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E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Resumen

En el marco de un proyecto dirigido al estudio de estrategias de tratamiento para
eliminar arsénico en aguas subterraneas conteniendo valores superiores a las
establecidas por la OMS (10 ppb), se viene analizando el comportamiento de
adsorbentes basados en el uso de aluminosilicatos laminares ricos en hierro
procedentes de depdsitos nacionales. El objetivo principal de éste trabajo de Tesis
Doctoral esta dirigido al disefio de un sistema simple y de bajo costo para la remocién
de arsénico utilizando geomateriales. En ese contexto la actividad también se ha
abocado a la busqueda y preparacion de nuevos materiales adsorbentes, asi como a la
obtencion y factibilidad de uso de nuevos medios filtrantes y al disefio de un modelo
para escalado que pueda ser aplicado para el tratamiento de volumenes mayores de
agua conteniendo el elemento toxico.

La tarea se ha basado en la experiencia existente surgida de la realizacion de
ensayos a nivel de laboratorio en una tesis doctoral aprobada en el afio 2015 y de
actividades a nivel de planta piloto que han dado lugar a disefios basicos de tratamientos
y consecuentemente la instalacibn de plantas experimentales con capacidad de
tratamiento de hasta 2000 litros/dia. Habiendo participado activamente en el disefio,
construccion e instalacién de dichas plantas, se plante6 como objetivo la necesidad de
evaluar la preparacion de otros sistemas alternativos o formas de manejo del material
adsorbente para la remocion del contaminante, y en tal sentido se prepararon
extrudados de material ferruginoso rico en minerales de arcilla y especies oxidicas de
hierro para que colocados eventualmente en un filtro puedan ser utilizados para la
eliminacion de arsénico en zonas rurales o periurbanas de muy baja densidad
poblacional, ya sea que se encuentran suficientemente aisladas de nucleos urbanos y
no pueden ser asistidos con el suministro de agua de red o bien que no se justifique la
instalacion de plantas de tratamiento de un volumen mayor de agua, resultando de
utilidad las disefiadas con capacidad de hasta 2000 l/dia (escuelas, barrios, caserios,
etc.).

Asimismo, con el fin de ampliar la capacidad de atencién de la problematica de
la contaminacién de aguas subterraneas se ha trabajado en un modelo a escala vy,
utilizando los conceptos de Disefio por Andlisis Dimensional, se obtuvo y traslado la
informacion obtenida precedentemente para el disefio del correspondiente prototipo con
capacidad de 20.000 litros/dia. Se presentan los calculos que fundamentan el desarrollo,
habiendo probado su aptitud a pequena escala. Dicho prototipo de 20 mil litros se
encuentra en etapa avanzada de construccién en las instalaciones de la Unidad
PlaPiMu-LaSeiSic

La actividad general se ha realizado con la ayuda de diferentes técnicas de
analisis, para la caracterizacion de los geomateriales y de los productos obtenidos de la
mezcla de la especie mineral con aditivos adecuados, permitiendo la seleccién de estos
ultimos y evaluado la performance de los citados sistemas. Se utilizaron técnicas
fisicoquimicas como difraccién por RX, espectroscopia FTIR, analisis quimicos de
diferente indole (para la caracterizacion composicional de sélidos y aguas), estudios por
microscopia electronica (SEM-EDS), medidas del potencial Z, estudios de superficie y
porosimetria (BET), distribucion de tamafio de poros, asi como ensayos quimicos y
térmicos diferentes tendientes al logro de materiales duraderos y adecuados al proceso.

En la busqueda de soluciones a un grave problema socio-sanitario que afecta a
mas de 10 millones de personas en Ameérica latina y a un elevado numero de pobladores
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de la planicie Chaco Pampeana Argentina, region en la que la unica fuente de agua
para consumo es de origen subterraneo conteniendo valores de arsénico muy
superiores a los sugeridos por las normativas vigentes, el estudio constituye la base de
una contribucion interesante, que, segun disefio, podria dar lugar a su aplicacién en
forma de Bach o en forma continua para la atencién, a diferentes escalas, de una
problematica de alto riesgo para la salud humana.

En el capitulo 1 se hace referencia al marco conceptual del problema,
describiendo en el capitulo 2 las alternativas de remocién reportadas en la literatura,
algunas de las cuales ensayadas a escala de laboratorio y otras, en menor proporcion,
implementadas en diferentes zonas afectadas del mundo. En general se observa que
no existe una solucion universal dados los innumerables factores que determinan la
efectividad de los procesos.

El capitulo 3 se encuentra referido a los materiales y métodos empleados en
tanto que los capitulos 4 y 5 abordan la parte experimental evaluando la preparacion y
el comportamiento de adsorcién de los materiales empleados en la formacion de los
extrudados (en forma individual y en forma conjunta): materia prima mineral (arcilla
ferruginosa), aditivos aglomerantes para mejorar la resistencia de los extrudados
(cemento de aluminato de calcio CAC y cemento Pértland CP) y/o eventualmente arena)
y para las propiedades de superficie (carboxi metil celulosa CMC).

El capitulo 6 hace referencia a los calculos que permiten el escalado de las
plantas basadas en el empleo del mineral de arcilla en forma de polvo, sefialando los
resultados preliminares del estudio.

Las conclusiones y perspectivas del estudio se indican en el capitulo 7.

Hipétesis: Considerando que son numerosas las personas de la planicie Chaco-
Pampeana que no cuentan con un adecuado suministro de agua potable, lo que las
obliga a recurrir al empleo del agua subterranea contaminada con proporciones
variables de arsénico, para satisfacer sus necesidades hidricas de consumo diario, se
plantean alternativas de tratamiento para la adsorcion del contaminante en base al
proceso desarrollado en el grupo de trabajo que hace uso de minerales del tipo
aluminosilicatos ferruginosos como materia prima para el desarrollo de geo-adsorbentes
extrudados.

Objetivos:

1. Analizar la posibilidad de formacién de extrudados resistentes mecanicamente, en
base al empleo de mineral de arcilla ferruginosa.

2. Analizar el empleo de aditivos como ligantes para el logro de los materiales que fueran
mencionados en el inciso anterior, que ademas presenten propiedades de superficie
aptas para el proceso de adsorcion.

3. Evaluar el efecto de distintos parametros que influyen en la capacidad de adsorcion
de los extrudados.

4. Analizar condiciones basicas de escalado de 2000 a 20000 litros/dia de tratamiento
de agua contaminada a partir del empleo de la técnica desarrollada precedentemente
utilizando mineral en polvo.
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1. Marco Conceptual.

1.1. Consideraciones generales.

El arsénico es un no metal, de numero atomico 33, masa atomica 74,9216
y simbolo As, ubicado en el grupo 15 (VA) de la tabla periddica junto con el
nitrégeno, fésforo, antimonio y bismuto. Dicho elemento fue descubierto en el
1250 (aproximadamente) por el aleman Alberto Magno. Su nombre deriva del

griego arsenikon, los romanos lo llamaron "oropimente”.

Los estados de oxidacion en los que puede presentarse el arsénico son
-3; 0; +3 y +5 (especies arsina, elemental, arsenito y arseniato), siendo éste

ultimo el estado mas estable como oxoanién.

El arsénico, empleado en la antigliedad con fines diversos (medicina,
tinturas, etc.) fue mas famoso por su empleo como veneno (Meharg, 2005). Sus
aplicaciones comprenden la fabricacion del bronce, pirotecnia, como dopante
para la fabricacion de transistores y semiconductores, etc. Algunos de sus
compuestos se han usado como insecticidas agricolas y raticidas: arseniato
blanco (trioxido de arsénico), verde Paris (arseniato de calcio) y arseniato de
plomo. El arseniuro de galio se usa en la construccion de laseres ya que
convierte la electricidad en luz coherente. Ademas, se usa en la industria del

vidrio.

Hoy es reconocido como uno de los mayores peligros ambientales del
mundo, constituyendo un riesgo para la salud de los seres vivos, amenazando
la vida de varios cientos de millones de personas en diferentes zonas del planeta.
En efecto, desafortunadamente, en muchas regiones del mundo el arsénico se
encuentra presente en aguas subterraneas accesibles como unicas fuentes para
consumo humano. La polucién natural, que afecta a mas de 70 paises en el
mundo, es observada en diferentes condiciones geogréficas, geoldgicas y

climaticas (Ravenscroft et al, 2009).

En América Latina alrededor de diez millones de personas dependen del
consumo de agua conteniendo el téxico elemento. Si bien la gravedad del
problema no ha sido aun evaluada en su totalidad, ha sido claramente detectado

en paises como Argentina, Bolivia, Chile, México y Peru, determinando el origen
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geogénico de la presencia del téxico (Smedley et al, 2002; Fernandez-Turiel et
al, 2005; Bundschuh et al, 2009). La exposicion cronica a la ingesta de agua
conteniendo arsénico puede llevar a problemas funcionales del rifidn y el higado,
dafar los pulmones y la vejiga, interrumpir el sistema vascular periférico e incluso
producir hipertensién. Se ha reportado que el consumo de agua con valores del
orden de 100 ppb o 100 ug/litro, en forma continua durante periodos de 2-10
afos, producen graves afecciones neuroldgicas, dermatoldgicas vy
carcinogénicas (Ravenscroft et al, 2009). Sobre la base del riesgo asociado al
consumo de agua conteniendo arsénico, los efectos acumulativos que se
traducen en sintomas bien evidenciados en adultos por la duracién de la
exposicion (por ej. se ha constatado que aproximadamente el 40 % de algunas
poblaciones asiaticas se encuentran afectadas), y atendiendo a los avances en
las técnicas que facilitan su deteccion, la OMS documentd que el arsénico
inorganico es un agente carcindgeno de alto riesgo y establecié como limite
maximo de concentracion el valor de 10 ug/L o 10 ppb (OMS). La patologia
producida por exposicion de la poblacion a la ingestion prolongada de agua que
contenga sales de arsénico fue definida como Hidroarsenicismo Croénico
Regional Endémico (HACRE). El mapa con la distribucién de las zonas afectadas

se muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Distribucion mundial de aguas subterraneas afectadas por la

presencia de arsénico (Smedley, 2002).
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A continuacién (figuras 1.2 y 1.3) se incluyen mapas informativos respecto
a la distribucion de aguas conteniendo arsénico, numero de pobladores
afectados en el mundo, segun diferentes autores. Resulta evidente que los
limites impuestos en el tiempo y el pasaje de 50 a 10 pg/L amplié el grado de
vulnerabilidad a nivel mundial. Las figuras revelan los riesgos sanitarios que

conlleva el uso para consumo humano.
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Figura 1.2. Arsénico en el mundo. (Fuente: arsenico.cimav.edu.mx/2013/).
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Figura 1.3. Arsénico en el mundo

Las Figuras 1.1, 1.2 y 1.3 corresponden a mapas reportados en literatura
mostrando regiones afectadas por la presencia de arsénico en aguas
subterraneas (Smedley and Kinniburgh, 2002; Appleyard et al 2006; Smedley et
al, 2007). La Figura 1.4 corresponde especificamente a los puntos de la
Republica Argentina en los que se ha reportado la presencia de aguas
subterraneas contaminadas. (INDEC. Censo Nacional de Poblacion Hogares y
Viviendas, 2001).

Figura 1.4. Situacion en la Republica Argentina.
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Puede observarse que una gran cantidad de habitantes de nuestro pais,
localizados en areas de la amplia region Chaco-Pampeana, particularmente en
zonas rurales sin acceso al servicio de red, deben recurrir inexorablemente al
consumo de agua subterranea contaminada con As, situacion que conduce a la
patologia de HACRE (hidroarsenicismo cronico regional endémico). Es
interesante hacer referencia que recién en la mitad del siglo XX se ha hecho
extensivo el problema del HACRE a nivel mundial, razon suficiente por la cual el
standard de 50 ug/L tomado como referencia por la OMS fuera reducido a 10
Mg/L. La medida se determiné en 1993, habiéndose adoptado en 1996 en

Alemania y a posteriori en muchos otros paises.

Curiosamente, el primer caso importante de enfermedad endémica
causada por el arsénico en el agua de bebida fue reportado en 1920 en la
provincia de Cérdoba, Argentina (Bado, 1939), donde fue asociado con un tipo
de cancer de piel conocido como enfermedad de Bell Ville. Aunque esto afectd
a miles, tal vez decenas de miles de personas, el problema y sus consecuencias
en la salud fueron poco conocido fuera de Argentina hasta casi finales del siglo
XX (Ravenscroft et al, 2009).

La figura 1.5 refleja el panorama en el ambito de la Provincia de Buenos
Aires reportado por Auge en 2013. El 87% del territorio (267.000) Km? tiene agua
subterranea que supera los 50 ppb. De ese 87 % el 29% presenta valores
mayores a 100 ppb. El 13% (40.000) Km? presenta contenidos de arsénico

menores a los 50 ppb. (Auge, 2013. Muestras tomadas en 159 puntos).
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Figura 1.5. Situacion planteada en el ambito de la Provincia de Buenos Aires
Superficie Total 307.000 Km?.

Finalmente, la Figura 1.6 muestra la situacién reportada en el pais mas

recientemente (2017).

El cédigo Alimentario Argentino ha adoptado en la ultima década el valor
establecido por la OMS mediante la Resolucion Conjunta 68/2007 y 196/2007 de
la Secretaria de Politicas, Regulacion y Relaciones Sanitarias y Secretaria de
Agricultura, Ganaderia, Pesca y Alimentos de la Nacion, disminuyendo de 50 ug/I
a 10 ug/l la concentracion maxima de arsénico para las aguas de suministro
publico, agua potable domiciliaria e industrial de consumo y aguas de bebida

envasadas.
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Figura 1.6. A) Distribucion de aguas contaminadas con arsénico en la Republica
Argentina. B) Situacion en la Pcia. Bs. As. (Bardach et al, 2015).

1.2. Algunos aspectos de la quimica y la hidrogeoquimica del arsénico.
1.2. a.- Generalidades.

Como se menciona en el punto 1.1. el arsénico es el elemento de numero
atébmico Z= 33, perteneciente al grupo V de la tabla periédica. En dicho grupo se
observa claramente la disminucion de la electronegatividad, asi como el
incremento del caracter metalico de los elementos a medida que descendemos
en el grupo (desde el N al Bi) (Cotton y Wilkinson, 1997).

El compuesto comercial mas importante es el 6xido de arsénico (lIl) que
se produce como subproducto de la fundicion de cobre y oros metales. Su baja
presidon de vapor a temperatura ambiente es significativa, hecho importante en
su transporte y distribucion en el ambiente, si bien no es el medio comun de

contaminacién. Si los datos de la presion de vapor se extrapolan a 25°C, la
10
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concentracion de saturacidn del 6xido arsenioso es 0,6 ug/m3. Su solubilidad en
el agua es bastante baja, alrededor de 2% a 25°C y 8,2 % a 98 °C. La solucién
resultante es levemente acida y contiene acido arsenioso (H3AsOs). El 6xido

arsenioso es altamente soluble en acido clorhidrico.

El As es un elemento para el que no existen especies catidonicas en medio
acuoso. Para éste elemento, al igual que su congénere el fésforo, resulta muy
importante la quimica acuosa de los oxoaniones, los que se presentan en estado
de oxidacion (lIl) y (V). Para ambos estados de oxidacion, el caracter polarizante
de la especie central, define la movilidad en medio acuoso sélo para los
oxoaniones. Para el estado de oxidacién (lll) en medio acido la unica especie
detectable es la piramidal As(OH)s. Contrariamente, en soluciones basicas y con
relaciones [OH]/[As(lII)] entre 3,5 y 15 se encuentran presentes las cuatro
especies piramidales As(OH)z, As(OH)20-, As(OH)O22 y AsOs*. Por otra parte,
para el estado de oxidacion (V), cuyas oxo-formas anidnicas, dependientes del
Eh y pH, se detallaran mas adelante, el acido arsénico H3AsO4 es un agente
oxidante moderadamente fuerte en medio acido a diferencia del acido fosférico
con quien guarda similitud en otros aspectos, particularmente estructurales. Los
valores de potenciales de reduccion para el As y P son 0,559 y -0,276
respectivamente. Sin embargo, cabe mencionar que el acido arsénico es un
acido mas débil que el fosférico (pka=2,3), siendo importante recalcar que los
arseniatos se asemejan quimica y estructuralmente a los fosfatos, debido a la
propiedad de isomorfismo, razén por la que los fosfatos compiten con los

arseniatos en diferentes procesos naturales.

La quimica organica del arsénico es extensa. Los enlaces carbono-
arsénico son absolutamente estables bajo amplias condiciones de pH y Eh. El
acido metilarsénico es diprético, con pKai= 4,1 y pKaz = 8,7; formando sales
solubles con los metales alcalinos. El acido dimetilarsénico, que actua como un
acido débil de pKa= 6,2; también forma sales bastante solubles con los metales
alcalinos. Sin embargo y pese a la posibilidad de formacion de especies
organicas e inorganicas, solo estas ultimas se encuentran naturalmente en forma

significativa en medios acuosos, particularmente fuentes hidricas subterraneas.
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1.2.b. El arsénico en el ambiente.

Del punto anterior surge que el arsénico es transportado en el ambiente

principalmente a través del agua.

El  comportamiento ambiental del arsénico estda determinado
principalmente por las condiciones redox y el pH en medio hidrico. En
condiciones oxidantes el arsénico esta disuelto en el agua particularmente en
forma de As (V), siendo la especie predominante H2AsO4 para pH < 6,9 y
HAsO4 2 para pH mas elevado. Este ambiente geoquimico favorece también la
existencia de especies disueltas de B, F, V, Mo, Se, S y U (en forma de
oxoaniones el B, V, Mo, S y Se por sus elevados potenciales iénicos), mientras
que el hierro, el manganeso y otros elementos de transicion de baja abundancia
relativa, se encuentran como cationes y tienden a formar especies minerales

oxidicas en estado sélido (Fernandez-Turiel et al, 2005).

El transporte del arsénico en aguas, conjuntamente con el fluoruro y otros
oxoaniones mencionados en el parrafo anterior, se produce en forma de iones,
si bien no debe descartarse la posibilidad de arrastre a través de la adsorcion en
oxidos minerales (ej. de Fe y Mn) y en especies de arcilla. Actualmente son claras
las evidencias de que ciertos procesos bioldgicos pueden estar implicados en la
movilidad del arsénico. En efecto, el Eh del medio y la estabilidad redox del
arseénico puede verse afectada cuando la movilidad microbiologica es relevante.
Como ya se ha mencionado, la metilaciéon del arsénico inorganico para formar
acidos metilicos y dimetilicos se asocia con la actividad biolégica del agua.
Algunos mamiferos marinos son capaces de transformar el arsénico inorganico
en compuestos organicos mas complejos, por ej. arsenobetaina, arsenocolina y

arsénico-fosfolipidos (Albert et al, 1981).
1.2. c.- Aspectos generales sobre la hidrogeoquimica del arsénico.

El arsénico se encuentra en la corteza terrestre en una concentracion
promedio de 1,8-2 ppm o mg/Kg (Taylor y Mc Lennan, 1985; Martinez y Gasquez,
2005), con un valor de 1 mg/kg para la corteza terrestre continental. No obstante,
su distribucion es heterogénea en los suelos que yacen sobre depdsitos de

sulfuros donde se lo ha encontrado en concentraciones de hasta 8000 mg/Kg.
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De ahi que la actividad minera particularmente la explotacién de los minerales

metaliferos suele ser una fuente local de contaminacion (Smedley, 2002).

Se presenta como mineral primario, asi como adsorbido sobre diferentes
fases minerales, particularmente aquellas conteniendo especies oxidicas
metalicas (particularmente de hierro), arcillas y sulfuros (particularmente pirita).
Otras especies oxidicas y sulfosales ej. la claudetita y la arsenolita (polimorfos
de férmula As203), cobaltita CoAsS, enargita CusAsSa, etc., se encuentran como

minerales accesorios.

La arsenopirita resulta interesante en este trabajo ya que, si bien la pirita
suele eventualmente emplearse como especie util para la remocién de As en
aguas, la posibilidad de existencia de arsenopirita conjuntamente con la pirita
puede actuar como fuente del contaminante (Gulay et al, 2014., Song, 2008) Por
otra parte, la scorodita puede obtenerse a partir del arseniato adsorbido sobre
especies de hierro en el proceso de interacciéon por adsorciéon (Botto et al, 2013,
2014; Gonzalez et al, 2014, 2015). Dado que comunmente los minerales de
hierro pueden incorporar el arsénico. Basicamente, este proceso se basa en la
interacciéon Fe-arsénico, a nivel superficial, siendo las especies mas comunes los
oxidos, oxihidroxidos y el sulfuro. Al respecto es bien conocida la gran cantidad
de 6xidos de hierro que se presentan en la naturaleza (Cornell R,1987, 2003;
Bundschuh,2011,2012., Schwertmann et al, 2000).

La Tabla 1.1 presenta algunos minerales de arsénico, siendo el elemento

20'° en la corteza terrestre y componente de mas de 200 minerales.

Por otra parte, actividades como la industria, la agricultura y la mineria,
aportan cantidades importantes del elemento, adicionales al origen geogénico
asociado al arsénico presente en las aguas subterraneas. La mineria, la
fundicion, la combustidon de carbdn, el empleo de conservantes de la madera, asi
como insecticidas, herbicidas, fertilizantes fosfatados, también representan una
fuente de contaminacién para los suelos, contribuyendo a que, por lixiviacion,

lleguen a los recursos subterraneos.

13



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Tabla 1.1. Algunas especies minerales conteniendo arsénico (Lillo J, 2003).

. Férmula o . o
Mineral _ Caracteristicas Ocurrencia Geologica
quimica
_ Amarillo a pardo Mineralizacion
Oropiment As2S3 . _
Prismas Hidrotermal
Constituyente minoritario.
Realgar AsS Rojo a anaranjado  ocasjonalmente con caliza y
arcillas en material volcanico
Es el mineral de As mas
Prismas de abundante formado a
Arsenopirita FeAsS apariencia metalica  temperaturas moderadas a
color plateado altas, asociado con Ni, Co,
Ag, Sny Au.
Mineral primario en depdositos
hidrotermales y mineral
. Verde-amarillento a secundario en rocas
Scorodita FeAsO4 2 H20 . :
pardo verdoso intensamente oxidadas
cubriendo un depdsito
mineral

La capacidad adsorbente de muchos éxidos metalicos (aluminio, hierro,
zinc, etc.) se asocia a la presencia de efectos superficiales con grupos
funcionales que facilitan la retencion de aniones, no sélo por la carga superficial

(potencial Z) sino también por la formacién de complejos de superficie.

Si bien la composicion quimica de la corteza es gobernada por la
presencia de silicio y aluminio (SiO2~ 60 %, Al20s ~16 %) el elemento que le
sigue en abundancia es el hierro con una concentracién promedio del orden del
5 % en o6xidos, de modo que es de esperar que, por similitud con el aluminio
(usualmente presente reemplazando isomoérficamente al silicio) el hierro es el
metal mas abundante. Es importante acotar que dada la condicién del hierro de
elemento siderdfilo, calcdfilo y litdfero, su concentracidon total es del orden del
35 % (Krauskopf et al,1993).

