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Estudio de la cristalizacion y recuperacion de hidroxiapatita en un reactor de tanque agitado

RESUMEN

Las reservas globales de fosfato de alta calidad estan disminuyendo
gradualmente y si el nivel de extraccion se mantiene como el actual, la
prevision es que las fuentes pueden ser agotadas en 50-100 afios.
Paralelamente al problema de la escasez, existe también el problema de las
grandes cantidades de fbésforo provenientes principalmente del uso de
fertilizantes, de la produccion de alimentos y de la utilizacion de productos de
limpieza, presentes en aguas residuales que, si descargadas en cuerpos de
agua dulce o marina, acarrea, una excesiva proliferacion de algas, que

corresponde al proceso de eutrofizacion.

La cristalizacion y recuperacion de fosforo en forma de hidroxiapatita en un
reactor de tanque agitado se muestra una opcién prometedora para enfrentar e

intentar solucionar juntamente estos dos problemas.

Por tanto, el objetivo general del presente proyecto de investigacion es estudiar
los pardmetros y condiciones de trabajo para la remocion y recuperacion de
fosfato de una solucién, en un primer momento, sintética con vistas a
establecer las condiciones mas adecuadas para que el estudio pueda ser

posteriormente extendido a aguas residuales.

Los resultados obtenidos en los ensayos con soluciones preparadas en el
laboratorio, aunque la difraccion de rayos-X para la identificacion de los sélidos
formados esté pendiente de realizacion, mostraron segun los valores tomados
por la relacién Ca/P y los valores de pH alcanzados en cada ensayo, en todos
los precipitados formados puede haber efectivamente hidroxiapatita, aunque

sea hidroxiapatita deficiente en calcio.

Hay que sefalar que las actividades realizadas en este proyecto corresponden
a la puesta en marcha de un proyecto de investigacion mas amplio, cuyo
desarrollo seguira en continuacion a este con los debidos cambios y mejoras

propuestos en las condiciones de trabajo.
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1. INTRODUCCION

1.1. Motivacion del proyecto

El fésforo es un macronutriente esencial para todos los seres vivos y no posee
ninguno sustituto en la naturaleza. Ademas de hacer parte del protoplasma
celular y del tejido nervoso de los animales, de las moléculas de DNA, RNA y
ATP, también esta presente como hidroxiapatita en los huesos y dientes. Es
fundamental para que los seres puedan crecer y tener una vida saludable y es
también un nutriente muy importante para la produccién agricola e industrial
(Shu y col., 2006; Rosmarin, 2004; Jasinski, 2006). Aproximadamente un 80%
del fosforo extraido globalmente es para la produccion de fertilizantes y el
restante se divide entre las aplicaciones industriales como detergentes (12%),
alimentacion animal (5%), y aplicaciones especiales (3%) (Sweet y col., 2001).

Los depdsitos de fosfato en rocas sedimentares e igneas estan distribuidos en
todo el mundo, pero las reservas de alto nivel para explotacion comercial son
limitadas geograficamente (Sweet y col., 2001). Los principales depdésitos de
rocas fosfaticas (85% de la produccién actual de rocas fosfaticas) se
encuentran en Marruecos, Estados Unidos, China, Sudéafrica y Jordania
(Cordell y col., 2011).

Estas reservas globales de fosfato de alta calidad estan disminuyendo
gradualmente. Se estima que aun hay 7 billones de toneladas de rocas
fosfaticas conteniendo P,Os en reservas que pueden ser econdémicamente
exploradas. Por otro lado, aproximadamente 11 billones de toneladas de rocas
fosfaticas no pueden ser procesadas econdémicamente en la actualidad (Shu y
col., 2006) y aunque lo pudieran en el futuro, la roca fosfatica es un recurso no
renovable que requiere entre 10 y 15 millones de afos para ser formada en el
fondo del mar, llegar a la superficie y sufrir la accién de la intemperie. Ademas,
la poblacion humana consume aproximadamente 40 millones de toneladas de
P como P,0s cada afio (Shu y col., 2006). Asi que, si el nivel de extraccion se
mantiene como el actual, la prevision es que las fuentes pueden ser agotadas
en 50-100 afos (Studhalter, 2009).
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Paralelamente al problema de la escasez, existe también el problema de las
grandes cantidades de fosforo presentes en aguas residuales. Dicho elemento
puede ser encontrado en varias formas quimicas en las aguas residuales
urbanas: insoluble o fésforo organico disuelto, ortofosfatos y fosfatos

inorganicos condensados (Montastruc y col., 2003).

La descarga de estas aguas residuales en cuerpos de agua dulce o marina,
acarrea, ademas de una excesiva proliferacion de algas, que reduce la
penetracion de luz y el oxigeno disponible (Shu y col., 2006), un aumento de
pH, que corresponde al proceso de eutrofizacibn (Montastruc y col., 2003),
fenémeno que afecta mas de 50% de los lagos y pantanos del mundo (WRC,
2008).

De lo dicho anteriormente se deduce que una manera de enfrentar e intentar
solucionar estos dos problemas seria la recuperacion del fosforo de aguas
residuales en una forma facilmente reutilizable (Pastor, 2006). Esto se puede
llevar a cabo mediante un proceso de cristalizacién y recuperacion de fésforo

en forma de hidroxiapatita (mineral de fosfato de calcio).

En este contexto, el presente proyecto de investigacion corresponde a la
puesta en marcha de un proyecto mas amplio y se propone estudiar las
condiciones y parametros de la cristalizacion de la hidroxiapatita a partir de
diferentes concentraciones de fosfato en una solucion sintética, a fin de definir
los parametros experimentales que permiten la formacién de cristales con
mayores tamafos y pureza, para, posteriormente, extender los resultados

obtenidos a partir de este estudio a las aguas residuales.

1.2. Objetivos del proyecto

El objetivo general del presente trabajo de investigacion es estudiar los
parametros y condiciones de trabajo para la remocion y recuperacion de fosfato
de wuna solucion sintética mediante el proceso de cristalizacion de

hidroxiapatita.

Concretamente, se trata de desarrollar diversos ensayos en el laboratorio para

verificar la influencia de la concentracion de fosfato, del pH, de la presencia de
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siembra y de la intensidad de agitacion en la granulometria y pureza de los
cristales de hidroxiapatita obtenidos a partir de una solucion sintética, con
vistas a establecer las condiciones méas adecuadas para que el estudio pueda

ser posteriormente extendido a aguas residuales.

1.3. Alcance del proyecto

Inicialmente, en el Capitulo 2, se presenta la revision bibliografica, que empieza
explicando la importancia del agua como un recurso natural indispensable para
la vida en el planeta. En este punto, se esclarece que una de las
consecuencias de la contaminacion de los cuerpos de agua es la eutrofizacion,
causada por el aporte de grandes cantidades de nutrientes, entre ellos el
fosforo. Se describe, entonces, el fosforo como contaminante, delineando como
este se distribuye en las aguas residuales y explicando la importancia de su

recuperacion.

Posteriormente, son definidos los procesos bioldgicos y quimicos para la
remocién de fésforo en el tratamiento de aguas residuales y de fangos. Cuando
los problemas de la remocién por precipitacion quimica son mencionados, se
plantea la necesidad del desarrollo de nuevas técnicas. Una de ellas, la
cristalizacion de la hidroxiapatita se muestra interesante. Por esto, se
esclarecen los fundamentos del proceso de cristalizacion y se comenta los
resultados ya obtenidos por diversos autores en la precipitacion de fosfatos de

calcio, especialmente de hidroxiapatita.

Después de tener esta vision general del tema tratado, en el Capitulo 3, se
define la metodologia experimental empleada durante la realizacion del
proyecto, al trabaja con un reactor de tanque agitado a escala de laboratorio
para estudiar la cristalizacion de la hidroxiapatita a partir de diferentes

concentraciones de fosfato en una solucion sintética.

En el Capitulo 4, mediante la utilizacion de técnicas de microscopia electronica
se analizan los sélidos obtenidos para comprobar la presencia de hidroxiapatita

y otros posibles sélidos y los resultados son evaluados.
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Finalmente, en el Capitulo 5, se presentan las conclusiones obtenidas y las
perspectivas para el desarrollo de otros proyectos como continuacion de este
trabajo.




2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. El agua como recurso natural y su

contaminacion

Los recursos naturales son todos aquellos elementos de la naturaleza que
poseen utilidad para los organismos, poblaciones y ecosistemas para que estos
puedan sobrevivir y desarrollarse plenamente. Entre estos recursos, el mas
abundante e importante es el agua, sin el cual la vida no podria existir. Este
recurso estd relacionado a todos los aspectos de la humanidad, desde el
desarrollo agricola e industrial hasta los valores sociales, culturales y religiosos

de la sociedad.

El agua es vital para la manutencion de los ciclos biolégicos, geoldgicos y
quimicos que mantienen los ecosistemas en equilibrio, ya que, constituyendo
mas del 80% del cuerpo de la mayoria de los organismos (Pastor, 2008), es el
componente bioquimico de los seres vivos que interviene en la mayor parte de
sus procesos metabdlicos, desempeifia un importante papel en la fotosintesis y
sirve como el medio de vida de varias especies vegetales y animales. Ademas,
hay una gran demanda por agua en los centros urbanos, polos industriales y
zonas de irrigacion, asi que, el agua debe estar presente en cantidad y calidad

adecuadas.

Dada su gran utilidad, importancia y necesidad creciente debido al crecimiento
de la poblacién, a pesar de los esfuerzos para racionar su uso, la generacién
de aguas residuales es una consecuencia inevitable de las actividades
humanas (urbanas, industriales, agricolas y/o ganaderas). Asi, la modificacion
de Ley de Aguas de 1985 por el Real Decreto 01/2001 de 20 de julio de 2001

define la contaminacion del agua como

“la accion y el efecto de introducir materias o formas de energia, o inducir
condiciones en el agua que, de modo directo o indirecto, impliquen una
alteracion perjudicial de su calidad en relacion con los usos posteriores,

con la salud humana, o con los ecosistemas acuaticos o terrestres




Estudio de la cristalizacion y recuperacion de hidroxiapatita en un reactor de tanque agitado

directamente asociados a los acuaticos; causen dafios a los bienes; y

deterioren o dificulten el disfrute y los usos del medio ambiente”.

Esta definiciébn es coherente con la mayoria de las que se pueden encontrar en

las legislaciones propias de muchos paises del mundo.

La contaminacion de las aguas puede acarrear diferentes consecuencias para
el ambiente y para los seres humanos. Entre estas consecuencias, una de las
principales es el problema de la eutrofizacion, ocasionada por el aumento de la

concentracion de nutrientes, especialmente fésforo y nitrégeno, en el agua.

Concentraciones excesivas de fosforo son la causa de la eutrofizacion en
aguas dulces o continentales. En cambio, en el océano, es posible que el N se
convierta en el nutriente mineral clave para controlar la produccién primaria. Y
hay ambientes acuaticos en los cuales tanto P como N pueden causar
problemas. Por lo tanto, lo mejor es medir y regular los aportes de P total en
todos los ambientes acuaticos, para la prevencion de la eutrofizacion (Pastor,
2008; Correll, 1998).

2.1.1. Eutrofizacion

La eutrofizacion es el enriqguecimiento de las aguas con los nutrientes
necesarios para el crecimiento de la vida vegetal acuética (Braga y col., 2005).
Naturalmente, es un proceso bastante lento relacionado a la evolucion de los
lagos y estd acompafiado por una alteracion de las especies y de la
composicion de la comunidad bidtica, a medida que el ecosistema acuatico se
convierte en un ecosistema terrestre, como muestra la Figura 1 (Rast y
Thornton, 1996).

Sin embargo, este proceso tipicamente lento se puede acelerar en gran medida
por la aportacion de nutrientes (foésforo y nitrdgeno) por las actividades
humanas (Rast y Thornton, 1996), a partir de una fuente puntual o difusa. La
eutrofizacion relacionada a la intervencion humana es llamada eutrofizacion
cultural o acelerada. La eutrofizacion acelerada causa innumerables efectos
negativos debido a que impide o altera el proceso natural de cambios

morfologicos de los cuerpos de agua (Bragay col., 2005).
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Figura 1: El proceso de eutrofizacion, mostrando la conversion del ambiente acuético en ambiente
terrestre (Rast y Thornton, 1996).

Los resultados de la eutrofizacion son la produccion excesiva de autotrofos,
especialmente algas y cianobacterias (Correll, 1998) en las capas superficiales
de los lagos. Estas, entonces, se convierten en productoras de oxigeno y
materia organica, por la presencia de los vegetales acuaticos y de luz, que
permiten la realizacion de la fotosintesis. Ademas, también se produce un
aumento de la turbidez del agua, obstaculizando la llegada de luz a todos los
puntos de masa de agua (Pastor, 2008). Asi, las capas profundas, a su vez, se
convierten en la zona consumidora de oxigeno disuelto por la mineralizacion de
la materia organica producida en las capas superficiales, que compite con la
respiracion de los organismos, acarreando hipoxia o anoxia en las aguas del
fondo (Correll, 1998). El resultado es la muerte de animales acuaticos y la
supervivencia solamente de las especies menos sensibles al contenido de
oxigeno. Cuando dicho proceso se hace aun mas critico, incluso estas
especies desaparecen, pues habra oxigeno disponible solamente en una
estrecha capa superficial, totalmente ocupada por las algas (Braga y col., 2005;

Pastor, 2008). Las relaciones entre el aporte de P, la produccion primaria por
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los organismos autétrofos, el oxigeno disuelto, la biodiversidad y el estado

trofico son mostradas en la Figura 2 (Correll, 1998).

