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DESCRIPCION
Proceso para producir un reactivo de tipo fosfato calcico
CAMPO TECNICO
La invencion se refiere a un proceso para producir un reactivo de tipo fosfato calcico.
TECNICA ANTERIOR

Existe constancia de que el impacto de los metales pesados sobre el medioambiente supone problemas. Muchos
procesos industriales liberan efluentes liquidos o gaseosos que contienen grandes cantidades de metales pesados,
en particular sales solubles de metales pesados, tales como sales en forma catiénica. Se sobreentiende que la
expresion "metales pesados" se refiere a metales cuya densidad es al menos igual a 5 g/cm?® y ademas berilio, arsenio,
selenio y antimonio, de acuerdo con la definicion generalmente aceptada (Heavy Metals in Wastewater and Sludge
Treatment Processes; Vol |, CRC Press Inc; 1987; pagina 2). El plomo y el cadmio son ejemplos particularmente
significativos, debido a su efecto perjudicial para el cuerpo humano. El niquel es otro de sus ejemplos, debido a su
efecto alergénico.

Por lo tanto, resulta Gtil poder disponer de reactivos capaces de absorber y retener grandes cantidades de metales
pesados para tratar aguas residuales o efluentes liquidos industriales que se originan a partir de plantas de tratamiento
antes de su liberacion en el entorno natural, o incluso para el tratamiento de aguas de acuiferos naturales, algunas de
las cuales contienen metales pesados de forma natural.

Otro ejemplo de un problema relacionado con los metales pesados es la combustion de residuos, especialmente el
residuo doméstico, que produce la vaporizacion de metales pesados, quedando atrapados estos vapores en los gases
de escape de la combustion. Para evitar la contaminacion del medioambiente, es necesario proporcionar procesos de
tratamiento de los gases de escape capaces de llevar a cabo una depuracién eficaz de los metales pesados. Las
sustancias téxicas extraidas del gas de escape cuando este se purifica se encuentran en un residuo, el cual se debe
tratar a su vez a menudo antes de vaporizarlo o verterlo. Es mas, este residuo, el cual contiene los metales pesados
extraidos del gas de escape, cuando se somete, por ejemplo, a la accion de la lluvia que es de naturaleza acida cuando
se vierte, frecuentemente libera parte de los metales pesados que contiene al medioambiente. Esto puede provocar
posteriormente la polucién del subsuelo. Por consiguiente, es esencial que los metales pesados se inmovilicen en el
residuo.

El documento FR2912396 describe un proceso para producir un reactivo de tipo fosfato calcico, seguin el cual una
fuente de carbonato calcico y una fuente de iones fosfato en agua con una relacién ponderal que se controla de modo
que se obtenga una relacién molar de Ca/P comprendida entre 1.4 y 1.8 se hacen reaccionar, a un pH comprendido
entre pH 5 y 10, preferentemente entre 7 y 8, con agitacién controlada para provocar la apariciéon de un gel de fosfato
célcico con una viscosidad de al menos 200 centipoise (mPa.s). El reactivo de tipo fosfato célcico obtenido mediante
un proceso de este tipo adopta la forma de particulas con un area superficial especifica BET de aproximadamente 130
ma/g.

A pesar de ello, las particulas de un reactivo de este tipo presentan el inconveniente de que son particularmente finas,
con diametros medios ponderales inferiores a 10 um, lo que supone problemas de aplicacién en el tratamiento de
lechos de lodos de efluentes liquidos ya que tales particulas quedan atrapadas facilmente en los reactores incluso con
tasas de flujo bajas de los efluentes en los decantadores, lo cual puede provocar pérdidas de reactivos. Ademas, tales
particulas liberan grandes cantidades de fosfatos durante su uso, lo cual se debe evitar con el fin de limitar los riesgos
de eutroficacién de los cauces de agua, ya que el fésforo es un fertilizante natural que fomenta el crecimiento de las
algas.

El documento DE10330689 describe granulos de hidroxiapatita con un tamafno de particula comprendido entre 1y 5
mm. El documento no comenta nada sobre la superficie especifica BET de tales granulos. El documento describe un
método para purificar un efluente liquido que comprende flGor o niquel, en el que dichos granulos se ponen en contacto
con dicho efluente liquido en una columna, durante un tiempo suficiente para que los granulos adsorban al menos
parte del flior o niquel. No obstante, los tamafios de particula de tales granulos son demasiado importantes para ser
utilizados correctamente en reactores mixtos o en decantadores de lechos de lodos.

COMPENDIO DE LA INVENCION

La invencion tiene como objetivo proponer un proceso mejorado para producir un reactivo de tipo fosfato calcico, que
haga posible obtener un reactivo eficaz para inmovilizar metales pesados, en particular en unidades de tratamiento de
efluentes que sean lechos de lodos, y que limite las emisiones de fosfatos tanto durante la produccion del reactivo
como durante el uso del reactivo para fijar los metales pesados.
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Como consecuencia, la invencion se refiere a un proceso para producir un reactivo de tipo fosfato calcico, segun el
cual:

- en un primer paso, se utiliza una fuente de calcio y una fuente de iones fosfato en agua con una relacién molar que
se ajusta de modo que se obtenga una relacion molar de Ca/P comprendida entre 0.5 y 1.6, y la fuente de calcio se
hace reaccionar con los iones fosfato a un pH comprendido entre 2 y 8, con el fin de obtener una suspension (A) de
fosfato calcico, y

- en un segundo paso, se afaden a la suspension (A) un compuesto alcalino que comprende iones hidréxido con el
fin de establecer un pH superior a 8, preferentemente superior a 8.5, preferentemente de al menos 9 o de al menos
10, y una fuente adicional de calcio con el fin de obtener una suspensién (B) de reactivo de tipo fosfato célcico con
una relacion molar de Ca/P superior a 1.6, preferentemente superior a 1.65.

Se ha descubierto que el reactivo obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencién tiene las siguientes
propiedades. Consta de particulas cuyo diametro medio D50 es superior a 10 um, en general superior a 20 um o
incluso superior a 50 um. Sin embargo, este diametro medio del reactivo es en general preferentemente inferior a 200
pm o incluso inferior a 150 um. Esto permite limitar las potencias de agitacion para evitar que las particulas del reactivo
se sedimenten con demasiada facilidad en un reactor agitado o que se necesiten tratar unas velocidades elevadas de
gases de escape en los puntos de inyeccion del reactivo para el tratamiento de los gases de escape.

Ademas, el reactivo obtenido mediante el proceso de la invencion, cuando se prepara en un primer paso a una
temperatura baja (inferior a 40 °C) y el segundo paso se lleva a cabo a una temperatura mas elevada (superior a 40
°C o de al menos 50 °C o de al menos 60 °C), ha mostrado una superficie especifica particularmente elevada (de al
menos 110m?/g o superior) y una capacidad de adsorciéon de metales y moléculas organicas particularmente elevada.

A modo comparativo, por ejemplo, la apatita natural que se encuentra en Marruecos tiene areas especificas de
aproximadamente 16 m2/g.

Las particulas del reactivo obtenido mediante el proceso de la presente invencién estan compuestas por fosfato
calcico, la estructura del cual es intermedia entre fosfato tricalcico e hidroxiapatita de fosfato célcico. Estas particulas
evolucionan posteriormente de forma muy rapida hacia una estructura de apatita. Tales particulas del reactivo estan
compuestas en su superficie por granos en forma de placas de pocos nandémetros (nm) de espesor.

También se ha puesto de manifiesto que el reactivo obtenido mediante el proceso de acuerdo con la presente invencion
presenta una solubilidad significativamente baja de los fosfatos contenidos en las particulas del reactivo. Sin pretender
vincularse a ninguna explicacion tedrica, los inventores creen que este comportamiento se debe al hecho de que
durante el segundo paso la adicion de un compuesto alcalino que comprende iones hidréxido con el fin de establecer
un pH superior a 8, o de al menos 8.5, o incluso de al menos 9 o de al menos 10, permite formar, en la superficie de
las particulas del reactivo de tipo fosfato célcico, compuestos mixtos de hidréxido calcico y fosfato calcico que de
hecho limitan la solubilidad de los fosfatos, por ejemplo, durante el tratamiento de aguas residuales que tienen un pH
cercano a la neutralidad.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La FIG. 1 es una fotografia de un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) de las particulas
del reactivo obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencion con un aumento de 1000.

La FIG. 2 es una fotografia de un microscopio electronico de barrido (SEM) de las particulas del reactivo de acuerdo
con el documento DE10330689 con el mismo aumento que la FIG. 1 (de 1000).

La FIG. 3 es una fotografia de un microscopio electronico de barrido (SEM) de las particulas del reactivo obtenido
mediante el proceso de acuerdo con la invenciéon con un aumento de 80 000, que muestra la superficie de la particula
del reactivo cubierta con granos en forma de placas.