En relacion a la afinidad Fe-As, es importante remarcar las variaciones en
la composicion y estructura de sus compuestos, existiendo una proporcion
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importante de 6xidos como goethita FeO(OH), a FeO, lepidocrocita, y FeO,
ferrihidrita FesHOs.4H20, magnetita Fe3O4, y fundamentalmente hematita Fe20s.
La afinidad del arsénico por los oxihidroxidos de hierro conduce a uniones
altamente especifica del tipo Fe-O-As y la magnitud de la interaccion depende
no solo de la disponibilidad y accesibilidad de sitios activos de las especies sino
a la formacion de diferentes tipos de complejos superficiales: particularmente de
esfera interna (quimisorcion). La figura 1.7. hace referencia a las posibilidades

de interaccion por formacion de complejos superficiales (Stollenwerk, 2003).

Complejo monodentado Complejos bidentados
% Mononuclear Binuclear
Y : :
O 0 : \ 2
/ / / O \\\O Fe—oO,
Fe—O —- As | Fe As . ©
‘, 7 As
\ \ "0 \ \O 2N
/O /O Fe—O O
Fe Fe \O
2 S As-Fe285A S As-Fe 3,24 A

As-Fe 3,59 A

Figura 1.7. Complejos de superficie Fe-O-As

Entre las fases oxidicas de hierro cabe mencionar a la especie
nanoscopica ferrihidrita de muy baja cristalinidad (formas relacionadas a la
polioxoespecie tipo Keggin, denominadas two o six line”) (Davis et al, 1993;
Michel et al, 2007), que puede actuar en la naturaleza como precursora de fases
cristalinas como la goethita FeO(OH) y finalmente la mas estable
termodinamicamente hematita de férmula Fe20s3, siguiendo cinéticas de
formacion natural muy diversas, dependientes fundamentalmente de la
temperatura y de las condiciones ambientales. La especie oxidica magnetita
Fes0s4, presentando las especies de hierro Fe(ll) y Fe(lll), es mas abundante en
ambientes de caracteristicas mas reductoras. Las capacidades de adsorcion de

las especies oxidicas mencionadas son marcadamente diferentes, asi como la
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solubilidad, siendo mayor la de las formas amorfas e hidratadas sobre las

cristalinas o anhidras.

Por otra parte, y si bien los éxidos de manganeso(lll) y aluminio(lll) suelen
comportarse en forma similar al hierro (lll), debido a sus potenciales i6nicos
comparables, dando lugar a procesos de sustitucidon continua o parcial, el
proceso queda gobernado por las concentraciones de las especies idnicas en
los liquidos mineralizantes y del Eh y pH de los mismos. En algunos casos se
puede observar la formacién de 6xidos mixtos dependiendo de las condiciones
ambientales y en otras a la formacion de soluciones sdélidas debido a sus
propiedades de isomorfismo. De esta forma, los factores que marcan las
diferencias en la fuerza de atraccion hacia el arsénico son las abundancias
relativas y las propiedades quimicas (particularmente comportamiento redox) y
de superficie. En primer lugar, cabe mencionar que el Mn(lll) es mas facilmente
reducible que el Fe(lll) (potenciales de reduccion Mn(lll)-Mn(ll) =1,51v,
Fe(lll)-Fe(ll)= 0,77v) de modo que la eficiencia para la retencion del

contaminante por parte del Mn (Ill) es marcadamente diferente.

Resulta interesante hacer referencia a las especies inorganicas de
arsénico que pueden presentarse en las aguas naturales subterraneas. Siempre
las especies moviles se encuentran como oxoaniones dependiendo fuertemente
del Eh y pH de las aguas. Asi, bajo condiciones oxidantes las especies mas
comunes son H3AsOas, H2AsO4, HAsO4? y AsOs*. La primera de las especies
(sin carga) solo puede hallarse en zonas muy acidas y muy raramente es hallada
en forma natural, excepto en los casos de drenaje acido de minas. Es por ello
que en el rango tipico de pH de las aguas naturales (6-6,5 a 8-8,5) sélo las
especies H2AsO4 y HAsO4% pueden estar presentes. Por otra parte, la especie
As(lll) presenta la posibilidad de existencia como H3AsOs, H2AsOs" y HAsO37?,
siendo su existencia gobernada por el pH y Eh, como se observa en las figuras
1.8;1.96 1.10. b.

Como puede apreciarse, la presencia de oxigeno en el acuifero define la
existencia de determinadas especies. Los acuiferos de la amplia region Chaco
Pampeana de Argentina son de caracter oxidante (Smidley et al, 2002). En

general, la secuencia de oxigenacion comienza con el oxigeno disuelto en el
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agua que es capaz de mantener la recarga del acuifero, siendo seguida por la
presencia de nitrato especie que puede ser reducida a gas N2. Cuando no es
posible el efecto de algunos de estos factores, el oxigeno podria ser aportado
por la reduccién de los 6xidos de Mn y de Fe, aunque ambos metales en sus
maximos estados de oxidacion son especies estables pese a que la quimica de
las especies divalentes es la que predomina en solucion acuosa (potenciales
MnO2-Mn(11)=1,20v, Mn(lll)- Mn (II)=1,51v y Fe(lll-Fe(l)=0,77v). Si se
incrementara considerablemente el medio reductor es posible el pasaje de
sulfato a sulfuro, especie que, en presencia de Fe(ll) precipita como pirita
(kps=3,7 1071%) y de no existir las especies catidnicas divalentes, generadoras de

sulfuros metaliferos, se formaria SH2 gas.

La figura 1.8 Nos muestra el diagrama de las distintas especies acuosas

del arsénico a 25C y 1 bar.
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Figura 1.8. Diagrama Eh pH para los oxoaniones de arsénico. (Smedley and
Kinniburgh, 2002).
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formas con que el arsénico se encuentran en los acuiferos de Argentina.
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Figura 1.10. Porcentaje de oxo-especies vs. pH para a) As(V) y b) As(lll)
(Smedley and Kinniburgh, 2002).

En general, las breves consideraciones precedentes permiten definir cuatro

tipos de aguas subterraneas.

a) Préxima a la neutralidad, pero fuertemente reductora (Near-neutral,

strongly reducing o NNR), rica en bicarbonatos, hierro, manganeso y
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baja en especies oxidadas como nitrato y sulfato. En estas aguas la
especie dominante del As es la correspondiente al estado de oxidacion
(111). En ellas el mecanismo de movilizaciéon se denomina de disolucién

reductiva.

b) Aguas alcalinas oxidicas (AO) conteniendo oxigeno disuelto, asi como
nitratos y sulfatos, con un pH mayor o igual a 8. En estas aguas, con bajo
contenido de hierro y manganeso disuelto, la especie dominante es el

As(V) y el mecanismo de movilizacion es la desorcion alcalina (AD).

c) Aguas acidas sulfatadas (AS), dependientes del pH (entre 1 y 6),
presentan elevadas concentraciones de sulfato. La especie de hierro
presente es Fe(lll) y el mecanismo de solubilizacién se denomina

sulphide oxidation o SO.

d) Aguas geo-termales (GT), las que pueden distinguirse primariamente

por su elevada temperatura y asociadas a la presencia de cloruros.

De lo mencionado anteriormente surge que en las aguas subterraneas de
las regiones de planicie prevalecen dos mecanismos como causantes de la

polucion:

i) aquellas aguas en las cuales los oxoaniones de arsénico adsorbidos
sobre las superficies de 6xidos y arcillas se liberan al medio cuando el pH se

encuentra en el limite superior (situacion b).

ii) aquellas en las que, bajo condiciones reductoras, los minerales en los
cuales el arsénico se adsorbid, se liberan por la disolucién del soporte (situacién

a).

Un tercer mecanismo es el de oxidacion, por el que el As que se encuentra
presente en forma de especies sulfuradas y sulfosales pasa a la soluciéon. Este

proceso solo se da en las condiciones geoldgicas de planicie.
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Finalmente, el cuarto mecanismo implicando en procesos geotermales en los
que el arsénico ha sido lixiviado de rocas por el agua caliente, procedente de
zonas profundas o por efecto de la actividad volcanica, no es demasiado comun

en las aguas subterraneas de zonas alejadas de los focos de erupcion.

Asimismo, y si bien la evaporacion puede incrementar la concentracion del
arsénico en las aguas, éste no es un proceso determinante. Contrariamente, el
excesivo consumo, atribuido al incremento poblacional o practicas agricolas (por
lo general ademas de caracter estacional) hacen que el tiempo de residencia en
el acuifero no sea suficiente para regular los procesos de equilibrio, razones que

afectan la movilidad del elemento.

De esto surge que la inmovilidad o retencién del arsénico en el recurso
subterraneo es dominada basicamente por dos procesos: i) adsorcion sobre
Oxidos metalicos en aguas en un medio con caracter oxidante y ii) eventualmente
la co-precipitacion (con o sin adsorcidn) como sulfuros minerales en aguas con
caracter reductor. Como se mencionara precedentemente, el pH juega también
un rol importante, dado que a valores elevados los procesos de interaccion
superficial son débiles. Asimismo, la presencia de otras especies que puedan
competir en los procesos mencionados, los fosfatos particularmente, también

afectan el grado de movilidad del elemento en el agua.
1.2.d.- Adsorcion y desorcién de arsénico en los acuiferos.

En los puntos anteriores se hizo expresa referencia a los mecanismos que
gobiernan los procesos de adsorcion y desorcidn del contaminante en 6xidos y

arcillas minerales (disolucion reductiva y la desorcién alcalina).

En el primer proceso la fase sélida que actua como “carrier” del As se
disuelve en tanto que en el segundo caso el arsénico se separa de la fase sélida,
la que continia como tal. Estos procesos naturales, que suelen ocurrir en los
acuiferos, no siempre se correlacionan con exactitud con las pruebas que
pueden realizarse a nivel de laboratorio. Al respecto, cabe mencionar que el
proceso conocido como “sorption” comprende tres subprocesos: adsorciéon por
el cual una especie quimica se adhiere a una superficie de un sélido, absorcion

por el cual la especie se introduce en la masa solida e intercambio iénico
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cuando una especie quimica reemplaza a otra en la superficie de un sdlido
(Appelo y Postma, 1996). De los tres, el proceso de adsorcion se encuentra
referido a los procesos que ocurren en las superficies y bordes de las particulas
solidas y por consiguiente es el mas importante en minerales con areas
superficiales elevadas como algunas arcillas y especies precursoras de oxidos
(generalmente oxihidroxidos frescos como la ferrihidrita), siendo bien conocido
que los ultimos suelen recubrir las superficies de las primeras luego de procesos
de lixiviacion de rocas, oxidacion de las especies catidnicas (ej. formacion de

Fe(lll)) e hidrdlisis de éstas ultimas.

En minerales de arcilla sin recubrimiento de Oxidos, los procesos de
adsorcion pueden observarse a partir de las cargas superficiales que suelen
originarse por sustituciones Si-Al en la estructura cristalina laminar. Asimismo,
suelen atribuirse a la presencia de defectos estructurales y de enlaces quimicos
insatisfechos en esquinas y aristas de los cristales. Por otra parte, las cargas
superficiales en O6xidos e hidroxidos (asi como en otros minerales como
carbonatos y fosfatos) se originan principalmente a partir de procesos de
ionizacion de grupos superficiales o reacciones de superficie, como fue

establecido por Langmuir (Langmuir, 1997).

En este ultimo caso los procesos presentan una elevada dependencia con
el pH, dado que a bajos valores de pHs las superficies se encuentran cargadas
positivamente contrariamente a lo observado a pHs elevados. Por consiguiente,
los oxoaniones como las especies arsenito y arseniato, pueden ser adsorbidas
cuando la superficie se encuentra cargada positivamente, es decir a pHs bajos,
asociandose asi al punto de carga cero (ZPC o zero point of charge), es decir el

punto de transicion de la carga superficial de positivo a negativo.

En base a estas consideraciones, la capacidad de adsorcion puede
expresarse en término del numero de sitios superficiales que pueden actuar
como activos a los iones de carga opuesta, regulando la movilidad del arsénico
en aguas subterraneas. Ha sido reportado que el arsénico es principalmente
adsorbido sobre oxihidroxidos de hierro, superando en capacidad a los 6xidos y
en una mayor proporcidn a los minerales de arcilla como kaolinita, illita, etc.
(Violante y Pigna, 2002).
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La actividad responsable de la capacidad de adsorcion en los oxidos
hidratados es asociada a la presencia de grupos funcionales superficiales OH2",
OH y O (Stollenwerk, 2003). Tras la exposicion al agua, los iones metalicos en
la superficie de los oxihidroxidos completan sus esferas de coordinacién con los
grupos OH de las moléculas de agua. Dependiendo del pH, se desarrolla una
carga superficial en el solido, debido a la protonacién o disociacion de los grupos
OH funcionales segun las siguientes ecuaciones:

XOH (s) + H*(aq) <> XOHx*(s) (1)
XOH (s) « XOr(s) + H*(aq) (2)

donde XOH representa un grupo hidroxilo superficial reactivo unido al ién
metalico. La carga superficial positiva se produce por transferencia directa de
protones bajo condiciones acidas (ecuacion 1), mientras que la carga superficial
negativa se genera por disociacion de los grupos OH en soluciones alcalinas (2).
Este efecto del pH sobre la superficie de los oxihidroxidos se relaciona con el
cambio en el punto de carga cero (PZC) del sdlido (valor de pH donde la carga
superficial neta es cero). Cuando el pH es mayor que el PZC se favorece la
ecuacion 2 por lo que la carga de la superficie es negativa, no presentado
afinidad por los oxoaniones. Cuando el pH del medio es menor que el PZC se ve
favorecida la ecuacion 1 y la superficie del mineral adquiere carga positiva con
afinidad por las especies cargadas negativamente. Por lo tanto, la adsorcion de
oxoaniones en estos minerales se ve favorecida a pH acido, incrementando la
movilidad del elemento al aumentar el pH del medio.

La tabla 1.2 muestra las propiedades de “sorption” de algunos materiales

geoldgicos comunes.

La ultima columna menciona los valores del potencial de carga cero
definidos como el pH en el que cambia la carga superficial de la especie y que
sera discutido con mas detalle en los proximos capitulos al realizar las medidas

correspondientes.
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Tabla 1.2. Propiedades de “sorption” de algunas especies minerales (Extraido

de Arsenic pollution: a global sintesis, Ravenkroft et al, 2009).

. s Densidad de
Superficie sitios H diente al
. if pH correspondiente a
m2/g nm2
Silice amorfa 53-292 4.2-12 3,5-3,9
Gibbsita
120 2-12 9,8-10,8
Al(OH)3
Birnessita
180 2-18 1,5-2,8
MnO:
ferrihidrita 250-600 20 8,5-8,8
Goethita 45-169 2,6-16,8 5,9-6,7
Hematita 1,8 5-22 4,2-6,9
Kaolinita 10-38 1,2-6 <2-4
Montmorillonita
600-800 0,4-1,6 <2-3

Saodica

La Figura 1.11 muestra los valores de PZC de los principales
componentes oxidicos de los acuiferos, no obstante que los oxihidréxidos de Fe
de diferente cristalinidad y composicién son las fases mas comunes asociadas a
los solidos del acuifero. Pueden estar presentes como particulas discretas o
como revestimientos sobre otras superficies minerales. Estos oxihidroxidos
tienen valores altos de PZC (del orden de 7 o superior) los que los identifica como

minerales propicios para la retencion de aniones (Sadiq, 1997).

23



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

+ Superficie de oxi/hidréxidos de Mn

K | A
R S TR

ﬁ

-
;r-fi_—':-—rr "
u, nan 1 n n "
.'.- -:'-:'-. -:- _':'- " L :-_' -

4+  Superficie de oxi/hidréxidos de Fe

X

+ Superficie de oxi/hidréxidos de Al

=4 Superficie de arcillas

4  Oxoaniones de As

N A I S Y Y N ) B

0 2 4 6 i 8 10 12
P .
e e e e e e D e D e

Figura 1.11. Valores de PZC de algunas especies presentes en los acuiferos.

1.2.d.1. Comentarios acerca de los sistemas oxidicos
conteniendo hierro, aluminio o manganeso

De acuerdo a la tabla precedente, es evidente que las especies de hierro
resultan las mas apropiadas a los valores de pH habituales en las aguas
subterraneas (entre 6-8). En tal sentido, la adsorcion de As sobre ferrihidrita y
goethita ha sido extensamente estudiada (Chen et al, 2011; OReilly et al, 2001).
La dependencia del proceso con el pH ha sido analizada por Dixit y Hering (2003)
quienes observaron que entre pH 5y 9 y sin importar la concentracion inicial del
contaminante, la adsorcidn es invariable para la especie arsenito. Sin embargo,
para la especie arseniato se observan variaciones dependiendo de los factores
mencionados. A elevadas concentraciones de arseniato la adsorcién sobre
ambas especies de hierro (ferrihidrita y goethita) disminuye en forma continua
desde pH 4 a pH 10. Sin embargo, a bajas concentraciones iniciales la adsorcién
sobre ferrihidrita es practicamente uniforme hasta pH 8 y sobre goethita hasta
pH 9 (Goldberg, 2002).

Con respecto a la hematita existen trabajos en los que se han realizado
pruebas con material natural y sintético (Redman et al, 2002; Giménez et al,
2007). Se ha observado que el equilibrio se alcanza luego de alrededor de 2
dias, situacion que puede ser critica para el tratamiento de aguas. Giménez et

al, 2007, han observado que se pueden ajustar las condiciones del sdlido, en
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particular las propiedades de superficie, no observando diferencias entre

materiales sintéticos y naturales.

En relacién a la espinela de hierro magnetita, los resultados parecen diferir
significativamente respecto a los observados con goethita o ferrihidrita, si bien
existen controversias en los resultados (Dixit y Hering, 2003; Giménez et al,
2007). La magnetita parece ser mas efectiva en cuanto a la retencién del As(lll)
en aguas alcalinas, y en general el proceso es lento obteniéndose los mejores

resultados a pHs del orden de 9,5.

Respecto al uso de especies de aluminio como adsorbente, el empleo de
fases amorfas permite la retencion de As(V) en el rango de pH entre 3y 9, si bien
algunos autores han determinado que el As adsorbido por unidad de masa es
inferior a la observada en éxidos de hierro (Ravendcroft et al, 2009). Por otra
parte, la alumina activada es reconocida como un muy eficaz adsorbente, siendo
ampliamente usado en el tratamiento de aguas. En cuanto al MnO: (birnesita y
pirolusita) son también fases activas para la retencion de As, si bien la
abundancia relativa y usos de la especie la tornan muy poco competitiva respecto

a las fases de hierro.

1.2.d.2. Comentarios acerca de los sistemas Ilaminares
constituidos por minerales de arcilla y micas.

Los minerales de arcilla presentan una capacidad de adsorcion
considerablemente inferior a la observada en las especies oxidicas de hierro. La
maxima capacidad de adsorcion para el arseniato se observa a pH aprox. 5 en
tanto que para el arsenito se observa entre 8 y 9. Lin y Puls (2003) examinaron
la adsorcién-desorcién de As(lIl) y As(V) sobre 6 tipos de arcillas: halloisita, dos
tipos de caolinita, illita, illita-montmorillonita interlaminada, y clorita. Entre pH 5,5
y 7,5 se adsorbe mas el As(V), con algunas variaciones en cuanto a la magnitud
y relacion As(V)/As(lll). El proceso de desorcion es mayor en las arcillas 1:1 (illita,
halloisita) en tanto que la retencion se incrementa en arcillas envejecidas 30-75
dias, sugiriendo que las arcillas envejecidas geolégicamente retendran As con
una fuerza relativamente mayor. Las micas, estructuralmente similares a los
minerales de arcilla presentan un comportamiento similar si bien la retencién en

mayor magnitud puede relacionarse al incremento en el contenido de hierro. Se

25



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

demostrdé que estos efectos conducen a un enriquecimiento de As en estas
especies, transformandolas en eventuales fuentes de polucion en contacto con

agua, de acuerdo a los equilibrios en solucion (Breit, 2000; Gonzalez, 2015).

En la mayor parte de las especies mencionadas el fosfato compite con el
arseniato por los sitios de adsorcion, debido a la similitud entre la quimica de los
oxoaniones fosfato y arseniato. De este modo la presencia de fosfatos puede

reducir la adsorcidon del arseniato.

Para concluir, se puede estimar que sistemas oxidicos conteniendo Fe,
Mny Ti, asi como arcillas ricas estructuralmente en hierro (esmectita, nantronita)
retienen con fuerza al arseniato. Por otra parte, minerales ricos en Al, como
gibbsita, bohemita, hidroxido de aluminio amorfo, y minerales de arcilla ricos en
Al como alofano, caolinita y halloisita retienen preferencialmente al fosfato. La
tabla 1.3 muestra comparativamente la capacidad de retencion del contaminante
(Violante y Pigna, 2002, Ravendcroft et al, 2009).

26



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Tabla 1.3. Capacidad de retencién de algunos minerales. Efecto de la presencia
de fosfato (de Violante y Pigna, 2002).

AsO4 ads Rel. AsO4 ads./ PO4:As04 =1
Oxidos e hidroxidos

Mmol/g Mmol/g
Birnesita 17,3 17.3
Pirolusita 23,2 12,2
Goethita 152 72
Bohemita Nd 166
Allofano 113 10
Gibosita 151 60
Minerales de arcilla
Esmectita rica en Fe 118,9 15,8
lllita 7.4 6,0
Montmorillonita 8,5 7,2
Caolinita 8,1 5,3
Nantronita 5,8 4,9

1.3. Consideraciones geograficas, geoldgicas y climaticas respecto a
los acuiferos contaminados en Argentina.

Fernandez Turiel y colaboradores (2005) reportaron y analizaron el area
afectada en el Cono Sur americano, haciendo especial énfasis en la situacion
planteada en Chile y Argentina. Los avances sobre el conocimiento de la
problematica del arsénico son de fundamental importancia en lo referente al
desarrollo de metodologias de deteccion, tecnologias de remocién y control
sanitario. La gravedad de la problematica se ha manifestado en forma creciente
en los ultimos 20 afios (OMS, 2004).
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En el contexto de la distribucion de aguas arsenicales subterraneas de
Argentina y Chile, se ha reportado que prevalecen las condiciones oxidantes,
con un PH neutro que tiende a la alcalinidad, condiciones que favorecen que el
arsénico este mayoritariamente disuelto en forma de especies de As (V)
(Fernandez-Turiel et al, 2005). Estos autores elaboraron un mapa de la
distribucidn de las aguas con alto contenido de arsénico en Argentina y Chile en
base a las caracteristicas geograficas, geologicas y climaticas, mostrando que la
gran region afectada presenta una continuidad de noroeste-sureste, desde la
costa pacifica a la costa atlantica, atravesando las cumbres andinas, pudiendo

subdividirse en tres zonas:
i) Zona cordillerana incluyendo el Altiplano, la Puna y areas limitrofes.
ii) Zona pericordillerana.
iii) Zona pampeana.