De acuerdo con La Directiva 91/271/CEE del Consejo de las Comunidades
Europeas, de 21 de mayo de 1991, sobre el tratamiento de las aguas

residuales urbanas, el fendmeno de la eutrofizacion se define como

“el aumento de nutrientes en el agua, especialmente de los compuestos
de nitrégeno y/o fosforo, que provoca un crecimiento acelerado de algas y
especies vegetales superiores, con el resultado de trastornos no
deseados en el equilibrio entre organismos presentes en el agua y en la
calidad del agua a la que afecta” (DO L 135 de 30.5.1991, p. 40) (Pastor,
2008).

Asi que, la eutrofizacion cultural puede crear condiciones contrarias a la
continuacion del uso del cuerpo de agua por los propios seres humanos tanto

para el suministro doméstico cuanto industrial.
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Figura 2: Cambios ocurridos con la eutrofizacion de las aguas (Correll, 1998).

2.2. F6sforo

Debido a su alta reactividad, el fosforo no es encontrado en la naturaleza en su
forma libre, sino que principalmente en la forma del oxianién fosfato (PO,%), la
Unica forma del P que los autétrofos pueden asimilar (Correll, 1998). Es el 11°

elemento mas abundante en la corteza terrestre (Studhalter, 2009) y se




encuentra en su mayor parte en rocas, pero también es encontrado en el suelo,

en el agua y en los seres vivos.

2.2.1. FOosforo como contaminante

El fosforo se distribuye en las aguas superficiales debido a la accion humana
de manera muy diversa. Del total de las entradas de fosforo a las aguas
superficiales europeas, el 24% proviene de residuos humanos en las aguas
residuales, el 10% del empleo de detergentes, el 34% de la ganaderia, el 7%
de la industria, el 16% del empleo de fertilizantes y el 9% restante debido a
procesos naturales de erosion, como se muestra en la Figura 3 (Sweet y col.,
2001). Es decir, solamente 50% del fosforo total deriva de las fuentes agricolas
combinadas (debido principalmente a un almacenamiento y tratamiento
inadecuado de los residuos animales provenientes de la actividad ganaderay a
la escorrentia debida a la erosién del suelo o uso inapropiado de los
fertilizantes) y aproximadamente la tercera parte de las aportaciones a las
aguas superficiales proviene de las aguas residuales (Pastor, 2008, Everard,
2001).

Background
source Human and

9% household
T R w aste
-------- N 24%

Industry

Fertiliser 505 % 0 n oo
16% DR

"/ Detergents
10%

Livestock
34%

Figura 3: Entradas de fosfato en las aguas superficiales europeas (Sweet y col., 2001).

El contenido en fosfatos de las aguas residuales urbanas procede

fundamentalmente de fuentes humanas, detergentes, desechos de comida,
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aditivos alimenticios y otros productos. Se estiman en 0,3-0,4 kg/persona/afio
en la orina méas 0,18-0,2 kg/persona/afio en las heces, mas una estimacion de
0,18 kg/persona/afio procedentes de detergentes y otros productos de limpieza
domeésticos. Es decir, en total 0,66-0,78 kg/persona/aiio (Pastor, 2008; Balmér,
2004).

2.2.2. Importancia de la recuperacion del

fosforo

El crecimiento de la poblacién y el desarrollo urbano e industrial provocan la
generacion de grandes cantidades de aguas residuales con significativas
concentraciones de fésforo que, si aportadas en los cuerpos de agua,
favorecen la proliferacion de vegetales acuaticos y acarrean la eutrofizacion. En
esto sentido, la necesidad de remocion de fosforo de las aguas residuales ha
aumentado significativamente en Europa debido a la aplicacion de la Directiva
91/271/ECC, especialmente cuando el efluente es vertido en areas
identificadas como “sensibles a la eutrofizacion” (Molinos-Senante y col.,
2010).

En cambio, la manutencion de tal nivel de crecimiento y desarrollo exige la
extensa explotacion de la roca fosforica para el uso industrial y agricola, o que
ocasiona la disminucion gradual de las reservas globales de fosfato de alta
calidad, que se pueden agotar en 50-100 afios si el nivel de extraccion se
mantiene como el actual (Studhalter, 2009). Adicionalmente, con el tiempo, el
grado de impurezas presentes en las mismas aumenta, lo que hace aumentar

los costes de tratamiento (Pastor, 2008).

Ademas, teniendo en cuenta el concepto de sostenibilidad, segun el cual el
desarrollo sostenible de la sociedad ha de mantener un equilibro entre los
ambitos econdmico, social y ambiental que permita satisfacer sus necesidades
sin comprometer la biodiversidad y los ecosistemas naturales, se deberia usar
al maximo posible los recursos renovables y recuperar y reutilizar aquellos no

renovables, como es el caso del fosforo.
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Por tanto, estd aumentando cada vez mas el interés por recuperar el fosforo de

manera ciclica en vez de linear como ocurre hoy en dia.

Ademas de prevenir la eutrofizacién y producir mejoras en el medio ambiente,
la recuperacion del fésforo reduce la concentracion de este elemento en los
fangos de las depuradoras (Molinos-Senante y col., 2010), lo que lo hace
interesante para su aplicacién en suelos agricolas, ya que la tasa permisible de
aplicacion del fango podria estar limitada por el contenido de fosforo (Kohler,
2004). Existe un determinado nivel critico del nutriente necesario a la
produccion economica de cultivos, pero por encima de este nivel, hay poco
aumento en el rendimiento y aumentan los riesgos de pérdidas para el medio
ambiente (Sweet, 2001).

Segun Pastor (2008), otra ventaja del fosforo recuperado de las estaciones
depuradoras de aguas residuales y que lo hace interesante para la industria del
fésforo es lo que respecta al contenido de impurezas, ya que el fosforo
reciclado obtenido de las estaciones depuradoras de aguas residuales tiene
generalmente un contenido en metales pesados bastante menor que el de las
rocas fosforicas y, por lo tanto, requiere un menor pre-tratamiento, ademas de
reducir los residuos peligrosos generados durante el refino de estas rocas. Asi,
el fésforo recuperado podria ser una fuente alternativa de materias primas para
la industria de los fosfatos. Pero hay que tener en cuenta que no todas las
formas de fosforo recuperado son susceptibles de ser procesadas por dicha

industria.

En este contexto, Brett (1997) comenta que quiza las técnicas mas
prometedoras para la eliminacién y recuperacion de este elemento de los
efluentes, al menos para la industria de fosforo, son aquellas que emplean
procesos de cristalizacion dando lugar a sales inorganicas (fosfatos de calcio o
estruvita). Estas materias primas necesitarian de la minima adaptacion de los

procesos ya existentes en la industria.

Ademas de esfuerzos técnicos, la recuperacion de fosforo (y otros nutrientes)
de aguas residuales y fangos de depuradoras requieren esfuerzos financieros
(Dockhorn, 2009).
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Molinos-Senante y colegas (2010) comentan que los costos de recuperacion de
fosfato durante el tratamiento de aguas residuales puede ser estimado en 2
€/kg de P y puede llegar hasta a 8 €/kg de P bajo condiciones especificas. Las
rocas fosféricas en los Estados Unidos son vendidas entre 35 y 50 dolares por
tonelada, dependiendo de la pureza. Estos valores muestran que no hay una
causa econOmica para la implementacion de las tecnologias de recuperacion
de fosforo en el sector de aguas residuales, ya que es mas barato para la

industria de fertilizantes continuar usando la roca fosférica como materia prima.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que la recuperacion de fésforo de aguas
residuales envuelve importantes beneficios ambientales y aumenta la
disponibilidad de un recurso no renovable, como se ha comentado. Asi que,
cuando la viabilidad econdmica de proyectos con efectos ambientales es
analizada, los impactos internos, que pueden ser directamente calculados en
unidades monetarias, deben ser considerados juntamente con los beneficios
ambientales que, en términos econdmicos, son dichos aspectos externos

positivos (Molinos-Senante y col., 2010).

Finalmente, a la hora de considerar la viabilidad de la reutilizacion del fosforo
habra que tener en cuenta también la percepcién que tiene la sociedad sobre el
empleo de estos productos recuperados. Las limitaciones para su uso no estan
ya en cuestiones técnicas sino en esa percepcion negativa de la sociedad. El
empleo de fésforo recuperado a partir de un agua residual en la industria
alimentaria o en la industria de cosméticos, por ejemplo, todavia no esta bien
aceptado (Pastor, 2008).

2.3. Tratamiento de aguas residuales

De acuerdo con la legislacién y las normas reguladoras de la calidad de las
aguas existentes y con el lugar donde se vaya a realizar la descarga de un
efluente, es posible saber a qué nivel deben ser eliminados los contaminantes
contenidos en el agua residual. Asi que, el objetivo principal de la depuracion
de las aguas es la obtencion de un vertido que no tenga impactos negativos

sobre el medio al que se vierte (Pastor, 2008).
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Mediante procesos quimicos, fisicos y/o biologicos, se eliminan los
contaminantes presentes en el agua residual. Los métodos individuales suelen
clasificarse en operaciones fisicas unitarias, procesos quimicos unitarios y
procesos biolégicos unitarios. Estas operaciones y procesos se agrupan entre
si para constituir las diferentes etapas: pre-tratamiento, tratamiento primario,
secundario y terciario que tienen lugar en las estacion depuradora de aguas
residuales (EDAR) (Pastor, 2008).

La Figura 4 muestra las distintas etapas englobadas en el tratamiento de aguas
residuales, el objeto de estas etapas y la naturaleza de los procesos que en
ellas tienen lugar (Secretariado Alianza por el Agua/Ecologia y Desarrollo,
2008).

TRATAMIENTO
SECUNDARIO

TRATAMIENTO
TERCIARIO

TRATAMIENTO

PRETRATAMIENTO PRIMARIO

Objetivo Objetivo Objetivo Objetivo

Eliminacion de objetos Eliminacion de matena Eliminacion de materia Eliminacion de sdlidos en

gruesos, arenas y grasas sedimentable y flotante

organica disuelta o
coloidal

Procesos basicos

suspension, materia or
ganica residual, nutrientes
y patogenos

Procesos basicos

Operaciones basicas Operaciones bésicas

Degradacion bacteriana Floculacion
- Decantacion secundaria Filtracion
- Eliminacionde Ny P
Desinfeccion

Decantacion primaria

- Tratamientos fisico-
quimicos (coagulacion-
floculacion)

Desbaste
Tamizado
Desarenado
Desengrasado

Procesos
biologicos

Procesos fisicos,
quimicos y biologicos

Procesos
fisicos y quimicos

Procesos
fisicos

Figura 4: Etapas del tratamiento de las aguas residuales urbanas, ordenadas secuencialmente de
izquierda a derecha (Secretariado Alianza por el Agua/Ecologia y Desarrollo, 2008).

De todos estos procesos, el tratamiento biolégico es muy importante para la
eliminacién de nutrientes del agua residual, siendo el proceso de fangos

activados el tratamiento biolégico mas empleado en las EDAR.

Los tratamientos bioldgicos nacieron con el objetivo de eliminar exclusivamente
la materia organica biodegradable presente en las aguas residuales. Sin
embargo, por la gran necesidad actual de eliminar también nutrientes,
especialmente N y P, se han desarrollado diversos esquemas de proceso
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orientados a la eliminacion biolégica de un solo nutriente (bien nitrégeno o bien

fosforo) o de los dos simultaneamente (Pastor, 2008).

2.4. Tratamiento de fangos

El tratamiento de las aguas residuales conduce a la produccién de un residuo
conocido como lodo o fango. Cabe distinguir entre ‘fangos primarios’ (sélidos
decantados en el tratamiento primario) y ‘fangos secundarios o biolégicos’
(solidos decantados en el clarificador secundario tras el paso de las aguas por
el reactor biologico). La Figura 5 muestra los distintos tratamientos englobados
en la linea de lodos, el objeto de estos tratamientos y la naturaleza de los
procesos que en ellos tienen lugar (Secretariado Alianza por el Agua/Ecologia y
Desarrollo, 2008).

ESTABILIZACION ACONDICIONAMIENTO DESHIDRATACION

Objetivo Objetivo Objetivo Objetivo

Incrementar la
concentracion de sélidos

Reducir la fraccion Mejorar las caracteristicas Reducir el contenido en
blodegradable de los lodos del lodo para facilitar su agua
deshidratacion

Operaciones basicas Procesos basicos Procesos basicos Operaciones béasicas
Estabilizacién aerobia Adicion de floculantes Secado mecanico

- Estabilizacion anaerobia - Secado térmico

- Estabilizacion quimica - Eras de secado

Espesado por gravedad
- Espesado por flotacién
- Centrifugacion

Procesos
fisicos

Procesos fisicos, Procesos Procesos
quimicos y biologicos biologicos fisicos

Figura 5: Etapas del tratamiento de fangos (Secretariado Alianza por el Agua/Ecologia y Desarrollo,
2008).

El tratamiento de fangos es importante aqui, porque, segun Hultman y col.
(2001) y Brett y col. (1997), ademas del tratamiento de aguas residuales, el
fosfato también puede ser recuperado a partir de estos fangos producidos. El
lodo producido después del tratamiento puede ser usado directamente en la
agricultura si su cantidad de contaminantes fuere baja (Stark, 2005).