La FIG. 4 es una fotografia de un microscopio electronico de barrido (SEM) de las particulas del reactivo de acuerdo
con el documento DE10330689 con el mismo aumento que la FIG. 3 (de 80 000), que muestra la superficie de la
particula del reactivo cubierta con granos en forma de agujas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencion
comprenden en general al menos un 50% de fosfato célcico, convenientemente al menos un 60% y mas
convenientemente todavia al menos un 80% de fosfato calcico. El resto hasta el 100% comprende en general: agua,
del orden de 0 a un 20%, convenientemente de un 5% a un 20%, carbonato calcico, de 0 a un 20%, convenientemente
de un 5% a un 20%, hidréxido célcico, de 0 a un 20%, convenientemente de un 1% a un 4%. Las particulas del reactivo
de tipo fosfato calcico pueden contener ademas compuestos residuales originados a partir del uso de los materiales
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crudos en el proceso tales como: CaClz, Ca(NOs)z, arenas o arcillas; estos constituyentes se encuentran por lo general
en una cantidad inferior a un 5% en peso, convenientemente inferior a un 2% en peso.

El término "apatita" denota una familia de compuestos minerales, cuya formula quimica se puede escribir de la
siguiente forma general:

Me10(XOs)sY2

En esta formula, Me representa en general un catién divalente (Me?*), XO4 un grupo anidnico trivalente (XO+*) e Y un
anion monovalente (Y7).

La hidroxiapatita de fosfato calcico Caio (POa)s(OH)2 cristaliza en el grupo espacial del sistema hexagonal. Esta
estructura esta constituida por un apilamiento muy empaquetado casi hexagonal de grupos XO4, que forma dos tipos
de tuneles paralelos.

La existencia de estos tuneles confiere a las apatitas unas propiedades quimicas similares a las de las zeolitas.
También se pueden crear posiciones vacantes ya sea por la salida de aniones y cationes, o por la presencia de
cationes o aniones de diferente valencia. Por consiguiente, parece ser que las apatitas son estructuras particularmente
estables que pueden tolerar grandes huecos en su composicion.

La hidroxiapatita no se debe confundir con el fosfato tricalcico (TCP), que presenta una composicién ponderal similar:
Cas(POa4)2. La relacion molar de Ca/P para TCP es de 1.5 mientras que es de 1.667 para la hidroxiapatita. Las apatitas
industriales comercializadas como aditivos alimentarios o rellenos minerales son, como norma general, mezclas
variables de TCP e hidroxiapatita.

Otras sales de calcio y fosfato, incluido el TCP, no tienen las mismas propiedades que la hidroxiapatita. A pesar de
que el TCP también puede reaccionar con los metales pesados, la hidroxiapatita presenta mas ventajas ya que puede
atrapar a los metales en forma de una matriz insoluble y, por consiguiente, relativamente inerte.

En la presente invencion, la fuente de calcio comprende convenientemente carbonato calcico, u 6xido calcico, o
hidréxido calcico, o cloruro calcico, o nitrato célcico o acetato calcico. La fuente de calcio es mas convenientemente
una caliza o una mezcla de caliza e hidroxido u 6xido calcico. Mas convenientemente, la fuente de calcio adopta la
forma de un polvo o una suspension acuosa de un polvo y el polvo se selecciona entre: carbonato calcico, 6xido
célcico, hidréxido célcico o una mezcla de estos, y el polvo tiene un tamario medio de particula inferior a 300 pm.

Resulta conveniente que la fuente de calcio seleccionada entre carbonato célcico, 6xido calcico, hidréxido calcico o
mezclas de estos adopte la forma de un polvo o una suspensiéon acuosa de un polvo y que tenga un tamafio de
particula pequefo. En una variante recomendada, el didmetro medio de las particulas del polvo es inferior a 300 um,
convenientemente inferior a 200 pm y preferentemente inferior a 100 pm. El diametro medio en cuestién es el D50, es
decir, un didmetro tal que el 50% en peso de las particulas tienen un diametro inferior a dicho valor.

En la presente invencion, se pueden utilizar varias fuentes de iones fosfato, en particular:

- 4cido fosforico,

- 0 una sal de tipo dihidrogenofosfato tal como una sal de tipo dihidrogenofosfato de sodio, potasio o amonio,
preferentemente una sal de tipo dihidrogenofosfato de sodio,

- o una sal de tipo monohidrogenofosfato tal como una sal de tipo monohidrogenofosfato de sodio, potasio o amonio,
preferentemente una sal de tipo monohidrogenofosfato de sodio.

En la presente invencion, se prefiere el acido fosférico debido a su mayor disponibilidad y menor costo en comparacion
con las sales de tipo dihidrogeno- y monohidrogenofosfato.

En el proceso de acuerdo con la invencidn, en el primer paso la relacion molar de Ca/P esta comprendida en particular:

- entre 0.50 y 1.35, preferentemente entre 0.70 y 1.30,
- o:entre 1.4y 1.6, preferentemente entre 1.4y 1.5.

Durante el primer paso, en el que el calcio y el fosfato se utilizan con una relacion molar de Ca/P comprendida entre
0.5y 1.6 y en el que estos se hacen reaccionar a un pH comprendido entre 2 y 8, los compuestos formados en la
suspension (A) son una mezcla de fosfato monocalcico (MCP) con la formula ponderal Ca(H2POs4)2, de fosfato dicalcico
(DCP) con la formula ponderal CaHPOs4, o su hidrato, brushita, con la férmula ponderal CaHPO4.2H20, y de octacalcio
con la formula ponderal CasH2(PO4)s.6.5H20. Las relaciones molares de Ca/P son, respectivamente, para estos
compuestos: 0.5 (MCP), 1.0 (DCP y brushita), 1.33 (octacalcio).

Con el fin de propiciar, en el primer paso, la formaciéon de MCP y DCP, se favorece una relacién de Ca/P comprendida
entre 0.50 y 1.35, preferentemente entre 0.7 y 1.30. Esta relacion molar de Ca/P es particularmente conveniente
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cuando la fuente de calcio del primer paso comprende carbonato célcico y la fuente de fosfato es acido fosférico
(HsPOa4) o es una sal de tipo dihidrogenofosfato tal como una sal de sodio o potasio o amonio. Especificamente, esto
hace posible obtener un ataque rapido del carbonato célcico y una desgasificacion rapida del CO2. Ademas del
carbonato calcico, la fuente de calcio puede comprender éxido calcico, o hidréxido calcico, o cloruro calcico, o nitrato
calcico o acetato célcico.

Con el fin de propiciar, en el primer paso, la formacién de DCP y octacalcio, se favorece una relacién de Ca/P
comprendida entre 1.4 y 1.6, preferentemente entre 1.4 y 1.5. Esta relacién molar es conveniente, cuando se utiliza
una fuente de calcio con menos de un 30% en peso de carbonato, tal como preferentemente: 6xido célcico, o hidréxido
calcico, o cloruro célcico, o nitrato calcico o acetato célcico.

En la presente invencion, en el primer paso, la fuente de calcio y los iones fosfato se hacen reaccionar en general
durante al menos 0.1 horas, preferentemente al menos 0.5 horas. No resulta Gtil hacerlos reaccionar durante periodos
excesivamente largos. Convenientemente, la fuente de calcio y los iones fosfato se hacen reaccionar durante como
maximo 4 horas, mas convenientemente como maximo 2 horas o incluso como maximo 1 hora. Por ejemplo, una
duracién de 1 hora a un pH de 5 ya permite obtener una buena reaccién del calcio y los iones fosfato, y hace posible
liberar suficientemente el CO2 cuando se utiliza una fuente de calcio que comprende carbonato célcico, antes de
proseguir con el segundo paso.

En la presente invencién, en el segundo paso, la suspension (B) del reactivo de tipo fosfato calcico tiene en general
una relacion molar de Ca/P de como maximo 5, preferentemente de como maximo 3, mas preferentemente todavia
de como méaximo 2.

En la presente invencidn, resulta conveniente, en el segundo paso, que el compuesto alcalino utilizado, que comprende
iones hidréxido, sea hidroxido sddico y/o hidréxido célcico.

En el proceso de acuerdo con la invencion, es particularmente conveniente que la fuente adicional de calcio se
seleccione entre cloruro célcico, nitrato calcico o acetato calcico, preferentemente cloruro célcico, y que esta se afiada
ademas del compuesto alcalino con el fin de ajustar con precisién la relacién de Ca/P y con el fin de limitar la
concentracién del elemento fésforo en la soluciéon acuosa (C) de la suspension (B) hasta como maximo 5 mmol,
convenientemente hasta como méaximo 0.5 mmol, mas convenientemente hasta como méaximo 0.05 mmol del elemento
fésforo por litro de solucién acuosa (C). Especificamente, esto hace posible, junto con el uso de iones hidréxido para
establecer el pH del segundo paso, limitar las pérdidas de fosfatos en las aguas del proceso.

En la presente invencion, en general, la agitacion y la densidad de la suspension, en el segundo paso y
convenientemente también en el primer paso, se ajustan con el fin de evitar la aparicién de un gel de fosfato calcico
con una viscosidad de al menos 200 cps. La viscosidad de la suspensién del reactivo de tipo fosfato célcico (B) en el
segundo paso del proceso de la presente invencién es habitualmente de aproximadamente 10 cps (mPa.s).
Especificamente, la produccion de un gel, incluso en presencia del segundo paso, da como resultado que se produzcan
particulas del reactivo de fosfato calcico de tamario de particula pequefio, con valores de D50 medio ponderal inferiores
a 10 um, lo cual supone un inconveniente para ciertas aplicaciones de efluentes liquidos tales como las que utilizan
un lecho de lodo.