En la zona cordillerana el agua con altos contenidos en arsénico se
presenta en forma de halos de dispersion bien definidos focalizados en
mineralizaciones y manifestaciones termales. Se localizan en el norte de Chile,
NO de Argentina y SO de Bolivia. Las areas son numerosas y estan bien
localizadas, aunque diseminadas regionalmente. La dispersién a través de
aguas superficiales juega wun papel muy importante, presentando
concentraciones de arsénico muy variables a lo largo del tiempo. Las cuencas
son en ocasiones endorreicas y pueden acabar formando salares en su parte
central. Por el contrario, un drenaje abierto permite que esta agua circule hacia
las costas pacificas y atlanticas. Las anomalias de As suelen presentarse en
aguas subterraneas y superficiales.

La zona pericordillerana es de caracteristicas hibridas o transicionales
entre la zona cordillerana y la pampeana. En esta zona son comunes los grabens
o fosas tecténicas que constituyen los valles por donde circulan rios que facilitan
el drenaje, variando desde netamente endorreico cuando las cuencas aun no
han sido colmadas a exorreico, pero caracterizado por bajas pendientes que
hacen que el flujo sea lento (los valores de As son variables, desde valores de
10 ppb a centenares de ppb).
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La llanura chaco pampeana y areas peripampasicas tienen caracteristicas
muy homogéneas y suficientemente especificas para distinguirlas con claridad
de la zona cordillerana y limitrofe. En la zona pampeana se observa una
disminucién del contenido de arsénico en el sentido del flujo hacia la costa
atlantica. Las areas occidentales de la zona pampeana se extienden por el Este
de la Pcia de Salta y Oeste de las de Chaco, Santiago del Estero y Cordoba, SE
de San Luis y N y Centro de La Pampa.

Sucintamente, la zona con aguas con elevadas concentraciones de
arsénico (superiores a los 50 ppb) ocupa un area de 1,7 10 km? afectando a
varios millones de personas. Se extiende en forma de una gran banda noroeste-
sureste desde la costa pacifica a la atlantica, con amplias fluctuaciones
climaticas: zonas aridas- semiaridas-humedas. La leve pendiente hacia la costa
atlantica retiene el contaminante en los acuiferos chaco-pampeanos. El limite
meridional corresponde aproximadamente a los 30° S en Chile y a los cursos de
los rios Desaguadero y Colorado en Argentina. El limite septentrional no esta
suficientemente definido: provisionalmente se ha fijado en el borde norte del
altiplano en la zona cordillerana y en el rio Bermejo en la llanura Chaco-

Pampeana. El rio Parana es el limite nororiental de esta banda.

Respecto a la geologia el origen del arsénico en el agua de la zona
cordillerana se ha asociado al vulcanismo e hidrotermalismo subsidiario. La
evidencia de la huella hidroquimica de éstos procesos en el agua es indudable
(alta temperatura, alta salinidad, y concentraciones elevadas de arsénico, boro y

flaor).

En la zona precordillerana pacifica los aportes de agua con altas
concentraciones de arsénico proceden esencialmente de la cordillera y las areas
de menor altura conforman una region extremadamente arida. Localmente
pueden existir mineralizaciones que también contribuyan al contenido de

arsénico, aunque minoritariamente.

En el caso de la vertiente pericordillerana-peripunefia atlantica, las
precipitaciones se dan también en las partes altas, pero sobre todo a cotas mas
bajas. Esta combinacion de aportes hace que la huella hidroquimica de la zona

cordillerana quede mas o menos enmascarada. A este efecto se ha de sumar
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una geologia compleja con cuencas bien desarrolladas y abundantes
manifestaciones termales que también influyen sobre la composicion del agua.
Esto dificulta determinar el origen cordillerano del arsénico a partir del estudio de

los acuiferos regionales.

El origen mas controvertido, sin embargo, es el del arsénico en las aguas
de la zona pampeana. Su distribucion en las aguas subterraneas es muy irregular
horizontalmente en los acuiferos a escala local y regional y también
verticalmente. La huella hidroquimica se caracteriza por una elevada salinidad y
por elevadas concentraciones de arsénico mas boro y fltior. Esta asociacion
suele completarse con altas concentraciones de elementos como vanadio,
molibdeno, selenio y uranio. El origen de altas concentraciones de arsénico, se
ha asociado a la meteorizacion de las capas de cenizas volcanicas intercaladas
en las series sedimentarias (fluviales, lacustres y loéssicas) o con elevados
contenidos de materiales de naturaleza volcanica incluidos en los sedimentos

(vidrio volcanico en los loess).

Fernandez-Turiel, Galindo y colaboradores (2005) han propuesto una
hipétesis que postula el origen primario del arsénico en relacién con el
vulcanismo cuaternario y la actividad hidrotermal asociada con la Zona Volcanica
Central de la Cordillera de los Andes entre 14° S y 28° S. Esta zona cuenta con
mas de 50 volcanes activos en el cuaternario y algunos aun en la actualidad. El
incremento de la actividad volcanica e hidrotermalismo asociado en ésta zona
podria haberse potenciado por la retirada del hielo después de la ultima gran
glaciacion, por mecanismos como los propuestos para el vulcanismo reciente de
Islandia. EI mecanismo disparador seria el clima. La desglaciacion indujo el
ascenso de magmas Yy fluidos hidrotermales que conllevaron vulcanismo y
afloramiento de aguas termales con elevada salinidad y altas concentraciones
de arsénico, entre otros. Estas aguas drenaron hacia ambas vertientes de la
cordillera andina. Al llegar a la llanura Chaco-Pampeana, que ha estado afectada
por fluctuaciones climaticas alternando épocas aridas-semiaridas con humedas,
las bajas pendientes hicieron que el arsénico no fuera lavado enérgicamente y

transportado a la costa atlantica, sino que permaneciese en los acuiferos chaco-
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pampeanos. El arsénico habria llegado mayoritariamente disuelto a ésta zona

desde la cordillera.

El papel del agua en el transporte del arsénico desde la zona cordillerana
viene avalado por la distribucion espacial de los sedimentos fluvio-lacustres y la
conexion aguas arriba de las cuencas con las areas fuente. Por el contrario, se
observa que la zona proxima al rio Parana contiene arsénico en bajas
concentraciones porque el aporte principal de agua procede de la cuenca

brasilefia que no es un area considerada fuente de arsénico.
1.4. Consideraciones Toxicolégicas.

La exposicién humana al arsénico puede ocurrir a través de la ingestién,
la inhalacion o la adsorcion por la piel; sin embargo, la ingestién es la forma
predominante de exposicion. En el punto 1.1. se hizo referencia a los efectos
téxicos agudos generados por el consumo prolongado de agua conteniendo el

contaminante (Ravenscroft et al, 2009).

La toxicidad se expresa como el numero de miligramos del compuesto por
kilogramos de peso corporal que conducira, dentro del lapso de dias, a la muerte
de la mitad de los individuos. Esta concentracion se conoce como “dosis letal 50”
(LD50). La Tabla 4 muestra la cantidad en mg por kg de peso corporal para
algunos compuestos de arsénico, requeridos para alcanzar la LD50 (cuanto mas

alto es el numero, menos téxico es el compuesto).

Tabla 1.4. LD 50 para algunos compuestos de arsénico (Leermakers et al,2006).

LD50, dosis oral

Especie arsenical
mg/kg peso corporal

Arsenito de sodio 15-40
Trioxido de arsénico 34
Arseniato de calcio 20-800
Arsenobetaina >10.000
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1.5. Connotaciones socio-sanitarias del consumo de agua conteniendo
arsénico.

Si bien por muchisimos anos el problema ha pasado practicamente
ignorado en los casi 70 paises del mundo afectados por el consumo de agua
conteniendo arseénico, se ha revelado en toda su magnitud en la segunda mitad
del siglo XX, incluso en USA, resultando uno de los paises mas afectados. A
partir de entonces el conocimiento de la contaminacion por arsénico se ha
expandido enormemente, situacion que se ha visto reflejada en el incremento de
literatura sobre el tema. Asi, clasificando los reportes por décadas, mas del 90
% de las publicaciones fueron realizadas con posterioridad a 1990 (Ravenscroft
et al, 2009).

En Argentina segun datos reportados por Pérez Gattorna en 1996 asi
como procedentes de la Secretaria de Recursos Hidricos de La Nacion desde
1989, el problema esta instalado, principalmente en zonas rurales, debiendo
recurrir a pozos ya sea para captar aguas de acuiferos, casi siempre con valores
andmalos de arsénico o a la recoleccion de agua de lluvia en aljibes, muchos de

ellos presentando fisuras que los conectan con el acuifero (Curto et al, 2001).

El mapa de la figura 1.12 ofrece una visién epidemioldgica del riesgo de
desarrollar HACRE a partir de la exposicién y consumo del agua contaminada.
Para la evaluacion del riesgo, se realizo la estratificacion de las concentraciones
de arsénico en tres niveles: bajo riesgo, menor o igual que 50 ppb (50 pg/L);
mediano riesgo, 51 a 100 ppb (51-100 pg/L); y alto riesgo, concentraciones
mayores que 101 ppb (101 ug/L).
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Figura 1.12. Evaluacion de riesgo en funcion de la concentracion de As segun
lineamientos de OMS.

La gestion de abastecimiento de las zonas afectadas con agua de calidad
debe tener en cuenta no soélo las alternativas de tratamiento adecuadas teniendo
en cuenta la movilidad impuesta por los ambientes geoquimicos y sedimentarios
locales y el consumo para uso humano y eventualmente otros usos (Fernandez
Turiel et al, 2005).

Debera atenderse también el estado de oxidacion del arsénico, la
salinidad y presencia de otros elementos potencialmente toxicos en
concentraciones que superen los limites permitidos, asi como la calidad

microbioldgica.

Las necesidades abarcan desde el suministro rural familiar, hasta el de
ciudades importantes desde el punto de vista de su densidad poblacional. Por
consiguiente, evitar los riesgos sanitarios pasa por el abastecimiento de agua de
fuentes alternativas sin arsénico, el tratamiento mediante la instalacion de

plantas convencionales a la aplicacidon de tecnologias de remediacion simples y
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de bajo costo en los poblados afectados o en las proximidades a los mismos,

que aseguren el abastecimiento y la calidad del vital elemento.
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2. Alternativas tecnolégicas de remocién de arsénico

Se han reportado numerosas tecnologias eficaces para la eliminacion del
arsénico, ya sea en escala para tratamiento del sistema publico de agua o en
pequeia escala para uso doméstico. Muchos de los métodos incluyen el
intercambio iénico o la adsorcién de arsénico sobre un 6xido metalico (Amy et
al, 2000; Badruzzaman et al, 2004; Chwirka et al, 2000; Daus et al, 2004; Goel
et al, 2004; Ladeira y Ciminelli, 2004; Wickramasinghe et al, 2004; Ravenscroft
et al, 2009; Ricci Nicomel et al, 2016; Sing et al , 2015; Johnston et al, 2015).

Estas tecnologias de tratamiento a menudo se dirigen al As(V), por lo que
requieren un pre-proceso para oxidar la posible presencia de As(lll), segun las
condiciones geoquimicas especificas del acuifero (Kim y Nriagu, 2000;
Thirunavukkarasu et al, 2005; Zhang et al, 2003a, 2003b) (Holm, 2002; Kundu et
al, 2004).

Los costos de infraestructura para instalar diferentes procedimientos de
tratamiento pueden ser altos, incluso aquellos mas simples para comunidades
pequefias (por lo general poblaciones rurales o poblados de elevada
vulnerabilidad o de muy baja densidad poblacional) por lo que nuevas
alternativas de bajo costo se encuentran permanentemente en proceso de ser
desarrolladas y probadas (Ghimire et al, 2003; Han et al, 2003; Kim et al, 2003;
Kumar et al, 2004; Loukidou et al, 2003; Smith y Edwards, 2002; Vaishya y
Gupta, 2003). Si bien los métodos son numerosos, la eficiencia de la mayor parte

de los mismos es reportada a partir de ensayos realizados a nivel de laboratorio.

Los procesos mas comunes y econdmicos, incluyen adsorcion, oxidacion,
precipitacion, coagulacion, sedimentacién y filtracion, y en la mayoria de los
casos que se encuentran en ejecucidn se ven limitados al tratamiento de

volumenes relativamente bajos de agua para destinarla a consumo humano.

En este sentido, durante las ultimas décadas se han realizado una gran
cantidad de trabajos que apuntan al desarrollo de tecnologias econémicas y/o
emergentes (Bundschuh et al, 2011; Ricci Nicomel, 2016). Algunas de las
tecnologias emergentes prometedoras citadas en la bibliografia son:
remediacion in situ (Cortina et al, 2010), tecnologias fotoquimicas (Morgada y

Litter, 2010), uso de nanoparticulas de Fe o método del hierro “zerovalente” ZVI
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(Morgada vy Litter, 2010) asi como el empleo de otros nano adsorbentes como
por ej. nanotubos de carbdén (Ricci Nicomel, 2016), matrices metal-organicas
(Hasan et al, 2015; Khan et al, 2013), adsorcion mediante geo-materiales simples
o combinados (en base al empleo de arcillas, lateritas, suelos (Bundschuh et al,
2011;Botto et al, 2012, 2013a, 2013b; Soto et al, 2013;Gonzalez, et al, 2015), asi

como procesos de fitoremediacion (Ravenscroft et al,2009).

Al respecto, cabe senalar que la busqueda en la web sobre ‘tratamientos

de remocion de arsénico’ devuelve varios cientos de miles de propuestas.

Sin embargo, es de destacar que las tecnologias deben ser seleccionadas
apropiadamente atendiendo el estandar de consumo, la quimica del agua, la
capacidad de operacion y mantenimiento y las condiciones socio-econdmico-
sanitarias de los consumidores, entre otros muchos aspectos. En primer término
y desde el punto de vista poblacional la principal consideracion a tener en cuenta
para la seleccién del tipo de tratamiento debe asociarse a la capacidad de la
planta y al contexto institucional, factores que se combinan para dar una triple
clasificacion: hogares, suministros comunitarios y suministros municipales. Las
grandes comunidades se diferencian de las pequenas por tener un sistema de
distribucion que requiere de mayor apoyo institucional y empleo de operadores
calificados de tiempo completo, situaciones que implican un costo financiero,

operativo y de instalacion de gran envergadura.

La Figura 2.1 resume diferentes estrategias de tratamiento.
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Figura 2.1. Diferentes procedimientos para remocion de arsénico en aguas.
(Singh et al, 2015).

A continuacidn, se realiza una breve descripcion de algunas de las

tecnologias de remocion mas empleadas:
2.1. Tratamientos convencionales.

En este punto se hara referencia a los procesos mas basicos que, por su
simplicidad y bajo costo, resultan de interés para atender el tratamiento de

volumenes de agua pequefios o medianos.

La oxidacion es un método comun para eliminar el arsénico, asi como
para el tratamiento del hierro y del manganeso que pueden formar parte de la
composicidn de las aguas. Es bien conocido que la presencia de los metales da
lugar a problemas de sabor y color. Sin embargo y dependiendo de las

condiciones del medio tanto el hierro como el manganeso forman oxihidroxidos
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solidos que presentan la capacidad de adsorber cantidades significativas de
arseénico, razon por la cual las particulas que contengan al o a los metales y al
arsénico adsorbido requieren la eliminacidn por procesos adicionales de filtracion

o sedimentacion.

Conjuntamente a la formacién o existencia de los oxihidréxidos de hierro,
el proceso de remocion de arsénico es mas eficaz oxidando el eventual As (lll)
pasando a As (V) (US EPA, 2000), en particular dada la mayor posibilidad de
interaccién de éste ultimo con el hierro (lIl). Evaluaciones preliminares (citadas
en Litter et al, 2005) permiten llegar a una serie de conclusiones y
recomendaciones que son validas tanto para aguas crudas conteniendo As (y
metales como hierro y manganeso), como en los procesos propios de adsorcién
del As sobre las fases solidas (proceso que se detalla mas adelante), asi como

en los procesos de oxidacion -coagulaciéon-sedimentacion:

1.- La pre-oxidacion del arsénico es siempre requerida debido a que la adsorcion

del mismo es mas efectiva en el estado de oxidacion (V).

2 La remocién del As es dependiente del pH, aun en presencia de elevados

contenidos de fosfatos.

3 La presencia de calcio incrementa la adsorcion del arseniato y tiende a

contrarrestar la presencia de aniones de silice (SiO3%) disuelta.

4 Las particulas frescas de Oxidos hidratados de hierro presentan una mayor

capacidad de adsorcion del arsénico (V) que las especies anhidras.

La oxidacion puede realizarse de diversas maneras (D Ambrosio, 2005):

a) por simple aireacion,

b) empleando agentes oxidantes diversos como cloro, hipoclorito, ozono,
peréxido de hidrogeno.

c) mediante radiacion.

Debe tenerse en cuenta al momento de evaluar el uso de un agente oxidante la

disponibilidad y la incidencia del costo del mismo en el proceso global.

La eliminacion de arsénico por oxidacion es potenciada por la radiacion

solar, que promueve la oxidacion de As (lll) a As(V) y, por tanto, facilita su
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eliminacion. Hug et al, (2001) demostraron alternativas de eliminacién en
pequena escala a partir del uso de botellas transparentes en las que se afaden
pocas gotas de jugo de limoén al agua a tratar, para promover la formacion de
complejos de Fe (lll). Las botellas se agitan y se dejan al sol durante 5-6 horas
antes de filtrar el agua a través de un pafo, observando valores de remocion del
50-80%.

La filtracién lenta a través de un lecho de arena es una técnica
complementaria ampliamente utilizada en el mundo en desarrollo, si bien el
meétodo es propenso a la obstruccidn, y el retro-lavado es esencial en espacios
regulares de tiempo. Este procedimiento es util para el tratamiento de pequefios
volumenes de agua con contenidos de As no superiores a los 100 ppb,

lograndose, sin embargo, rendimientos variables.

Una variante a los procesos mencionados es el que combina

coagulacién, co-precipitacion y filtracion.

La coagulacion y floculacion son ampliamente aplicados en el tratamiento
del agua para eliminar coloides, en el que las aglomeraciones de pequefias
particulas o clusters se pueden separar por filtracion o sedimentacion por
gravedad (Hammer and Hammer, 2001). A menudo el proceso es ayudado por
la adicion de coagulantes, actuando como tales algunas sales metalicas de
moderado potencial ibnico como hierro y aluminio trivalentes. Los coagulantes
mas comunes son el sulfato de aluminio, el sulfato férrico y los cloruros férrico o

de aluminio.

La coagulacion puede conseguir una eliminacion de> 90% de As (V), pero,
de acuerdo con US EPA (2000), la eliminacién de As (lll) es ineficiente sin una
etapa de pre- oxidacion.

La eficiencia de eliminacion del arsénico interaccionada con las fases
oxidicas hidratadas de aluminio o hierro se ve afectada por el tipo y la
dosificacion del coagulante, el PH del medio y la presencia de aniones
competidores. Los rangos 6ptimos para ambos, sulfato de aluminio o férrico,
caen en el rango de pH 5,0-8,0.
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La coagulacién y filtracion es uno de los métodos preferidos para el
suministro municipal en los Estados Unidos. Las dificultades practicas surgen
cuando los coagulos son tan finos que los filtros convencionales se obstruyen.
Una solucidn a ese problema es combinar coagulacién con la alternativa de
microfiltracién y otra es proceder a la coagulacion en presencia de cristales de
calcita gruesa, alcanzando asi una eliminacion del 99% (Song et al, 2006). La
coagulacion es un procedimiento adecuado para el suministro municipal, donde
se pueden lograr economias de escala, menos requisitos para los operadores de
planta, menor manipulaciéon de productos quimicos y facil control del proceso.
Sobre la base de estos procesos Cheng et al. (2004) desarrollé un sistema

simple para tratar muy pequefios volumenes de agua.
2.2. Procesos de adsorcion y adsorbentes comunes.

La adsorcion como proceso de superficie es significativo para separar
sustancias indeseables solubles en solucion, llevandose a cabo por acumulacion
en la superficie de la fase que actua como matriz. El proceso es gobernado
principalmente por fuerzas de van der Waals y electrostaticas entre el adsorbato
y la superficie del adsorbente. Son propiedades importantes de éste ultimo la
superficie especifica y la polaridad. Un grupo importante de tecnologias de
tratamiento se basa en la adsorcion de arsénico sobre las superficies de oxidos
de aluminio, hierro, manganeso, titanio y cerio, asi como otros productos
derivados de la transformaciéon de materiales organicos. Otros adsorbentes,
incluidos los sulfuros de hierro modificados, alumina activada o modificada con
hierro, zeolita quimicamente modificada, el carbéon activado o impregnado de
oxido de hierro, arcillas, materiales celulésicos procesados, etc. estan en
desarrollo o han sido reportadas (Shevade y Ford, 2004; Payne y Abdel-Fattah,
2005; Westerhoff y otros, 2006; Murcott, 2013). En todos los casos, As (V) es

mas facilmente adsorbido que As (lII).

La adsorcién ha sido calificada como una de las técnicas mas
ampliamente difundidas para la eliminacion de As y el empleo de fases
conteniendo hierro en posiciones estructurales activas se sigue considerando
como una técnica emergente para la eliminacién del contaminante (Ricci

Nicomel, 2016; Mohan 2007). Sin embargo, sobre la base del comportamiento
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quimico del arsénico el proceso es dependiente del pH, siendo favorecido a pHs
bajos. Asimismo, los iones fosfato y silicato pueden competir por los sitios de
adsorcion (Giles et al, 2011). No obstante, el efecto de estos factores, el proceso
de adsorcion presenta interesantes ventajas: a) elevada eficiencia de remocion
(Ricci Nicomel, 2016), b) facilidad operativa y de mantenimiento, c) bajo costo y
d) produccién de un lodo de considerable estabilidad (Sing, 2004; Mohan 2007;
Jang ,2008; Anjum 2011).

Los sistemas de adsorcion son particularmente convenientes para aguas
con bajos contenidos de hierro y manganeso, en tanto que el tiempo de
tratamiento depende de las concentraciones iniciales de arsénico, de la
presencia de especies que puedan competir con los sitios de adsorcion, del
tamano de las particulas del adsorbente, el tiempo de sedimentacion, etc., una
serie de factores que determinan la necesidad de conocer las caracteristicas de
las aguas a tratar por lo que en literatura se afirma la inexistencia de una
solucion universal de tratamiento (Ricci Nicomel, 2016). Por otra parte, dado
que los adsorbentes se saturan, debiendo ser reemplazados o regenerados, se
ha enfatizado la alternativa emergente de empleo de una matriz polimérica, para

poder conducir a una solucion al problema.

A continuacién, se hace una breve referencia a algunos de los

adsorbentes mas utilizados:
2.2. a. Alumina activada.