2.5. Procesos de remocidén de fosforo

Segun Llamas (2011), la precipitacién quimica y la remocién biologica son los
principales mecanismos para la remocion de fosforo de las aguas residuales.
Sin embargo, la cristalizacion de minerales de fosfato como estruvita (fosfato
de amonio y magnesio - MAP) y hidroxiapatita (HAP) ha sido muy estudiada
para propésitos de valoracion del producto final.

2.5.1. Eliminacion bioldgica

Excelentes y detalladas revisiones sobre la remocion biolégica de fosforo
pueden ser encontradas en la literatura (Bowker y Stensel, 1990; Bundgaard y
Pedersen, 1991; Farnell y col., 1990; Greenburg y col., 1955; Rachwell y col.,
1984; Randall y col., 1990; Siebritz y col., 1983; Srinath, 1959).

El desarrollo de los procesos biologicos de remocion de fésforo esta basado en
investigaciones que empezaron en los afios 50 del siglo pasado (Morse y col.,
1998). Greenburg y col. (1955) explicaron que, bajo determinadas condiciones,
los microorganismos presentes en el fango activado pueden almacenar
considerablemente mas fésforo que el requerido para el normal crecimiento de
la biomasa. Wentzel y col. (1989) también advirti6 que se puede esperar una
asimilacion clasica entre 0,01-0,02 g P/ g VSS (sdlidos suspensos volatiles) en
procesos normales de sintesis celular bacteriana, o que nos es suficiente para
el cumplimiento de los requerimientos legales para efluentes con alta
concentracion de fésforo. Sin embargo, una sobre acumulacién de fésforo
hasta 0,38 g P/ g MVS (sdlidos volatiles organicos) mayor que el normalmente
requerido para las necesidades de crecimiento puede ser alcanzada por las
bacterias acumuladoras de fosfato (Phosphorus Accumulating Organisms -
PAO) alternando condiciones anaerobias y aerobias.

Asi, este fenbmeno ha sido usado para el desarrollo de un gran namero de
procesos Yy aplicaciones, aunque requieren configuraciones de plantas y
régimen de funcionamiento méas complejos (Morse y col., 1998) que el

tratamiento biol6gico convencional.
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Para que la eliminacion biologica de fosforo tenga lugar en las estaciones
depuradoras de aguas residuales es necesario someter los microorganismos a
unas condiciones anaerobicas y/o andxicas antes de la etapa aerdbica del
proceso de fangos activados. En esta etapa previa, una cantidad suficiente de
materia organica prontamente degradable por via quimica debe estar
disponible, tipicamente como acidos grasos fornecidos por una pre-
fermentacién del fango o por la adicion de acido acético o acetato de sodio. En
la ausencia de oxigeno y nitratos, las bacterias acumulan los acidos y librean el
fosfato al medio (Morse y col., 1998). En la etapa aerobia, las bacterias utilizan
estos acidos como fuente de carbono y obtienen energia para su crecimiento y
re-almacenamiento de poli fosfatos (Llamas, 2011). Ocurre, asi, una
sobreacumulaciéon de fosfatos, aumentando las tasas globales de remocion del
nutriente hasta 80-90%, cuando se compara con las bacterias no acumuladoras
(Morse y col., 1998). El fosforo eliminado en este proceso es extraido después
de la etapa aerobia a través de la extraccion de los fangos.

Sin embargo, las tasas de remocion son variables y, en la practica, el alcance
de un efluente con las concentraciones de nutrientes deseadas puede requerir

una precipitacion quimica complementaria (Morse y col., 1998).

2.5.2. Precipitacion quimica

El desarrollo de tecnologias en gran escala para la remocion quimica de fésforo
empez6 en Suiza durante los afios 50 del siglo pasado como una respuesta al
problema de la eutrofizacion (Morse y col., 1998). Sin embargo, antes de esta
década, la remocion de fosfato por precipitacion quimica ya habia sido
probada, por ejemplo, con cal en el siglo XIX (Wardle, 1893), seguida del uso
de sales de hierro (Wakeford, 1911). Actualmente es una tecnologia ya
establecida en muchos paises del mundo y existen proyectos de plantas con
diferentes configuraciones. Dependiendo de la etapa del tratamiento en la cual
los reactivos son adicionados en estas plantas, el proceso se clasifica en:
precipitacion primaria, precipitacion secundaria y precipitacion terciaria (Morse
y col., 1998; Llamas, 2011).
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La precipitacion quimica es esencialmente un proceso fisico-quimico que
consiste en la adicion de una sal de un metal bivalente o trivalente al agua
residual, promoviendo la precipitacion de un fosfato metélico insoluble que se
sedimenta en el fondo (Morse y col., 1998). Los reactivos mas usados en la
precipitacion quimica convencional son: Alx(SO4)3:-16H,0, FeCls-H0,
FeSO47H,O0 and Al,(OH),®™, por sus precios relativamente bajos.
Usualmente, estos son subproductos de otras industrias y llevan a una alta
eficiencia de remocion de fésforo (95-99%) (Llamas, 2011). La cal aun puede
ser usada para la precipitacion de fosfato de calcio y polimeros anionicos

pueden ser usados para ayudar la separacion de solidos (Morse y col., 1998).

La precipitacibn quimica convencional es sencilla y barata, sin embargo
produce una gran cantidad de fangos con altas concentraciones de metales y
baja calidad para la utilizacion en la agricultura, lo que ha causado la reduccion
de la utilizacion de Fe y Al en los procesos de precipitacién (Fernandes, 2008).
Asi, ha aumentado el deseo y la necesidad de desarrollar nuevas técnicas de
recuperacion de fésforo, como la cristalizacion de hidroxiapatita, para que este

pueda ser reutilizado en la industria y en la agricultura (Morse y col., 1998).

2.6. Fundamentos del proceso de cristalizacion

La cristalizaciébn, es un proceso cinético, cuya fuerza impulsora recibe el
nombre de sobresaturacion. Bajo unas condiciones dadas de temperatura,
presion y concentracion, el proceso corresponde a un desplazamiento hacia el
estado de equilibrio y este cambio de estado conduce, a partir de una fase
liquida o gaseosa, a un soélido de estructura organizada, llamado cristal (Pastor,
2008). La formacion de particulas solidas puede tener lugar a partir de un
vapor, mediante la solidificacion de un liquido fundido, como ocurre en la
formacion de grandes monocristales, o bien como cristalizacion de una

disolucién liquida (McCabe y col., 1991).

La cristalizacion de disoluciones es industrialmente importante dada la gran
variedad de materiales que se comercializan en forma de cristales. Su amplia
utilizacion se debe a dos razones: un cristal formado a partir de una disolucion

impura es esencialmente puro (excepto que se formen cristales mixtos), y la
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cristalizacion proporciona un método practico para la obtencion de sustancias
quimicas puras en una condicibn adecuada para su envasado y su

almacenamiento (McCabe y col., 1991).

De acuerdo con la combinacion de requisitos exigidos por el mercado y el
proceso de fabricacion, el producto final obtenido en cualquier operacion
industrial debe obedecer a determinadas especificaciones. En el proceso de
cristalizacion, los requisitos mas importantes del mercado estan relacionados,
ademas del rendimiento, a la pureza, forma, apariencia y distribucion de los
tamafnos del producto obtenido (Meireles, 1996). Por estas razones es preciso
controlar la distribucidén del tamafio de los cristales (en inglés - CSD ‘cristal size
distribution’), y éste es uno de los principales objetivos en el disefio y operacion
de los cristalizadores (McCabe y col.,, 1991). Ademas, hay que producir el
producto especificado al minimo costo, que estd normalmente asociado al

modo de operacidn, a la configuracién utilizada y a los costos energéticos.

2.6.1. Equilibrio, solubilidad y

sobresaturacion

Una solucion es una mezcla de dos o mas especies que forman una fase Unica
y homogénea. Aunque sea posible haber soluciones soélidas vy, incluso,
gaseosas, normalmente se piensa en soluciones liquidas. Asi que, una
solucién liquida consiste en un solvente, que es un liquido, al cual se adiciona
un soluto, que es un solido, bajo determinadas condiciones de interés. El soluto

se disuelve formando una solucion homogénea (Schwartz y Myerson, 2002).

En este contexto de soluciones, para el proceso de cristalizacion, es importante

tener muy claros los conceptos de ‘solubilidad’ y ‘sobresaturacion’.

A) Solubilidad

A una temperatura dada hay una maxima cantidad de soluto que se puede
disolver en una cantidad determinada de solvente. Cuando este maximo es
alcanzado, se dice que la solucion esta saturada y el sistema esta en equilibrio.

La maxima cantidad de soluto necesaria para saturar una solucion bajo
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determinadas condiciones es dicha ‘solubilidad’ (Schwartz y Myerson, 2002).
En general, la solubilidad es expresada en unidades molares o de masa de

soluto por unidades de volumen de solucién.

La solubilidad de los materiales, normalmente, depende de la temperatura. En
general, la solubilidad aumenta con un aumento de temperatura, aunque las
tasas de aumento cambien bastante para cada sustancia. En cambio, la
solubilidad también puede disminuir con el aumento de la temperatura, en
sustancias muy poco solubles. La representacion de esta concentracion
maxima de soluto disuelto en la solucién en funcién de la temperatura, esto es,
la relacion de equilibrio, se llama ‘curva de solubilidad’ (Figura 6) (Pastor,
2008).

Concentracién

Temperatura

Figura 6: Representacion de una curva de solubilidad para especies cuya solubilidad aumenta con el
aumento de temperatura (Pastor, 2008).

Este tipo de informacién es muy importante para el proceso de cristalizacion,
pues determina en qué medida el enfriamiento o calentamiento proporcionaran
un rendimiento razonable para el proceso y la cantidad de enfriamiento o
calentamiento que es requerida para obtener una determinada cantidad de
producto (Schwartz y Myerson, 2002).

Como se ha comentado, para que la solucion esté saturada, esta debe estar en
equilibrio con el soluto. Termodinamicamente, esto significa que el potencial
quimico del soluto en solucion es el mismo que el potencial quimico de las

especies en la fase solida (Ecuacion (2.1)) (Schwartz y Myerson, 2002).
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'uisolido = uisoluci(’m (2-1)

El potencial quimico del soluto en la soluciébn puede ser escrito como la

Ecuacion (2.2):
U = to + RTIn(a) (2.2)

donde T es la temperatura absoluta, u, es el potencial quimico estandar del

soluto y a es su actividad idnica en la solucion.

Para Pastor (2008), hay que considerar dos posibilidades de reaccién quimica

en los procesos de precipitacion para el estudio de las solubilidades.

En un primer caso la reaccion quimica da lugar a una molécula P (Ecuacion
(2.3)), mas o menos soluble que cristaliza. En estos casos, la solubilidad del
componente P se puede describir como la concentracién molar C, de P en la
solucion en el equilibrio termodinamico sélido-liquido. Esta concentracion

generalmente aumenta con la temperatura.
A+ B o P o S (solido) (2.3)

En el segundo caso la reaccién quimica (Ecuacion (2.4)) no da lugar a una
especie soluble intermedia, sino que directamente el solido cristaliza debido a
la reaccion quimica, que suele ser el caso de muchas reacciones iénicas. De
este modo se forma una sal escasamente soluble, entre un catién A%* y un
anion BV~

xA** + yBY~ & A,B, | (sé6lido) (2.4)
con la condicién de electro neutralidad:

XZ = yw (2.5)

En este caso, la solubilidad del electrolito A,B, se puede expresar por una

concentracion, C,, en el equilibrio termodindmico dada por la Ecuacion (2.6).

A BV
s=Co="5—=—5 (2.6)

El equilibrio termodinamico quedara descrito por el producto de solubilidad de

concentraciones K, (Ecuacion (2.7)).

K = [AZ+]e[BW_]e (2.7)
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donde [4A%*], y [B¥], son las concentraciones molares de los iones A*ty B¥~

respectivamente en el equilibrio.

Sin embargo, esta definicion del producto de solubilidad tiene un uso
extremamente limitado. Deberia estar restringido a soluciones de sales muy
poco solubles (<10 mol/l). Para soluciones mas concentradas es necesario
tener en cuenta la actividad ionica. De esta forma, se define, a través de la

Ecuacion (2.8), el producto de solubilidad de actividades, K.
K, = a.a}, (2.8)

Dénde a,Yy ag, son las actividades de los iones A%t y BY~ respectivamente en

el equilibrio, calculadas por medio de las Ecuaciones (2.9) y (2.10).

e = V2IA"" e (2.9)
age = YwlB" e (2.10)
donde v, Y ¥,, son los coeficientes de actividad de los iones A** y BV~

Las concentraciones [A**] y [B"~] pueden estar expresadas como fraccion

molar, molaridad o molalidad. Asi que, los valores de y, y y,, seran diferentes

entre una y otra relacion.

De las Ecuaciones (2.7), (2.8), (2.9) y (2.10), se obtiene la Ecuacion (2.11), que
relaciona el producto de solubilidad de concentraciones con el producto de

solubilidad de actividades.
K, = Ks(y 2)° (2.11)

donde y * es el coeficiente de actividad iénico medio y v = x + y es el numero

de moles de iones producidos por un mol de electrolito.