La densidad de solidos suspendidos de la suspension (A) en el primer paso es en general de como maximo un 20%.
La densidad de sélidos suspendidos de la suspensién (B) en el segundo paso es en general de como maximo un 15%.
La densidad de sélidos suspendidos de la suspension (A) y/o de la suspension (B) es convenientemente de al menos
un 10%. Es mas, se ha observado que una densidad de la suspension demasiado baja reduce la eficacia de las
particulas del reactivo producidas en la adsorcién de metales pesados (en particular para Zn, Cu, Ni). Ademas, una
densidad de la suspension demasiado baja induce un tiempo més prolongado para la separacion del agua cuando se
utiliza decantacion o filtracion en el proceso.

En el proceso de la presente invencion, la agitacion de la suspensiéon durante el primer y el segundo pasos
corresponde, por lo general, a una energia disipada en la agitacién en el volumen de los reactores de al menos 0.2 y
como maximo 1.5 kW/m3, preferentemente al menos 0.5 y como maximo 1.0 kW/m3,

En una primera realizacion de la presente invencién, el primer paso se lleva a cabo a una temperatura inferior a 50 °C,
preferentemente de como maximo 45 °C o de como méaximo 40 °C. Esto hace posible obtener un reactivo de tipo
fosfato calcico al final del segundo paso en forma de particulas con un tamafio de particula entre en grande y medio y
que tienen un area superficial especifica elevada. La particula de un reactivo de tipo fosfato calcico obtenido segun
esta primera realizacion comprende al menos un 60% en peso de hidroxiapatita y tiene un tamafo medio de al menos
30 um, preferentemente de al menos 50 um y tiene un area superficial especifica de al menos 50 m?/g, preferentemente
de al menos 110 m?/g y comprende al menos un 2%, preferentemente al menos un 5% y mas preferentemente al
menos un 6% en peso de iones hidroxido.

En una segunda realizacién de la presente invencion, el primer paso se lleva a cabo a una temperatura de al menos
50 °C, preferentemente de al menos 55 °C o de al menos 60 °C. Esto hace posible obtener un reactivo de tipo fosfato
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célcico en el segundo paso en forma de particulas con un tamano de particula pequefio y que tienen un area superficial
especifica menor. La particula de un reactivo de tipo fosfato calcico obtenido segun el proceso de acuerdo con esta
segunda realizacién comprende al menos un 60% en peso de hidroxiapatita y tiene un tamafio medio de como maximo
30 um, preferentemente de como maximo 20 um y tiene un area superficial especifica de al menos 15 m?#g,
preferentemente de al menos 50 m2/g y que tiene un contenido de iones hidroxido superior a un 2%, preferentemente
superior a un 3.5% en peso y mas preferentemente superior a un 4% en peso.

En la primera o segunda realizacion del proceso de la presente invencion, es conveniente que el segundo paso se
lleve a cabo a una temperatura de al menos 45 °C, preferentemente de al menos 55 °C o de al menos 60 °C o de al
menos 80 °C. Especificamente, esto hace posible convertir rdpidamente los compuestos de tipo fosfato calcico del
primer paso en el reactivo de tipo fosfato célcico de acuerdo con la invencién, con una buena fijacion de los iones
hidroxido en el nicleo y en la superficie del reactivo de tipo fosfato calcico y consumir mas rapidamente los fosfatos
de la solucién de la suspension (B). Convenientemente, el segundo paso se lleva a cabo a una temperatura de al
menos 45 °C, preferentemente de al menos 55 °C o de al menos 60 °C o de al menos 80 °C, con una duracién de al
menos 0.1-0.5 horas. En general, la adicién del compuesto alcalino que comprende iones hidroxido con el fin de
establecer el pH del segundo paso y de la fuente adicional de calcio con el fin de obtener una suspension (B) del
reactivo de tipo fosfato célcico que tiene una relacidon molar de Ca/P superior a 1.6 no dura mas de 4 horas,
convenientemente no mas de 2.5 h: a una temperatura superior tal como a 50 o 60 °C, por lo general, una hora es
suficiente, ya que a 40 °C la adicién del compuesto alcalino para establecer el pH del segundo paso es por lo general
mas prolongada y se necesitan aproximadamente 2.5 horas. Preferentemente, la adicién del compuesto alcalino se
detiene cuando el pH permanece en el valor establecido durante al menos 15 minutos. Convenientemente, una vez
que las adiciones de los iones hidréxido para establecer el pH del segundo paso y la adiciéon de la fuente adicional de
calcio han finalizado, se deja que la suspension (B) enfrie hasta la temperatura ambiente durante 1-24 horas,
preferentemente al menos 10 horas. Esto hace posible madurar el reactivo de tipo fosfato calcico y reducir los residuos
de MCP/DCP o brushita, o de octacalcio (precipitado durante el primer paso), en hidroxiapatita y en complejos de
fosfato calcico e hidréxido calcico, en la suspension (B).

Opcionalmente, en el proceso de la presente invencion, al final del segundo paso, la suspension (B) comprende una
solucion acuosa (C) y particulas del reactivo de tipo fosfato calcico, y

- en un tercer paso, se separa una porcion de la solucion acuosa (C) de la suspensién (B) con el fin de obtener una
suspension acuosa (D) que comprende al menos un 18% y como maximo un 50% de particulas del reactivo de tipo
fosfato calcico o con el fin de obtener un sélido himedo (D') que comprende al menos un 50% y como maximo un 80%
de particulas del reactivo de tipo fosfato célcico o de un sélido pulverulento (D") que comprende al menos un 80% y
como méaximo un 95% de particulas del reactivo de tipo fosfato calcico y al menos un 5% y como maximo un 20% de
agua.

La suspension acuosa (D) puede comprender al menos un 25% y como maximo un 50% de particulas del reactivo de
tipo fosfato calcico obtenido segun el proceso de la presente. El sélido hiumedo (D') puede comprender al menos un
50% y como maximo un 80% de particulas del reactivo de tipo fosfato célcico obtenido segun el proceso de la presente.
El sélido pulverulento (D") puede comprender al menos un 80% y como maximo un 95% de particulas del reactivo de
tipo fosfato célcico obtenido segun el proceso de la presente y al menos un 5% y como maximo un 20% de agua.

El reactivo de tipo fosfato célcico obtenido de acuerdo con la presente invencién es eficaz para tratar sustancias
contaminadas con elementos metdlicos y/o no metdlicos, en particular, contaminadas con metales pesados. Puede
usarse en un método para purificar una sustancia contaminada con elementos metalicos y/o no metalicos segun el
cual la sustancia, tal como aguas, gases, gases de escape, residuos solidos o suelos, se pone en contacto con el
reactivo de tipo fosfato calcico obtenido de acuerdo con el proceso de la presente invencion, en particular con el
reactivo de tipo fosfato célcico de la presente invencion o con la suspension (D) o el sélido humedo (D') o el sélido
pulverulento (D"), con el fin de que al menos una porcién de los elementos metélicos de la sustancia sean adsorbidos
por el reactivo de tipo fosfato célcico. En este método de purificacion, la sustancia contaminada puede ser un gas de
escape que contiene elementos metélicos y/o no metélicos tales como As, B, F, Se y segun el cual el reactivo de tipo
fosfato calcico, o la suspensién acuosa (D) o el s6lido humedo (D') o el solido pulverulento (D"), se dispersa en los
gases de escape, estando los gases de escape a una temperatura superior a 100 °C, sometiéndose después la mezcla
resultante a una separacién con el fin de obtener un soélido resultante y un gas de escape parcialmente purificado de
elementos metdlicos y/o no metalicos.

En este método de purificacion, la sustancia contaminada puede ser un efluente liquido que contiene elementos
metalicos tales como: Al, Ag, Ba, Be, Ce, Co, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, La, Li, Mo, Ni, Pb, Pd, Rb, Sb, Sn, Th, Ti, U, V, Y,
Zn y/o elementos no metdlicos tales como As, B, F, Se, segun el cual el reactivo de tipo fosfato calcico o la suspension
del reactivo de tipo fosfato céalcico se mezcla con el efluente liquido durante un tiempo suficiente para que el reactivo
de tipo fosfato calcico absorba al menos una porcion de los elementos metdlicos y/o no metélicos y la mezcla se
somete a una clarificacién con el fin de producir un liquido parcialmente purificado de elementos metalicos y/o no
metdlicos, por una parte, y el reactivo de tipo fosfato célcico cargado con los elementos metalicos y/o no metalicos
que se extrae. Preferentemente, el reactivo de tipo fosfato célcico se utiliza con el efluente liquido en un reactor de
contacto, tal como un reactor de lecho de lodo o de lecho fluidizado. El tiempo de contacto entre el reactivo de tipo
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fosfato calcico y el efluente liquido es, en general, de al menos un minuto, convenientemente de al menos 15 minutos,
mas convenientemente de al menos 30 minutos, ain mas convenientemente de al menos una hora. En una realizacién
especialmente conveniente, el efluente liquido se introduce en un reactor de contacto de lecho de lodo en el cual el
reactivo de tipo fosfato calcico esta presente con una concentracion en peso de al menos un 0.5% en peso y, en
general, de como maximo un 10% en peso; se recupera como un flujo superior del reactor de lecho de lodo; se afiade
un floculante al liquido recuperado con el fin de formar una mezcla que comprende particulas del reactivo de tipo
fosfato calcico extraido del reactor de contacto y floculado; a continuacion, dicha mezcla se introduce en un tanque de
sedimentacion, donde la mezcla se separa en:

- el liquido parcialmente purificado de elementos metalicos y/o de elementos no metalicos y dicho liquido se recupera
como un flujo superior del tanque de sedimentacion,

- y en un flujo de fondo del tanque de sedimentacién que comprende particulas floculadas y sedimentadas del reactivo
de tipo fosfato calcico recuperado como flujo de fondo del tanque de sedimentacion;

y al menos una porcién del flujo de fondo del tanque de sedimentacién que contiene particulas floculadas y
sedimentadas del reactivo de tipo fosfato calcico se recicla al reactor de contacto de lecho de lodo. La eficacia del
tratamiento de los elementos metalicos y/o elementos no metdlicos se puede monitorizar comparando las
concentraciones de los elementos de la corriente superior (en el efluente liquido) y de la corriente inferior del
tratamiento (en el liquido parcialmente tratado), por ejemplo, mediante un analizador automatico o mediante un
muestreo y analisis. La carga del reactivo de tipo fosfato calcico del reactor de contacto, por lo general, se renueva
regularmente en porciones. Por ejemplo, purgando parcialmente el reactivo de tipo fosfato calcico cargado con los
elementos metalicos y/o no metalicos en el flujo de fondo del tanque de sedimentacién y afiadiendo un reactivo de tipo
fosfato calcico nuevo al reactor de contacto. Asi pues, un proceso de este tipo garantiza una "limpieza quimica" de los
efluentes liquidos. Este proceso es especialmente conveniente en el caso en el que el liquido parcialmente purificado
de elementos metalicos y/o elementos no metalicos se trata a continuacién en una planta de tratamiento biol6gico que
produce lodos cloacales. Esto hace posible reducir las concentraciones de este tipo de elementos en dichos lodos
cloacales y reutilizarlos, por ejemplo, en la agricultura o en el desarrollo de tierras.

En este método de purificacién de acuerdo con la invencién, la sustancia contaminada puede ser un residuo solido o
un suelo contaminado con elementos metalicos tales como Al, Ag, Ba, Be, Ce, Co, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, La, Li, Mo, Ni,
Pb, Pd, Rb, Sb, Sn, Th, Ti, U, V, Y, Zn y/o elementos no metalicos tales como As, B, F, Se, segun el cual el reactivo
de tipo fosfato calcico, con la suspensién acuosa (D) o el sélido humedo (D) o el sélido pulverulento (D") del reactivo
de tipo fosfato célcico se inyecta en el residuo sélido o el suelo en la proximidad de los elementos metalicos y/o no
metalicos durante un tiempo suficiente para que el reactivo de tipo fosfato calcico adsorba al menos una porcion de
los elementos metalicos y/o no metalicos.

En particular, la presente invencion se refiere a las siguientes realizaciones: En el segundo paso del proceso de la
invencion, el pH se puede fijar entre mas de 8 y 10.5, preferentemente entre 8.5y 10.

En el proceso de la invencién, la fuente de calcio puede comprender carbonato de calcio u 6xido de calcio o hidréxido
de calcio o cloruro de calcio o nitrato de calcio o acetato de calcio.

En el proceso de la invencion, la fuente de iones fosfato puede ser acido fosférico.

En el proceso de la invencion, la fuente de iones fosfato puede ser una sal de tipo dihidrogenofosfato tal como una sal
de tipo dihidrogenofosfato sédico, potasico o amoénico, preferentemente una sal de tipo dihidrogenofosfato sédico.

En el proceso de la invencion, la fuente de iones fosfato puede ser una sal de tipo monohidrogenofosfato tal como
una sal de tipo monohidrogenofosfato sodico, potasico o aménico, preferentemente un monohidrogenofosfato sédico.

En el segundo paso del proceso de la invencion, la suspension (B) del reactivo de tipo fosfato célcico puede tener una
relacién molar de Ca/P de como maximo 5, preferentemente de como maximo 3, méas preferentemente todavia de
como maximo 2.

En el primer paso del proceso de la invencion, la relacion molar de Ca/P puede estar comprendida:

- entre 0.50 y 1.35, preferentemente entre 0.70 y 1.30,
- o: entre 1.4y 1.6, preferentemente entre 1.4y 1.5.

En el proceso de la invencién, la fuente de calcio puede adoptar la forma de un polvo o0 una suspension acuosa de un
polvo y el polvo se puede seleccionar entre: carbonato calcico, 6xido célcico, hidroxido célcico o una mezcla de estos,
y el polvo puede tener un tamafno medio de particula inferior a 300 um.

En el proceso de la invencion, la agitacién y la densidad de la suspension, en el segundo paso y convenientemente
también en el primer paso, se pueden ajustar con el fin de evitar la aparicién de un gel de fosfato calcico con una
viscosidad de al menos 200 cps.
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En el segundo paso del proceso de la invencion, el compuesto alcalino utilizado que comprende iones hidroxido puede
ser hidréxido sédico y/o hidréxido calcico y/o hidréxido magnésico.

En el segundo paso del proceso de la invencion, la fuente adicional de calcio se puede seleccionar entre cloruro
calcico, nitrato calcico o acetato calcico, preferentemente cloruro calcico, y se puede afadir ademas del compuesto
alcalino con el fin de ajustar con precision la relacién molar de Ca/P y de limitar la concentracion del elemento fésforo
en la solucién acuosa (C) de la suspension (B) hasta como maximo 5 mmol, convenientemente hasta como maximo
0.5 mmol, mas convenientemente hasta como maximo 0.05 mmol del elemento foésforo por litro de soluciéon acuosa
(C).

En el proceso de la invencion, el primer paso se puede llevar a cabo a una temperatura inferior a 50 °C,
preferentemente de como maximo 45 °C, mas preferentemente de como maximo 40 °C.

En el proceso de la invencion, el primer paso se puede llevar a cabo a una temperatura de al menos 50 °C,
preferentemente de al menos 55 °C, méas preferentemente de al menos 60 °C.

En el proceso de la invencién, el segundo paso se puede llevar a cabo a una temperatura de al menos 40 °C,
preferentemente de al menos 45 °C, mas preferentemente de al menos 55 °C, aun mas preferentemente de al menos
60 °C o de al menos 80 °C.

Al final del segundo paso del proceso de la invencion, la suspension (B) puede comprender una solucién acuosa (C)
y particulas del reactivo de tipo fosfato calcico, y

- en un tercer paso, se puede separar una porcion de la solucién acuosa (C) de la suspension (B) con el fin de obtener
una suspension acuosa (D) que comprende al menos un 18% y como maximo un 50% de particulas del reactivo de
tipo fosfato calcico u obtener un sélido humedo (D') que comprende al menos un 50% y como maximo un 80% de
particulas del reactivo de tipo fosfato calcico u obtener un sélido pulverulento (D") que comprende al menos un 80% y
como maximo un 95% de particulas del reactivo de tipo fosfato calcico y al menos un 5% y como maximo un 20% de
agua.

En una realizacidn, la particula de reactivo de tipo fosfato de calcio que se puede obtener mediante el proceso acuerdo
al cual el primer paso se lleva a cabo a una temperatura inferior a 50 °C, preferentemente de como maximo 45 °C,
mas preferentemente de como maximo 40 °C, puede comprender al menos un 60% en peso de hidroxiapatita, y puede
tener un tamarno medio de al menos 30 pm.

La particula del reactivo de tipo fosfato calcico de esta realizacion puede comprender al menos un 70%,
preferentemente al menos un 75%, mas preferentemente al menos un 80% en peso de hidroxiapatita.

La particula del reactivo de tipo fosfato célcico de esta realizacién puede tener un tamafo medio de al menos 50 um.
La particula del reactivo de tipo fosfato calcico de esta realizacién puede tener un area superficial especifica de al
menos 50m?/g, mas preferentemente de al menos 110 m?/g, ain mas preferentemente de al menos 120 m3/g o de al
menos 140 m?/g o de al menos 160 m?/g.

La particula del reactivo de tipo fosfato calcico de esta realizacién puede tener un tamafo medio de al menos 200 pum,
preferentemente de al menos 100 um, mas preferentemente de al menos 70 um.

La particula del reactivo de tipo fosfato célcico de esta realizacién puede comprender al menos un 2%, preferentemente
al menos un 5% y mas preferentemente al menos un 6% en peso de iones hidréxido.

La particula del reactivo de tipo fosfato célcico de esta realizacion puede estar cubierta con granos en forma de placas,
donde los granos en forma de placas tienen un grosor de como maximo 25 nm, preferentemente de como maximo 20
nm, mas preferentemente de como maximo 10 nm.

El grosor de estos granos en forma de placas puede ser de al menos 1 nm, preferentemente de al menos 2 nm, mas
preferentemente de al menos 4 nm.

La particula del reactivo de tipo fosfato célcico de esta realizacién puede tener un tamafo medio de al menos 50 um.
La particula del reactivo de tipo fosfato céalcico de esta realizacion puede presentar un fosfato solubilizado cuando se
agitan 10 g de tales particulas en 90 mL de agua durante 24 horas con una barrita magnética para laboratorio, filtradas
posteriormente sobre una membrana de nitrocelulosa de 0.45 um, inferior a 10 mg PO4/L de agua.

