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RESUMEN

La abundancia y disponibilidad de huesos de vaca en las zonas rurales principalmente
afectadas por As en Argentina, sus propiedades y usos en la descontaminacion de
agua y la necesidad de encontrar nuevos materiales para el desarrollo de tecnologias
para potabilizar aguas arsenicales, de bajo costo, buena eficiencia, facil uso o
adaptabilidad al medio socioeconémico y cultural, motivaron este trabajo de tesis.

En el mismo se evalGa purificar aguas arsenicales mediante el uso de
hidroxiapatita biogénica (HAPb) como sorbente. Para ello, se describen y cuantifican
las propiedades fisicas y quimicas del sorbente HAPb obtenido por calcinacion de
hueso de vaca molido y calcinado a 500 y 900°C; el proceso de adsorcién, el efecto de
la matriz (dureza, alcalinidad, salinidad y pH) y la influencia del potencial superficial
sobre la eficiencia del proceso de adsorcion de As(V) sobre HAPb. Finalmente se
presenta el disefio, desarrollo y evaluacion de la performance de un filtro para
inmovilizar As, a escala de laboratorio.

El arsénico (As) es un elemento que se encuentra en las rocas, el suelo, el agua
superficial y subterranea, el aire y los organismos. Se moviliza a través de una
combinacién de procesos naturales, entre los cuales podemos mencionar: la
meteorizacion, la actividad biologica y las emisiones volcanicas. El hombre favorece
su transporte a través de la actividad minera, la combustién de combustibles fosiles y
el uso de compuestos quimicos tales como los pesticidas, herbicidas y preservantes en
el tratamiento de maderas, entre otros, que contienen As. Si bien su empleo en
pesticidas y herbicidas ha decrecido en las tltimas décadas, su uso en la preservacion
de la madera es muy extendido.

La mayoria de los problemas ambientales asociados al As estan relacionados
con la salud. Son producto de su movilizacién natural o antropogénica y del grado de
exposicion al mismo en ambientes de trabajo. Claramente se puede afirmar que las
fuentes naturales de As son las responsables primarias de su efecto sobre la salud en la
Argentina, siendo el Hidroarsenisismo Cronico Regional Endémico (HACRE) una de
las enfermedades mdas graves provocadas por el mismo, la cual produce una serie de
manifestaciones dermatologicas y viscerales. Entre sus efectos se destacan las lesiones
de cancer de piel, vejiga, rifion, higado y pulmén. La zona afectada por este mal
abarca las provincias de Buenos Aires, Cérdoba, La Pampa, Santa Fe; Santiago del

Estero, Chaco, Salta, Tucumén, Catamarca, Formosa y San Luis, entre otras.



Se prepararon dos materiales por calcinacién a 500 y 900°C de hueso de vaca que se
utilizaron como sorbatos en los experimentos de sorcion. Se trata en ambos casos de
hidroxiapatita biogénica (Ca, Mg, Fe, Na, K, Zn, Sr) (PO43')(Si, C,OH) con contenido
decreciente de C y un aumento del grado de cristalinidad con el aumento de la
temperatura de calcinacion. Luego de la molienda y tamizado de las muestras se
trabajé con particulas submicrométricas que forman agregados micrométricos de
bordes y aristas mas pronunciados a medida que aumenta la temperatura de
calcinacion y el pCa de la solucion. Se trata de HAPb enriquecida en calcio en su
superficie. El aumento en la temperatura de calcinacién favorecié el proceso de
sinterizado de particulas, hecho que con la disminucién del porcentaje de carbono
Justifica la disminucion del 4rea superficial (70,60 a 5,67 m’g!) y la pérdida de
porosidad del material que pasa de ser mesoporoso a no poroso. La presencia de
grupos superficiales OH,, Ca® y PO, favorece las interacciones de cationes y
aniones en solucidén con el sorbato sea por reacciones de intercambio idnico o
complejacion superficial. El material mesoporoso HAPb calcinado a 500°C es estable
térmicamente y cuenta con los sitios de reaccién y el area superficial necesarios para
ser un muy buen sorbato de arsénico en agua.