La alumina activada es un 6xido de aluminio amorfo preparado por
deshidratacion de Al(OH)s a alta temperatura, de modo que los grupos OH de la
superficie puedan actuar sobre contaminantes como el arsénico asi como sobre
fluoruro, selenio, silice y materia organica natural, interaccionando mediante la
formacion de complejos superficiales Metal-OH-As La alumina activada es capaz
de eliminar > 90% de As(V) pero, como con muchas otras técnicas, la eliminacién

de As (lll) es mucho menos eficiente.

Se menciond que la remocion del arsénico es fuertemente dependiente
del pH, resultando o6ptima entre pH 5,5 y 6,0, lo que a menudo requiere
acidificaciéon y posterior neutralizacién, operado en condiciones incluso

ligeramente alcalinas (US EPA, 2000). La alumina activada tiene una fuerte
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afinidad con el anion arseniato, y se ve afectada por la competencia con las
siguientes especies (US EPA, 2000):

OH -> HAsO?> SiOHO> F> HSeO> HAsO>

La secuencia difiere de la del proceso de intercambio i6nico, por el que se
adhiere mas facilmente el fluoruro (reemplazo OH-F). El sulfato y el cloruro tienen
poco efecto sobre la eliminacion de arsénico, lo que significa una ventaja en

cierto tipo de aguas (ver cap.1).

La alumina activada puede regenerarse con hidroxido sodico vy
neutralizacion con acido sulfurico, pero ambos tratamientos plantean problemas
de seguridad y cuestiones de eliminacion y disposicion final. La regeneracion
puede repetirse, pero en cada ciclo hay una pérdida de la eficiencia de 10-15%.
Con el tiempo, el adsorbente se disuelve y el medio es propenso a convertirse

en ‘cementado’, aunque esto puede reducirse por lavado a contracorriente.

2.2.b. Adsorbentes en base al empleo de oxihidréxido de hierro

sintético.

El hidroxido férrico granular (GFH) y el 6xido ferroso granular (GFO)
eliminan tanto As (lll) como As (V) sin ajuste de pH o pre-oxidaciéon. También
pueden eliminar fosfato, y especies de antimonio, selenio, vanadio, molibdeno,
cobre, plomo y cromo. No producen lodos toxicos, dado que la quimisorciéon del
arseniato sobre el Fe(lll) conduce a un precursor de la fase estable scorodita. El
GFH tiene un area superficial especifica de 250-300 m2 / g y una capacidad de
adsorciéon de hasta 55 g As / kg (Driehaus et al, 2002). El residuo contiene del
orden de 1-10 g / kg de arseniato, y mientras que la regeneracion es
tedricamente posible, se ha sugerido la posibilidad de eliminacion directa de los
residuos (US EPA, 2000). Recientemente, tales medios adsorbentes se han
incorporado en “pellets” de polimero para mejorar la permeabilidad y la
estabilidad estructural, y contribuir con una regeneracion mas practica (DeMarco
et al, 2003). Su uso derivo de los resultados observados en acuiferos de piedra
arenisca en Alemania que produjeron agua subterranea con hasta 40 ppb As
(Driehaus, 2000, 2002).
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Sperlich et al, (2005) recomendaron su empleo en sistemas rapidos a
pequefia escala con bajos requisitos de control, no necesitando de personal
especializado. Algunos autores sugieren que el adsorbente agotado puede ser
enviado al relleno sanitario sin pre-tratamiento por la estabilidad del arseniato

férrico formado (Sperlich et al, 2005).

Sobre la base de la afinidad del arseniato con el hierro se fijaron otras
alternativas de tratamiento como el uso de arena revestida de 6xido de hierro en
reactores de lecho fijo. El proceso es basicamente el mismo que el observado
para GFH / GFO e implica adsorcion de arseniato, arsenito y otros aniones sobre
el recubrimiento de hidroxido férrico. Dependiendo del costo, la arena puede ser
interesante como adsorbente para el tratamiento a nivel de hogares en zonas

muy carenciadas.

Mas especificamente las nano-particulas de los oxidos de hierro
presentan una capacidad de remocién cinco a 10 veces mayor que cuando
presentan tamafnos del orden de micrones (Habuda Stanic, 2015). La eficiencia

es atribuida a la mayor relacion superficie /volumen (Mohmood,2013).

Otros autores, trabajando con magnetita nano-cristalina han estudiado el
efecto del tamafio de particula sobre el proceso de adsorcion, demostrando que
la posibilidad de remocion aumenta del orden de 200 veces cuando el tamafo
pasa de 300 a 12 nm. (Monarrez Cordero et al, 2015, Algadmi et al, 2016).

2.2.c. Adsorbentes en base al empleo de sedimentos y/o

minerales de arcilla.

Se ha reportado que el material geoldégico conocido como ‘greensand’
contiene el mineral de arcilla rico en Fe glauconita, que se forma naturalmente
en los sedimentos marinos. La arena glauconitica suele ser pre-tratada con
KMnOa. El 6xido de manganeso promueve reacciones de oxidacion, intercambio
y adsorcion, (Subramanian et al, 1997). El arsénico es inicialmente
intercambiado en la superficie del 6xido, oxidado a As(V) y adsorbido sobre el
mineral. El método depende del contenido de hierro del agua cruda. Tanto
Subramanian et al, (1997) y US EPA, (2000) reportan eficiencias de eliminacion
de hasta un 80% cuando la relaciéon Fe/Mn >20. Para una relacién <20 se pre-

oxida el As (US EPA, 2003a). El uso de “greensand” se ha vuelto cada vez mas
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popular para el uso filtros a presion. Requieren de una capa de carbén o antracita

que retiene las particulas mas finas.

En el grupo interdisciplinario se viene trabajando en el empleo de
diferentes aluminosilicatos cristalinos y amorfos, realizando ensayos a nivel
laboratorio y planta piloto con diferentes minerales de arcilla y aluminosilicatos
amorfos con resultados muy satisfactorios. En todos los casos el agregado de
coagulante fue necesario para acelerar el proceso de sedimentacion y lograr
valores de turbidez requeridos para un agua para consumo humano (Soto et al,
2013).

Debido a que el presente trabajo de tesis es una continuacion de la tarea
de investigacion iniciada en 2005 dirigida al empleo de geo-adsorbentes basados
en el empleo de aluminosilicatos ricos en hierro, el uso de mineral de arcilla se
comenta con mayor detalle al hacer referencia a las propiedades estructurales

de las especies, en el punto 2 del presente capitulo.
2.2 d. Otros materiales adsorbentes.

En los ultimos afios nuevos adsorbentes oxidicos en forma de nano-
particulas fueron desarrollados en base al empleo de especies de cerio y
zirconio, con resultados aceptables considerando que el proceso de adsorcién
es dependiente de la capacidad superficial de las especies (Feng et al, 2012; Cui
et al, 2013). Respecto a la disposicion de los residuos de los nano-adsorbentes
agotados, se ha reportado que pueden ser recuperados por combustién (Mohan
et al, 2007). Sin embargo, en los casos estudiados, la volatilizacién de los 6xidos
de arsénico y la peligrosidad que implica esa técnica para el medio ambiente,
hace que se deba recurrir a la popular técnica de encapsulacién de residuos
peligrosos a través del proceso de estabilizacion y solidificacion (Leist et al,
2000).

Asimismo, el desarrollo de adsorbentes porosos 6rgano-metalicos
constituye un nuevo tipo de materiales tipo “compositos” conteniendo unidades
organicas e inorganicas conectadas estructuralmente mediante enlaces de
coordinacion entre elementos de transicion Fe(lll) y otros como Al(lll) y Zn(ll) y
especies organicas multidentadas por ej. FeBTC (hierro, 1,3,5

benzenotricarboxilato) (Eddaoudi et al, 2001). Constituyen especies de
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relativamente simple preparacion, sitios insaturados para facilitar la
coordinacion, funcionalidad organica, elevada superficie especifica, etc.
habiéndose revelado como materiales con potencialidad en diferentes procesos

industriales (Ricci Nicomel et al, 2016).

2.3. Método del hierro zerovalente (zvi).

El método ha resultado efectivo como tecnologia de transformacion de
sustancias contaminantes de diverso tipo (Mallavarapu et al, 2010). Para metales
pesados el proceso de adsorcion y coprecipitacion implica mecanismos de
formacion de enlaces tipo donor-aceptor que ocurren a nivel superficial, en la fina
capa de la fase oxihidroxido de hierro formada por efectos de la oxidacion con
agua o aire. La remocion especifica de As ha sido estudiada ampliamente, en
particular en el caso de nanoparticulas habiéndose reportado las ventajas y
desventajas del método (Ramos, 2009; Litter 2010).

2.4. Procesos de membrana.

Estos procesos de separacidn fisica hacen uso de membranas
semipermeables, permitiendo el paso de agua y separando ciertas especies que,
por su tamafo, se consideran solutos. Existen distintos tipos de membranas de
acuerdo al tamafio de poro de los elementos filtrantes: procesos de
microfiltracién (0,1-10 uym), de ultrafiltraciéon (0,1-0,001 ym), nanofiltracién
(0,7rm-0,001 um) y osmosis inversa (pequefias y macromoléculas) (Tarquini,
2010).

Para la remocion de As en agua se usa mas comunmente la dsmosis
inversa, proceso que se basa en la utilizacién de una bomba de alta presion para
forzar el pasaje del agua a tratar a través de la membrana semipermeable. De
esta forma los iones quedan retenidos en la membrana. La presion a aplicar debe
ser mayor que la presion osmotica natural del agua a tratar. La presion de
operacion promedio es de 10-20 bars (D’Ambrosio, 2005). El rechazo salino
logrado con las membranas de dsmosis inversa es superior al 99%, no solo se
retienen iones, sino que también es posible eliminar virus y bacterias (Tarquini,
2010). Entre las ventajas del proceso de ésmosis inversa pueden nombrarse:
reduccion del contenido de As mayor al 99%, reduccion y/o eliminacién de otras

especies quimicas idnicas presentes en al agua. Es de destacar que la remocién
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del arsénico es independiente del pH y de la presencia de otros solutos. Ademas,
el sistema puede disefarse para abastecimientos domiciliarios o para redes
publicas, no requiriendo de regeneradores quimicos (Tarquini, 2010). Sin
embargo, las membranas demandan que el agua a tratar no contenga cantidades
excesivas de material coloidal, en especial materia organica. Los costos de
operacion son altos, requiriendo de operadores calificados permanentes, el costo
de las membranas es elevado y el agua tratada tiene muy bajos niveles salinos,

que como micro-nutrientes resultan necesarios para la salud humana.
2.5. Intercambio iénico.

Las resinas de intercambio idnico son intercambiadores de tipo anidnico
base-débil o base-fuerte si bien las ultimas son empleadas para intercambiar
arseniatos y arsenitos por iones cloruro (US EPA, 2003b). Trabajan
eficientemente con As(V), pero los procesos de pre-oxidacion y el incremento de
pH son requeridos cuando el arsénico se encuentra en el menor estado de
oxidacion. La selectividad difiere de la observada en los procesos de adsorcion,
por lo que el método es util para determinados tipos de agua (cap. 1). La
selectividad por los cromatos y selenitos no tiene interés por los valores
insignificantes en aguas subterraneas pero la selectividad por el sulfato es
importante por lo que la practica puede no resultar econémica. Cuando la resina
se agota o satura con arsénico, debe ser regenerada, lo que ocurre mediante
tratamiento con solucion de HCI o de NaCl, generando un efluente toxico. La
disposicion del liquido implica no sélo tratamiento sino también un costo

significativo.

Korngold et al, (2001) haciendo uso de una resina comercial (Purolite A-
505) lograron la remocion del 99% de As(V) de un agua conteniendo 600 ppb
As(V), sin embargo, el proceso se torna ineficiente cuando se encuentra presente
sulfato y/o cloruro y la disposicién del liquido de re-generacion de la resina un
problema de alto costo y riesgo para la salud. Vaaramaa y Lehto, (2003)
utilizaron una serie de intercambiadores ionicos, con resultados diversos,

dependiendo del contenido i6nico del agua cruda.
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2.6. Alternativas de remocion de mayor complejidad.
La literatura reporta nuevas alternativas de remocion, en muchos casos

complementarias a las basicas descriptas precedentemente.

A continuacion, se describiran brevemente algunas de ellas:
2.6.a. Nanofiltracion.

Los resultados dependen del tipo de membrana. Si bien el procedimiento
es apto para los dos tipos de aniones del arsénico, en el rango de pH 6-8 la
eficiencia para la remocion del arsenito es mucho menor. Para esta especie el
pH debe ser 210 para que la misma se encuentre ionizada. El rendimiento es
interesante para aguas ricas en NaCl. La desventaja de los procesos de
membrana, incluyendo el proceso mas difundido de d6smosis inversa es el

elevado costo de las membranas y los altos requerimientos energéticos.

2.6.b. Microfiltracién y ultrafiltracion.
El proceso de microfiltracion remueve particulas de peso molecular
elevado (>50.000) y tamanos >0.05 pm, mucho mayores que las
correspondientes a los arsenitos y arseniatos. Sin embargo, es un proceso con

potencial combinado con la coagulacion (Song et al, 2005).

La ultrafiltracion resulta una técnica aplicable a la remocién de arsénico

en combinacion con el método de repulsion eléctrica (Shih, 2005).

Ambos métodos requieren de un alto costo de capital, pero tienen un costo
operacional relativamente bajo por lo que resultan interesantes en sistemas de
grandes tratamientos. Son efectivos para determinado tipo de aguas, segun lo
establecido en pruebas de laboratorio (US EPA, 2000). Wickramasinghe et al,
(2004).

Todos estos aspectos son una prueba mas de la dependencia de la
calidad de la fuente hidrica, como una variable sistematica que afecta la
seleccién y disefio de tratamiento, poniendo claramente en evidencia la
necesidad del reconocimiento previo del agua cruda ampliamente variable segun

las condiciones geograficas.
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2.7. Métodos electroliticos.

La electrodialisis inversa es una forma compleja de intercambio idnico
controlada por corrientes eléctricas alternantes por las cuales los iones migran
desde la solucion de menor concentracion a la mas concentrada. Son procesos
costosos y altamente automatizados que no requieren de demasiada atencion

en el control operativo ni de la adicion de quimicos.

La electrocoagulacion es usada principalmente en el tratamiento de
aguas residuales (Parga et al, 2005). EI mecanismo de remocion requiere de
oxidacion, reduccion, adsorcion, precipitacion y flotacion actuando en un rango
de pH 6-8 (Kumar et al,2004). Parga et al, (2005) han sugerido que la magnetita
y la ferrihidrita producidas en el reactor son las especies responsables de la
remocion. Existen plantas de tratamiento mdéviles con una capacidad de 30
L/minuto. El contenido inicial de As debe ser inferior a los 100 ppb llegando a

valores de 2 ppb (99% remocién) con un pH de hasta 8.5.
2.8. Fitofiltracion.

Es una tecnologia emergente por la que ciertas especies vegetales son
empleadas para remover contaminantes. Las experiencias demuestran que han
resultado interesantes para eliminar Cr, U, Cs y Pb (Elless et al, 2005). En lo
que respecta al arsénico, algunos helechos del tipo Pteris vittata, pueden
acumular hasta 22,000 mg/kg en tests hidropénicos, descendiendo los valores
de As de 50 ppb a 2 ppb.

2.9. Remocioén de arsénico in situ.
2.9.a. Generalidades.

Los métodos descriptos precedentemente, implican la remocién del
arsénico del agua, inmediatamente de extraida pero previa a su distribucién. Sin
embargo, es posible remover el arsénico previamente a su extraccion, es decir
en el mismo acuifero. Este método conocido como remocion de arsénico “in
situ” trabaja, basicamente, modificando las condiciones redox del acuifero, y al
igual que los restantes métodos, explotando la capacidad del oxi-hidréxido férrico
para adsorber el As y otros elementos traza. La idea no es nueva, habiendo sido
patentada en Alemania al comienzo del siglo pasado (www.aquamedia.at) y ha
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sido extensamente empleada para la reduccion de la concentracién de hierro
(van Beek, 1980; Appelo and Postma, 1996).

Se basa en la oxigenacion ciclica de los acuiferos de condiciones
reductoras causando la oxidacion del Fe(ll) y del Mn(ll), la hidrélisis de las
especies Fe(lll) y Mn(lV) formadas, su posterior precipitacion vy
consecuentemente adsorcion del arsénico. Diversos factores deben ser
considerados durante el proceso, en particular el volumen de agua extraido y el
proceso de inyeccion. Rott and Freidle, (1999, 2000) sugieren condiciones que
dependen de las caracteristicas del agua, cuyo pH debe mantenerse superior a
6. El proceso es complejo, solo aplicable a determinado tipo de aguas,
dependiendo de los contenidos idnicos, debiendo atender factores geoquimicos

muy variados.

2.9.b. Algunos aspectos relativos a la limpieza del acuifero.

Se sabe que los acuiferos conteniendo cantidades finitas de arsénico
presentan una distribucion variable del contaminante entre el agua subterranea
y los minerales del “loess”. Cuando el agua es extraida del acuifero el reparto
del arsénico entre fases sdlidas y liquidas se reajusta, situacidén que
eventualmente afectara la cantidad extraible de arsénico, pudiendo llegar
eventualmente a su agotamiento. Este proceso es altamente dependiente de las

caracteristicas geo-hidro-dinamicas del sistema.

Dado que el arsénico, a diferencia de los contaminantes organicos, no
puede ser destruido, las unicas alternativas eco-compatibles para asegurar la
conservacion del ambiente, son las del secuestro o inmovilizacion permanente
del contaminante, por lo que la llamada limpieza del acuifero es una accion que

llevada a cabo por el hombre puede tener diferente caracter:
i) deliberada,
ii) incidental (por eliminacién de residuos de tratamiento) o
iii) accidental (como en el caso del bombeo para riego).

La escala de la limpieza es un proceso de suma importancia que debe ser

cuidadosamente analizado. Implica la aplicaciéon de algunas de las técnicas
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mencionadas, asi como también el empleo de barreras de confinacion (Redwine,
2001; Morrison et al, 2002).

Los aspectos mencionados determinan que la limpieza deliberada
(realizada por el hombre pero que en forma natural llevaria miles de afos)
requiere de una enorme capacidad institucional, financiera y técnica, imposible
de concretar aun en paises desarrollados. Por el momento se ha sugerido la
adopcion de diferentes estrategias de manipulacion de los recursos

subterraneos, por ejemplo, la abstraccion del riego (Stollenwerk et al, 2007).

Todo indica que se necesita intensificar la investigacion en el tema muy
especificamente, estableciendo un exhaustivo conocimiento basico que permita
cuantificar estos procesos, mas hidrogeoquimicos que tecnolégicos, para
evaluar ventajas y riesgos del proceso y recién entonces desarrollar las

metodologias y gestiones adecuadas.
2.10. Conclusiones de la revision y perspectivas futuras.

En los ultimos afos se ha reportado un muy elevado numero de trabajos
referidos a la problematica del arsénico y su remocién en aguas contaminadas,
particularmente de fuentes subterraneas. Reviews publicadas en la ultima
década, asi como otras publicaciones (Mohan et al, 2007; Ricci Nicomel et al,
2016, Bundschuh et al, 2009; Ravenscroft et al, 2009) reunen varios miles de
citas bibliograficas relativas al tema. Sin embargo, ninguna de las tecnologias
reportadas es universalmente aplicable, debiendo adaptarse a condiciones
geograficas, climaticas, geoquimicas, socio-economicas, ambientales, etc. Al
respecto, la seleccion de la tecnologia es, en principio, dependiente del volumen
de agua a tratar, debiendo asegurar una mejor calidad del producto agua para

consumo humano.

El conjunto de trabajos dirigidos al desarrollo de tecnologias o de
propuestas de laboratorio para la eliminacion del As en aguas para consumo,
reportan el proceso de adsorcion como el mas accesible y conducente a
solucionar el problema. Sin embargo, esa técnica es altamente dependiente de
una serie de parametros tanto del agua como del adsorbente, los que finalmente

determinan la eficiencia del proceso.
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Para el adsorbente es importante sefialar como esencial los siguientes
aspectos: caracteristicas fisicas y quimicas, dosis de adsorbente requerida,
capacidad de retencion, selectividad, facilidad preparativa, regeneracion y/o
disposicion del residuo agotado, asi como las condiciones operativas y de

mantenimiento que deben regir durante el proceso.

Para el agua a tratar es importante conocer su quimica, la concentracion
de arsénico, la presencia de otros elementos y sus concentraciones y el pH, entre

otros factores, asi como otros parametros fisicos (Holl y Litter, 2010).

Por las razones mencionadas, tanto la seleccidn del adsorbente como las
condiciones de operabilidad surgen de la combinacién y analisis de los factores
mencionados, aclarando que, adicionalmente, muchos procesos de adsorcion
que resultan apropiados en el laboratorio pueden no resultar exitosos en
condiciones de campo. Bajo la denominacién de BAT (best available technology)
se encuadra la tecnologia que resulte favorable por su eficacia bajo las

condiciones de campo (Mohan et al, 2007).

Cabe citar también la incidencia del costo del adsorbente en el proceso
global y la comparacion del proceso integral con el resultante de otras
metodologias (Jessica et al, 2006), aspectos que depende no sélo de los factores
mencionados previamente sino también de la disponibilidad local, el
procesamiento requerido para su adaptacibn a las condiciones reales
(incluyendo modificaciones quimicas de adsorbentes comerciales) y las etapas

del propio tratamiento.

Si bien algunas especies minerales del tipo aluminosilicatos tales como
arcillas, zeolitas e incluso arena, se han reportado econdmicas y utiles como
sustratos, son los sistemas oxidicos de hierro (incluso los productos generados
en el método ZVI) en sus fases cristalinas o0 amorfas las especies que presentan

mejor “performance” para el procesamiento.

En el marco de actividades tendientes al empleo de especies minerales
que por su historia geologica se presentan ricas en hierro habiendo conducido a
su empleo como geo-adsorbentes en sus formas originales o quimicamente
modificadas que se vienen realizando desde aproximadamente 10 afos, y

considerando que mediante procesos tipo “batch” dichos materiales han
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permitido pasar de la escala de laboratorio a la de planta piloto con resultados
satisfactorios, en este trabajo de tesis doctoral se ha abordado el estudio de la
“‘performance” de pellets o estrudados compuestos por materiales naturales
ferruginosos (minerales de arcilla ricas en hierro), contemplando la posibilidad
de su aplicacion en el desarrollo de filtros o sistemas continuos de tratamiento.
Por tal razén en el siguiente punto se detallan algunos aspectos relativos a este

tipo de especies naturales.

2.10.1. Estructura y propiedades de minerales de arcilla.
2.10.1.a. Consideraciones generales.

Los minerales de arcilla pertenecen al grupo de los filosilicatos (del griego
phyllon que significa hoja) o silicatos laminares. Forman parte de la clase mineral
de los silicatos cuya unidad estructural basica esta representada por un tetraedro
regular (SiO4*), donde 4 atomos de oxigeno se sittan en los vértices, en torno
al Si(IV), con angulos de enlace O-Si-O ligeramente desviados del valor tedrico
109,5° (Figura 2.2.a). Estas unidades estructurales surgen del modelo de enlace
covalente Si-O, por superposicion de orbitales s y p (hibridacién sp3 de geometria

tetraédrica Taq).