En otra realizacion, la particula de un reactivo de tipo fosfato calcico que se puede obtener segun el proceso de
acuerdo con el cual el primer paso se lleva a cabo a una temperatura de al menos 50 °C, preferentemente de al menos
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55 °C, mas preferentemente de al menos 60 °C, puede comprender al menos un 60% en peso de hidroxiapatita y
puede tener un tamafo medio de como maximo 30 um, preferentemente de como maximo 20 um y puede tener un
area superficial especifica de al menos 15 m?/g, preferentemente de al menos 50 m2/g y puede tener un contenido de
iones hidréxido superior a un 2%, preferentemente superior a un 3.5% en peso y mas preferentemente superior a un
4% en peso. El reactivo de tipo fosfato calcico obtenido mediante el proceso de la invenciéon se puede usar en un
método para purificar un efluente liquido que contiene elementos metdlicos tales como: Al, Ag, Ba, Be, Ce, Co, Cd,
Cu, Cr, Fe, Hg, La, Li, Mo, Ni, Pb, Pd, Rb, Sb, Sn, Th, Ti, U, V, Y, Zn y/o elementos no metdlicos tales como As, B, F,
Se, segun el cual el reactivo de tipo fosfato célcico se mezcla con el efluente liquido durante un tiempo suficiente para
que el reactivo de tipo fosfato célcico absorba al menos una porcion de los elementos metalicos y/o no metalicos y la
mezcla se somete a una clarificacion con el fin de producir un liquido parcialmente purificado de elementos metalicos
y/o no metalicos, por una parte, y el reactivo de tipo fosfato calcico cargado con los elementos metalicos y/o no
metalicos que se extrae.

En este método de purificacion, el reactivo de tipo fosfato calcico se puede utilizar con el efluente liquido en un reactor
de contacto de lecho de lodo;

con un tiempo de contacto entre el reactivo de tipo fosfato célcico y el efluente liquido de al menos 15 minutos;

y en el cual, en dicho reactor de contacto del lecho de lodo, el reactivo de tipo fosfato célcico esta presente con una
concentracién en peso de al menos un 0.5% en peso;

se recupera un liquido como flujo superior del reactor de lecho de lodo;

se afiade un floculante al liquido recuperado con el fin de formar una mezcla que comprende particulas del reactivo
de tipo fosfato calcico extraidas del reactor de contacto y floculadas;

a continuacién, dicha mezcla se introduce en un tanque de sedimentacion donde la mezcla se separa en:

- el liquido parcialmente purificado de elementos metalicos y/o de elementos no metalicos y dicho liquido se recupera
como un flujo superior del tanque de sedimentacion,

y en un flujo de fondo del tanque de sedimentacién que comprende particulas floculadas y sedimentadas del reactivo
de tipo fosfato calcico recuperado como flujo de fondo del tanque de sedimentacion;

y al menos una porcién del flujo de fondo del tanque de sedimentacién que contiene particulas floculadas y
sedimentadas del reactivo de tipo fosfato calcico se recicla al reactor de contacto de lecho de lodo.

En este método de purificacién, la clarificacion puede comprender el uso de una poliacrilamida anionica,
preferentemente una poliacrilamida aniénica con un peso molecular comprendido entre 5.108 y 20.108 dalton y una
anionicidad comprendida entre un 2 y un 50% en % molar o, mas preferentemente, una poliacrilamida anidnica con
un peso molecular comprendido entre 5.10° y 15.10° dalton y una anionicidad comprendida entre un 5y un 15% en %
molar.

En este método de purificacion, la clarificacion puede comprender el uso de un almidén modificado aniénico,
preferentemente obtenido a partir de: almidén de papa o almidén de maiz o almidén de tapioca. El reactivo de tipo
fosfato calcico obtenido mediante el proceso de la invencion también se puede utilizar en un método para purificar un
efluente liquido que contiene compuestos organicos tales como compuestos organicos presentes en aguas negras
procedentes de un proceso de produccion de H202, en particular: 4cido ftalico, acido ftlico con amilo terciario en la
posicion 4, acido ftalico con amilo secundario en la posicion 4, derivados del acido amilftalico, compuestos aromaticos,
4-tert-amilantraquinona (TAQ, por sus siglas en inglés), 4-sec-amilantraquiona (SAQ), segun el cual el reactivo de tipo
fosfato célcico se mezcla con el efluente liquido durante un tiempo suficiente para que el reactivo de tipo fosfato calcico
absorba al menos una porcion de los compuestos organicos y la mezcla se somete a una clarificacion con el fin de
producir un liquido parcialmente purificado de compuestos organicos, por una parte, y el reactivo de tipo fosfato calcico
cargado con los compuestos organicos que se extrae.

Los ejemplos, cuya descripcion se presenta a continuacion, sirven para ilustrar la invencion.

En estos ejemplos, se realizaron mediciones del pH utilizando un electrodo Sentix 41 de WTW (pH 0-14, temperatura:
0°C-80 °C), un pH-metro pH3110 de WTW. La calibracién del equipo se llevé a cabo utilizando tres soluciones tampon:
a pH 4.0 (lote Dulcotest-0032) de Prominent, a pH 7.0 (WTW D-82362) de WTW y a pH 10.01 de Hach (cat 27702).
Nota: Si se realizaron mediciones de muestras multiples con el mismo electrodo, el electrodo se lavé con agua
desionizada entre cada medicion.

La medicién del agua residual se llevé a cabo utilizando un analizador infrarrojo Ref. MA150C de Sartorius. Para esto,
se secaron de 10 a 20 g de producto a 105 °C hasta que se obtuvo un peso constante durante al menos 5 minutos.

La medicion del tamafo de particula se llevé a cabo con un analizador de tamafio de particula por difraccion laser LS
230 de Beckman Coulter (laser con una longitud de onda de 750 nm) en particulas suspendidas en agua y utilizando
un calculo de la distribucion del tamafo basado en la teoria de la difraccion de Fraunhofer (particulas superiores a 10
pm) y en la teoria de la dispersion de Mie (particulas inferiores a 10 um), considerandose las particulas esféricas.
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El area superficial especifica BET se determind mediante adsorcién de gases en un aparato ASAP2020 de
Micromeritics. Antes del andlisis, las muestras (de 0.7 a 1 g) se pretrataron al vacio a 250 °C hasta que se consiguio
un vacio estable de 4-5 pbar. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando nitrégeno como gas adsorbente a 77 °K
mediante el método volumétrico, de acuerdo con la norma ISO 9277: 2010 (Determinacién del area superficial
especifica de los solidos por adsorcion de gas - método BET). El area superficial especifica BET se calculd en un
intervalo de presion relativa (P/P0) comprendido entre 0.05 y 0.20.

En los ejemplos, los contenidos de metales pesados de las sustancias en el estado sélido se midieron de la siguiente
manera. A una muestra de la sustancia que se iba a analizar (aproximadamente 200 mg) se afiadieron 1 mL de acido
nitrico Suprapur al 65% y 3 mL de &cido clorhidrico Suprapur al 37%, a continuacion esta se sometié a radiacion
microondas en un recipiente sellado herméticamente con el fin de mineralizarla (destruccion de la matriz
hidrocarbonada con el fin de obtener un residuo mineral que contenia los analitos). A esta solucién, a la que se afadio
un patrén interno (escandio), se afadio agua ultrapura para alcanzar un volumen (de 50 mL). A continuacién, si fue
necesario, se filtr6 la solucién que se iba a analizar (0.45 um) y se inyecté en forma de un aerosol en un plasma de
argébn mantenido por acoplamiento inductivo. A temperaturas entre 6000 y 8000 °K, los atomos e iones formados a
partir de la muestra se excitaron vy volvieron al estado fundamental emitiendo radiacion con longitudes de onda
caracteristicas del elemento en el intervalo UV/visible (de 130 nm a 800 nm) (ICP OES).

Se separaron las diversas longitudes de onda de la radiacién mediante difraccion en una red que tenia un gran nimero
de lineas y se midio la intensidad de las lineas seleccionadas. La concentracién de los elementos objetivo en la
solucion de medicion se obtuvo tras calibrar el instrumento con soluciones de concentracion conocida de cada uno de
los elementos objetivo. A continuacion, se calculd la concentracién de estos elementos en la muestra de partida
teniendo en cuenta la dilucién realizada durante los diversos pasos de preparacion.