Por lo tanto, el producto de solubilidad de concentraciones es igual al producto
de solubilidad de actividades solo cuando y+= 1, esto es, para disoluciones
infinitas. La actividad de un i6bn depende de la concentracion del resto de iones
en la solucion, por lo que la presencia de otros electrolitos disueltos puede

influenciar fuertemente el valor de y + de una sal muy insoluble.
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B) Sobresaturacion

Una solucion en la cual la concentracion del soluto excede su valor de equilibrio
(solucion saturada) a una temperatura determinada es llamada ‘solucion
sobresaturada’ (Schwartz y Myerson, 2002). Es en definitiva una medida de la
desviacion con respecto al estado de equilibrio (Pastor, 2008). La condicién de
sobresaturacion de una solucién es una condicion esencial y necesaria para el
fendmeno de la cristalizacion, pero su existencia, por si sola, no garantiza la

aparicion de la fase cristalina (Meireles, 1996).

Para el entendimiento de la relacion entre la sobresaturacion y la cristalizacion,
hay que considerar tres regiones distintas en el diagrama solubilidad-

temperatura de un sistema dado, como se muestra en la Figura 7.

ZOMA LABIL

Limnite zona
metasstable

ZOMA METAESTAELE

Concentracion

Solubilidad
ZOMA ESTABLE

Temperatura

Figura 7: Diagrama solubilidad-temperatura y las zonas de saturag&o (Pastor, 2008).

i. Lazona estable (insaturada), debajo de la curva de solubilidad, donde es
imposible ocurrir la cristalizacion. De hecho la introduccion de cristales en
dicha solucion daria lugar a su disolucion.

ii. La zona metaestable (sobresaturada), entre las curvas de solubilidad y
sobresaturacién, donde la cristalizacion espontdnea es improbable, pero

ocurre el crecimiento de los cristales ya existentes.




iii. La zona inestable o labil (sobresaturada), donde la cristalizacion

espontanea es probable pero no est4 garantizada.

Segun Pastor (2008) y Meireles (1996), la curva de sobresaturacion, limite de
la zona metaestable, no es solamente una propiedad del sistema, como la de
solubilidad, sino que también depende del grado de agitacion, de la
concentracion de solidos cristalinos en suspension y de la presencia de

particulas extrafias (impurezas).

Segun Pastor (2008), una de las expresiones mas comunes de la
sobresaturacion es la sobresaturacion absoluta, AC (Ecuacién (2.12)), siendo
esta una medida de la desviacion entre la concentracion real de un soluto, C, y

Su concentracion de saturacion, C,.
AC=C-C, (2.12)

Otras maneras de expresar la sobresaturacion son la razén de sobresaturacion,

S (Ecuacion (2.13)), y la sobresaturacion relativa, o (Ecuacion (2.14)).

C

S=— 2.13

C (2.13)
C—-C

0'=< e)=5—1 (2.14)
Ce

Sin embargo, hay que tener en cuenta que la verdadera fuerza impulsora para
la cristalizacién, es decir, la sobresaturacién termodinamica, es en realidad la
diferencia entre el potencial quimico del soluto en la fase liquida sobresaturada

y en el sélido (Au).

2.6.2. Como obtener la sobresaturacion

La sobresaturacién, puede ocurrir por uno de los siguientes métodos o por una

combinacion de estos.

Inicialmente, por simple enfriamiento, una disolucion saturada se transforma en
sobresaturada, si la solubilidad del soluto aumenta fuertemente con la
temperatura, como ocurre en el caso de muchas sales inorganicas y de
sustancias organicas. En segundo lugar, una disolucién sobresaturada se

puede generar por evaporacion de una parte del disolvente, si la solubilidad es
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relativamente independiente de la temperatura. En tercer lugar, se puede
combinar estos dos procesos cuando la evaporacion del disolvente se usa
tanto para el enfriamiento como para aumentar la concentracion del soluto.
Finalmente, si no es deseable ni enfriamiento ni evaporacion, como cuando la
solubilidad es muy elevada, la sobresaturacién se puede generar mediante la
adicion de un tercer componente. El tercer componente puede actuar
fisicamente mediante la formacion, con el disolvente original, de una mezcla de
disolventes en la que la solubilidad del soluto se reduce bruscamente (McCabe
y col., 1991; Pastor, 2006).

Por otra parte, en la precipitacion, también llamada cristalizacién por reaccion,
se puede crear un nuevo soluto quimicamente afiadiendo un tercer
componente que reacciona con el soluto original y forma una sustancia menos
soluble, la cual cristaliza. Mediante esta adicion de un tercer componente,
moléculas o iones, es posible crear rapidamente una sobresaturacion muy
grande, sin cambiar las propiedades fisicas de la solucion. Los reactivos
pueden llegar a una molécula soluble intermedia, que después se convierte en
sélido, o a una especie muy poco soluble que directamente precipita. Sin
embargo, en los dos casos, la reaccion y la cristalizacion ocurren
simultdneamente y las cinéticas de reaccion y de cristalizacion han de tenerse
en cuenta (McCabe y col., 1991, Pastor, 2006).

La sobresaturacion sera particularmente alta si la solubilidad del compuesto es
baja (lo que es normalmente el caso de los compuestos producidos por
precipitacion). Esto induce cinéticas de nucleacién muy elevadas. En cambio, si
ocurre el contrario, el crecimiento del cristal serd débil, dando lugar a pequefias

particulas generalmente de sélo unos poco micrometros (Pastor, 2006).

2.6.3. Etapas de la cristalizacidon

De acuerdo con Queiroz (2009), obtenida la sobresaturacion por una de las
vias comentadas anteriormente, para la formacion de un cristal se requiere
basicamente 2 etapas: el nacimiento de nuevas particulas (nucleacion) y su

crecimiento.
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A) Nucleacidn

La nucleacion es el proceso por el cual el cristal estable es formado a partir de
una fase liguida homogénea. En este proceso queda definido el nimero de
cristales, pues, en la etapa de crecimiento, el material en solucién se deposita
sobre los nudcleos ya formados y no se forman nuevos (Pastor, 2006), y se
decide el tamafio medio de estos, pues cuanto mayor el grado de
sobresaturacién, menor sera el tamafio medio de los cristales (Queiroz, 2009).

Dependiendo del sistema y de las condiciones de trabajo, pueden ocurrir los

siguientes mecanismos de nucleacion (Figura 8):

Homogénea

Primaria

Nucleacion Heterogénea

Secundaria

Figura 8: Mecanismos de nucleacion (Meireles, 1996).

< Nucleacién primaria

La nucleacion primaria se refiere al nacimiento de cuerpos muy pequefios en el
interior de una fase homogénea sobresaturada y puede ser homogénea o

heterogénea.

* Nucleacion homogénea: Esta restringida a la formacién de nuevas
particulas dentro de una fase no influenciada en absoluto por ningan
tipo de sdlidos, incluyendo las paredes del recipiente o la presencia
de impurezas microscopicas.

= Nucleacion heterogénea: Tiene lugar cuando particulas soélidas de
sustancias extraflas influyen sobre el proceso de cristalizacion
catalizando la nucleacién primaria para una sobresaturacién dada
(McCabe y col, 1991).
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+ Nucleacion secundaria

La nucleacién secundaria es el proceso que ocurre cuando cristales del soluto
ya existentes en una solucién sobresaturada, que han aparecido mediante un
proceso de nucleacién primaria o han sido afiadidos antes de empezar la
cristalizacion (siembra), inducen la formacion de nuevos cristales, incluso para
valores de sobresaturacion en los que probablemente la nucleacion

espontanea no ocurriria (Meireles, 1996).

En la literatura se comentan basicamente tres tipos de nucleacion secundaria
(Pastor, 2008):

* Nucleacion secundaria de contacto: Es el resultado del
enfrentamiento de las particulas. Estd fundamentalmente provocada
por impactos sobre las particulas debido a la colisibn con otras
particulas o, con mayor probabilidad, con el agitador o con otras
partes del reactor. Este mecanismo no es un proceso activo y existe
cualquiera que sea el grado de sobresaturacion. Sin embargo, es
generalmente despreciable comparado con los otros mecanismos
cuando la sobresaturacion es suficientemente elevada para inducir
estos otros.

= Nucleacién secundaria de superficie: En realidad, la nucleacion
secundaria de superficie corresponde a la formacién de nucleos en
la superficie de las particulas ya presentes. El cizallamiento del fluido
y los impactos mecénicos pueden acelerar este mecanismo.

= Nucleaciébn secundaria aparente: Este mecanismo no es
realmente un mecanismo de nucleacion, por esto es llamada
‘aparente’, ya que no ocurre la creacién de nucleos como tal. Estos
aparecen en cristalizaciones que han sido sembradas previamente,
cuando cristales finos, desprendidos de la friccion entre cristales, se
adhieren a los cristales de siembra por electricidad estatica. Estos
finos, cuya existencia en la siembra generalmente es no detectable,
corresponden de hecho a cristales que creceran durante el proceso
de cristalizacion y por lo tanto afectaran a la distribucion final de

tamanos de cristales.



B) Crecimiento

Cuando un nucleo estable se ha formado, este empieza a crecer se
convirtiendo en un cristal de tamafio visible, mientras la solucion siga estando
sobresaturada. Es un proceso difusional modificado por el efecto de las
superficies sélidas sobre las que tiene lugar el crecimiento. Las moléculas o
iones del soluto alcanzan las caras en crecimiento de un cristal por difusion a
través de la fase liquida. Una vez que las moléculas o iones llegan a la
superficie tienen que ser aceptadas por el cristal y organizarse dentro de la red.
La reaccion ocurre en la superficie del cristal con una velocidad finita y el
proceso global consta de dos etapas en serie (difusional y reaccion superficial),
ninguna de las cuales tendra lugar si la disolucion no esta sobresaturada
(McCabe, 1991).

C) Aglomeracién

La aglomeracién es un proceso secundario que, al contrario de la nucleacién y
del crecimiento, no ocurre en todos los procesos de cristalizacion y pueden
tener lugar en los procesos de precipitacion. Resulta de la colision entre los
cristales y consiste en la adhesion de cristales de pequefio tamafio presentes
en la fase liquida, que siguen unidos debido a fuerzas de cohesidn,
produciendo asi estructuras cristalinas independientes mayores y estables,

pero con una forma y propiedades irregulares. (Pastor, 2006; Meireles, 1996).

La Figura 9 esquematiza el proceso global de cristalizacion.
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Figura 9: Representacién esquemaética de las etapas del proceso de cristalizacién (Pastor, 2008).

2.6.4. Caracteristicas de los cristales

Las particulas constituyentes de un cristal que pueden ser atomos, moléculas
o iones, estan dispuestas en formaciones ordenadas tridimensionalmente
llamadas redes espaciales, asi, cuando los cristales se pueden formar sin la
interferencia de otros cristales o cuerpos extrafios, se presentan como
poliedros con vértices agudos y caras planas. En 1784, Hally postulo la “Ley de
los angulos interfaciales constantes”, segun la cual los angulos formados por
caras correspondientes de todos los cristales del mismo material son iguales y
caracteristicos de la sustancia, aunque los tamafos relativos de estas caras y
las distancias entre vértices de distintos cristales del mismo material pueden
ser muy diferentes (Meireles, 1996; McCabe y col., 1991). Los cristales
producidos varian entre los pocos nanémetros a varios milimetros, y se pueden
presentar como particulas discretas o0 como aglomerados estructurados
(Pastor, 2008).




Muchas de las formas que aparecen en el estado cristalino poseen algan grado
de simetria, normalmente en relacibn a un punto (centro de simetria), en
relacion a una linea (eje de simetria) o en relacion a un plano (plano de
simetria). Las diversas combinaciones de los referidos elementos de simetria
llevaron a la agrupacion de los cuerpos cristalinos en siete sistemas de
clasificacion, conocidos por los siguientes nombres: cubico, hexagonal, trigonal,

tetragonal, ortorrémbico, monoclinico y triclinico (Meireles, 1996).

2.6.5. Factores que influyen en la

distribucidén de tamafno de los cristales

Como se ha comentado anteriormente, el tamafio del producto obtenido en la
cristalizacion es muy importante. Segun Pastor (2008), en el caso concreto de
los procesos de cristalizacién destinados a recuperar el fosforo de las aguas
residuales interesa, normalmente, obtener cristales de gran tamafio para evitar
su pérdida con los efluentes de los reactores y para una mejor separacion de
las soluciones madre. Para obtener la distribucion de tamafios deseada, es
muy importante controlar la velocidad de nucleacion, que es fuertemente
influenciada por la distribucion de la sobresaturacidon en el reactor. Si se trabaja
a altos valores de sobresaturacion, la nucleacion primaria es favorecida y se
obtiene una gran cantidad de pequefios cristales. En cambio, si la nucleacién
primaria es minimizada, el crecimiento de los cristales es la etapa favorecida y

se obtiene cristales de mayor tamafio pero en menor cantidad.

Esta distribucion de la sobresaturacion, y consecuentemente, los tamafios de
los cristales, dependen, ademas, del modo y velocidad de entrada de los
reactivos en el reactor, su concentracién y estequiometria, de la hidrodindmica
del equipo, incluyendo la velocidad de agitacion, y de la presencia o no de

cristales de siembra.

Pastor (2008) explica muy bien la influencia de estos factores para el caso de
reactores de tanque agitado, operados en continuo o en discontinuo, donde

tiene lugar un proceso de precipitacion entre dos reactivos.