Es bien conocido que dentro de la amplia familia de los silicatos es posible
la condensacion de las unidades Tq mediante la cual cada atomo de oxigeno
puede unirse a otra unidad tetraédrica dando lugar a diferentes configuraciones
en el espacio (lineal, cadenas, laminas, tridimensional). Es asi que cada
tetraedro puede compartir uno, dos, tres o cuatro oxigenos, dando origen a una

gran variedad de estructuras (Klein and Hurlbut, 1997).

En el caso de los filosilicatos se comparten tres vértices de cada tetraedro
generando capas de composicion (Si20s)n 2™, finitas o infinitas, con una relacion
elemental O:Si del orden de 2,5. Dentro de este grupo se encuentra la mayoria
de los minerales estudiados en el presente trabajo.

Sin embargo, cabe mencionar que la unidad estructural se expresa mas
representativamente como TO4 y de este modo la composicién general de la
capa tetraédrica puede expresarse como T20s, donde T corresponde a las
especies Si(lV) y Al(lll). En efecto, el Al(lll) puede reemplazar al silicio
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isomorficamente, si bien no existe la posibilidad de comparticion de dos

tetraedros de aluminio consecutivos.

Las unidades tetraédricas TO4 se unen entre si compartiendo todos los
vértices de sus bases, situando todas las bases en un mismo plano y formando
anillos hexagonales, mientras que todos los vértices opuestos forman otro plano
que se dirigen a capas de diferente tipo (octaédrica). De esta forma, los tres
atomos de oxigeno compartidos se conocen como oxigenos basales, el cuarto,
no compartido y situado en un plano paralelo, se denomina oxigeno apical como

se muestra en la figura 2.2.b.
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Figura 2.2. a) Tetraedro aislado de geometria Td. b) Disposicion de los
tetraedros formando un reticulo hexagonal (tetraedros unidos por tres vértices).
c) Octaedro aislado: un atomo de aluminio, magnesio o hierro coordinado a 6
oxigenos u oxidrilos. d) Condensacion de los octaedros generando una capa de

disposicion octaédrica. e) Unidon entre capas tetraédricas y octaédricas

59



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

generando laminas complejas de tipo Tetraédrica-Octaédrica. (extraido de tesis
doctoral MJG).

Se ha hecho mencién al reemplazo del Si (IV) por el Al(lll), sin embargo,
es también posible que el Al(lll) adopte una coordinacion octaédrica de atomos
de oxigeno-oxidrilo. En efecto, los valores de potencial idnico le permiten adoptar
ambas coordinaciones, en base a la regla de la relacién de radios rcatisn/ranion,
teniendo en cuenta las posibles pequenas variaciones de tamano en ambos
casos. En efecto, en primer lugar, la posibilidad de sustitucion estructural por Si
en coordinacion tetraédrica se soporta por los tamarfios de las especies,
Al(lihtetraédrico= 0,39 A y Si(IV)tetraédrico= 0,26 A (Shannom, 1979), y
consecuentemente por el caracter polarizante de las mismas en un entorno
oxidico (p=rcatien/ranisn 0,29 'y 0,20 respectivamente) inferior a 0,41
correspondiente a dicha coordinacion. La sustitucion isomaérfica mencionada es
acompafada por un ajuste composicional con el fin de mantener la neutralidad
eléctrica, incorporando iones positivos de pequefia carga y gran tamano (es decir
bajo potencial iénico), fundamentalmente elementos alcalinos y alcalinotérreos
ampliamente difundidos en la naturaleza los que se disponen usualmente

hidratados.

Por otra parte, el Al puede presentar coordinacion octaédrica (Figura
2.2.c), situacion que se basa en el valor del radio iénico del aluminio en esa
coordinacion (0,535 A) que incrementa el valor de la relacién p (~0,39), limite de
la region de estabilidad para un entorno oxidico en coordinacion 6. Cabe recordar
que la regla de Goldschmidt establece valores de p limitados a los rangos 0,22-
0,41 y 0,41-0,73 para coordinacion 4 y 6 respectivamente. De esta forma, el
Al(Ill) en coordinacion octaédrica puede servir para ligar los grupos tetraédricos
mediante simples enlaces idbnicos mucho mas débiles que los que unen los iones

en los tetraedros (netamente covalentes).

Los filosilicatos se agrupan de acuerdo a los tipos basicos de bloques de
construccion. La figura 2.2.d) representa el bloque que surge de la union de una
capa tetraédrica con una octaédrica. La capa octaédrica esta formada por

atomos metalicos de menor potencial idnico que el Si (por ej Al(lll), Fe(lll) Fe(ll)
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Mg(ll)) coordinados a atomos de oxigeno 6 iones OH~. Las capas octaédricas,
en las que todos los sitios se encuentran ocupados por cationes divalentes, se
denominan trioctaédricas. Cuando los cationes de la capa octaédrica ocupan
solo dos tercios de los sitios octaédricos se llama dioctaédrica (se producen con
cationes trivalentes como Al). Las capas tetraédricas (T) y octaédricas (O)

comparten los atomos de oxigeno (Figura 2.2 e).

Cuando las laminas tetraédricas y octaédricas se unen la estructura

resultante puede ser eléctricamente neutra o presentar carga negativa.
Existe la neutralidad eléctrica cuando:

(i) la hoja octaédrica contiene cationes trivalentes (generalmente Al y

Fe) en dos sitios octaédricos con una vacancia en el tercer sitio.

(i) la capa octaédrica contiene cationes divalentes (por lo general Fe,

Mg) en todos los sitios octaédricos y
(iii) la capa tetraédrica contiene Si en todos los tetraedros.
Por otra parte, la carga negativa surge a partir de los siguientes procesos:
(a) la sustitucion de silicio por aluminio en sitios tetraédricos.

(b) la sustitucién de aluminio por cationes de menor carga en los sitios

octaédricos y
(c) la presencia de vacancias.

La clasificacion de los filosilicatos puede analizarse a partir de la forma de
apilamiento de las capas tetra y octaédricas, asi como de sus ubicaciones
relativas. La repeticion de laminas define el plano basal 001 de la celda unitaria

y es ese espaciado el que se utiliza para identificar el tipo de especie laminar.

Sobre la base del apilamiento es posible establecer la presencia de tres
tipos de silicatos laminares que se esquematizan en la Figura 2.3 (Gonzalez,
2015).

Por otra parte, la variabilidad de carga es reconocida como una de las
caracteristicas mas importantes de los filosilicatos del tipo 2:1 (capa formada por
2 laminas tetraédricas y 1 octaédrica) debido a que induce la ocupacion del

espacio interlaminar por cationes intercambiables. En filosilicatos del tipo 1:1
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(capa formada por 1 lamina tetraédrica y 1 octaédrica) la carga de la capa es por

lo general cercana a cero (Brigatti et al, 2006).

a) Silicatos laminares 1:1 ¢) Silicatos laminares 2:1:1

} Capa Tetraédrica

/
<L -
~ Capa Octaédrica Capa Tetraédrica
v Ej: caolinita (dioctaédrica) Capa Octaédrica
serpentina (trioctaédrica)

-
Capa Tetraédrica

o]

14 A

b) Silicatos laminares 2:1

Capa Octaédrica

} Capa Tetraédrica

} Capa Octaédrica

} Capa Tetraédrica

Espacio interlaminar

i) Sin iones (9 A)
Ej: pircfilita (dioctaédrica)
talco  (trioctaédrica)

ii) Con iones (10 A)
Ej: muscovita (dioctaédrica)

flogopita  (trioctaedrica) Ej: Minerales del grupo de
la Clorita.
iii) Con iones hidratados (15 A)
Ej: Motmorillonita (dioctaédrica)
Vermiculita (trioctaédrica)
= e e e T A W L LT _L'#!:-'.\‘f.":-?!%:-f- .

Figura 2.3. Representacion esquematica de los diferentes tipos de silicatos
laminares. a) Silicatos laminares 1:1. b) Silicatos laminares 2:1. c) Silicatos

laminares 2:1:1.

Silicatos laminares 1:1: Surgen de la combinacién de una lamina tetraédrica
con una octaédrica (bloque T-O). El balance de carga es en este caso nulo.
Surge de la combinacién de la capa de tetraedros (Si2Os)3% con una de octaedros
de Al(Ill) donde se ocupan 2/3 de los huecos octaédricos o la totalidad de los

mismos en el caso de la incorporacion de Mg o Fe divalentes. El mineral de arcilla
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mas simple que representa a este grupo es la caolinita (dioctaédrica), donde,
desde un punto de vista ideal, el Si queda confinado a los sitios tetraédricos y el
Al a los octaédricos. La ocupacion de los sitios octaédricos por especies
divalentes (por ejemplo, Mg(ll)) genera la especie trioctaédrica serpentina. Las
fuerzas de atraccion entre bloques neutros (TO)(T-O) son muy débiles (fuerzas
de Van der Waals).

Silicatos laminares 2:1: surgen de la combinacion de dos capas tetraédricas y
una octaédrica generando bloques T-O-T. La repeticidén de éstos, extendida en
dos dimensiones, puede dar lugar a diferentes tipos de especies laminares,
segun se observe la ausencia de material entre las capas o se puedan albergar
cationes grandes anhidros o hidratados. La incorporacion de dichos cationes se
produce para mantener la neutralidad eléctrica cuando lo requieran las
sustituciones, tanto en la capa tetraédrica como en la octaédrica. Las

caracteristicas mencionadas permiten la siguiente subdivision:

a) Sin material en el espacio interlaminar: los dos extremos de este tipo de
silicato lo constituyen el talco Mgs(OH)2SisO10 (trioctaédrica) y la pirofilita
Al2(OH)2SisO10 (dioctaédrica). Las capas (T-O-T) son eléctricamente
neutras y solo existen débiles fuerzas atractivas de Van der Waals entre

capas vecinas.

b) Con iones en el espacio interlaminar: la sustitucion del Si por Al en
posicion tetraédrica (sustitucion de 1/4 del silicio de las capas de talco o
pirofilita) genera una carga negativa que debe ser compensada por la
presencia de cationes grandes (comunmente iones K+), como se observa
en las micas flogopita KMgs(OH)2SisAlO10 (trioctaédrica) y muscovita
KAI2Si3AlO10(OH)2 (dioctaédrica). Si el desbalance eléctrico de la
sustitucién Al-Si se compensa con la presencia de cationes divalentes
como el Ca?* el mayor caracter polarizante del catidén se traduce en una
mayor fuerza del enlace, resultando mas dificil la tipica exfoliacion
observada en las micas del grupo de la muscovita y flogopita. La mayor
resistencia a la separacion de capas es consistente con la presencia de

micas quebradizas.
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c) Con iones hidratados en el espacio interlaminar: la posibilidad de que
algunos cationes se encuentren en forma hidratada, con una cantidad
variable de moléculas de agua, da lugar a la existencia de las micas
hidratadas. Las capas débilmente cargadas surgen del reemplazo de Al
por Mg en capas di o trioctaédricas. La compensacion se observa por la
incorporacion de iones alcalinos o Mg hidratados. La montmorillonita,
puede derivarse de la pirofilita por reemplazo de Al octaédrico por Mg. Las
posibilidades de sustituciones isomorficas, ya comentadas, conducen a

una deficiencia de carga positiva que usualmente se compensa por:
(i) reemplazo de O~ por OH".

(i) variacidon en el numero de cationes en capa octaédrica (dioctaédrica-

trioctaédrica).

(iii) por la adsorcion de cationes en la superficie de las capas, efecto

responsable de la elevada capacidad de intercambio cationico (CIC).

En parrafos anteriores se mencioné que la montmorillonita, puede
derivarse de la pirofilita por reemplazo de Al octaédrico por Mg. En el caso de
observarse una deficiencia de carga positiva, la unién de bloques queda
compensada por la presencia de iones K, asi, por ejemplo, el comportamiento
de la especie se aparta del de la montmorillonita y se genera la illita, cuya
estructura resulta transicional a la de la muscovita, cuyo contenido en K es aun
mayor. Segun la representacion mediante férmulas ideales, puede establecerse
basicamente la siguiente diferencia composicional entre montmorillonita, illita y

muscovita:

AlsSisO20(OH)4 Ko-2Al4(Sis-s Alo-2)O20(OH)4 K2Ala(Sis Al2)O20(OH)4

Silicatos laminares 2:1:1: se originan por la intercalacion de capas octaédricas
(tipo brucita Mg2(OH)4) entre grupos laminares 2:1 (T-O-T), a modo de sandwich
del tipo (T-OT) (O) (T-O-T), como es observado en las cloritas donde existe
alternancia de capas tipo mica cargadas negativamente con capas cargadas
positivamente (generadas por la sustitucion de Mg por Al en la capa de brucita,
con una composicion tipo Mg2AI(OH)s*). Esto da lugar a la presencia de “iones

bidimensionales infinitos” de cargas opuestas.
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De lo expuesto surge que las propiedades de superficie de los minerales
de arcilla dependen de muchos factores, incluyendo la composicion quimica, la
naturaleza de los atomos superficiales (especies O, OH), la presencia y variedad
de defectos estructurales, la carga neta de la capa y el tipo de cationes
intercambiables (Schoonheydt y Johnston, 2006). En lo que se refiere a la carga
eléctrica superficial, cada mineral de arcilla se caracteriza por un valor,

generalmente negativo, cuyo origen se relaciona a:

_ Superficie basal (caras): carga permanente negativa como resultado de las
sustituciones isomorfas en las capas tetraédricas u octaédricas. Es

independiente de pH.

_ Superficie lateral (bordes): debida a los grupos hidroxilo situados en los bordes
rotos que presentan sitios Al-OH y Si-OH en contacto con el medio. Estos grupos
OH terminales pueden tener carga positiva o negativa dependiendo del pH del

medio.

Dado que la mayoria de los minerales de arcilla estan cargados
negativamente tienen afinidad por las especies positivas. (Churchman et al,2006;
Wan Ngah and Hanafiah, 2008; Fu and Wang, 2011).

En relacién a la adsorcion de aniones de arsénico, Stollenwerk, (2003)
sefala que los resultados de los experimentos que evaluan la adsorcién de As
por diferentes minerales arcillosos en general presentan semejanzas. La
adsorcion maxima de As(V) empleando caolinita, montmorillonita, illita, halloysita
y clorita se produce hasta valores de pH cercanos a 7, luego disminuye al
aumentar el pH. La halloysita y la clorita presentan una mayor adsorcion de As(V)
que la caolinita, illita y montmorillonita. La capacidad de adsorcion de diferentes
especies arcillosas fue reportada recientemente (Gonzalez, 2015) habiéndose
determinado que aquellos minerales de arcilla con bajo contenido de hierro
tienen mayor tendencia a ceder el arsénico adsorbido que actuar como

adsorbentes, debiendo activarse para incrementar su performance.
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2.10.1.b. Consideraciones respecto a las caracteristicas de los

minerales de arcilla aptos para su empleo como geoadsorbentes.

Los minerales de arcillas empleados como materia prima para la
preparacion de los estrudados utilizados como geo-adsorbentes procede de la

Sierras del Sistema de Tandilla (ver detalles en capitulo 3 Materiales y métodos).

Las rocas proterozoicas mas australes de América del Sur se extienden
en la region de Tandilla indicando una evolucion geoldgica prolongada (2200-
1800 Ma) (Dalla Salda et al, 2006). Dicha zona ha sido objeto de sucesivos
avances y regresiones marinas durante la glaciacion (liiguez et al, 1989), y su
efecto sobre la transformacion y segregacion de fases depositadas por el mar,
quedo evidenciado por la lixiviacion e hidrolisis de dichas rocas, jugando un rol

preponderante en la composicion quimica y mineraldgica del material actual.

Los mecanismos por los que dichos procesos se han llevado a cabo,
dependen de una serie de parametros quimicos (particularmente cinéticos y de
equilibrio en solucion), responsables de la disolucidén, transformacion vy
reprecipitacion (tiempo, tamafio de particula, concentracién, Eh y pH) asi como
de aspectos ambientales (clima, temperatura, humedad y atmdsfera) y

geograficos (relieve, facilidad de drenaje, etc.).

Tanto la reaccion con el medio (agua-aire) como el tiempo de contacto
son responsables de la remocion de iones cuya movilidad en el medio acuoso
esta directamente relacionada a sus propiedades de polarizacién, de modo tal
que los cationes de intercapa (de menor carga y mayor tamano) se eliminan en
las primeras etapas del proceso. Dependiendo de las caracteristicas del
ambiente y la intensidad de la hidrdlisis ha sido posible la eliminacién del hierro
divalente, asi como su oxidacion. Su inmovilizacion como oxihidréxido de Fe(lll)
amorfo o cristalino depende de los periodos de exposicion mas o menos
prolongados a los factores externos. En las mismas condiciones la remocion de

Al(IlT) y Si(IV) es comparativamente improbable.

Procesos hidroliticos muy efectivos pueden dar lugar al ataque parcial o
total de las arcillas y la consiguiente transformacion 2:1 a 1:1 (caolinitizacion).
Procesos hidroliticos menos efectivos (grado de interaccion arcilla-agua menos

prolongado o en condiciones diferentes) lleva solamente a una degradacion
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incompleta de las arcillas 2:1 (presencia de fases illita-esmectita), caracteristica
de los ambientes costeros marinos, favorables a la formacion de inter-

estratificaciones.

Es asi como los conceptos basicos de la quimica en solucion, asi como las
caracteristicas estructurales y composicionales de los estratos actuales pueden
ayudar en la comprension de las condiciones palioclimaticas zonales, asi como
del efecto de los periodos de avance y retroceso marino. En tales condiciones
una proporcion importante de especies oxidicas de hierro (lll) se encuentran

recubriendo el material arcilloso (Lépez Escobar, 2006).

Los factores mencionados influyen para que prevalezca la formacion de
disposiciones estructurales octaédricas de Fe(lll), ya sea disponiendo ese
elemento en las capas octaédricas o favoreciendo la segregacion de fases
oxidicas no relacionadas estructuralmente a los minerales laminares. La
incorporacion del Fe(lll) en forma covalente (Td) no es posible estructuralmente
0 se reporta en muy baja proporcién, dado que es imposible asegurar
topolégicamente el mantenimiento del ordenamiento laminar (Lépez Escobar,
2006).
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3. Materiales y Métodos.

3.1. Materiales.
3.1.1. Mineral de arcilla.

La mineria de minerales no metaliferos y rocas de aplicacién de la PBA se
ubica fundamentalmente en las Sierras Septentrionales, conformadas por cerros
alineados en sentido noroeste-sureste a lo largo de unos 350 km desde Olavarria
hasta Mar del Plata y un ancho maximo del orden de los 60 km en el area de
Tandil con una produccion anual cercana a las 15.000.000 toneladas que se
destina preferentemente a la industria de la construccion. Un 25 % corresponde
a materiales arcillosos destinados a la industria ceramica y cementera (Direccidn
de Mineria de la Nacién, 2012).

El material extraido y utilizado como materia prima basica en la preparacion
de extrudados fue una arcilla rica en hierro, cuya caracterizacidon se reporta en
detalle en el capitulo 4. Provino de depdésitos arcillosos que se localizan en el
Partido de Benito Juarez. Material de similar origen ha sido ensayado en forma

de polvo como adsorbente de arsénico (Gonzalez, 2015).

Para la preparacion de extrudados, el mineral arcilloso ha sido caracterizado
desde el punto de vista fisico y quimico y sometido a molienda seleccionando la
fraccion que atraviesa la malla 100 (#100). Posteriormente se lo secé en estufa
a 105 °C.

3.1.2. Otros materiales y aditivos empleados.

Para lograr pellets de consistencia y caracteristicas fisicas y mecanicas
adecuadas al tratamiento del agua, evitando su disgregacién y manteniendo una
superficie de interaccion aceptable, se han utilizado los siguientes materiales

como aditivos y aglutinantes:
i) cemento de aluminato de calcio (CAC).

ii) cemento Portland.
iii) carboxi-metil-celulosa (CMC).

iv) arena.
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i) EI cemento de aluminato de calcio (CAC) es un producto comercial que
se obtiene a partir de una mezcla de caliza y materiales de elevado contenido en
Al203 (Rivas Mercury, 2003). En su composicion se encuentran presentes
diferentes fases siendo el aluminato monocaicico de formula CaO Al20s3 la fase
mayoritaria activa. Los productos de hidratacion son responsables de la
formacion del enlace hidraulico y de las propiedades mecanicas, siendo el
proceso de hidratacién de los aluminatos de calcio dependiente de muchos
factores como agitacion, temperatura, relacion agua/sélido, tiempo, tamafo de

particula, tipo de medio, etc.

El mecanismo de hidratacion propuesto en sistemas de elevada dilucién
(agua/solido del orden de 10) es un proceso que ocurre en etapas originandose
productos de hidratacion amorfos como geles de hidroxido de aluminio y
aluminatos de calcio hidratados que forman una capa hidrolitica de composicién
Ca(Al(OH)s)2 liberando iones calcio y elevando el pH del medio, segun las

ecuaciones:
CaAl204 + H20 = Ca (ll) aq + Al (OH)47aq
Al(OH)4aq = AI(OH)3 + OH"

Por otra parte, la literatura reporta el empleo de matrices de CAC para el
aislamiento de especies toxicas o radiactivas mediante encapsulamiento de los

mismos por procesos de solidificacidon/estabilizacién (Navarro et al, 2013).

Respecto al proceso de remocion de arsénico mediante el empleo de geo-
adsorbentes (aluminosilicatos ricos en fases de hierro) cabe citar que el mismo
ha requerido el empleo de un coagulante para incrementar la velocidad de
sedimentacién del material en suspension y lograr valores de turbidez del agua,
acordes a las requeridas por las normativas (Cédigo Alimentario Argentino. CAA,
2012).

Por tal razén, el agregado de CAC, no sdlo tiene como objetivo mejorar
las propiedades fisicas de los estrudados sino también analizar el
comportamiento del aluminio como coadyuvante en la remocion del

contaminante.
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i) EI Cemento Portland no tiene como base la composicion del CAC (rico
en oxidos de aluminio, calcio y en menor proporcion, SiO2, Fe20s.). En efecto, a
diferencia del CAC los componentes principales son SiO2 CaO Al203y Fe20s. La
hidratacion de los silicatos de calcio (principalmente di y tri-calcico), participa
predominantemente en el proceso de endurecimiento junto con otros
compuestos quimicos que se hallan en menor proporcion, como, por ejemplo,
los aluminatos. La suma de las proporciones de 6xido de calcio reactivo (CaO) y
de diéxido de silicio reactivo (SiO2) sera al menos del 50% en peso. Los dos
silicatos calcicos tienen un similar proceso de hidratacion, distinguiéndose por la

cantidad de Ca(OH)2 generado.

iii) La Carboxi-metil-celulosa (CMC) es un derivado de la celulosa,
compuesto por grupos carboximetilo, enlazados a algunos grupos hidroxilo. Su
solubilidad en agua es de 20 mg/ml y la funcién especifica, en este trabajo, es
actuar como aditivo temporal facilitando la dispersion y fluidizacién de las
suspensiones de solidos inorganicos hidrofilicos como las arcillas, originando
sistemas con un comportamiento reoldgico similar a los geles. Descompone a
252°C, de modo que un tratamiento térmico a una temperatura superior a la
indicada modifica la textura del material arcilloso con el que pudo haberse

mezclado conduciendo a un material con alto volumen de poros.

iv) Por ultimo la arena tiene por objeto aumentar las propiedades
mecanicas del estrudado, como por ejemplo la resistencia, con una funcion

similar a la que cumple en la preparacion de hormigones o morteros.