En los ejemplos, la prueba de la actividad respecto a los metales (también denominada actividad de captura de metales
o0 actividad de adsorcion de metales) se midié de acuerdo con el siguiente procedimiento experimental: Una prueba
de actividad necesita al menos 1 litro de solucién madre; para esto: Preparar mas de un litro de soluciones madre de
200 mg/L del metal que se va a estudiar (para Cu, Ni, Zn, se pueden utilizar, respectivamente, las siguientes sales
metalicas solubles: CuS0O4.5H20, NiClz, ZnCl2), medir la concentracién del metal inicial con kits espectrofotométricos
hach-lange después de diluir 50 veces (ref: Cu-LCK329, Ni-LCK337, Zn-LCK360). Medir la materia seca (MS) de
apatita utilizando un analizador infrarrojo de tipo MA150C de Sartorius. Introducir la apatita, equivalente a un 100% de
materia seca, (respectivamente 1g de MS para la actividad respecto al zinc, 1.5 g de MS para la actividad respecto al
cobre y 5 g de MS para la actividad respecto al niquel) en botellas de 1 litro, rellenadas con 1 litro de la solucion madre
correspondiente. Agitar las botellas durante 3 horas a 10 rpm, con un aparato rotatorio para laboratorios (tal como los
utilizados en la prueba TCLP). Tomar una muestra de 10 mL de la solucién con una jeringuilla y filtrarla con un filtro
Millipore (0.45um), recuperar el filtrado en un tubo de ensayo. Tomar exactamente 1 mL de solucién en el tubo de
ensayo y realizar una dilucién exacta de 50. La concentracion de los metales residuales se analiza con kit
espectrofotométricos hach-lange (ref: Cu-LCK329, Ni-LCK337, Zn-LCK360). Después de la correccién de los factores
de dilucion, se calcula la cantidad de metal adsorbido por diferencia de la concentracion inicial y la residual.

Ejemplo 1 (de acuerdo con la invencién)

Se dispersan 500 g de piedra caliza en polvo que tienen un D50 inferior a 300 pm en 2469 mL de agua a una
temperatura de 20 °C. Se anaden a esta suspension 646 g de acido fosférico (Hs3PO4) que tiene una concentracion en
peso de un 75%, durante un periodo de 20 minutos utilizando una bomba peristaltica. Esta adicion esta acompafnada
por un aumento de la temperatura de 13 °C. La mezcla se sigue agitando vigorosamente utilizando un agitador que
tiene 4 palas inclinadas a 700 rpm (potencia disipada por el agitador del orden de 1 kW/md), lo que garantiza una
buena mezcla de las fuentes de iones de calcio y fosfato y hace posible desgasificar el diéxido de carbono formado
durante la adicién del acido. Al final de la adicién del &cido, la suspension se calienta entonces hasta 60 °C. Una vez
que la suspension esta a esta temperatura, se afiade una suspensién de Ca(OH)2 al 25% en peso (244 g de Ca(OH)2
suspendido en 732 g de agua) utilizando una bomba peristéltica con el fin de mantener el pH de la suspensiéon a 10 =
0.5 durante 60 minutos. Una vez que han transcurrido los 60 minutos, se detiene el calentamiento y se sigue agitando
pero se reduce al 50% la velocidad rotacional y se deja que la suspension se enfrie durante aproximadamente 10
horas hasta que vuelva a la temperatura ambiente (22 °C).

Las particulas del reactivo de tipo fosfato célcico de la suspensién tienen como composicion: un 94% en peso de
hidroxiapatita, un 5% en peso de carbonato calcico y comprenden un 3.5% de iones hidréxido. Las caracteristicas
fisicas de las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico obtenidas se proporcionan en el Ejemplo 3.

Ejemplo 1a (de acuerdo con la invencion):

Se dispersan 500 g de piedra caliza en 2469 mL de agua a 50 °C. A continuacion, se afiaden 646 g de H3POa4 (al 75%)
a esta suspension durante 20 minutos utilizando una bomba peristaltica. La mezcla se sigue agitando vigorosamente
a 700 rpm (1 kW/ md) utilizando un agitador de 4 palas, lo que permite la mezcla de los compuestos y hace posible la
desgasificacion del didxido de carbono formado durante este paso. Al final de la adicién del &cido, la mezcla se agita
durante 30 minutos. A continuacién, se afiade una suspensién de Ca(OH)z al 25% en peso (250 g de Ca(OH):
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suspendido en 750 g de agua) utilizando una bomba peristaltica con el fin de mantener el pH a 10 = 0.5 durante 60
minutos. Una vez que han transcurrido los 60 minutos, se detiene el calentamiento y se sigue agitando pero se reduce
al 50% su potencia y se deja que la suspensién se enfrie durante aproximadamente 10 horas hasta que vuelva a la
temperatura ambiente (22 °C).

Las particulas del reactivo de tipo fosfato célcico de la suspensién tienen como composicion: un 95% en peso de
hidroxiapatita, un 4% en peso de carbonato calcico y comprenden un 3.6% de iones hidréxido. Las caracteristicas
fisicas de las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico obtenidas se proporcionan en el Ejemplo 5.

Ejemplo 1b (de acuerdo con la invencion):

Se prepararon particulas del reactivo de tipo fosfato calcico en las mismas condiciones que las del ejemplo 1, excepto
que al final de la adicién del acido la suspensién se calent6 entonces hasta 50 °C y, una vez que la suspension alcanza
esta temperatura, se afade una suspension de Ca(OH)2 al 25% en peso para mantener el pH de la suspension a 9 +
0.5 durante 60 minutos. Una vez que han transcurrido los 60 minutos, se detiene el calentamiento y se sigue agitando
pero se reduce al 50% la velocidad rotacional y se deja que la suspension se enfrie durante aproximadamente 10
horas hasta que vuelva a la temperatura ambiente (22 °C) como en el ejemplo 1.

Las particulas del reactivo de tipo fosfato célcico de la suspensién tienen como composicion: un 94% en peso de
hidroxiapatita, un 5% en peso de carbonato calcico y comprenden un 3.5% de iones hidréxido. La densidad final de la
suspension del sélido en la suspension acuosa (B) fue de un 18% en peso (se presenta el peso del sélido respecto al
peso total de la suspensién acuosa). Las caracteristicas fisicas de las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico
obtenidas se proporcionan en el Ejemplo 6.

Ejemplo 1¢ (de acuerdo con la invencion):

Influencia de la densidad de la suspensién del sélido durante el proceso de produccion. Se prepararon las particulas
del reactivo de tipo fosfato céalcico en las mismas condiciones que las del ejemplo 1b, excepto que la densidad final de
la suspension del solido en la suspension espesa objetivo y obtenida fue de un 5% en peso y para esto se utilizé una
cantidad inicial de agua de 14205 mL (y no de 2469 mL).

Las particulas del reactivo de tipo fosfato célcico de la suspensién tienen como composicion: un 94% en peso de
hidroxiapatita, un 5% en peso de carbonato calcico y comprenden un 3.5% de iones hidréxido. Las caracteristicas
fisicas de las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico obtenidas se proporcionan en el Ejemplo 6.

Ejemplo 1d (de acuerdo con la invencion):
Influencia de la energia de mezcla durante el proceso de produccion.

Se prepararon particulas del reactivo de tipo fosfato calcico en las mismas condiciones que las del ejemplo 1b, excepto
que el reactor se mezclé con una velocidad rotacional mas baja, de 320 rpm (que corresponde a la potencia presentada
respecto a un volumen de reactor de P/V: £0.2 kW/m?) (como en el ejemplo 1b la velocidad rotacional y la energia de
mezcla presentadas respecto al volumen del reactor fueron respectivamente de 700 rpm y 1 kW/m?3).

Las particulas del reactivo de tipo fosfato céalcico de la suspensién tienen una composicién quimica similar a las del
ejemplo 1b. Las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico tienen un D50 de 73 um y un area superficial especifica
de 166 m?/g.

Ejemplo 2 (de acuerdo con la invencién)

Se dispersan 100 g de piedra caliza en 148 mL de agua a la temperatura ambiente de 20 °C. A continuacion, esta
suspension se vierte sobre una solucién de 71 g de NaH2PO4 en 166 mL de agua a la temperatura ambiente de 20
°C. Se sigue agitando la mezcla vigorosamente durante 30 minutos, lo que permite la mezcla de los compuestos y la
desgasificacion del diéxido de carbono formado durante este paso.

Una vez que ha finalizado la adicién, se afiade una solucion de 43 g de CaCl2.2H20 en 44 g de agua durante 5 minutos
con el fin de convertir los fosfatos solubles que aun no han reaccionado. A continuacion, se afiaden 58 g de una
suspension al 25% en peso de cal a la vez que se agita vigorosamente utilizando un agitador que tiene 4 palas
inclinadas.

Una vez que se ha introducido toda la suspension de cal, se reduce la velocidad de agitacién hasta un 50% vy la
suspension se agita durante 10 horas.

Ejemplo 3 (de acuerdo)
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La suspension obtenida en el Ejemplo 1 esté constituida por particulas del reactivo de tipo fosfato célcico que tienen
un D50 de 61 pm y un &rea superficial especifica de 110 m?/g suspendidas en una solucién acuosa.

A continuacion, se centrifuga la suspension con el fin de obtener un sélido himedo que contiene un 55% * 5% de
materia seca.

Ejemplo 4 (de acuerdo)

El sélido humedo obtenido en el Ejemplo 3 se seca a continuacion en una camara ventilada a una temperatura de
40°C £ 5°C hasta que se obtiene un sélido que contiene un 94% de materia seca, formado por un polvo de particulas
que tiene un tamano de particula D50 de 61 um y un area superficial especifica de 110 m#/g.

Ejemplo 5 (de acuerdo)

La suspensién obtenida en el Ejemplo 1a se centrifuga con el fin de obtener un sélido himedo que contiene un 55%
+ 5% de materia seca; el s6lido esta formado por particulas que tienen un D50 de 10 pm y un &rea superficial especifica
de 16 m?/g.