= Posicidn de los tubos de entrada de reactivos
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Al comienzo de una precipitacion compiten tres procesos: micro mezcla,
responsable por el contacto entre los reactivos, reaccion quimica, que da lugar
a la sobresaturacion, y nucleacion primaria. La cinética de todos estos
procesos debera tenerse en cuenta, ya que el tipo de precipitado formado

dependera de cual sea el proceso que gobierne la precipitacion.

Cuando las cinéticas de reaccion son muy elevadas, la sobresaturacion puede
alcanzar valores muy altos en los puntos de entrada de reactivos,
especialmente si la reaccion ocurre significativamente antes de que se alcance
una mezcla completa, lo que puede causar elevadas velocidades de

nucleacion.

Por tanto, los puntos de entrada de los reactivos y la forma en la que se
mezclan las corrientes de reactivos con el contenido de un reactor de
precipitacion son de gran importancia en el control de la formacién y desarrollo
del precipitado. Como norma general, es esencial alcanzar un buen mezclado
global para suavizar los picos de sobresaturacion en zonas locales. En la
Figura 10 se muestran distintas posibilidades a la hora de introducir los
reactivos en el reactor (Mullin, 2001 citado por Pastor, 2008). Para la
metodologia del presente proyecto, interesan mas las opciones (a) y (b). En el
caso de dos reactivos, A y B, A puede ser introducido cerca de la superficie
estando ya el reactivo B presente en el reactor (a), 0 A puede introducirse en la
zona intensamente agitada cerca de las paletas del agitador (b), como ha sido
hecho en este trabajo. De entre estas dos posibilidades, la buena mezcla
obtenida en la segunda mantiene niveles de sobresaturacion local bajos y
minimizando asi la velocidad de nucleacion. Las otras alternativas son
introducir los dos reactivos simultaneamente en el reactor, bien cerca de la
superficie (c) o cerca del agitador (d), cuando el reactor opera en continuo, o
mezclar los dos reactivos antes de entrar en el reactor (e). Esta mezcla previa
se utiliza cuando se quieren conseguir cristales de tamafio muy pequefio, del

orden de los micrémetros o incluso nanémetros.
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Figura 10: Formas de introduccién de los reactivos en un reactor de precipitacién (Mullin, 2001 citado por
Pastor, 2008).

En el caso de reactores en continuo, las consideraciones son similares. Si las
entradas de los reactivos estan situadas proximas entre ellas y en la zona de
descarga del agitador se obtienen elevados valores de la sobresaturacion y por
tanto de la velocidad de nucleacion, lo que dard lugar a la formacion de
cristales finos. En cambio, si los puntos de entrada de los reactivos estan
alejados uno del otro, las dos soluciones se mezclan antes con la solucion
global produciéndose asi una dilucion que disminuye el valor de la
sobresaturacién. En este segundo caso es mas probable que se obtengan

cristales mas grandes que en el primer caso.

Todo lo que se ha comentado hasta ahora esta referido a la influencia del
mezclado sobre la velocidad de nucleacion. En cambio, las etapas siguientes a
la nucleacion, crecimiento, aglomeracion, rotura e incluso nucleacion
secundaria, son normalmente lo suficientemente lentas como para no estar
influenciadas por valores locales de la sobresaturacién producidas por efecto
del mezclado. Sus velocidades son funcién de la sobresaturacion global que
hay dentro de todo el reactor producida por una macro mezcla (Mangin y Klein,
2004). El proceso de crecimiento tarda mas tiempo que la nucleacién, por lo
tanto en este caso, es la sobresaturacion media alcanzada en todo el reactor la

que juega un papel importante en el proceso de crecimiento de los cristales.
= Concentracion de entrada de los reactivos

Se puede esperar que el tamafio medio del cristal sea mayor cuanto menor sea

la concentracién de las soluciones introducidas. Esto es valido tanto si las
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entradas de los reactivos estan proximas entre ellas o no (cuando dos reactivos
son afiadidos sin mezcla previa), cerca o no del agitador. Segun Pastor (2008),
esta suposicion queda demostrada en el trabajo de Lindberg y Rasmuson
(2000).

» Intensidad de agitacion

La velocidad de agitacion afecta a todas las etapas de cristalizacion
(crecimiento, nucleacién secundaria, aglomeracion...) y no solo a la nucleacion
primaria. Por un lado, un aumento de la agitacion favorece la mezcla de los
reactivos cuando estos se introducen cerca el uno del otro, produciendo asi
sobresaturaciones elevadas. Por el otro lado, también favorece la mezcla de
los mismos con el resto de la solucion del reactor, diluyéndolos y disminuyendo

asi la sobresaturacion.

En el caso en que las dos entradas se encuentran separadas una de la otra, se
prefiere que se produzca una buena mezcla de los dos reactivos con el resto
de la soluciéon. En general, una mayor agitacion favorece esta situacion,
disminuyendo la sobresaturacion global y aumentando asi el tamafio de

particula obtenido.

2.7. Precipitacion con calcio

Segun Fernandes (2008), la precipitacion de fosfatos de calcio a partir de
soluciones acuosas ha sido objeto de estudio de muchos investigadores,
debido a la importancia de estos compuestos en diversos campos como
geoquimica, mineralogia de sedimentacion, fertilizantes, industria alimenticia y
salud. Nieminen (2010) comenta aun que, segun Schipper y col. (2001) y
Roeleveld y col. (2004), los fosfatos de calcio son una forma atractiva de
recuperacion de fosforo porque pueden ser directamente comparables a las
rocas fosforicas. Asi que, su utilizacion es posible tanto en la industria de

fosfatos como en la industria de fertilizantes.

La reaccion entre Ca?'y PO,> puede formar diferentes productos de estructura
cristalina y, ademas, fosfato de calcio amorfo (Fernandes, 2008). Nieminen

(2010) menciona que, segun Vesilind (1998), la cantidad de calcio necesaria
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para precipitar el fosforo depende de la alcalinidad total, porque el calcio
reacciona primero con bicarbonatos en el agua, formando carbonato de calcio.
Solamente por encima de pH 10, el exceso de calcio reacciona con el fosfato

precipitando HAP, como se indica en la Ecuacion (2.15).
5Ca** + 3P0}~ + OH™ - Cas(P0,);0H (2.15)

En la Tabla 1 se detallan los posibles productos que se pueden precipitar a
partir de un disolucién conteniendo fosfato y calcio, con sus respectivas
formulas quimicas, razones molares estequiométricas y el logaritmo negativo
del pKs (Pastor, 2008). La raz6n molar estequiométrica Ca/P es igual a 1,67
para la HAP, sin embargo, composiciones estables pueden tener esta razon
extendida hasta 1,33, como puede ser observado.

Segun Santos (2011), los autores Musvoto y col. (2000), Abbona y Franchini-
Angela (1990) y Boistelle y Lopez-Valero (1990) sefialan que la hidroxiapatita
(HAP) es el mineral mas estable, pero, ha sido establecido que determinadas
especies actlan como precursores de la precipitacion de Cajo(PO4)s(OH)>,
como Caz(POy)2.xH,0, Cag(HPO,4)2(PO4)4.5H,O0 y CaHPO4.2H,0, pues,
siguiendo la Ley de Ostwald, los compuestos termodindmicamente mas
inestables son los que precipitan primero (Pastor, 2008). Con el tiempo, estas
especies se van convirtiendo en Caio(PO4)s(OH)2, siendo significativamente
afectadas por el pH, por la concentracién de Ca?*, Mg?'y COs* y por la materia
organica presente. Sin embargo, comparada a la velocidad de formacion de los
productos Caz(PO4)2.xH,0, Cag(HPO,4)2(P0O4)4.5H,O y CaHPO4.2H,0, que es
relativamente rapida, el crecimiento de la Ca;o(PO4)s(OH), hasta convertirse en

un mineral es muy lento.

No obstante, segun Koutsoukos y Valsami-Jones, 2004, citados por Pastor
(2008), en algunos casos los factores cinéticos pueden ser mas importantes
gue los termodinamicos a la hora de determinar la naturaleza y caracteristicas

de los so6lidos formados.
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Tabla 1: Precipitados de fésforo y calcio, formulas quimicas, razones molares estequiométricas y — log
pKs, citados por Pastor (2008) segun Musvoto y col. (2000) y Barat (2004).

Fosfato de calcio Formula quimica Ca/P (molar) -log pKs(252C)
Brusita CaHPO,.2H,0 1,00 6,60

(DCPD) (Stum y Morgan, 1996)
Monetita CaHPO, 1,00 6,60

(DCPA) (Murray y May, 1996)
Fosfato octacalcico CasH(PO,)s.2,5H,0 1,33 46,90

(OCP)

(Stumm y Morgan, 1996)

Fosfato de calcio amorfo ~ Caz(PO,),.xH,O 1,50 25,46

(ACP) (Ferguson y McCarty, 1971)

Fosfato tricalcico Caz(POy), 1,50 32,70

(TCP) (Murray y May, 1996)
Hidroxiapatita Cas(P0O,4)s0H 1,67 57,80

(HAP) (Ferguson y McCarty, 1971)
Hidroxifosfato dicalcico Ca;HPO4(OH), 2,00 22,60

(HDP) (Maurer y col., 1999)

Aln segun Montastruc y col., (2003), Van Kemenade y Bruyn (1987) estudiaron
la formacion de tres fosfatos calcicos cristalinos (DCPD, OCP y HAP) y de la
fase amorfa, ACP, a 26° C, en funcion del pH y de la sobresaturacion y
observaron las secuencias de precipitacion en funcién del pH mostradas en la
Tabla 2.




Tabla 2: Secuencias de precipitacion de DCPD, OCP, ACP y HAP en funcion del pH, citada por
Monstastruc y col., (2003) segun Van Kemenade y Bruyn (1987).

pH T (°C) Secuencia de precipitacion
6,0 26 OCP -> DCPD (=) HAP
6,7 26 DCPD = OCP > HAP
7,4 26 ACP - OCP - HAP

La evolucion no es linear y, segun Montastruc y col. (2003), un estudio sobre la
transformacion del ACP en HAP (Boskey y Posner, 1973) para un intervalo de
pH de 6,8 — 10 ha mostrado que el tiempo total requerido para la conversion
puede variar desde una hora para un pH igual a 6,8 hasta mas de 11 horas

para un valor de pH igual a 10, como se indica en la Tabla 3.

Tabla 3: Tiempo requerido para la transformacion total de fosfato de calcio amorfo en HAP en funcion del
pH (Boskey y Posner, 1973).

pH Tiempo (min)
6,8 60
7,0 130
7,5 255
8,0 400
9,0 410
10,0 700

Asi que, como advierte Montastruc y col., (2003), segun la literatura (Baronne y
col., 1977; Van Kemenade y Bruyn, 1987; Boskey y Posner, 1973) la
precipitacion de fosfatos de calcio es un tema muy complejo que envuelve
varios parametros. En particular, esta depende, ademas de las concentraciones
de los iones de PO,* y Ca*", de la sobresaturacién de la solucién, fuerza
ionica, temperatura, pH y también del tiempo (para la transformacion solido-

solido).
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2.7.1. Hidroxiapatita

La hidroxiapatita, HAP, Cas(PO4)3OH (generalmente escrita como
Caip(PO4)s(OH), para denotar que existen dos moléculas por célula unitaria)
representa de 30 a 70% de la masa de los huesos y dientes y es el principal
constituyente mineral de estas estructuras. Por ser sintética y poseer
propiedades de biocompatibilidad y osteointegracion, es usada en implantes y
prétesis para la reconstruccion de huesos y dientes dafiados, habiendo una
gran demanda por este mineral en la odontologia y diversas areas médicas, lo
que hace que la produccion de este mineral sea estudiada por diversos grupos
de investigacion (Rigo y col., 2007).

Segun, Torrent-Burgues y Rodriguez-Clement (2001), la HAP también
encuentra aplicaciones en otros campos de interés industrial y/o tecnoldgico
como catalizadores, cromatografia y sensores a gas (Narasaraju y Phebe,
1996; Yamashita y Kanazawa, 1989; Arends y col, 1987). También es posible
usarla en la purificacion del agua y produccion de fertilizantes (Arends y col.,
1987; Slavica, 1995). El potencial del uso de este mineral para la fertilizacion

de suelos ha sido evaluado por Oliveira y col. (2013).

Para que la HAP pueda ser debidamente aplicada, hay que controlar sus
caracteristicas de morfologia, estequiometria, cristalinidad y distribucion de
tamafos de cristales en el proceso de precipitacion. (Gomez-Morales y col.,
2001).

Caliman (2011) describe muy bien la estructura cristalina de la HAP. Este
mineral posee un sistema cristalino hexagonal, grupo espacial Pg3/m, que es
caracterizado por una simetria perpendicular (a lo largo del eje c) a tres ejes “a”
equivalentes (al, a2, a3), formando angulos de 120° entre si, como mostrado
pela Figura 11 (Elliott y col., 2002).




Figura 11: Disposicion de los iones a lo largo del eje ¢ en la HAP (Elliott y col., 2012), citado por Caliman
(2011).

La célula unitaria contiene los grupos Ca, PO,y OH empaquetados juntos en
una disposicion que puede ser vista en la Figura 12 (Kay y col., 1964 citado por

Mavropoulos, 1999), donde se tiene una vista superior de la célula (eje c sale

del plan del papel) (Caliman, 2011).