3.1.3. Preparacion de los extrudados

Los estrudados se prepararon a partir de la mezcla de arcilla ferruginosa
con cemento blanco (CAC), con cemento Pdrtland y eventualmente con arena
y/o CMC, utilizando la menor cantidad de agua, con el fin de lograr extrudados
que presenten propiedades aptas para su empleo en contacto con agua, como
por ejemplo evitar su disolucion/disgregacion y resistir el peso del propio lecho
filtrante, conservando caracteristicas de superficie como adsorbente del

arsénico.
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Basicamente, el material de los extrudados consistié predominantemente
en mineral de arcilla rico en hierro mezclado con proporciones variables de los

aditivos mencionados en el parrafo anterior.

La mezcla se realizd en mortero hasta homogeneidad, empleando la
minima cantidad de agua destilada para formar una pasta que facilite el proceso.
Asimismo, se procedio al agregado de una cantidad pequefia y medida de

Carboxi Metil Celulosa (CMC) para mejorar la fluencia de la pasta.

La mezcla se colocd en una extrudadora, adaptando la boquilla de salida
para obtener los extrudados del tamafo deseado. En una primera etapa se
obtuvieron cilindros de aproximadamente 30 cm y diametro 3,6 mm. Se secaron
durante 24 horas y se cortaron de la longitud deseada. Se sometieron al lavado
con agua y posteriormente se trataron térmicamente a 350°C con la finalidad de
obtener un aumento de la superficie expuesta (canales y poros) por la calcinacién
de la CMC.

Las proporciones de los materiales empleados fueron variables, y se
discuten en el capitulo 5, en el que se analiza la remocién del contaminante, en
la busqueda del material que presente un rendimiento mas aceptable para los

fines deseados.

3.2. Técnicas de caracterizacion.

3.2.1.a. Estudios de superficie (BET).

La adsorcion fisica de gases es utilizada para caracterizar sélidos micro y
mesoporosos. La informacion que se obtiene relaciona las propiedades de
adsorcién y tamiz molecular, tales como: determinacion de superficie especifica,
volumen de poros, distribucion de radio de poro. La técnica BET se basa en la
adsorcion gas-solido y consiste en determinar, a partir de isotermas de adsorcién
experimentales, la capacidad de la monocapa (nm), es decir el nUumero de moles
de adsorbente necesarios para cubrir la superficie de un gramo de adsorbente

con una capa de una molécula de espesor.

Las propiedades de superficie pueden determinarse mediante medidas de
adsorcidn de gases en la superficie del solido, una vez que se haya procedido a

la limpieza de su superficie (mediante evacuacion). En estas condiciones las
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moléculas de un gas pueden adsorberse cuando se ponen en contacto con el
sélido. Dependiendo del grado de interaccién gas-solido la adsorcion puede
clasificarse en fisisorcion o quimisorcion. En la medicidon de las propiedades de

los sélidos se utiliza la adsorcion fisica.

La ecuacion BET expresa la relacion que existe entre la cantidad de gas

fisisorbido por el sélido y la presion del gas:

(%oj 1 (=T
Vad(l— % )_VmC V_Cp,

donde:
p = presion del gas.
po = presion de saturacion del gas a la temperatura de trabajo.
Vad = volumen de gas fisisorbido a la presion de trabajo.
Vm = volumen de gas fisisorbido cuando se forma una monocapa.
C = constante que depende del calor de adsorcion.
Representando:
(p/po)/Vad (1-p/po) vs (p/po)

se obtiene una recta, de la cual es posible calcular Vm a través de la
pendiente y la ordenada al origen. Este comportamiento lineal se verifica
experimentalmente para valores de p/po comprendidos entre 0.05 y 0.3. Al
conocer la dimension de la molécula adsorbida y con la informacion obtenida,
puede calcularse entonces el area superficial del adsorbente. Asi, si se utiliza N2,

el area ocupada por una molécula a 78 K es de 16.2 A2, segun la expresion:

g _162x 107°%6.023 x 107V, (my)
¢ 22.414x10°W, g

el numero de Avogadro y el volumen molar de un gas se introducen para

transformar el volumen de monocapa (expresado en cm3) en numero de

84



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

moléculas de gas y se ha dividido por el peso de la muestra (Wo) expresado en

gramos.

La fisisorcion esta favorecida cuando se realiza a baja temperatura, razén
por la cual los ensayos se realizan a la temperatura del nitrégeno liquido usando

como gas adsorbente el N2.

Para determinar la distribucion de radio de poro del sélido en estudio, es
necesario obtener una isoterma de adsorcion completa, es decir que la adsorcion
continia hasta que p/po=1, para llenar todos los poros del solido. El
procedimiento inverso, disminucion de la presion del gas, permite obtener la
correspondiente isoterma de desorcion. La estructura de los poros determinara
qué isoterma (adsorcion o desorcion) utilizar en el calculo de la distribucidén de
radio de poro. Experimentalmente, se ha comprobado que conviene adoptar
aquella isoterma que muestre un mejor acuerdo entre la superficie especifica
BET y la obtenida del analisis acumulativo del volumen de poros. En general,
para soélidos con restricciones en la entrada de los poros se utiliza la isoterma de
adsorcion. En nuestro caso se utilizé la isoterma de desorcion método BJH y
también el método DFT (Density Functional Theory) Las dos isotermas tienen
igual tratamiento matematico, y junto con los resultados experimentales

permitieron obtener la distribucion buscada.

3.2.1.a. Medidas de superficie especifica y distribucion de

tamano de poros.

Para llevar a cabo las medidas de superficie especifica, volumen de poros
y distribucion de radio de poro se utilizdé un equipo ASAP 2020 de Micromeritics
(CINDECA-UNLP).

El equipo permite registrar los cambios que ocurren en una muestra
previamente pesada (a la cual se le ha limpiado su superficie mediante
evacuacion en vacio y calentamiento), debido a la admisiéon de incrementos de
N2 a la temperatura de trabajo (78 K). Posteriormente, se obtuvo la
correspondiente isoterma de desorcidn; a partir de estas se calcularon los
valores de las propiedades texturales mencionadas.
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Por ser una técnica ampliamente empleada en el trabajo, un mayor detalle

del proceso analitico se indica en el Anexo.
3.2.2. Analisis granulométrico.

Para la realizacion del estudio granulométrico el material fue previamente
secado en estufa a 90°C. Para la operacion de tamizado se utilizé un sistema de
tamices con la ayuda de un agitador mecanico Zony test, seleccionando la

fraccion de tamafio que pasa malla 100 (0,149 mm).

3. 2.3. Difraccion por rayos x (xrd).

La técnica de difraccion por rayos X (XRD) resulta la base de la
caracterizacion mineraldgica de muestras mono y policristalinas. Los resultados
obtenidos permiten la identificacion mineral a partir del uso de patrones de
referencia (PC-PDF). Proporciona informacién sobre el ordenamiento atdmico de
un material y resulta el método mas adecuado y practico para determinar los
componentes cristalinos de una muestra mineral. En el presente trabajo se ha

utilizado el método de polvo.

El equipo utilizado fue un espectrofotémetro Philips PW 1110 con
radiacion Ka de un anticatodo de Cu con filtro de Ni. Debido a la presencia de Fe
resultdé necesario cambiar las condiciones de operacion del equipo, reduciendo
la ventana y aumentando el nivel inferior de la radiacién para disminuir el
corrimiento de la linea de base, provocado por la fluorescencia del Fe. Se

utilizaron las siguientes condiciones operativas:
e Velocidad de carta (cm/min) 1.
e Velocidad del goniémetro 1° de 2 8/min.
e Nivel inferior 1.35.

e Ventana 1.85.

En el Anexo se hace referencia a otros detalles de la técnica.

3.2.4. Microscopia electrénica (sem-eds).

Para determinar la morfologia y topografia del material, asi como para
caracterizar superficies de solidos, el microscopio de barrido de electrones
(SEM) es una técnica de gran importancia.
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Un haz de electrones de elevada energia barre la muestra produciendo

diversas sefales, atribuidas a:
i) electrones retro dispersados, secundarios y Auger.
ii) fotones de fluorescenciay

i) fotones de diferente energia. Para el estudio de la morfologia de una
muestra y la produccion de su micrografia correspondiente se utilizan

los electrones secundarios.

Esta técnica, que sera analizada en detalle en el Anexo 1, suministra
informacion sobre: tamafio de particula o cristales, morfologia de los mismos,
modificaciones superficiales, resultando de gran interés para estudios de

mezclas arcillosas con fases de depdsito superficial.

Por otra parte, los estudios de microanalisis con sonda de electrones
(EDS), han permitido determinar la composicién elemental semicuantitativa. La
sonda del analizador EDAX detecta hasta una profundidad de 1 um
(dependiendo de las condiciones de trabajo y del material analizado) por lo que
complementa los datos del analisis quimico “bulk” aportando informacién sobre

procesos de superficie.

El estudio morfolégico se ha realizado por microscopia de barrido
electronica ESEM (FElI Quanta 200), con filamento de tungsteno. Las
determinaciones semicuantitativas EDS por microanalisis se han realizado en un
equipo EDAX con detector Apollo 40 (LIMF-UNLP).

3.2.5. Determinacién de punto de carga cero (zpc).

El potencial Z es una medida de la magnitud de la repulsion o atraccion
entre las particulas. Su medida proporciona una idea detallada de los
mecanismos de dispersion y es la clave del control de dispersion electrostatico.

La presencia de carga superficial en los sistemas de 6xidos se atribuye a
alguno de los siguientes mecanismos: a) disociacion anfotérica de los grupos
MOH superficiales y b) adsorcién de complejos hidrometalicos derivados de los
productos de hidrdlisis del material. Ambos mecanismos explican
cualitativamente la dependencia de la carga superficial con respecto al pH y la
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existencia de un valor de pH particular en el que la carga neta es cero, llamado

punto de carga cero (Zero Point Charge ZPC).

Al respecto los minerales de arcilla pueden describirse en dos categorias:
aquellos que presentan carga permanente y los que presentan una carga

variable, dependiente del pH.

La carga eléctrica constituye un parametro importante dado que subordina
propiedades, como la capacidad de intercambio de iones, la densidad de carga
superficial, el punto de carga cero. Los filosilicatos 2:1 presentan una carga
isomorfica permanente. Esa carga negativa se compensa por la retencién de
cationes de cambio en una magnitud independiente del pH y de la concentracion
de electrolitos en solucion. Asi, en la interfase solido solucion se distinguen dos
tipos de doble capa eléctrica en la superficie: uno con interfase reversible y otro
completamente polarizable. El primero se encuentra en oxidos de Fe, Al, Ti, Mn,
silice amorfa, donde el potencial superficial se encuentra definido por los iones
H* y OH". Los filosilicatos 2:1, aparte de la carga isomoérfica desarrollan una
pequefia carga variable en grupos M-OH, donde M=AI(lll), Fe(lll), Fe(ll), Si(IV)
en la superficie o bordes de fractura o aristas, como consecuencia de la

adsorcion o cesion de iones H *, en funcion del pH.

En general a mayor contenido de silice en los minerales, menor sera el
PZC debido a que el valor de la silice es proximo a pH 2. Por otra parte, el PZC
del FeO(OH) y la gibsita Al(OH)s es de aprx 9,3 de modo que los contenidos
relativos de las fases mencionadas en la silice, conduce a una variacion de los

valores de los sistemas (Sepulveda, et. al1983).

Las mediciones del potencial Zeta para obtener la carga superficial de las
particulas minerales se llevaron a cabo en CETMIC-UNLP en un dimensionador
de particulas multi-angulo 90 Plus/Bi-MAS de Zeta (Brookhaven Instruments
Corporation) a una fuerza iénica constante de 10> M de KCI. Las muestras se
prepararon a diferentes valores de pH. El pH se equilibré6 durante 12 hs por
adicion gota a gota de soluciones concentradas de HCIl o KOH.
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3.2.6. Métodos espectroscopicos.
3.2.6.a. Analisis quimico por icp-aes-ms del mineral de arcilla.

Esta técnica es actualmente utilizada para la determinacion de elementos
mayoritarios y traza en muestras inorganicas y resulta de gran utilidad en el
estudio de especies minerales que presentan una elevada complejidad
composicional debido a procesos de sustitucion isomérfica o procesos genéticos
asociados al origen geoldgico. Se basa en la produccion de atomos libres a partir

de descargas eléctricas, denominadas plasmas.

Las fuentes de plasma ofrecen varias ventajas comparadas con los métodos de
llama y electrotérmicos, siendo una técnica que permite la determinacion de
elementos multiples y tiene un amplio rango de trabajo. Las fuentes de plasma
actuales (DCP) brindan un método mucho mas facil para la manipulacién de
muestras gaseosas Yy liquidas. El espectro para docenas de elementos puede
ser registrado al mismo tiempo, algo muy importante cuando la muestra es
pequena. Las medidas fueron realizadas en el laboratorio de ALS CHEMEX

(Canada, www.alsglobal.com). La rutina empleada en estos laboratorios para la

determinacion de los principales 6xidos en una matriz geoldgica se conoce como
analisis de roca total y los elementos principales y secundarios se informan como
oxidos. También se determind la Pérdida por ignicion a 1000 °C (LOI). Es de
destacar, que previamente a la determinacion por ICP-AES-MS se realizé una
fusién de la muestra empleando boratos de litio. A continuacion, se indican los

elementos y rangos determinados en cada técnica.

Elementos y ranqos (%).

Si = SiO2
Cr = Cr203
Al = AlO3
Ti = TiO2
Fe = Fe20s3
Mn= MnO
Ca= CaO
P = P20s
Mg= MgO
Sr = SrO
Na = Na20

=

=

(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)
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Ba BaO
K K20
LOI

(0,01-100)
(0,01-100)
(0,01-100)

En lo que respecta a los elementos traza y tierras raras determinados

por ICP-MS, los elementos y rangos (ppm) son los siguientes:

Ag = (1-1000)
Ga == (0,1-1000)
Pb —— (5-10000)
Tm =——— (0,01-1000)
Ba —— (0,5-10000)
Gd =—— (0,05-1000)
Pr e—— (0,03-1000)
0,5-1000)
0,5-10000)
0,2-10000)
Rb —— (0,2-10000)
Ag = (1-1000)
Ga ——— (0,1-1000)
Pb = (5-10000)
Tm—— (0,01-1000)

U
Ce =

Hf ——r

.~ A~~~

Gd —— (0,05-1000)
Pr ——— (0,03-1000)
U = (0,5-1000)
Ce == (0,5-10000)
Hf ——— (0,2-10000)
Rb ——— (0,2-10000)
V e (5-10000)

Co —— (0,5-10000)
Ho == (0,1-1000)

Sm—— (0,03-1000)
W e (1-10000)

Cr —— (10-10000)
La ——— (0,5-10000)
SN —— (1-10000)

Y ——— (0,5-10000)

Sr = (0,1-10000)
Yb ——— (0,03-1000)
Cu = (5-10000)
Mo = (0,2-10000)
Ta == (0,1-10000)
Zn e (0,5-10000)
DV = (0,05-1000)
Nb ——— (0,1-10000)
Th == (0,01-1000)
Zr ———s (0,5-10000)
Er ——— (0,03-1000)
Nd = (0,1-10000)
Th ——— (0,05-1000)
Lu ——— (0,1-1000)
Cs ——— (0,01-10000)

Ba = (0,5-10000)

La determinacion de As en la muestra original se realizé mediante la
técnica ICP-MS, previa digestion con agua regia (3:1 de HCI:HNO3), la que es
recomendada para la cuantificacion de elementos volatiles como el As. El rango
de medida de la técnica fue de 0,1-250 ppm. Un detalle del proceso analitico se

indica en el Anexo.

3.2.6.b. Espectroscopia vibracional (FTIR-RAMAN).

La espectroscopia infra-roja por transformadas de Fourier FTIR en la zona
del espectro electromagnético entre 4000-400 cm™' se usa para estudiar las
vibraciones fundamentales de los grupos moleculares que conforman la
estructura mineral, resultando de interés como complemento en la identificacion
mineraldgica. Los espectros infrarrojos se originan a partir de transiciones entre
niveles vibracionales de la molécula en el estado electronico basico y son, por lo
general, observados como espectros de absorcion. Desde un punto de vista
cuantico, una vibracion es activa IR si el momento dipolar de la molécula cambia

durante la vibracion.
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Por otra parte, la espectroscopia Raman permite estudiar modos de baja
frecuencia como los vibratorios, rotatorios, y otros y se basa en los fenomenos
de dispersion inelastica, de la luz monocromatica de un /aser en el rango de luz
visible e IR. La luz Iaser interactua con fotones u otras excitaciones en el sistema,
provocando que la energia de los fotones del laser experimente un
desplazamiento energético que suministra informacién sobre los modos del
fondn en el sistema. La espectroscopia infrarroja proporciona una informacion

similar, pero complementaria.

Ambas técnicas corroboran datos proporcionados por otras metodologias
dada la complejidad de la matriz mineral y la consiguiente superposicion de

senales.

Las medidas FTIR se realizaron en un espectrometro modelo Brucker

Equinox 55 por transformadas de Fourier, registrando la region comprendida

entre 4000 y 400 cm=1 con una resolucion de 4 cm-1. Se empled el método de

pastillado en KBr.

Por otra parte, los espectros micro-Raman fueron realizados en un equipo
Renishaw que opera con un laser de longitud de onda de 488 nm, entre 5-20 x,
10 scanner y 20 s. El Iaser fue focalizado sobre la muestra con un microscopio
Leica DLML equipado con un detector CDD (Dipartimento de Chimica, Universita

de Roma La Sapienza, Italia).

3.3. Ensayos de remocion de As.

Para evaluar el potencial como adsorbente de los estrudados preparados
con diferentes proporciones de componentes (segun lo indicado al
precedentemente), se realizaron ensayos de adsorcién en “batch” a temperatura
ambiente. Se evaluaron diferentes variables en el proceso para analizar el efecto

de las mismas y seleccionar condiciones de mayor eficiencia.

Entre las variables que se han evaluado y que pueden afectar el proceso
de adsorcion, se hace referencia a la relacion sélido/liquido (dosis de
adsorbente), el tiempo de contacto, el pH inicial del agua y el efecto de los
aditivos para mejorar la resistencia de los estrudados y las condiciones del agua
en lo que respecta a turbidez.
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Los ensayos de adsorcidn fueron realizados a temperatura ambiente
(20 £ 2 °C) utilizando en todos los casos aprox 20 g de material extrudado y
150 ml de solucion preparada artificialmente de modo que contenga una
concentracion de As de 250 pg/L, de modo que la relacion sélido/liquido sea del
orden de 0,13. Es necesario hacer referencia que la literatura que ha servido de
base al presente trabajo, utilizando solamente mineral de arcilla (Gonzalez,
2015) se basaba en una relacion de 0,1. El tiempo de contacto fue en todos los
casos de 24 hs y en el caso de agitacion el sistema fue sometido a 100 rpm
durante 1 hora, dejandolo en reposo hasta completar el tiempo mencionado. Las
experiencias se discutiran en detalle en el capitulo 5. Se realizaron ciclos de
tratamiento hasta que la concentracién en la solucion resultante sea superior a
10 pg/L, momento en el que el adsorbente se considera agotado, permitiendo

comparar la efectividad del proceso.

La toma de muestra, para determinar concentracion de As, pH y turbidez,
se realizd con una jeringa de 60 ml adosada a una manguera de 1/8 de pulgada
de diametro y de 5 cm de longitud, ambas de material plastico transparente. Las
pequenas dimensiones de la manguera permiten que esta ingrese al liquido sin
generar perturbaciones significativas, manteniendo el perfil de descenso lo mas

estanco posible para no generar turbulencia.

Las soluciones artificiales conteniendo el contaminante fueron preparadas
a partir de una solucion patron de Na2HAsO4.7H20 de 1g de As L' empleando
agua de red de la localidad de M. Gonnet (La Plata), cuyo analisis se indica en
la tabla1. En la misma se muestran los resultados del analisis realizado para
determinar la composicion fisicoquimica inicial del agua de red siguiendo el
protocolo correspondiente El empleo de agua de red se basa en la necesidad de
mantener una fuerza iénica dada por la mineralizacion de un agua natural que
contribuye a los procesos secundarios de la adsorcion segun fue sugerido por
algunos autores (Chen et al, 2011) que han encontrado que los ensayos

empleando agua destilada no dan buenos resultados.

La soluciéon patrén se preparé a partir de 4,24 g de sal (p.a. Mallinckrodt,
pureza 98% p/p, PMR: 312) en 1 litro de H20 destilada, utilizando agua de red
para realizar la dilucion correspondiente.
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Se realizaron pruebas adicionales durante el periodo de adsorcion, las
que consistieron en determinar el efecto de los aditivos empleados para
incrementar la resistencia de los extrudados. Las mismas consistieron en la
medicion de la concentracion de As y el valor del pH en los momentos iniciales

del tratamiento.

Por otra parte, finalizados los ensayos de cada ciclo de 24 hs se determiné
ademas la turbidez (TURBIQUANT 1100 T, norma EPA 180,1). En gran parte, la
determinacion de los rangos de concentracion de As se realizo utilizando un kit
semicuantitativo M Quant Arsenic test (Merck), método colorimétrico en un rango
0,005 a 0,50 mg/L y con fines de verificacion en los casos que se requeria
precision se efectud la determinacién cuantitativa, en particular, en aquellos
casos que el método anterior estimé valores que superaban los 10 ug/L (en
particular en el caso que se requirid determinar la eficiencia de los extrudados).
Las medidas, realizadas mediante absorcién atomica con horno de grafito (AAS-
GF), se realizaron en los laboratorios INDUSER, siguiendo la metodologia
propuesta en el método 7010 de la EPA (US EPA, 2007). Se emple6é un
espectrofotometro de absorcion atémica marca Perkin EImer modelo ANALYST
200 acoplado a horno de grafito marca Perkin ElImer modelo HGA-900 con
tecnologia STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace) y automuestreador
Perkin ElImer AS 800.

Se hace mencion que antes de la determinacion por AAS-GF se realizé
una digestion de la muestra siguiendo el método EPA 3020A (US EPA, 1992),

que facilita la mineralizacién y elimina posibles interferencias.