Ejemplo 6 (de acuerdo)

Las suspensiones obtenidas en los Ejemplos 1b y 1c estan constituidas por particulas de reactivo de tipo fosfato
calcico cuya area superficial especifica (S BET) y D50 se enumeran en la tabla 1.

A continuacién, las suspensiones de los ejemplos 1by 1¢ se centrifugaron para obtener un sélido himedo que contenia
un 55% * 5% de materia seca.

Tabla 1. S BET y D50 de las particulas del reactivo de los ejemplos 1by 1c.

Reactivo de tipo Ca/P S BET D(50)
del ejemplo 1b

18% en peso 166 m?/g 54 um

del ejemplo 1c 180 m?/g 20 pm

5% en peso

Se evaluaron los reactivos de tipo fosfato calcico correspondientes respecto a la actividad de captura de metales de
tipo Zn, Cu, Ni. Los resultados se proporcionan en la tabla 2. Los nimeros muestran que incluso con un area superficial
especifica mas elevada obtenida con una densidad méas baja de la suspension de sélidos durante la produccion del
reactivo de tipo Ca/P, la actividad de captura de metales del reactivo del ejemplo 1c es mas baja que la actividad del
reactivo del ejemplo 1b, lo que muestra que reducir la densidad de la suspension durante los pasos 1y 2 carece de
interés.

Tabla 2. Actividad de captura de metales de las particulas del reactivo de los ejemplos 1by 1c

mg de metal/g del reactivo de tipo Ca/P
Reactivo de tipo .
Ca/P Zn Cu Ni
del ejemplo 1b
18% en peso 119 128 26
del ejemplo 1c 103 112 o4
5% en peso

Ejemplo 7

Impacto del contenido de agua en la actividad de captura de metales

Se prepar6 una cantidad mas importante de particulas del reactivo de tipo Ca/P utilizando las mismas condiciones
experimentales que en el ejemplo 1.b, pero utilizando un mayor tamafno del reactor (volumen util de 200 L) y
aumentando en consecuencia la cantidad de materias primas. Las particulas del reactivo de tipo fosfato calcico
obtenidas se secaron en un horno ventilado con un tiempo de secado variable de manera que se obtuvieron cuatro
solidos diferentes con cuatro contenidos de agua residual diferentes, respectivamente con: un 50%, 17%, 6% y menos
de un 1% de agua residual. Se midio la capacidad de capturar metales (Cu, Ni y Zn) para cada soélido obtenido (sélido
himedo con un contenido en agua de un 50% o sdlido pulverulento con un contenido en agua de un 17%, 6% 0 un
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<1%). Los resultados se detallan en la siguiente tabla, expresados en forma de cantidad de metal (mg) capturado por
cantidad de reactivo de tipo Ca/P seco (g).

Tabla 3. Actividad de captura de metales de las particulas del reactivo del ejemplo 7

o do g de Z‘gﬁ'}’o cap | Pérdida de actividad

Reamg’;’/ge tipo | 7, Cu Ni Zn Cu Ni

50% de agua 99 109 20 - - -
17% de agua 75 86 17 24% 21% 14%
6% de agua 81 77 17 17% 30% 14%
<1%deagua | 68 62 14 | 31% | 44% | 29%

Se puede observar claramente que el reactivo de tipo fosfato calcico tiene una menor actividad de captura de metales
cuando esta seco y que un reactivo de tipo Ca/P que comprende méas de un 5% en peso de agua (o al menos un 6%
en peso de agua) muestra una actividad de captura de metales limitada y aceptable. Un reactivo de tipo Ca/P que
comprende un 5% en peso 0 menos de agua muestra hasta un 33-41% de pérdida de actividad de captura de metales
respecto al Zn y Cu.

Ejemplo 8 (no de acuerdo)
Impacto de las condiciones de secado en la actividad de captura de metales

Se seco el reactivo de tipo Ca/P utilizando dos métodos diferentes, el primero en un horno ventilado a 80 °C, el segundo
a temperatura ambiente (TA) a aproximadamente 20-22 °C, aunque se obtuvo el mismo contenido de agua residual
objetivo y obtenido en los soélidos, respectivamente de aproximadamente un 17-20% y aproximadamente un 5-6%. A
continuacion, se comprobd y evalué su capacidad para capturar metales con Zn, Cu, Ni. Los resultados detallados en
la tabla 4 y expresados en cantidad de metal (mg) capturado por cantidad de apatita seca (g) demuestran que lo que
es crucial para la actividad es el contenido de agua residual y no la manera en la que se secan las particulas del
reactivo.

Tabla 4. Actividad de captura de metales de las particulas del reactivo de acuerdo con el método de secado y
contenido de agua residual del reactivo de tipo Ca/P.

mg de mei?‘!g’ Se eactivo de Pérdida de actividad
Métodode | oapee) | zn Cu Ni Zn Cu Ni
secado
TA 17 75 86 17 ; ; ;
Homo (80°C) | 20 87 81 17 0% 5% | 1%
TA 6 81 77 17 ; ; ;
Homo (80 °C) 5 66 70 16 19% 9% | 7%

Ejemplo 9 (no de acuerdo con la presente invencion)

Comparacién del reactivo de tipo Ca/P de la presente invencién con apatita de la solicitud de patente DE10330689A1.
Se reprodujo el Ejemplo 3 (en § [0022] y siguiendo §) del documento DE10330689A1 como se describe en la presente
después, para determinar la superficie especifica del reactivo obtenido, ya que el documento no menciona esta
caracteristica.

En un reactor de 5 L se introdujeron 3 L de agua, a continuacion, se afiadieron 111 g de Ca(OH)2 y se mantuvieron en
suspension con un agitador inclinado de 4 palas, suministrando una potencia de agitacion de 0.2 W/L (o kW/m?3). A
continuacion, se anadieron 104 g de acido fosfdrico al 85% al reactor en 1 h, utilizando una bomba peristéltica. Durante
la adicion del &cido fosférico, se mantiene el pH del reactor a un minimo de 9 con una solucion de soda caustica 1 M,
si es necesario. Una vez que se ha afadido todo el &cido fosférico y se ha estabilizado el pH a aproximadamente 9,
se filtra el contenido del reactor a través de papel de filtro y se seca en un horno a 80 °C durante 24 h. Tal como se
describe en el documento DE10330689A1, el solido obtenido después de 24 h fue un bloque de sélido que se puede
moler en granulos de entre 1y 8 mm.
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Asi pues, antes de secar el producto, se muestred parte de la suspensién con el fin de caracterizar las particulas del
reactivo de tipo fosfato calcico sintetizado de esta manera antes de secarlo. Las particulas del reactivo tuvieron un
D50 de 30 um y un area superficial especifica de 109 m?/g (remitase a la Tabla 5 para una comparacién con un reactivo
de tipo Ca/P de acuerdo con la presente invencion).

En comparacion, las particulas del reactivo secadas en las mismas condiciones proporcionan un polvo pulverulento
como el polvo del reactivo del documento DE10330689A1 cuando se seca proporciona un bloque compacto.

Las fotografias de un microscopio SEM, que se proporcionan en la FIG. 2 y 4, muestran que la superficie de las
particulas del reactivo obtenidas esta cubierta con granos en forma de agujas.

Para comparar, las fotografias de un microscopio SEM, que se proporcionan en la FIG. 1 y 3, muestran que las
particulas del reactivo obtenidas en la presente invencién (ejemplo 1b) estan cubiertas con granos en forma de placas.

Tabla 5. S BET y D50 de las particulas del reactivo del ejemplo 1b (de acuerdo con la presente invencion) y del
documento DE10330689A1 (no de acuerdo).

Reactivo de tipo Ca/P S BET D(50)
del ejemplo 1b

18% en peso 166 m?/g 54 um

del documento DE10330689 109 m?/g 30 um

Ademas, la actividad de captura de metales de las particulas del reactivo del documento DE10330689A1 (no de
acuerdo) muestra valores bajos en comparacién con las particulas del reactivo de acuerdo con la presente invencién:
remitase a la Tabla 6.

Tabla 6. Actividad de captura de metales de las particulas del reactivo que proceden de un reactivo de acuerdo con
la presente invencion y del documento DE10330689A1 (no de acuerdo).

mg de metal/g del reactivo
Reactivo de tipo Ca/P Zn Cu Ni
de la presente invencion 113 126 25
del documento DE10330689 55 56 13

Asimismo, la medicion del fosfato solubilizado del reactivo del documento DE10330689A1 (fosfato solubilizado de 10
g de particulas del reactivo agitadas en 90 mL de agua durante 24 horas con una barrita magnética para laboratorio,
filtradas posteriormente sobre una membrana de nitrocelulosa de 0.45 um) es de:

14 mg de PO4/L para el reactivo del documento DE10330689A1
4 mg de POs/L para un reactivo tipico obtenido mediante la presente invencién.