Figura 12: Célula unitaria de la HAP (Kay y col., 1964 apud Mavropoulos, 1999).

De acuerdo con Rigo y col. (2007) dependiendo del proceso de fabricacién, la

hidroxiapatita presentara caracteristicas diferentes. Los métodos de
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precipitacion presentan variables tales como pH, temperatura de obtencion,
concentracion molar de los reactivos, tasa de adicién de los reactivos, tiempo
de agitacion, tiempo de envejecimiento y cinética de la reaccidon, que son
variables criticas para la pureza y caracteristicas cristalograficas del material

obtenido.

Sobre el pH, de acuerdo con Ferreira (2009) citado por Caliman (2011), la
sintesis de HAP en medio neutro o acido es una tarea muy dificil, ocurriendo
normalmente la aparicion de la fase B-TCP. Esto es porque la HAP es instable
en medio acido, como su puede ver en el diagrama de la Figura 13 (Gouveia,
2008 citado por Caliman, 2011). Este diagrama muestra la estabilidad de
sistema Ca-P-H,0 a 25° C en forma del logaritmo de la concentracion total de

calcio de la solucién en funcion del pH de la suspension.

La Figura 14, a su vez, muestra la solubilidad de diversos fosfatos también en
funcién del pH y se puede ver también que, en medios basicos, la solubilidad

de la HAP disminuye.
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Figura 13: Diagrama de estabilidad del sistema Ca-P-H,0 a 25° C (Gouveia, 2008 citado por Caliman,
2011).
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Figura 14: Diagrama de solubilidad de los fosfatos de Ca, Fe e Al en funcion del pH de la solucién (Stumn
y Morgan, 1996 citado por Fernandes, 2008).

Asi que, en los procedimientos, el pH debe ser ajustado para mantener el

medio basico y aumentar la eficiencia de precipitacion de HAP.

La composicion de los reactivos trata de la pureza del material, que puede
presentar iones no esperados en la red, ademas de diferencias en las

caracteristicas morfolégicas y cristalogréaficas.

La tasa en la cual los reactivos son afiadidos, o sea, la velocidad de goteo,
influye en la tasa de nucleacion de los cristales. Esta velocidad esta
directamente relacionada a la cinética de la reaccion: la adicion lenta de los
iones proporciona menor tasa de nucleacion y mayor tasa de crecimiento, lo
que implica la obtencién de particulas mayores. En cambio, las altas tasas de
adicién de reactivos permiten la formacion de mayores numeros de nucleos,

pero sin que haya tiempo suficiente para su crecimiento (Rigo y col., 2007).

La formacién de un sélido envuelve la precipitacion a partir de una solucion y
cristalizacion, estos dos procesos ocurren simultdneamente si el precipitado es
cristalino. Por el otro lado, si el sélido obtenido no es cristalino, la razén que
tales etapas ocurren determina la cristalinidad del material. Esta razén puede
ser controlada por la variacién de la saturacion de la solucion y por el tiempo
medio de cristalizacion, que tiene como parametros la temperatura y la tasa de

goteo (Rigo y col., 2007).
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La temperatura en la cual la precipitacion se procesa tiene gran importancia en
la fase obtenida y en la conversion de una en otra. El tamafio de la particula y
la morfologia también son influenciados por la temperatura. Cuando producidas
en altas temperaturas, las particulas presentan buena cristalinidad y cristales
grandes. Cuando sintetizadas en bajas temperaturas, presentan baja

cristalinidad y cristales pequefios (Rigo y col., 2007).

Durante el envejecimiento, los cristales formados estdn sujetos a una proceso
de disolucion y recristalizacion, en el cual los cristales menores desaparecen
en detrimento de los mayores, los cuales crecen mas rapidamente, en
consecuencia, el nimero de cristales disminuye asi como la area superficial

especifica (Rigo y col., 2007).

Segun Rigo y col. (2007), la acumulacion de calcio en el polvo obtenido puede
alterar la fase presente en el sélido, pues cada una de las fases de los fosfatos
de calcio presenta diferentes estabilidades térmicas y propiedades fisicas,
como dicho anteriormente. Una pequefia variacion en la razon Ca/P del polvo
sintetizado resulta en una gran variacion de las proporciones de las fases

formadas.
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL

Con el objetivo de estudiar los parametros y condiciones de trabajo para la
remocioén y recuperacion de fosfato de una solucion sintética mediante la
cristalizacion de hidroxiapatita, se realizaron diferentes ensayos en laboratorio

utilizando un reactor de cristalizacién de tanque agitado.

3.1. Materiales

3.1.1. Disoluciones empleadas

Para que la reaccion quimica de formacion de la hidroxiapatita ocurriera, fue
necesario introducir en el reactor los iones PO, y Ca®', presentes en
soluciones distintas y ajustar el pH con una solucion de hidréxido sédico. La
composiciébn de las soluciones utilizadas y sus respectivos modos de

preparacién se describen a continuacion.

= Solucién de fosfato (PO4>): En cada ensayo se alimenté el reactor con 1
litro de esta solucion, la cual fue preparada usando el sodio di-hidrégeno
fosfato monohidratado (NaH,PO4.H,O) de la marca Merck, cuya masa
molar es 137,99 g/mol, ademas de agua Mill-Q. En la Tabla 4 se
muestran las cantidades de reactivo usadas en el preparo de la solucion
en cada uno de los cuatro ensayos realizados, asi como la concentraciéon

de iones PO,* en la solucién resultante.

Tabla 4: Cantidades de reactivo NaH,PO4.H,O empleada en cada ensayo y concentracion de PO, > en la
solucion resultante.

NaH,PO,.H,O PO,>
Ensayos
(genll) (ppm)
E1l 1,453 1000
E2 0,7265 500
E3 1,453 1000
E4 1,453 1000
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= Solucién de calcio (Ca®"): En todos los ensayos fue empleada una
solucion de calcio a 6000 ppm. Esta solucion fue preparada con el
reactivo cloruro de calcio dihidratado (CaCl,2H,0) de la marca Panreac,
cuya masa molar es 147,02 g/mol, y agua Milli-Q. La Tabla 5 muestra la
masa de reactivo usada y la concentracién de iones Ca** en la solucién

final utilizada.

Tabla 5: Cantidades de reactivo CaCl,.2H,O empleada en cada ensayo y concentracion de ca*enla
solucién resultante.

(CaCl2.2H20) ca”’

Ensayos
(genll) (ppm)
E1l, E2, E3y E4 22,053 6000

» Soluciéon de NaOH: En todos los ensayos se trabajé con una solucién de
NaOH a 3M, preparada con el hidroxido sédico (NaOH) de la marca
Panreac, cuya masa molar es 40,00 g/mol, y agua Milli-Q. Esta
concentracion es adecuada para el ajuste del pH en el intervalo requerido
(entre 10 y 11,5) pues el volumen afiadido de esta solucion es muy
pequefio comparado al volumen total de las soluciones de reactivos

presentes en el reactor.

3.1.2. Descripcion del dispositivo
empleado

El dispositivo empleado durante el desarrollo del proyecto (Figura 15)
concretamente esta compuesto por un reactor de cristalizacion de tanque
agitado, una bomba peristaltica y un electrodo de pH y otro de temperatura.
Ademas, se dispone de una balanza, de un sistema de filtracion al vacio y de
los recipientes necesarios para almacenar las soluciones empleadas durante

los ensayos, las muestras y los sélidos obtenidos.
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Figura 15: Dispositivo empleado para el desarrollo del proyecto.

El reactor de cristalizacion empleado es de vidrio y constituye una tecnologia
bastante simple con dos entradas/salidas en el medio y una al fondo. Acoplado
a él, estaba un agitador de hélices digital IKA RW 20, equipado con tres alabes,

y que trabaja con una frecuencia minima de 260 rpm.

La bomba peristaltica, empleada para la introduccion de la solucién de calcio,
es de la marca MasterFlex®, modelo 7520-67. El reactivo era introducido en el
reactor a través de un tubo de goma de longitud suficiente para introducirlo en
la parte inferior del reactor, cerca de las palas del agitador, como muestra la

situacion (b) de la Figura 10.

El electrodo de pH usado es de la marca Crison. Este trabaja en un intervalo de
pH de 0 a 14 y posee una sonda de temperatura integrada para medidas en un
intervalo de -10° C a 100° C. El dispositivo de medicién, que dispone de las
sondas citadas, también es un Crison GLP 22.
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3.2. Procedimiento experimental

3.2.1. Planificacion de los experimentos

Antes de empezar los experimentos, fue necesario planificar y establecer los

parametros y condiciones de trabajo, que estan citados abajo:

= Relacion molar: De acuerdo con la literatura, la razon molar
estequiométrica Ca/P debe ser igual a 1,67 para que la HAP sea formada.

» pH de operacién: Para que tenga lugar la formacion de hidroxiapatita el
pH del medio debe estar, por lo menos al inicio de la reaccion, entre 10 y
11,5.

» Caudal de la solucion de calcio: En todos los ensayos la solucion de
calcio a 6000 ppm fue introducida al reactor a un caudal igual a 0,1
mL/min.

= Siembra con apatita: En los ensayos E3 y E4, en que fueron empleadas
siembras, la cantidad de apatita usada para esta finalidad fue igual a 1 g.

» Velocidad de agitacion: En la primera parte del ensayo E1 (antes de
iniciar las adiciones sucesivas de fosfato), fue empleada una velocidad de
agitacion de 355 rpm. Después de la primera adicién de fosfato en el E1 y
en todos los ensayos se empled la velocidad de agitacion minima
alcanzada por el agitador usado, 260 rpm.

= Tiempo de reaccién: El tiempo de reaccion fue diferente en cada un dos
los ensayos realizados, siendo determinado por célculos estequiométricos
o por la estabilidad del pH, que indicaria el final de la reaccion.

» Tiempo de reposo de los soélidos: El tiempo de reposo de los sélidos
obtenidos fue de 2 horas para los ensayos E1 y E2, de 24 horas para el

ensayo E3 y de 72 horas para el ensayo E4.

3.2.2. Procedimiento seguido

En total, se llevaron a cabo 4 ensayos, variando algunos parametros y
condiciones de operacion a fin de verificar la ocurrencia o no de cristales y la

influencia en la forma y tamafio de los mismos.




La primera parte del procedimiento fue igual para todos ellos: después de

limpiar adecuadamente el reactor, se llené con 1 litro de la solucién de PO,* a

la debida concentracién y se ajusto el pH a través de la adicidén de la solucion

de NaOH. La Tabla 6 muestra la concentracion de la solucion de fosfato, el pH

inicial en cada uno de los ensayos y la cantidad de solucion de NaOH usada

para ajustarlo en cada caso.

Tabla 6: Concentracion de PO, pH al inicio de la reaccién y volumen de solucién de NaOH necesario
para ajustarlo.

PO,” Volumen NaOH
Ensayos pH inicial
(ppm) (mL)
El 1000 11,32 5,00
E2 500 10,29 2,00
E3 1000 10,68 4,00
E4 1000 10,67 4,00

Caben aqui algunas diferenciaciones en el procedimiento seguido en cada uno

de los ensayos.

Ensayo E1: Ajustado el pH, la bomba dosificadora de calcio fue
inmediatamente conectada y el pH fue medido en intervalos de tiempo
determinados hasta se quedar estable. En este punto, si ho habia mas
disminucién del pH, todo el fosfato ya habia sido consumido y no ocurria
mMAas reaccion quimica. Entonces, se par6 la bomba y se adicion6 a la
solucion presente en el reactor la misma masa de fosfato presente en el
inicio: 1,453 g del reactivo NaH,P0O,4.H,0, lo que corresponde a 1000 mg
de PO,*. El pH fue nuevamente ajustado y la bomba dosificadora de
calcio fue conectada otra vez. Del mismo modo, se siguié midiendo el
pH en intervalos de tiempo fijos hasta la estabilidad. Durante todo el
experimento y en todos los ensayos, muestras del medio de reaccién
fueron sacadas para posterior analisis. Este procedimiento fue repetido

dos veces mas, como muestra la Tabla 7.
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Tabla 7: Masa de reactivo NaH,PO4.H,O adicionado al reactor y ajuste de pH a lo largo del Ensayo E1.

Tiempo de NaH,PO,.H,O Vol NaOH
i a . olumen Na

Adiciones de reaccion 2P04.H; oH

fosfato ) (mL)

(min)

Solucién inicial 1302 1,453 11,33 5,00

12 adicion 1375 1,453 10,73 6,00

22 adicién 1555 1,453 10,81 3,50

32 adiciéon 1690 1,453 10,33 5,00

Finalmente, cuando el pH llegdb nuevamente a la estabilidad, se paro el
sistema. Inmediatamente se vacio el reactor, se filtr6 la solucion obtenida

y se dejo los sdlidos secaren al aire, asi como en todos los otros ensayos.

= Ensayo E2: Fue repetido el mismo procedimiento del Ensayo E1. La
diferencia es que en el Ensayo E2, como muestran las Tablas 4 y 6, la
concentracion inicial de fosfato en la solucion del reactor era 500 ppm.
En la Tabla 8 se presentan el resumen del ensayo.

Tabla 8: Masa de reactivo NaH,PO4.H,O adicionado al reactor y ajuste de pH a lo largo del Ensayo E2.