En lo referente al método colorimétrico semicuantitativo mediante el
empleo de tiras de ensayo, que han disefiado laboratorios como Merck, Hach
Tech y Wagtech, son de suma utilidad dado que reducen el costo del ensayo y
permiten obtener datos en forma rapida y con aceptable precision. Se basan en
el método Gutzeit por el que se genera la arsina la que reacciona con el agente
quimico contenido en una tira reactiva formando complejos coloreados los que

son proporcionales a la concentracion de As
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Figura 3.1. Valores de referencia de kit de arsénico.

El kit de Merck empleado en los ensayos fue el Test de Arsénico
1.17927.0001-Merckoquant. La técnica tiene su base en la formacion de
halogenuros mixtos coloreados de arsénico y mercurio sobre la tira analitica del
kit. Cuando el Zn en polvo, un acido sélido y un agente oxidante (para eliminar
las interferencias de los iones sulfuro) se afiaden a los compuestos de As(lll) y
As(V), se libera arsina. El hidruro volatil, reacciona con el bromuro de mercurio(ll)
contenido en la zona de reaccién de la tira analitica para formar halogenuros
mixtos de As y Hg de color amarillo-marrén. La concentracion de As se determina
semicuantitativamente por comparacion visual de la zona de reaccion de la tira

de prueba con los campos de la escala colorimétrica provista por el kit.

La cantidad de As removida por el solido se calcula como porcentaje de
remocion de As (%Re) segun la relacion:
% Re= (Co-Ce) x 100
Co

donde: Co y Ce son las concentraciones inicial y final de As, respectivamente.

Por otra parte, los datos del analisis quimico del agua y la masa de
extrudado empleada se utilizaron para expresar los resultados en ug de As

retenido por gramo de material.
Medida de la turbidez:

La turbidez se determiné mediante un Turbidimetro TURBIQUANT 1100
T, que mide dicho parametro por el Método Nefelométrico. Las medidas se
expresan en Unidades Nefelométricas de Turbidez (NTU). La calibracion del
equipo se realizé con patrones de turbidez conocida (0, 10 y 500 NTU). Para la
realizacion de la medida se carga el volumen indicado en la celda, se tapa y se

mide inmediatamente para evitar la decantacion de la muestra.
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Medida de pH:

El pH fue determinado utilizando un equipo Mettler Toledo Seven
Excellence Electrodo pH INLAB purre Pro-ISM (pH 1-11, hasta 80 °C) Para su

calibracion se emplearon patrones convencionales.

Algunas determinaciones adicionales:

Para evaluar la calidad del agua luego del tratamiento, adicionalmente se
determind la concentracion de Al (lIl), realizada por el método ICPE simultaneo
Shimazdu, ICPE 9800.
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Tabla 3.1. Parametros determinados en el agua de red siguiendo la metodologia
descripta en Standar Methods (APHA, 2005).

Limite de

Parametro Unidad e . Resultado Método SM
cuantificacion
pH U de pH 0,1 7,75 4500-H B - Potenciométrico
Conductividad umhos cm™’! 1 637 2510-B
Turbiedad NTU 3 <3 2130-B - Nefelométrico
Color U Color Co-Pt 3 <3 2120-B
Olor - - Inodoro 2150-B - Organoléptico
Aspecto - - Limpido 2110
2340-C - Titulométrico
-1
Dureza mg CaCOsL 1 162 EDTA
Alealinidad 1 0000, L 1 99 2320-B - Titulométrico
Total
Calcio mg L’ 1 35 3500 Ca-D - Titulométrico
Magnesio mg L’ 1 18 3500 Mg -E - Titulométrico
Sodio mg L 1 145 3500 Na D Fotometria de
llama
Potasio mg L 1 3 3500 K D Fotometria de
llama
Carbonatos mg L’ 1 No contiene 2310 B - Titulométrico
Bicarbonatos mg L™ 1 121 2310 B - Titulométrico
Cloruros mg L™ 1 150 4500 CI - B - Titulométrico
4500 SO4 —E -
-1
Sulfatos mg L 1 80 Turbidimetrico
. 4500-NOsE
-1
Nitratos mg L 0.5 7.8 Espectrofotometria UV-Vis
- 4500-NO; B
-1
Nitritos mg L 0,005 <0,005 Espectrofotometria UV Vis
4500-F D
-1
Fluoruros mg L 0,03 0,18 Espectrofotométrico
: 3500AsC
4 -1
Arsenico mg L 0,01 <0,01 Espectrofotometria UV-Vis
: 4500-NH3-C-
-1
Amonio mg L 0.1 0.1 Espectrofotométrico
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ANEXO
1. Método BET: adsorcion de gases por soélidos.

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son
atrapados o retenidos en la superficie de un material formando una pelicula o
capa liquida o gaseosa sobre la superficie del mismo. Es importante destacar
que la adsorcion como fendmeno de superficie, es un concepto totalmente

diferente de la absorcién, que es un fendmeno de volumen.

El origen del fenomeno de adsorcion es la descompensacion de las
fuerzas existentes en los atomos de la superficie externa de las particulas.
Cuando un cuerpo solido de superficie limpia se encuentra expuesto a una
atmosfera gaseosa, en el interior del material todos los enlaces quimicos se
encuentran satisfechos (Figura 3.2). En cambio, por definicién, la superficie
presenta atomos con una serie de enlaces insatisfechos o incompletos,
confiriendo a la zona de centros activos, atomos externos que deben satisfacer
y neutralicen las fuerzas atdmicas superficiales originadas. Por ello, la adsorcion

€s un proceso exotérmico que se produce de forma espontanea.

Figura 3.2. Esquema de las fuerzas de cohesidén en un sélido y en un sélido con
un gas adsorbido.

Examinando microscopicamente la superficie sobre la cual las moléculas
de gas se encuentran adsorbidas, asi como las propias moléculas de gas, se
observa que ambas estan vibrando. Estas vibraciones son légicas debido al
movimiento cinético consecuencia de la temperatura. Este movimiento sélo
desaparece en condiciones de temperatura de cero absolutos. Ademas, la

molécula de gas se incorpora a un punto de adsorcidon y se mueve por la
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superficie solida hasta que vuelve a salir despedida y se une al caos reinante en
la fase gaseosa. Sin embargo, puede ocurrir que antes de liberarse de nuevo, la
molécula adsorbida sea empujada a otros puntos de adsorcién. La intensidad y
frecuencia del movimiento en superficie esta relacionado directamente con la
temperatura del sdlido y la energia cinética de las moléculas. Por esta razon,

cuanto menor es la temperatura, mayor es la adsorcion en la superficie del sdlido.

Contrariamente, el fendbmeno de desorcion es aquel por el cual una
molécula de gas adsorbida en la superficie de un sdlido, como respuesta a un
descenso de la presion del medio, se desprende de la superficie y vuelve al seno
del fluido. Es por definicion el proceso inverso a la adsorcién. Si la adsorcién
implicaba un aumento de la cantidad de gas adsorbido a medida que aumenta la
presion del sistema, la desorcidn se traduce en una disminucion del numero de
moléculas adsorbidas en superficie como consecuencia de la disminucion de
presion del sistema en equilibrio. En algunos casos la adsorcion es un fenbmeno
perfectamente reversible y las moléculas sufren una desorcidn en condiciones
exactamente iguales a la adsorcidon previa. Sin embargo, en materiales
geologicos, la mayor parte de las veces, se obtienen diferentes condiciones de
equilibrio durante la desorcién, lo que provoca un proceso de histéresis que da

una valiosa informacion sobre el tipo de material estudiado.

Gases adsorbatos: De un gran numero de gases disponibles en el mercado, la

proporcion de aquellos que realmente son adecuados para la determinacion del
area superficial es muy pequefia debido a que deben reunir una serie de

condiciones:
v' El adsorbato debe ser quimicamente inerte con respecto al sélido.

v' La presiéon de saturacion del vapor Po a la temperatura de trabajo debe
ser lo suficientemente alta para permitir una medicion precisa de la
presion relativa a lo largo de un rango razonablemente amplio (~0,001 <
P/ Po <0,5).

v’ La presioén de saturacion del vapor Po no deberia exceder 1-2 atmésferas.

v' Seria deseable que la forma de la molécula del adsorbato no se aleje

mucho de la simetria esférica, para minimizar la incertidumbre del area
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molecular am debido a las diferentes orientaciones posibles de la

superficie.

Por lo general, el nitrégeno en su punto de ebullicion (en torno a 78 K) es
el gas mas adecuado en el estudio de suelos y rocas. Si la sensibilidad del
instrumento es insuficiente para areas superficiales pequefias, pueden utilizarse
moléculas mas pesadas o de presion de vapor inferior a la del nitrdgeno, como
por ejemplo el Kr. Los resultados de las mediciones con distintos gases pueden
ser distintos entre si debido a las diferentes areas moleculares, accesibilidad a

los poros o distintas temperaturas de medicion (UNE-ISO 9277:2009).
1.1. Isotermas. Tipos de isotermas de adsorcién

La cantidad de gas adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de solido es
dependiente de la presion de equilibrio (P), de la temperatura (T) y de la
naturaleza del sistema gas-sélido. Si la presidén de equilibrio se expresa como
presion relativa a la presion de saturacion del gas (P/Po), se obtiene la siguiente
expresion de la adsorcién de un gas, en condiciones de temperatura constante
(T):

e 4

Esta ecuacion representa la isoterma de adsorcion, es decir, la relacion
entre la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de sélido y la presion
relativa de equilibrio, a una temperatura constante y conocida. Habitualmente,
las isotermas se expresan graficamente como una curva en un diagrama XY,
donde el eje de ordenadas representa la cantidad de gas adsorbido y el eje de
abscisas la presioén relativa de equilibrio (P/Po), que varia entre 0 y 1, donde Po
es la presion de saturacion a la cual el gas se transforma en liquido a la
temperatura de la isoterma. La mayoria de las isotermas de adsorcién pueden
agruparse en los seis tipos que se muestran en la Figura 2. Aunque los cinco
primeros tipos de isotermas fueron propuestos por Brunauer, Deming & Teller,
como la clasificacién BDDT (Brunauer et al, 1940) o clasificacién de Brunauer
(Brunauer, 1945) se incorpord una sexta tipologia, creando la clasificacion
conocida como Brunauer, Emmett y Teller o BET segun la IUPAC (Sing et al,
1985).
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> isoterma tipo I: es caracteristica de los so6lidos microporosos (tamafo de
poro = dp < 2 nm) (IUPAC). Se reconoce por una rapida subida inicial, en la zona
de bajas presiones, debida al llenado de microporos, y una larga plataforma
pseudo- horizontal (“plateau”) en la zona central de la isoterma, que refleja la

ausencia de adsorcion en multicapas sobre la superficie del sdlido.

> isoterma tipo Il: es caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos
(dp > 50 nm). La pendiente ascendente de practicamente la totalidad de la
isoterma es debida a la adsorcion en monocapa-multicapa sobre la superficie
estable, externa del sdélido, sin presencia de microporos ni mesoporos. El punto
B, determina el valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible
calcular la superficie especifica. Es caracteristica de sélidos macroporosos o no

porosos, tales como negros de carbon.

> isoterma tipo Ill: ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es
baja, en solidos no porosos. Es un tipo muy poco frecuente. Ejemplo: adsorcion

de agua en negros de carbén grafitizados.

> isoterma tipo IV: es caracteristica de solidos mesoporosos
(2 nm < dp < 50 nm). La mayor parte de las isotermas de los materiales
geoldgicos susceptibles de ser estudiados se caracterizan por presentar un ciclo
de histéresis debido a las propiedades de su red porosa. Presenta un incremento
de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre

mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

» isoterma tipo V: al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en

que el sélido en este caso es mesoporoso y que el tramo final no es asintético.

» isoterma tipo VI:. es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones
ocurre sélo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo:

adsorcién de gases nobles en carbodn grafitizado
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Figura 3.3. Tipos de isotermas | al VI (ISO 15901-2-2006).

1.2. La teoria BET y su aplicabilidad.

La teoria BET es aplicable a isotermas de tipo |l (muestras no porosas) o
de tipo IV (mesoporosas). Por el contrario, no es posible aplicar este método a
isotermas de tipo | (muestras microporosas), de tipo Ill (muestras no porosas con
débil interaccion con el gas), o de tipo V (muestras mesoporosas con débil
interaccién con el gas). En la Figura 3.4 se muestra (en sombreado) el campo de

aplicacion del método BET en las isotermas |l y V.
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Figura 3.4. Las isotermas Il y IV muestran sombreado el intervalo susceptible de
ser medido mediante el método BET (ISO 9277:2009).

El método BET implica la determinacién de la cantidad de gas necesario
para cubrir las superficies de poros internas accesibles y las externas con una
monocapa completa de adsorbato (Figura 4). Los poros inaccesibles no se
detectan. Esta capacidad de monocapa se puede calcular a partir de la isoterma
de adsorcién utilizando cualquier gas siempre y cuando se adsorba fisicamente
mediante fuerzas débiles de Van der Waals en la superficie del sélido y se pueda

desorber mediante un descenso de la presion.

Figura 3.5. Particula con superficie detectada mediante adsorcion. Monocapa
definida mediante linea de puntos. El poro aislado (sombreado), no es detectado

mediante esta técnica (UNE-ISO 9277:2009).
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La teoria BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcion
propuesto en 1916 por Langmuir en el que la superficie del sélido, se considera
una distribucién de sitios de adsorcion equivalentes. Sin embargo, la isoterma de
Langmuir ignora la posibilidad de formacién de capas de fisisorcién sobre la
inicial (adsorcion en multicapas), motivo por el que se llega a una saturacion de
la superficie a presiones altas. Adoptando el mecanismo de Langmuir, pero
introduciendo una serie de premisas que lo simplifican, Brunauer, Emmett y
Teller fueron capaces de llegar a su bien conocida ecuacion BET, que,
admitiendo la posibilidad de formacién de multicapas, permite el crecimiento

indefinido hasta producirse la condensacion del gas.

La principal condicién del modelo BET es que las fuerzas participantes en
la condensaciéon de gases son también responsables de la energia de enlace en

la adsorcion multimolecular. Esta condicidn se traduce en tres premisas:

1. Cuando P=Po el gas adsorbato se condensa en un liquido sobre la
superficie del solido, es decir, el numero de capas se hace infinito (Po=

presion de saturacion del vapor).

2. Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes. La
capacidad de adsorcién de un centro no depende del grado de ocupacién

de los centros vecinos.

3. Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo
el calor de adsorcion para todas ellas equivalentes excepto para la
primera. En todas las capas excepto en la primera las condiciones de

evaporaciéon y condensacion son idénticas.

Para desarrollar el modelo BET se postulé una situacion de equilibrio, en
la cual la velocidad a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se
condensan en los sitios disponibles son igual a la velocidad a la que las
moléculas se evaporan de los sitios ocupados. En el momento en que se obtiene
un equilibrio entre la velocidad de condensacién de moléculas de gas en una
capa ya adsorbida y la velocidad de evaporacion de esta capa, y considerando
un numero infinito de capas, se obtiene la siguiente expresion, conocida como la

ecuacion BET (ya indicada en el capitulo 4).
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Donde:
F/P"  esla presion relativa de egquilibrio
M es el numero de moles de gas adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol/g)
M es la capacidad especifica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato
necesaria para cubrir la superficie con una monocapa completa de moléculas {molig)
. . . =gy .
C es un pardmetro que en la practica se consideracomo € = e kI
Donde o es el calor de adsorcion de la primera capa
o] es el calor de licuefaccion del adsortivo

g-qu  es el calor neto de adsorcion
A es la constante de los gases = 8,314 J/mol-K
T es la temperatura absoluta en K

En sintesis, la adsorcion fisica de gases es utilizada para caracterizar
sélidos micro y meso porosos. La informacién que se obtiene relaciona las
propiedades adsortivas y de tamiz molecular, tales como: area superficial,
dimension y volumen de micro y meso poros, superficie activa, coeficiente de

difusividad, etc.

La técnica BET se basa en la adsorcién gas-soélido y consiste en
determinar, a partir de isotermas de adsorcidon experimentales, la capacidad de
la monocapa nm, es decir el numero de moles de adsorbente necesarios para
cubrir la superficie de un gramo de adsorbente con una capa de una molécula
de espesor. Conocido éste y asignando un valor a la coarea del adsorbato, am,
es decir la superficie del solido cubierta por una molécula del mismo, es posible

calcular la superficie especifica mediante la ecuacion:
Sg=nm N am
donde N es el numero de Avogadro.

Las isotermas se expresan como volumenes de gas adsorbido, en
condiciones normales de presién y temperatura (CNPT), por gramo de
adsorbente, en funcién de la presion de equilibrio, entonces resulta mas practico

utilizar el volumen de monocapa, Vm, es decir el volumen que en CNPT ocupan
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nm moles de adsorbato. De esta forma la ecuacién anterior queda expresada de

esta forma:

Sg =Vm N am /22400

En la mayoria de los casos no es posible obtener el Vm por observacion
directa de la isoterma experimental por lo que se hace necesario recurrir a un
modelo que describa matematicamente la isoterma y permita calcularlo. Para
estos existen diversos modelos y en nuestro caso particular se utiliza el modelo
BET.

2. Difraccién por rayos x (DRX).

El fendmeno de la difraccién se basa en la interferencia causada por un
objeto situado en el camino de las ondas. A partir del descubrimiento de los rayos
X con longitudes de onda comparables a las distancias entre atomos de un cristal
(del orden de 1 A), esta radiacién se utilizd para el estudio de los sdlidos
cristalinos, que actuan como una red de difraccién. Este hecho constituye la base

para la determinacion de estructuras cristalinas.

Una primera aproximacién para el analisis de los resultados de difracciéon
generados por cristales puede realizarse considerando al plano reticular como
un espejo y modelando al cristal como un conjunto de planos reticulares

reflectantes fijos separados una distancia d (Figura 5.a.).
La diferencia de recorrido de los dos rayos de la Figura 5.a es:

AB + BC = 2d sen 8, donde 6 es el angulo de difraccion.

105



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Mam g

I/ [\

R LT E U b T T b

Figura 3.6. a) la ley de Bragg muestra la diferencia de camino Optico b)

disposicion atdbmica en un sélido.

De este modo cuando la diferencia de recorridos es un numero entero de
longitudes de onda (AB + BC = nA), las ondas reflejadas estan en fase e
interfieren constructivamente. Se deduce entonces que se observara una

reflexion brillante cuando el angulo de difraccion cumpla la ley de Bragg:
nh=2dsen9

METODO DE POLVO: EL método original de Von Laue, (1912) consistia
en irradiar un monocristal mediante un haz de rayos X formado por una amplia
banda de longitudes de onda y registrar fotograficamente el patron de difraccion.
La idea basica de su planteamiento era que el cristal podia no estar orientado
adecuadamente para actuar como una red de difraccion para una sola longitud
de onda, aunque, cualquiera que fuera su orientacién, la Ley de Bragg se
cumpliria para al menos una longitud de onda si se utilizaba un espectro amplio.
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Peter Debye y Paul Scherrer, e independientemente Albert Hull,
desarrollaron una técnica alternativa a la de Von Laue utilizando una radiacién
monocromatica y una muestra en forma de polvo. En una muestra de este tipo
algunos de los cristales estaran orientados de tal manera que satisfagan la ley
de Bragg para un conjunto de planos (h, k, 1)'. Por ejemplo, algunos de los
cristales estaran orientados de manera que los planos (1, 1, 1), con un espaciado
d111, produzcan intensidad de difraccion a un angulo de difraccion 6. Los cristales
con este angulo de difraccion pueden estar situados en un angulo arbitrario
alrededor del haz incidente, de manera que los haces difractados estaran
situados en un cono alrededor del haz incidente de semiangulo 20 (Figura 6).
Otros cristales estaran orientados con otros planos cumpliendo la ley de Bragg y
generaran un cono de intensidad difractada con otro semiangulo distinto. En
principio, cada conjunto de planos (h, k, I) genera un cono de difraccion, ya que
algunos de los cristales orientados al azar tendran el angulo correcto para

difractar el haz incidente.

Figura 3.7. Cono de difraccién.

Las técnicas de difraccion en polvo se utilizan para identificar una muestra
de una sustancia soélida comparando la intensidad o posicion de sus lineas de
difraccion con una gran base de datos (Powder Diffraction File), mantenida por
el Centro Internacional de datos de Difraccién, ICDD, y que contiene informacion
de unas 50.000 fases cristalinas. Las intensidades de las difracciones se

registran electrénicamente a medida que el detector gira alrededor de la muestra
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en un plano que contiene el haz incidente. El software asociado al equipo permite
obtener un difractograma que representa la intensidad de la difraccion en funcién

del semiangulo 2 6, o su equivalencia en d.
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4. Parte Experimental I. Comportamiento fisico-quimico de los materiales.

Resultados obtenidos con los materiales individualmente.

4.1. Introduccion.

En el presente capitulo se aborda la caracterizacion fisico-quimica de los
materiales empleados como constituyentes de los estrudados. Asimismo, se
hace referencia a los resultados obtenidos a partir de una serie de ensayos de
adsorcién de los mismos en forma individual, a fin de analizar su comportamiento
en cuanto a la retencion del arsénico. A tal fin se evaluan determinados
parametros, particularmente el pH y de retencién de arsénico, propiedades

generadas por el tratamiento.

Se ha estudiado el comportamiento de diferentes valores masicos de los
cementos empleados como aditivos, y se ha comparado con el de la materia

prima mineral (Gonzalez, 2015).

El conocimiento de estos aspectos permitira estimar la efectividad de los
aditivos, para proceder a la seleccion del mas apto para la preparacion de los
extrudados. Asimismo, se deberan examinar y optimizar las proporciones de los
cementos a emplear en la mezcla que facilite su preparacién, observando las
eventuales modificaciones en el medio. Se procurara analizar la aptitud del

empleo de extrudados en el proceso.
4.2. Caracterizacion fisico-quimica del mineral de arcilla.
4.2.1. Analisis quimico masico.

El analisis quimico “bulk” o masico para elementos mayoritarios
(expresando los resultados en % de 6xidos) fue realizado mediante la técnica de
ICP-AES (Lab. INDUSER).

Los resultados se indican en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Datos quimicos por ICP-AES (elementos mayoritarios, expresados

como % oxidos).

Oxido Contenido porcentual
SiO2 21,10
Al203 15,66
Fe203 54,50
CaO 0,22
MgO 0,12
Na20 0,23
K20 1,40
Cr203 0,01
TiO2 0,61
MnO 0,13
P205 0,29
SrO 0,06
BaO 0,07
LOI 5,60

La relacion SiO2/Al203=1,35 resulta del orden de la hallada para minerales
de arcilla de la zona (Lépez Escobar, 2006), sugiriendo contenidos apreciables
de caolinita, entre otras especies laminares del tipo 2:1. Es de destacar el valor
considerablemente elevado de hierro, el que determina su potencialidad para el

uso planteado en el objetivo del trabajo.

