuo.

» Los ensayos en columna dan resultados muy promisorios para la aplicabilidad de
estos materiales naturales a sistemas de purificacion de aguas. De las condiciones en

que se trabajo se encontrd que los mejores resultados se obtienen a pH 8,6,

2 TRABAJO A FUTURO

Un siguiente paso en el estudio de estos materiales es trabajar con una relacion menor
de suspension respecto a la solucion de metales en los experimentos batch. De esta
manera se obtendrian datos de saturacion de la superficie.

Para el estudio de los materiales en flujo continuo hay que disefiar una columna
mas pequeiia para la HAP que reduciria los tiempos que lleva cada corrida. La relacion
entre el volumen muerto v el relleno debe ser menor para obtener el coeficiente de
dispersion del relleno con el trazador. sino este queda enmascarado por la dispersion del
volumen muerto.

Estos materiales deberian ser probado a una escala intermedia para poder
extrapolar su comportamiento a nivel industrial. La CA podria ser usada en el
tratamiento primario de un efluente en el caso que la concentracion de metales no sea
muy elevada. Cuando sea mavor la concentracion de metales se podria agregar la
hidroxiapatita a la caleita para que retenga mayor cantidad de iones.

Otra posibilidad es utilizar una columna de adsorcion de HAP, que tiene la
ventaja de retener mayor cantidad de metales en una menor masa que si se hiciera en
batch. Esta ultima opcién es muy buena cuando se tienen efluentes concentrados que

dificultan la disposicion de los lodos que se forman en el proceso. La eficiencia de la
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CA en una columna es menor. Ademas no se puede aplicar ¢l procedimiento expuesto

en la seccion 4.3. del capitulo 11l para disminuir la pérdida de carga. Para que fuera

eficiente utilizandola de ésta manera habria que lograr un procedimiento para obtener

terrones mas grandes y porosos. Lo que permitiria tener un drea superficial grande y una

pérdida de carga aceptable para un proceso industrial. La Fig.1 muestra el diagrama de

flujo del tratamiento de agua con una columna de HAP en el tratamiento terciario.

Agua

contaminada
—_—

Tratamiento
primario y
secundano

Tratamiento terciano
columna de HAP

Agua
tratada

Fig. 1. Diagrama de flujo de la utilizacion de HAP en el tratamiento terciario
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de un efluente
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