Tiempo de NaH,PO,.H,O Vol NaOH

i a . olumen Na
Adiciones de reaccion 2P 4. F2 oH

fosfato () (mL)

(min)

Solucion inicial 1245 0,7265 10,29 2,00

12 adicién 1439 0,7265 10,18 5,00

22 adicién 371 0,7265 10,53 5,00

Finalmente, cuando el pH llegd nuevamente a la estabilidad, se paro el
sistema. Inmediatamente se vacio el reactor, se filtro la solucidon obtenida
y se dejo los solidos secaren al aire, asi como en todos los otros

ensayos.




Ensayo E3: Después que el pH de la solucion de fosfato en el reactor
fue ajustado a 10,69 con la adicion de 4,00 mL de solucién de NaOH,
1,00 g de apatita biologica fue afiadido a esta solucion para actuar como
siembra del proceso de cristalizacion. Durante 30 minutos, se agito la
solucion de fosfato con apatita para que el equilibrio fuera alcanzado vy,
entonces, la bomba dosificadora de calcio fue conectada. En este
ensayo, el pH no fue medido hasta se quedar estable, pero hasta el
tiempo de reaccidon necesario para adicionar al reactor la cantidad
estequiométrica de calcio y alcanzar la razén molar Ca/P = 1,67, igual a
1173 minutos. La solucién fue dejada en reposo por 24 horas antes de
ser filtrada.

Ensayo E4: El procedimiento de este ensayo fue el mismo adoptado en
el Ensayo E3 y esta resumido en la Tabla 9. Sin embargo, en este ultimo
se cerro el tubo de salida al fondo del reactor con fibra de vidrio para que
la apatita se quedara en solucion y no se depositara como en el ensayo

anterior.

Tabla 9: Resumen de las condiciones de trabajo en el Ensayo E4.

Concentracion de PO,> 1000 ppm
Masa de apatita (siembra) 1,009
pHinicial 10,68
Volumen de NaOH 4,00 mL
Tiempo de reaccion 1173 min
Tiempo de reposo 72h
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3.2.3. Métodos analiticos empleados

A) Técnicas de analisis de la fase liquida

A.1) Espectrofotometria — Concentracion de fosfato

Para el andlisis de la concentracion de fosfato, las muestras fueron analizadas
por el método colorimétrico del acido vanadomolibdofosférico (4500 — P C)
propuesto por el Standard Methods (APHA,1998).

En una solucion de ortofosfato diluida, el molibdato de amonio reacciona bajo
condiciones acidas para formar un heteropoliacido, el acido molibdofosférico.
En presencia de vanadio, el acido vanadomolibdofosférico de color amarillo es
formado. La intensidad del color amarillo es proporcional a la concentracion de
fosfato. El equipo empleado fue un espectrofotometro, a una longitud de onda
de 420 nm y la curva de calibracién (Figura 16) se realiz6 en el intervalo 0-50

mg/L de fosfato.

y =0,0122x + 0,0233
R2=1

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion de fosfato (ppm)

Figura 16: Curva de calibracion para el analisis de fosfato por el método colorimétrico del acido
vanadomolibdofosférico (4500 — P C).

A.2) Titulacion — Concentracion de iones calcio

Para el analisis de la concentracion de iones calcio, las muestras fueron
analizadas por el método titrimétrico del EDTA (3500 — Ca D) propuesto por el
Standard Methods (APHA,1992).

Cuando el EDTA es afiadido a agua que contiene calcio y magnesio, este se

combina inicialmente con el calcio (en este trabajo las muestra no contenian




magnesio). El calcio puede, entonces, ser directamente determinado con el
EDTA vy diversos indicadores presentan un cambio de color cuando todo el
calcio ha sido complejado por el EDTA. La murexida (purpurato de amonio) es
el primer indicador disponible para detectar el punto final de la titulacion del

calcio y cambia del color rosa para el violeta en este punto.

B) Técnicade analisis de la fase solida

B.1) Microscopia

Se realizé la observacion al microscopio de los sdlidos recogidos al final de
cada ensayo. El método usado fue el SEM/EDS (Scanning Electron
Microscopy/Energy Dispersive X-ray Spectrometry), que es un método de
microandlisis elementar extensamente empleado capaz de identificar y
cuantificar todos los elementos de la tabla periddica presentes en una muestra,

excepto H, He y Li. El microscopio usado fue un Jeol JSM — 7001F.

Hay que sefialar que todas las muestras fueron previamente secadas en estufa
a 100° C durante 18h.

B.2) Difraccion de rayos — X

La difraccion de rayos-X es una de las principales técnicas empleadas para la
caracterizacion de la microestructura de materiales cristalinos, posibilitando la
identificacion de los compuestos cristalinos presentes en una determinada
muestra. El andlisis de los sélidos recogidos en los ensayos por esta técnica

aun esta pendiente de realizacion.
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4. RESULTADOS OBTENIDOS

En este apartado se recogen y explican los resultados experimentales del
estudio de la precipitacion de hidroxiapatita en el reactor de tanque agitado
descrito, a partir de las soluciones preparadas en el laboratorio. En estos
resultados se incluyen los resultados analiticos del seguimiento de los ensayos

y la identificacion de los sélidos obtenidos.

4.1. Ensayo E1

La Figura 16 muestra los perfiles de pH, concentracién de calcio y de fosfato

para el ensayo E1.

Perfil del pH
14
12
10 i
8 —o—12dia
3
6 —@—22 dia
4
) 32dia
O T T T 1 49 dl,a
0 10 20 30
tiempo (h)
(@)
Concentracion de calcio
+
§  1-
(&)
@ 0,8 -
c
S
$E 0
§ & 041 (Ca2+]
(8] a +
S 02 - / / /
c
Q
g 0 T T T T T T 1
S 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tiempo (h)

(b)




Concentracion de fosfato

3000 -

2500 -

2000 -

1500 -

1000 ! [Fosfato]

500 -
0 — T T

0 20 40 60 80 100120140160180200

tiempo (h)

Concentracidon de fosfato (ppm)

(©)

Figura 17: Perfiles de pH, concentracion de calcio y fosfato a lo largo del ensayo E1.

En este ensayo, a cada adicion de fosfato (indicadas por las flechas), el pH era
nuevamente ajustado, por esto se muestran cuatro curvas en la Figura 17 (a).
Se puede observar que el pH disminuye a lo largo de la reaccion, ya que ocurre
la liberacion de protones. Al principio, esta disminucibn ocurre mas
aceleradamente, debido a mayor concentracion de fosfato disponible en el
medio reactivo. A partir de un determinado momento, cuando parte del fosfato
ya ha sido consumido, la disminucion sigue, pero mas lenta, hasta que el pH
esté constante en el tiempo, lo que significa que todo el fosfato ya ha sido
convertido y la reaccion no ocurre mas. En este momento, tedricamente, si la
bomba dosificadora de calcio no fuera desconectada, un exceso de iones calcio
estaria presente en la solucién y la relacion Ca/P seria mayor que 1,67,
favoreciendo asi la precipitacion de otros solidos como el didroxifosfato
dicélcico (HDP) cuya raz6n molar Ca/P es igual a 2.

El comportamiento de la curva del primer dia es un poco diferente por el hecho
de no se haber sacado muchas muestras al inicio de la reaccién. En relacion al
comportamiento también distinto observado en la curva del tercer dia, hay que
explicar que en el punto correspondiente a aproximadamente 20 h, han
ocurrido problemas con la bomba dosificadora de calcio, siendo necesario

ajustar nuevamente el caudal, y con el pHmetro, lo que requirio su calibracién.

Segun el diagrama de la Figura 13, la hidroxiapatita tiene, aunque poca, alguna
estabilidad y puede ser formada hasta valores de pH proximos de 5,5 a 25° C.
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Sin embargo, como se puede observar en el diagrama de la Figura 14, la
solubilidad de la hidroxiapatita aumenta considerablemente en valores de pH
menores que 8, siendo minima (precipitacion es maxima) en el intervalo de pH
entre 10 y 12. Asi que, la disminucion del pH ocurrida a lo largo del ensayo
hasta valores proximos de 5,69, puede haber favorecido la formacion
simultanea de otros fosfatos calcicos, que sean mas estables en estos valores,
y limitado la precipitacion de la hidroxiapatita, ya que de acuerdo con Ferreira
(2009) citado por Caliman (2011), la sintesis de HAP en medio neutro o acido

es una tarea muy dificil.

Sin embargo, hay que tener en cuenta también que termodinamicamente la
hidroxiapatita es el mineral mas estable y que determinadas especies actlan
como precursores de su precipitacion, pues, siguiendo la Ley de Ostwald, los
compuestos termodindmicamente mas inestables son los que precipitan
primero (Pastor, 2008). Asi que, las especies posiblemente formadas, pueden
convertirse en HAP, pero, ademaés del pH (Tabla 2), la concentracion de Ca®*y
CO5* afectaran esta conversién, que como muestra la Tabla 3, puede ser

bastante lenta y llevar horas para ocurrir.

En relacién al calcio, la tasa en la cual este reactivo fue afiadido (0,10 mL/min)
influye en la tasa de nucleacion de los cristales, pues la adicién lenta de los
iones proporciona menor tasa de nucleacion y mayor tasa de crecimiento, lo
que implica la obtencion de particulas mayores. En este ensayo, la
concentracion de iones Ca** en solucién es siempre igual a cero, como muestra
la Figura 17 (b). Esto significa que, con el caudal de 0,10 mL/min empleado,
todo el calcio aportado al reactor fue inmediatamente consumido y que, a cada
adicion de fosfato, la bomba dosificadora fue desconectada en el momento
exacto del fin de la reaccion para que no fuera afiadido calcio en exceso. Sin
embargo, no se hizo toma de muestra al final del ensayo, por tanto, no es
posible conocer el comportamiento del perfil de concentracién de iones Ca®* en

estos momentos, en los cuales tal vez habria calcio en solucién.

En el perfil de concentracion de fosfato (Figura 17 (c)), se puede identificar tres
picos, que corresponden a las tres adiciones sucesivas de la misma masa
inicial de reactivo (1,453 g del reactivo NaH,PO4.H,0, lo que corresponde a

1000 mg de PO.%) a la solucién del reactor. Después de cada pico, hay una
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disminucién de la concentracion de fosfato, comprobando que la reaccion
efectivamente ocurre. Sin embargo, como el calcio es afadido hasta al final de
la reaccion, es decir hasta que el pH esté constante en el tiempo, lo esperado
seria que la concentracion de fosfato disminuyera hasta valores muy bajos y no

hasta los valores obtenidos.

A partir de estos resultados, lo Unico que se puede afirmar es que en disolucién
la cantidad de fosfato se acumula a lo largo del experimento. La evidencia que
la concentracion baja después de cada adicion confirma la reaccion, sin
embargo que vuelva a crecer indica que ese fosfato sigue disuelto y no ha
precipitado, si se pudiera correlacionar las subidas de fosfato con el pH
podriamos saber si esto es posible.

Al no disponer de una muestra al final del ensayo, como fue comentado para el
calcio, también no es posible conocer el comportamiento del perfil de
concentracion de iones PO, en estos momentos, en los cuales deberia ocurrir
el consumo de la dltima cantidad de fosfato afiadido y la curva deberia ser

decreciente a partir del altimo punto mostrado en la Figura 17 (c).

Al final del ensayo se recogio 4,5021 g de solidos. En la Figura 18 (a) se puede
ver una fotografia de la muestra obtenida y la Figura 18 (b) muestra la
fotografia realizada de la observacién al microscopio electrénico de estos

sélidos recogidos.

(b)

Figura 18: Fotografia del sélido obtenido en el ensayo E1 (a) muestra obtenida y (b) al microscopio.
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Se puede observar en la Figura 18 (b) que las particulas estan compactadas, lo
que puede ser explicado por la presencia de alguna cantidad de agua en la
muestra, aunque la muestra fuera sometida a la estufa a 100° C durante 18
horas antes de ser analizada. Sin embargo, fue posible confirmar en la
microscopia la presencia de los cristales obtenidos que, en este ensayo, eran
micromeétricos y podian ser observados a simple vista al mirar la muestra de la
Figura 18 (a).

Después de analizar la morfologia del sélido obtenido en este ensayo, se ha
verificado cualitativa y cuantitativamente los elementos quimicos presentes en

él, a través del espectro mostrado en la Figura 19.
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Figura 19: Espectro del sélido recogido en el Ensayo E1.

De acuerdo con los datos obtenidos del espectro, el porcentaje medio en peso
de Ca en el sdlido es 30,37 y del P es 18,76, asi que la raz6n molar Ca/P es
aproximadamente igual a 1,62. Aunque la difraccion de rayos-X para la
identificacion de los sélidos formados esté pendiente de realizacion, segun el
valor tomado por la relacion Ca/P, en el precipitado formado puede haber, de
acuerdo con los valores de la Tabla 1, fosfato de calcio amorfo (Ca/P=1,50),
fosfato tricalcico (Ca/P=1,50), hidroxiapatita o hidroxiapatita deficiente en calcio
(Ca/P=1,40-1,67) (Lagno y col., 2012). Teniendo en cuenta que los valores
minimos de pH obtenidos en el ensayo estan entre 5,00 y 6,00, de acuerdo con

la Tabla 2 y el diagrama de la Figura 13, también es posible que se tenga
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obtenido fosfato octacalcico que, a su vez, se puede convertir en HAP (Van

Kemenade y Bruyn, 1987).