Ejemplo 10

La suspensién obtenida en el Ejemplo 1 se utiliza en un reactor de 20 L con paredes transparentes. El reactor se
equipa con un agitador que tiene 4 palas inclinadas que rotan a aproximadamente 75 rpm y cuya velocidad de rotacién
se ajusta con el fin de mantener el sé6lido en suspension y de formar en el reactor un lecho de lodo que es visible a
simple vista, que ocupa un 80% % 5% del volumen del reactor en la parte inferior del reactor. El reactor se alimenta
continuamente con un efluente liquido con una tasa de flujo de 25 L/h en la base del reactor de lecho de lodo. Al flujo
superior del reactor se afade un floculante de tipo poliacrilamida Ref. Floerger AN905SH, con una tasa de flujo
controlada del orden de 200 mL/h con el fin de obtener 1 ppm de floculante respecto a las aguas en la salida del reactor
de lodo. El flujo superior del reactor y el floculante que suministran la base de un tanque de sedimentacién que tiene
un area superficial de 0.0154 m? hacen posible obtener una tasa de elevacion de las aguas tratadas de 1.3 m/h. Las
aguas tratadas se recuperan como un flujo superior del tanque de sedimentacion y los lodos sedimentados en la base
del tanque de sedimentacion se reintroducen de manera semicontinua en el reactor de lecho de lodo con una bomba
que funciona con una tasa de flujo de 6 L/h.

Se ha demostrado que un proceso de este tipo es eficaz para al menos los siguientes elementos metalicos solubles:
Al, Ag, Ba, Be, Ce, Co, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, La, Li, Mo, Ni, Pb, Pd, Rb, Sb, Sn, Th, Ti, U, V, Y, Zn y/o elementos no
metalicos tales como As, B, F, Se.

Se estudiaron diferentes floculantes anionicos de tipo poliacrilamida (de SNF Floerger: AN90O5VHM, AN910SH, AN

934, AN 934MPM, AN934SH, AN934VHM, AN945SH, AN977SH, EM532) o de almidén modificado aniénico (obtenido
de fuentes bioldgicas: Hydrex) con un peso molecular comprendido entre 5.10% y 20.10° dalton y una anionicidad
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comprendida entre un 2 y un 50% en % molar, o de tipo no iénico (de SNF Floerger FA920SH). Los mejores resultados
se obtienen utilizando floculantes aniénicos tales como del tipo poliacrilamida con un peso molecular comprendido
entre 5.10% y 15.108 dalton y una anionicidad comprendida entre un 5 y un 15% en % molar o utilizando almidon
anionico de tipo Hydrex. Una concentracion comprendida entre 1 y 6 ppm en la solucién, preferentemente entre 3y 5
ppm, proporciond el mejor tiempo de sedimentacién para una materia seca comprendida entre un 2 y un 5% de
densidad de la suspension de sélidos.

Ejemplo 11 (no de acuerdo)

El sélido obtenido en el Ejemplo 4 se utiliza en un lecho fluidizado, compuesto por una columna que tiene un didmetro
de 6 cm y un volumen de 2 litros. Al lecho fluidizado se le suministra en su base el efluente acuoso que se va a tratar
con un transportador liquido (véase mas abajo).

El reactivo de tipo fosfato célcico que contiene apatita se mantiene en suspension en el lecho fluidizado por medio de
un transportador liquido de 29 L/h producido mediante una bomba de recirculacién que funciona en un tanque de
tampo6n de 3 L al que se le suministra el flujo superior del lecho fluidizado. El sistema garantiza un tiempo de contacto
minimo de 15 minutos entre el reactivo de tipo fosfato célcico y el efluente que se va a tratar. Se inyecta un floculante,
de tipo SNF Floerger AN90O5VHM, con una tasa de flujo de 120 mL/h en el transportador de 29 L/h antes de entrar en
el lecho fluidizado con el fin de garantizar una concentracion del orden de 1 ppm en el efluente que se va a tratar

El efluente acuoso tratado se extrae en forma del flujo superior del reactor de tampén en la salida del lecho fluidizado.
Ejemplo 12

Ejemplo de una inyeccion en linea:

Se utiliza un tubo con una longitud de 10 m y un diametro interno de 14 mm curvado para tener 5 porciones con una
longitud de 1.8 m, donde el resto de la longitud del tubo constituye las secciones curvas. A continuacién, se inyectan
200 L de una solucion sintética que contiene aproximadamente 300 pg/L de cada uno de los tres metales, Cu, Zn y Ni,
con una tasa de flujo de 50 L/h y se coinyecta una suspension acuosa de 1 L que contiene 5 g de apatita al inicio del
tubo con una tasa de flujo de aproximadamente 250 mL/h, de manera que se mantenga un tiempo de contacto de
aproximadamente 1 minuto. Las muestras de la solucién acuosa tratada se analizan a la salida del sistema y las
concentraciones de los metales se analizan con kits espectrofotométricos hach-lange (ref: Cu-LCK529, Ni-LCK537,
Zn-LCS360). Las concentraciones de los tres metales pesados se han hecho disminuir por debajo de la cuantificacion
de las pruebas, respectivamente: 10ug/L para el Cu, 20ug/L para el Zn y 50ug/L para el Ni).

Esta prueba muestra la excelente reactividad del reactivo de acuerdo con la presente invencidn, incluso con un tiempo
de contacto corto de aproximadamente 1 minuto.

Ejemplo 13

Ejemplo de adsorcion de moléculas organicas:

se puso en contacto 1 L de una solucién de un efluente de aguas negras, procedente de un proceso de produccion de
H20z2, con 50 g de particulas del reactivo de tipo fosfato célcico de acuerdo con el ejemplo 1b 'y se agitd con un agitador
magnético para laboratorio. Se muestre6 una muestra de la solucién después de un contacto de una hora con las
particulas del reactivo, se filtré a través de una membrana de 0.45 um y a continuacion, se analiz6 por HPLC para
someter a ensayo los compuestos restantes. Los resultados de la concentracion de moléculas organicas inicial y las
concentraciones finales después del contacto con el reactivo y la filtracion se muestran en la tabla 7.
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Tabla 7. Concentracion de moléculas organicas en las aguas negras iniciales antes del contacto y después de un
contacto de una hora con las particulas del reactivo de tipo Ca/P y eficacia de extraccion correspondiente de dichos
compuestos orgénicos.

después de
antes del un contacto | eficacia de la
contacto de1hyde extraccion
separacion
Compuesto [mg/L] [mg/L] %
Acido ftélico 42 23 45
Aci.do' ftalico con 'a(rjilo 599 056 57
terciario en la posicion 4
Acido ftalico con amilo
secundario en la posicién 454 159 65
4
Derivados del acido
amilftalico 127 57 55
Compuestos aromaticos 266 168 37
4-tert-amilantraquinona
(TAQ) 1.9 0 100
4-sec-amilantraquinona
(SAQ) 1.8 0 100
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REIVINDICACIONES
1.El proceso para producir un reactivo de tipo fosfato célcico, segun el cual:

- en un primer paso, se utiliza una fuente de calcio y una fuente de iones fosfato en agua con una relacién molar que
se ajusta de modo que se obtenga una relacion molar de Ca/P comprendida entre 0.5 y 1.6, y la fuente de calcio se
hace reaccionar con los iones fosfato a un pH comprendido entre 2 y 8, con el fin de obtener una suspension (A) de
fosfato calcico, y

- en un segundo paso, se afaden a la suspension (A) un compuesto alcalino que comprende iones hidréxido con el
fin de establecer un pH superior a 8, preferentemente de al menos 8.5, y una fuente adicional de calcio con el fin de
obtener una suspension (B) del reactivo de tipo fosfato calcico con una relaciéon molar de Ca/P superior a 1.6.

2.El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual la fuente de calcio comprende carbonato calcico, u 6xido
célcico, o hidréxido calcico, o cloruro calcico, o nitrato célcico o acetato célcico.

3.El proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1 0 2, en el cual la fuente de iones fosfato es acido fosférico.

4.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual, en el primer paso, la relacion
molar de Ca/P esta comprendida:

-entre 0.50y 1.35
-o:entre1.4y1.6.

5.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual, en el segundo paso, donde el
compuesto alcalino comprende iones hidroxido es hidroxido sédico y/o hidréxido célcico.

6.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual, en el segundo paso la fuente
adicional de calcio se selecciona entre cloruro calcico, nitrato calcico o acetato calcico, preferentemente cloruro calcico,
y se afiade ademas del compuesto alcalino con el fin de ajustar con precision la relacion molar de Ca/P y de limitar la
concentracién del elemento fésforo en la soluciéon acuosa (C) de la suspension (B) hasta como maximo 5 mmol,
convenientemente hasta como maximo 0.5 mmol, mas convenientemente hasta como maximo 0.05 mmol del elemento
fésforo por litro de solucion acuosa (C).

7.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual el primer paso se lleva a cabo a
una temperatura inferior a 50 °C.

8.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el cual el primer paso se lleva a cabo a una
temperatura de al menos 50 °C.

9.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual el segundo paso se lleva a cabo
a una temperatura de al menos 40 °C, preferentemente de al menos 45 °C.
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EHT = 3.00 v . SE2
WD = 3.2mm 1500430-01-ph05.jpg Aum= 1.00KX

FIG. 1

10 ym

EHT = 3.00 kV SE2

10 pm 1500430-02-ph04.jpgy

FIG. 2

WD = 3.1 mm Aum= 1.00KX
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EHT = 3.00 kV i En la lente
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FIG. 3

100 nm EHT = 3.00 kv En la lente

1500430-02-ph16.jpg
FIG. 4

A WD = 3.2 mm Aum= 80.00KX
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