Las concentraciones de Ca y P total medidas en solucion luego de la
equilibracion de la HAPb en agua a fuerza iénica y temperatura constante muestran
que la HAPb es més soluble que lo predicho por la termodindmica en el intervalo de
pH estudiado (5 < pH < 11). A partir de pH 7,5 se produce una inversién en la
relacion de las concentraciones de Ca y P total medidas en solucion. A medida que
aumenta el pH la relacion Car/ Pren solucién disminuye al igual que la relacion Ca?*
/ PO y es mucho menor que la relacion tedrica de 1,66, hecho que nos permite
inferir que la HAPbD se disuelve incongruentemente, alcanzando un estado estacionario
luego de 15 dias de equilibracion.

El As (V) se adsorbe sobre la HAPb. Para un tiempo de contacto HAPD -
As(V) en solucion mayor de 2 horas no varia la concentracién de As (V) en la
solucion. La HAPb es un buen sorbente para el As(V) disuelto en aguas bajo las
condiciones exploradas por este estudio( 5 < pH <11; 1,5 <pCa <4,5;0,01 <I <
0,1). El efecto de la matriz modifica significativamente la capacidad de retencién del
As(V) por la HAPb. La salinidad, el pH y la dureza son las principales variables que
afectan el proceso de retencién. Las condiciones para un 6ptimo tratamiento de aguas

arsenicales con HAPb corresponden a altas salinidades, bajo pH y altas durezas.



Los resultados de adsorcion fueron descriptos por el modelo fenomenolégico sencillo
de Langmuir. La HAPb 900°C presenta mayor namero de sitios superficiales de
adsorcion por gramo de material estudiado que la HAPb 500°C. Es decir que el
cubrimiento méximo de la superficie aumenta con la temperatura de calcinacion del
material en estudio (4,12x10° a 5,24x10™ mol g™"). Asi mismo, se encontré que la
afinidad del As(V) por la HAPb (a 500 y 900°C) aument6 con la disminucién del pCa
de la solucién, hecho que se atribuye a la competencia del fosfato por los sitios calcio
de la superficie. La HAPb 500°C es mejor sorbente que la HAPb 900°C dado que la
constante de absorcién (Ki) es mayor (Ky, HAPb 500°C = 2,84x10° dm’mol” y K,
HAPb 900°C = 1,04x10° dm’mol™); y el érea superficial es mayor, con lo cual el
numero de sitios superficiales disponibles para la interaccién As(V) HAPb es mayor.

Los iones constitutivos de la red cristalina de la HAPb son iones determinantes
de potencial del sistema HAPb/H,0/CaCl, (Punto Isoeléctrico (pCa) = 3,1 y 4,0 para
HAPb 500 y 900°C respectivamente), al igual que el As(V) adsorbido. Este ultimo
disminuye la carga superficial de las particulas, hecho que sugiere su adsorcién como
anion.

Se propuso un modelo mecanicistico del tipo de quimisorcién para la
adsorcion de As(V) sobre HAPb, que involucra el pegado de las especies anionicas
del i6n en solucion sobre sitios superficiales Ca del sorbato [pK(ECaHAsO42') =
5,45], con competicion de fosfato y oxidrilo por los mismos.

El funcionamiento de columnas rellenas con HAPb y perlitas de vidrio pudo
ser descripto por un flujo del tipo pistén. El agregado de perlitas de vidrio (inertes a la
absorcion de As(V)) brindé un mejor soporte para la HAPb 500°C, mejorando el
empaquetado dentro de la columna y aumento el tiempo residencia del As(V) dentro
de la misma, logrando de esta manera aumentar la eficiencia del reactor. Los
resultados experimentales de adsorcién de As(V) en una columna de HAPb fueron
modelizados satisfactoriamente a partir del modelo de complejacion superficial de los
aniones HAsO,> , HPO,” y OH sobre una superficie de sitios Ca, utilizando el cédigo
de calculo PREEQC para evaluar la eficiencia de la columna de HAPb para distintas
composiciones de agua a tratar y condiciones de trabajo. Estos experimentos
mostraron que la HAPb puede utilizarse como material de relleno en filtros para el

tratamiento de aguas arsenicales.
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