4.2. Ensayo E2

Los perfiles de pH, concentracion de calcio y de fosfato para el ensayo E2 son

mostrados en la Figura 20.
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Figura 20: Perfiles de pH, concentracion de calcio y fosfato a lo largo del ensayo E2.

Asi como en el ensayo E1, en este ensayo a cada adicion de fosfato (indicadas
por las flechas), el pH era nuevamente ajustado, por esto se muestran tres
curvas en la Figura 20 (a). EI comportamiento observado es practicamente
igual al aquel ya explicado para E1 y los valores minimos de pH alcanzados
son también similares (5,69 en E1y 5,63 en E2).

En relacién a los iones Ca**, en este ensayo, la concentracién de iones Ca?*

exhibe un comportamiento creciente. Esto significa que parte del calcio
aportado al reactor iba siendo consumido a lo largo de la reaccion (lo que es
comprobado por la disminucion inicial de la concentracion de fosfato en la
Figura 20 (c)), pero otra parte se quedaba en forma de iones. Es importante
destacar que de 120 a 140 horas, hay un exceso de calcio pues su
concentracion en solucion crece de manera acentuada y, aparentemente de
manera coherente, la concentracion de fosfato es constante en este intervalo
de tiempo. Es decir, tebricamente, la reaccion ya no ocurria mas. Sin embargo,
la disminucion de pH mostrada en la curva de la Figura 20 (a) para el tercer dia

(que corresponde a este intervalo de tiempo) contradice esta hipotesis.

De todas formas, el exceso de calcio en el polvo obtenido puede alterar la fase
presente en el sdélido, pues cada una de las fases de los fosfatos de calcio
presenta diferentes estabilidades térmicas y propiedades fisicas. Una pequefia
variacion en la razén Ca/P del polvo sintetizado resulta en una gran variacion

de las proporciones de las fases formadas (Rigo y col., 2007).

z ,4‘1

¢S
X LL]

m
-
(2]
m
@




En el perfil de concentracion de fosfato (Figura 20 (c)), los puntos a 90 y 114
horas corresponden a muestras sacadas inmediatamente antes de una adicion
de fosfato, pero no se sac6é una muestra inmediatamente después de la
primera adicion. Asi que, entre estos dos puntos, el comportamiento esperado
es que la concentracion deberia aumentar (por la primera adicion), luego
disminuir (comprobando el consumo de PO,*) y volver a aumentar hasta el
punto a 114 horas. Finalmente, asi como en el ensayo E1, lo esperado aqui
seria que la concentracion de fosfato disminuyera hasta valores muy bajos y no
solamente hasta los valores obtenidos. Seguramente esto ha pasado por el
mismo motivo que en el primer ensayo: el fosfato que se mide esta en

disolucién, el calcio no reacciona y, por tanto, se acumula.

La masa de solidos secos recogidos al final del ensayo no fue apuntada, pero
la masa de solidos humedos era igual a 12,1996 g. La Figura 21 muestra la

fotografia realizada de la observacion al microscopio electréonico de estos

solidos recogidos.

(a) (b)

Figura 21: Fotografias de la microscopia electronica del sélido obtenido en el ensayo E2 (a) 300x y (b)
15000x.

Asi como en el ensayo E1, las particulas estdn compactadas, probablemente
debido a la presencia de alguna cantidad de agua en la muestra. Sin embargo,
en este ensayo la microscopia también confirmé la presencia de cristales que,
en este caso, eran nanometricos. El espectro obtenido en la microscopia se

muestra en la Figura 22 y a través de los datos exhibidos por él, el porcentaje
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medio en peso de Ca en el sdlido es 20,94 y del P es 12,44, asi que la razén

molar Ca/P es igual a 1,68.

Spectrum 3]
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Figura 22: Espectro del sélido recogido en el Ensayo E2.

Aunque la difraccion de rayos-X para la identificacion de los solidos formados
en este ensayo también esté pendiente de realizacion, segun el valor tomado
por la relacién Ca/P, el precipitado formado probablemente es hidroxiapatita.
Como en el ensayo E1, teniendo en cuenta que los valores minimos de pH
obtenidos en este ensayo también estan entre 5,00 y 6,00, de acuerdo con la
Tabla 2 y el diagrama de la Figura 13, también es posible que el solido
corresponda a fosfafo octacalcico que es estable en estos valores de pH y es
un precursor de la hidroxiapatita (Van Kemenade y Bruyn, 1987).

4.3. Ensayos E3y E4

Los perfiles de pH, concentracién de calcio y de fosfato para el ensayo E3 y E4
son mostrados en la Figura 23 y 24.
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Figura 23: Perfiles de pH, concentracion de calcio y fosfato a lo largo del ensayo E3.
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Figura 24: Perfiles de pH, concentracion de calcio y fosfato a lo largo del ensayo E4.




Los perfiles de pH en los ensayos E3 y E4 son practicamente idénticos, como
era esperado, ya que estos dos ensayos fueron conducidos bajo las mismas
condiciones, excepto que en el Ultimo se cerrd el tubo de salida al fondo del
reactor con fibra de vidrio para que la apatita se quedara en solucién y no se

depositara como en el ensayo anterior.

Como muestran las Figuras 23 (a) y 24 (a), en estos ensayos el perfil de pH
presenta el mismo comportamiento decreciente observado para cada una de
las curvas de pH de los ensayos anteriores y alcanza unos valores minimos de
5,76 al final de la reaccion en el ensayo E3 y 5,43 en el E4. Es importante
sefialar que en estos ensayos no se detecta el final de la reaccion solamente
por la estabilidad del pH, como en los dos primeros. Lo que se hace es
interrumpir el proceso exactamente cuando se alcanza el tiempo necesario
para que la reaccién sea estequiométrica, aunque al final el pH también esté
constante. La influencia del pH en el tipo de sélido formado fue explicada para
el ensayo E1.

Respecto al calcio, las curvas de las Figuras 23 (b) y 24 (b) también exhiben un
comportamiento similar: la concentracion se mantiene constante en cero hasta
determinado instante y luego exhibe un comportamiento crecente. Esto
significa que, hasta este momento, todo el calcio aportado al reactor era
inmediatamente consumido y después, como la concentracion de fosfato
disponible iba disminuyendo a lo largo de la reaccion, la cantidad de iones Ca**
sin reaccionar iba aumentando. El perfil de la concentracion de calcio también
indica que, aunque la cantidad de calcio aportada al reactor sea la
estequiométrica, la reaccion no fue completa, pues la concentracién de calcio
disponible no baja al final de la curva. Lo que podria haber sido hecho para que
la reaccion se completara era parar la bomba de calcio cuando la cantidad
estequiométrica fuera afadida, pero mantener la agitacion durante algun

tiempo mas para favorecer el contacto entre los iones disponibles en solucién.

Hay que sefalar que, aunque el comportamiento de ambas las curvas sean
parecidos, las concentraciones finales obtenidas en el ensayo E4 son
aproximadamente 3,5 veces mayores que las obtenidas en el ensayo E3, lo
que no deberia ocurrir ya que las condiciones de realizacion de los

experimentos son iguales y el perfil del pH también.
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En el perfil de concentracion de fosfato del ensayo E3 (Figura 23 (c)) también
es algo similar al del ensayo E4 (Figura 24 (c)), y, asi como para todos los otros
ensayos, lo esperado en ambos seria que la concentracion de fosfato
disminuyera hasta valores muy bajos y no solamente hasta los valores

obtenidos.

La masa de solidos secos recogidos al final de los ensayo E3 y E4 eran iguales
a 3,3251 g y 3,7195 g, respectivamente, pero hay que tener en cuenta que fue
afiadido 1,00 g de apatita biolégica al reactor en ambos los casos. Las Figuras
25 y 26 muestran la fotografia realizada de la observacién al microscopio
electrénico de estos soélidos recogidos. La muestra de los sélidos del ensayo E4

parecen estar mas secas gue las dos otros ensayos.

X 30

@)

Figura 25: Fotografias de la microscopia electronica del solido obtenido en el ensayo E3 (a) 300x y (b)
15000X.

Figura 26: Fotografias de la microscopia electronica del sélido obtenido en el ensayo E4 (a) 300x y (b)
15000X.




Como en los ensayos anteriores, la microscopia confirmoé la presencia de
cristales en las muestras soélidas, aunque, en estos casos, estos fueran
nanomeétricos. Los espectros obtenidos en la microscopia se muestran en las
Figuras 27 y 28. A través de los datos presentados por ellos, en el ensayo E3,
el porcentaje medio en peso de Ca en el solido es 23,36 y del P es 14,89, asi
que la razén molar Ca/P es igual a 1,57. En el E4, estos valores son iguales a
20,75y 12,78, respectivamente, asi que la razén molar Ca/P es igual a 1,61.
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Figura 27: Espectro del sélido recogido en el Ensayo E3.
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Figura 28: Espectro del sélido recogido en el Ensayo EA4.
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Segun el valor tomado por la relacion Ca/P en los dos ensayos, en el
precipitado formado puede haber, de acuerdo con la Tabla 1, fosfato de calcio
amorfo (Ca/P=1,50), fosfato tricalcico (Ca/P=1,50) o hidroxiapatita deficiente en
calcio (Ca/P=1,40-1,67) (Lagno y col., 2012). Teniendo en cuenta que el valor
minimo de pH obtenidos en el ensayo esta entre 5,00 y 6,00, de acuerdo con la
Tabla 2 y el diagrama de la Figura 13 también es posible que se tenga obtenido
fosfafo octacalcico que, a su vez, se puede convertir en HAP (Van Kemenade y
Bruyn, 1987).




5. CONCLUSIONES

La cristalizacion de la hidroxiapatita se muestra como una interesante
alternativa para la recuperacion del fosforo de aguas residuales. Asi que,
realizado el presente proyecto de investigacion sobre la recuperacion y
cristalizacion de la hidroxiapatita a partir de una solucion sintética en un reactor
de tanque agitado fue posible concluir que, aunque la difraccion de rayos-X
para la identificacion de los sélidos formados esté pendiente de realizacion,
segun los valores tomados por la relacion Ca/P y los valores de pH alcanzados
en cada ensayo, en todos los precipitados formados puede haber
efectivamente hidroxiapatita, aunque sea hidroxiapatita deficiente en calcio.

Sin embargo, respecto a la distribucion granulométrica de las particulas de los
sélidos obtenidos, lo Unico que se puede afirmar es que los cristales obtenidos
en el ensayo E2 eran micrométricos, mientras los obtenidos en los otros tres
ensayos eran nanométricos. Pero, para que sea posible analizar la
granulometria de los solidos vy verificar la influencia de las sucesivas adiciones
de fosfato a la solucién del reactor (ensayos E1 y E2) y del tiempo de reposo
de los solidos antes de la filtracion (ensayos E3 y E4) en el tamafio de las

particulas, tendria que realizarse una difraccién laser.

Hay que sefalar que las actividades realizadas en este proyecto corresponden
a la puesta en marcha de un proyecto de investigacion mas amplio, cuyo
desarrollo seguird en continuacion a este con los debidos cambios y mejoras

propuestos en las condiciones de trabajo.

Primeramente, se debe desarrollar experimentos manteniendo el pH constante
en el intervalo de 10 a 12 a lo largo de la reaccion. En medio neutro o &cido, la
cristalizacion de la hidroxiapatita es una tarea muy dificil pues su estabilidad
disminuye y la solubilidad aumenta, asi que, en los procedimientos, el pH debe
ser ajustado para mantener el medio basico y aumentar la eficiencia de
precipitacion de este solido. El control del pH se pude hacer manualmente,

aunque sea mas dificil, o a través de un algoritmo de control de pH.

Por lo que se refiere a la posicion de los tubos de entrada de los reactivos, la

introduccién del calcio en la zona intensamente agitada cerca de las paletas del
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agitador, como ha sido hecho en este trabajo, es la mejor opcién por la buena
mezcla obtenida que mantiene niveles de sobresaturacion local bajos,
minimizando asi la velocidad de nucleacion y favoreciendo el crecimiento de los
cristales, por lo que se obtiene cristales de mayor tamafio pero en menor
cantidad. Respecto a la concentracion de entrada de los reactivos, se debe
probar concentraciones menores, tanto por cuestiones econdémicas, como
porque se espera que el tamafio medio del cristal sea mayor cuanto menor sea
la concentracion de las soluciones introducidas. La pequefia tasa en la cual los
reactivos son afadidos (0,1 mL/min), o sea, la velocidad de goteo, debe ser
mantenida ya que la adicion lenta de los iones proporciona menor tasa de
nucleacion y mayor tasa de crecimiento, lo que implica la obtencion de
particulas mayores. Se podria probar también una menor velocidad de
agitacion, a ver se esto favorece mas el crecimiento de los cristales, que su

ruptura.

Ademas, la temperatura en la cual la precipitacion se procesa tiene gran
importancia en la fase obtenida, en la conversion de una en otra, en el tamafio
de la particula y en su la morfologia. Asi que, se podria realizar algunos
ensayos en temperaturas mas altas, pues, cuando producidas en altas
temperaturas, las particulas presentan buena cristalinidad y cristales grandes.

Finalmente, todos los resultados y conclusiones obtenidos en este trabajo y en
los posteriores ensayos a ser realizados aun con soluciones sintéticas deben
ser usados para establecer las condiciones mas adecuadas para que el estudio
sea extendido a aguas residuales.
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