El contenido de As en la muestra del mineral es determinado empleando
la técnica de ICP-MS, previa digestién con agua regia. Su valor es de 29 ppm.
Al respecto cabe hacer referencia que practicamente casi todos los minerales
sedimentarios, en particular aluminosilicatos tipo arcilla ricos en hierro presentan
contenidos de As de ese orden (Gonzélez, 2015). Asimismo, existe una fuerte
correlacion entre el contenido de hierro con el de arsénico, puntualizando la

reconocida afinidad entre ambos.
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Por otra parte, la tabla 4.2 presenta los resultados del analisis quimico

correspondiente a 38 elementos traza, empleando la rutina ICP-MS.

resultados se expresan en ppm.

Tabla 4.2. Elementos traza determinados por ICP MS.

Elemento Contenido (ppm) Elemento Contenido (ppm)
Ag <1 Pb 31,00
Ba 825,00 Pr 22,30
Ce 547,00 Rb 57,30
Co 9,80 Sm 11,95
Cr 10,00 Sn 1,00
Cs 1,26 Sr 610,00
Cu 41,00 Ta 0,50
Dy 6,35 Tb 1,31
Er 3,38 Th 13,50
Eu 2,16 Tl <0,50
Ga 14,00 Tm 0,50
Gd 10,55 U 4,66
Hf 7,10 \" 166,00
Ho 1,16 w 11,00
La 106,50 Y 25,90
Lu 0,52 Yb 3,23
Mo 6,00 Zn 55,00
Nb 7,60 Zr 256,00
Nd 71,20 Ni <5

4.2.2. Analisis por Difraccién por RX

Los

La Figura 4.1 muestra el diagrama de XRD del mineral de arcilla (la

denominacion 5 AFO surgio de la seleccion realizada a partir de una serie de

minerales estudiados en funcion del contenido de hierro).
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La técnica permite determinar la presencia de una mezcla de fases
cristalinas, particularmente aluminosilicatos y 6xido de hierro (ll1). Asi, se observa
la presencia de pirofilita (PDF 46-1308), illita (PDF 26-0911), caolinita (80-0885),
cuarzo (PDF 87-2096) y la fase de hierro hematita (PDF 88-2359). La lllita se
caracteriza por presentar una linea de 90 % de intensidad en 10,271° de 2 © en
tanto que la linea de difraccion de mayor intensidad (100 %) se localiza en
31,090° de 26. Lineas adicionales de 50 % de intensidad se observan en 20,542
y 53,030° de 206. La pircfilita se caracteriza por presentar sus mayores lineas de
difraccion en 33,99, 11,20 y 22,49° de 26, de intensidades relativas de 100, 82
y 50 % respectivamente. La caolinita presenta sus cuatro lineas de mayor
intensidad en 12,355, 20,336, 24,85 y 38,49° de 26 de intensidades relativas
iguales a 100, 50, 50 y 30 % respectivamente. Mientras que el cuarzo presenta
sus lineas mas intensas en 26,32 y 20,56° de 2 ©, el 6xido de hierro hematita se
caracteriza por el doblete 32,86 y 35,08° de 2 © de 100 y 77 % de intensidad

respectivamente.
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4.2.3. Microscopia electronica SEM-EDS.

La Figura 4.2.a correspondiente a una microscopia SEM tipica de la
muestra estudiada, revela el predominio de las especies laminares, no obstante
revelar la presencia de algunas zonas recubiertas por la fase oxidica de hierro.
Un tipico cristal de hematita se puede apreciar en la Figura 4.2.b. En ambas

micrografias , el espectro EDS revela los contenidos relativos (Gonzalez, 2015).

Al

N c
T

e 1 Ti :

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 59.0010.0011.00

Si

Al
Fe || §
" . iy .

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 §.00 9.0010.0011.00

Figura 4.2. SEM-EDS de: a) mineral de arcilla (se observa la presencia de

caolinita) , b) cristal de hematita.

La Figura 4.3 corresponde a un espectro EDS tipico del material,
revelando que, en promedio, los elementos que predominan (silicio, aluminio y

hierro) expresados como 6xidos se indican en la tabla 4.2.
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Figura 4.3. Diagrama EDS tipico del mineral de arcilla.

Tabla 4.3. Datos quimicos globales obtenidos por analisis SEM-EDS.

Oxido %
Al2O3 8,2
SiO2 17,5
K20 1,5

Fe203 72,8

Puede apreciarse que el hierro se deposita como 6xido a nivel superficial,
si bien de acuerdo a los estudios por microscopia SEM-EDS, la cobertura suele

no ser de distribucién homogénea.

La relacién SiO2/ Al203=2,1; ligeramente superior a la observada en el
analisis por ICP, asi como el valor de Fe203 muy superior al masico, corroboran
que el depdsito de hierro superficial ocurre preferencialmente sobre el mineral
laminar, dejando al descubierto la fase de cuarzo con la que el hierro interaciona

en menor proporcion.
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La espectroscopia FTIR no reporta destacada informacion, si bien revela
las regiones tipicas de los estiramientos y deformaciones de las unidades TO4
(T=Si, Al) sugiriendo las vibraciones tipicas de los enlaces Fe-O en la zona

préxima a los 500 cm'(Figura 4.4).
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Figura 4.4. Espectro FTIR del mineral de arcilla.

Por otra parte, el espectro Raman del material, mostrado en la Figura 4.5
revela la presencia de la fase oxidica de hierro y sefiales de las especies
arcillosas. Las lineas localizadas en 225, ~300, ~412, 500 y 611 cm-1 coinciden
con las reportadas para la hematita natural (Hanesch, 2009; Das and Hendry,
2011), si bien se debe contemplar el aporte de los silicatos particularmente en la
zona 400- 600 cm™.
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Figura 4.5. Espectro Raman del mineral de arcilla.

4.3. Caracterizacion fisico-quimica de los aglutinantes.

La Figura 4.6 corresponde al diagrama de XRD del cemento de aluminato
de calcio (CAC).

Aluminato de calcio

5000 - AM
4000 AM: aluminato monocalcico -
AM .

z .
= 3000 - .
©
35
3 N
% 2000 A% .'

Figura 4.6. Diagrama de XRD del cemento de aluminato de calcio (CAC).
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El diagrama revela que la muestra se encuentra gobernada por la
presencia de aluminato de calcio de formula CaAl204 (PDF 88-2477) cuyas
lineas de mayor intensidad se encuentran en la zona de 2 © = 30°. Asimismo, la
presencia de cuarzo se manifiesta a traves de sus dos lineas mas intensas en
las zonas de 26 y 20° de 26. Resulta dificil la asignacion de toda la serie de
débiles sefales de difraccion, las que se asocian, sin duda, a la compleja
composicidon del CAC con diferentes componentes menores de la familia de los

aluminatos y eventualmente silicatos y silico-aluminatos de calcio.

La Figura 4.7 corresponde al diagrama de XRD del cemento Pértland (CP)
Se observa el conjunto de lineas de mayor intensidad localizadas entre 29 y 34°
de 20 asignables al silicato calcico de férmula Cas3(SiO4)O (PDF 73-0599), que
se presenta como fase predominante.
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Figura 4.7. Diagrama de XRD del cemento Portland (CP).

Al igual que lo observado para el CAC, la asignacién de toda la serie de
débiles sefiales de difraccion resulta dificil debido a la compleja composicion del
material.

El estudio SEM-EDS revela que la composicion quimica coincide
aceptablemente con los valores tedricos medios reportados para este tipo de
material (18-25 % de SiO2, 55-70 % de CaO, 4-6 % de Al203 y otros 6xidos
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minoritarios: 2-4 % de Fe203, 1-5 % MgO y 1-3 % SOs). La Figura 4.9 y 4.10

corresponde a la quimica y micrografia tipica del material.

Por otra parte, el cemento de aluminato calcico (CAC) se encuentra
mayoritariamente constituido por aluminato mono-calcico, como se reporté en la
Figura 4.6, con una composicion quimica coincidente con la teérica media de
mayoritarios del orden de 31-35% de CaO y 69- 65 % de Al20s.

La Figura 4.8 a y b, y la tabla 4.4 corresponde a los datos de CAC
obtenidos por la técnica SEM-EDS.

Por otra parte, los respectivos espectros EDS y tabla de valores de elementos
mayoritarios (expresados en % de 6xidos) se muestran en las figuras 4.10.a y

4.10.b parael CACvy, 4.11.ay 4.11.b para el CP respectivamente.
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Figura 4.8. Microscopias SEM de Cemento Aluminato de Calcio (CAC) a
diferentes magnificaciones: a) x 200, 50 um, b) x 1000, 10 ym.
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Figura 4.9. Microscopias SEM de Cemento Portland (CP) a diferentes
magnificaciones: a) x 200, 50 ym, b) x 1000, 10 ym.
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cs ini i0s{TOTO105-12-174ALCA # 40 E 1.spc

Label A:

-— 7
[

Figura 4.10. Espectro EDS de CAC.

Tabla 4.4. Valores EDS de CAC (las dos primeras columnas indican los

porcentajes de oxidos mayoritarios).

C:\Users\Administrator\Documents\Usnarios\TOTO\05-12-17\ALCA # 40 E 1.spc
Label :
Acqguisition Time : 13:24:10 Date: 5-Dec-2017
kV : 20.00 Tilt: 0.00 Take-off:16.50 AmpT : 6.40
Detector Type: SDD Apollo X Resolution:126.55 Lsec 54
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Oxides
SEC Table : Default
Element Wt % Mol £ | K-Ratio 2 A F
i A1203 70.84 : 57.19 | 0.1926 0.9685 0.529¢ 1.0012
Ca0 | 29.16: 42.81 0.1812 0.9682 0.8980 1.0000
Total ; 100.00 ; 100.00
‘Element | Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
AlK 205.79 5.22 0.986 39.43
CaK 126.43 4.20 1.24 30.10
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Label A:

i0s{TOT0105-12-1 ACEMENTO PORT E 3.spc

Figura 4.11. Espectro EDS de CP.

Tabla 4.5. Valores EDS de CP (las dos primeras columnas indican los % de

oxidos mayoritarios).

C:\Users\Administrator\DocumentsiUsuarios\TOTC\05-12-17\CEMENTC PORT E 3.spc
Label
Acquisition Time 13:15:50 Date: 5-Dec-2017
kv : 20.00 Tilt: 0.00 Take—off:16.50 AmpT : 6.40
Detector Type: SDD Apclle X Resclution:126.55 Lsec 60
EDAX EZAF Quantification (Standardless)
Oxidas
SEC Table : Default
Element WL % Mol & K-Ralio % A F
Mg O 1.50 2,22 0.0027 1.0011 0.2956 1.0032
A1203 1.68 2.713 0.0100 0.9715 0.4113 1.0054
5i02 18.06 17.86 0.0444 0.9997 0.5234 1.005%6
K20 1.61 1.01 0.0127 0.9509 0.9196 1.0839
cajd T0.68 74.89 0.4662 0.9730 0.9478 1.0007
Fe2d3 3.46 1.29 0.019%4 0.8854 0.9058 1.0000
Total 100.00 100,00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
Mgk 3.07 5.57 15.73 0.55%
ALK 11.56 6.64 5.53 1.74
S5iK 18.01 7.54 2.12 6.36
E K 10.49 6.20 5.85 1.69
Cak 353.26 6.02 0.69 Le.i2
ek 6.99 4.14 T.1 1.69
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Es importante recordar que el cemento de aluminato célcico (CAC),
mayoritariamente constituido por aluminato mono-calcico, como se reporto en la
Figura 4.6, presenta por EDS una composicién quimica coincidente con la media
de las especies comerciales (del orden de 31-35% de CaO y 69- 65 % de Al203).
La composicidn tedrica correspondiente a la especie es Al204Ca (65,8 % Al203
y 34,2 % CaO).

Por otra parte, el CP, de composicion mineralégica mas compleja
presenta comercialmente valores tipicos de 18-25 % de SiO2, 55-70 % de CaO,
4-6 % de Al203 asi como otros 6xidos en baja proporciéon como 2-4 % de Fe20s,
1-5 % MgO y 1-3 % SOs . Los datos reportados en la tabla de la figura 4.11.b se
encuentran en aceptable coincidencia con los comerciales. En relacion a la
composicion de la fase principal, los porcentajes tedricos se CaO y SiO2 revelan
una relacién CaO/ SiOz cercana a 28 %, confirmando la presencia de esa fase

en el complejo sistema ( relacion experimental 39 %).

4.4. Comportamiento de los materiales individuales en la adsorciéon de

Arsénico.

En primer lugar, se realizaron ensayos con los materiales individuales que
podran constituir la composicion de los extrudados, a fin de tener como
referencia el comportamiento de los mismos. Asi, brevemente se describen los
resultados obtenidos con el mineral de arcilla como materia prima basica
(reportados por Gonzalez, 2015), y de los cementos (CAC y Pértland)
empleados como potenciales aditivos aglomerantes de los conformados, cuyo
empleo es requerido para mejorar o asegurar las propiedades de resistencia
mecanica y de estabilidad en medio acuoso.

El comportamiento reportado por el mineral de arcilla, como particulas de
tamafo comprendido entre 0,6-3 mm fue reportado por Gonzalez, 2015, quien
determind que la remocion total del contaminante no se lograba por el uso de
mineral de arcilla s6lo, como indicé en la figura 4.12, debido a que el arsénico
adsorbido se mantenia suspension en forma de fléculos. La separacion de dichos
floculos requiere de un proceso de filtracion (de muy complejo escalado) o bien

del agregado de un coagulante, habiendo seleccionado el empleo de Policloruro
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de aluminio (PAC). En tales condiciones, Gonzalez reporté que al cabo de una
hora de agitacion seguida por 23 horas de sedimentacion se lograba disminuir

de 380 ppb a 10 ppb de arsénico.

400
!

\“ —@— As sin filtrar
| —@— As filtrado
As con coagulante

300 A

200 A

As (pgL”)

100 -

0 100 200 300 400 500
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Figura 4.12. Adsorcion de arsénico por parte del mineral de arcilla en una

proporcion solido/liquido= 1/10 (Gonzalez, 2015).

Los ensayos de adsorcion del mineral de arcilla realizados en el presente
trabajo de tesis, sin agitacion como reportara Gonzalez, condujeron a resultados
comparables, obteniéndose valores de turbidez superiores a 15 NTU incluso al
cabo de 2 dias de reposo, momento en el que se lograba disminuir la
concentracion de As pero sin llegar a los valores de turbidez requeridos por la

legislacion (<3 NTU).

En lo que respecta al cemento Pértland, es interesante mencionar que,
desde el punto de vista quimico, de los cuatro componentes: silicato tricalcico,
silicato dicalcico, aluminato tricalcico y ferrita aluminato tetracalcico, se destaca
la presencia de la fase cristalina Ca3(SiO4)O, como se aprecia en el diagrama de
XRD de la Figura 4.7, en tanto que el cemento de aluminato de calcio la fase

predominante es el aluminato mono-calcico.

Basicamente, las diferencias composicionales entre el cemento Pértland

y el cemento aluminoso son los valores porcentuales de Al20s3 y SiO2 con
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relaciones SiO2/Al203 del orden de 4-4,5 en el cemento Pértland y de 0,2-0,3 en
el CAC.

Cabe recalcar que los porcentajes de CaO mayores en el Pértland se

encuentran asociados a la presencia de silicatos.

Como consecuencia de o mencionado precedentemente, las diferencias
en el comportamiento quimico entre ambos tipos de cementos radican
principalmente en los procesos de hidratacién, reflejandose en la facilidad de
produccion de hidroxido de calcio, siendo el producto principal un silicato calcico
hidratado (geliforme) en el cemento Pdrtland y un aluminato calcico hidratado en
el cemento aluminoso, en el que conjuntamente se observa la formaciéon de
AlIO(OH) (bohemita), si bien algunos autores sugirieron la formacion de Gibbsita
Al(OH)s (Rivas Mercury ,2003a,b). La relacion Ca/Si del silicato tricalcico anhidro
es 3 en tanto que la del silicato hidratado es del orden de 1,5 por lo que el balance

global de las reacciones corresponde a la liberacién de iones OH"y Ca**.

Cabe mencionar que el proceso de hidratacion es altamente dependiente
de las condiciones experimentales, tales como agitacion, temperatura, relacion
agua/solido, presencia de alcalis, tiempo del proceso, tamafio de particula, etc.
(Rivas Mercury, 2003a, b), variedad de parametros que dificultan la identificacion

y cuantificacién de las fases presentes.

En particular, el efecto de la temperatura define la composicién y la
estructura de los productos formados (procesos de transformaciones de fases).
En el mecanismo de Rashid (Rashid et al, 1991,1994,1997) para la hidratacion
del CAC, se ha demostrado que si la misma ocurre con una pequefia relaciéon
agua/solido se favorecen las reacciones en estado soélido, con la formacién de

hidroxido de aluminio en superficie.

En cuanto al comportamiento de los aditivos cementiceos empleados
como aglomerantes en la fabricacidon de extrudados, a continuacion, se
mencionan los ensayos de comportamiento en agua para cada uno de ellos,
detallando la masa utilizada, la relacién sélido/liquido en el proceso de adsorcion
de arsénico, la concentracién de arsénico inicial y final en cada uno de los ciclos
de tratamiento realizados hasta agotamiento al igual que los correspondientes

valores de pH al final del proceso.
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4.4.1. Comportamiento del cemento de aluminato de calcio (CAC).

Se trabajé con cemento de aluminato de calcio puro (SECAR 71), con una
composicién comercial de Al203 =2 68,5%, CaO < 31,0 % SiO2<0,8% y Fe203 <
0,4%, y una mineralogia rica en aluminato monocalcico, como fue demostrado
por los estudios mencionados precedentemente. Se trabajé a temperatura
ambiente, preparando extrudados como se indico en la parte experimental, con

un tamafno promedio de 3,6 mm de diametro y 3,6 mm de longitud.

Para la formacion de la pasta generadora de los extrudados se utilizé la
minima cantidad de agua que permita manipular la pasta en la extrudadora
(relacién agua/sélido del orden de 7), tal como aconseja la bibliografia para
favorecer la formacién superficial de solidos (particularmente hidroxidos de Al).

Los extrudados fueron secados en estufa a 90°C durante 12 hs.

Se realizaron ciclos de tratamiento de adsorcidén de arsénico, utilizando
aproximadamente 20 g de extrudados, los que fueron puestos en contacto con

150 ml de solucién conteniendo 250 ppb de arsénico.

La primera prueba, como se muestra en la Figura 4.13, consiste en
analizar el efecto de la hidratacion, evidenciada a través de la variacion del pH,
durante los primeros 60 minutos de tratamiento. En efecto, se analizaron los
valores de pH trabajando de dos formas diferentes: con agitacion y por simple
contacto sdlido liquido (sin agitacion). En ambos casos, al final de ese periodo,
se observo una disminucidn en la concentraciéon de arsénico a 200 ppb, con
valores de turbidez del orden de 10 NTU.

Partiendo de un pH inicial de 7,8-7,9 se observa un progresivo incremento
de la alcalinidad, alcanzando un valor de pH entre 9 y 9,5 al cabo de una hora
de tratamiento en ambos casos. Es posible apreciar una ligera disminucion del
pH en el caso del tratamiento sin agitacion (9,01 respecto a 9,28), relacionado

con el aumento de la transferencia del alcali a la fase liquida.

Por otra parte, y como referencia, la Figura 4.14 muestra el grafico de
estabilidad del aluminio (lll) en funcion del pH. En el mismo se observa la
existencia o preponderancia de las distintas especies de aluminio segun el pH

del medio. Resulta evidente que el rango efectivo de adsorcion del contaminante,
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sobre un hidroxido soélido, se restringe a valores proximos a la neutralidad.
Valores superiores a 8 favorecen la redisolucion con formacion de la especie
aluminato soluble y consecuentemente la liberacion al medio de la especie

eventualmente adsorbida.

—=— pH
9,4 —e— pH
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Figura 4.13. Variaciéon del pH de la solucidn durante la primera hora de

tratamiento hidratacion con y sin agitacion, para el CAC.
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Figura 4.14. Especies de Al(lll) en funcién del pH.

A continuacion, en la tabla 4.6 se resumen los resultados de un ensayo
correspondiente al primero de una serie de ciclos realizados con este material.
Se selecciono el tratamiento sin agitacion. Asi se indican, para el primer ciclo de
tratamiento los datos y los resultados que corresponden a un periodo maximo de

contacto de 24 hs.

Tabla 4.6. Datos y resultados del primer ciclo de tratamiento utilizando
extrudados de CAC.

PARAMETROS MEDIDOS RESULTADOS
Masa de extrudados de CAC 19,7 g
ml de agua 150 ml
Relacién sélido/liquido 0,13 g/ml
Tiempo de contacto en reposo 24 h
Concentracion inicial de As 250 ppb
Concentracion final de As <10 ppb
pH original 7,8
pH final 10,30
Turbidez 10 NTU
Concentracion de Al 340 mg/l

Observaciones

Depésito gelatinoso
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Se observa que el cemento aluminoso CAC, en las condiciones indicadas,
por si sélo, actua reteniendo al arsénico en forma efectiva, pero requiere de

tiempos de contacto del orden de 24 hs.

Sin embargo, el proceso conlleva a un incremento no deseado del pH,
como se muestra en la tabla 4.7, efecto asociado a los procesos de disolucién
superficial de las especies con liberacion de Ca(OH)2 al medio y formacién de
especies solubles de aluminio, por lo que el contenido de Al en solucion es muy
elevado. En efecto, el incremento del pH significa la formacién de aluminato
soluble, si bien el valor de arsénico final indica que existe un equilibrio, en el que
parte del aluminio hidrolizado precipita como gel adsorbiendo al contaminante.
Evidentemente la cantidad remanente como sélido es suficiente para atrapar al

arseniato en un proceso cinéticamente lento.
Variacioén del pH durante el ciclo de tratamiento.

La tabla 4.7 muestra la variacion del pH con el tiempo durante el ciclo
completo de 24 hs, indicando también la disminucion en la concentracion de

arsénico en el periodo.

Tabla 4.7. Variacién del pH con el tiempo del CAC.

Tiempo acumulado (hs) pH Conc. As (ppb)
0 (inmediatamente al
contacto agua/ 7,80 250
extrudados)

0,83 8,72
1,06 8,92 200
1,83 9,15
3,00 9,29 180
4,17 9,44
5,25 9,55
10,17 9,81 40
23,42 10,22
24,00 10,24
2417 10,29 <10
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Se sugiere que la pequefa cantidad de hidréxido de aluminio obtenido
adsorbe al arsénico en forma eficiente, si bien este resultado se contrapone con
la marcada modificacién del pH del medio ocasionada por el exceso de hidroxido

de calcio generado por el cemento aluminoso.

A continuacion, se realizan una serie de ensayos consecutivos, utilizando
el material del primer ciclo de tratamiento y ciclos sucesivos a fin de analizar su
comportamiento en su re-uso desde el punto de vista de la efectividad del
material en la remocion de arsénico. Los datos del segundo ciclo se observan
graficamente en la Figura 4.15, verificando que al cabo del maximo de horas de
tratamiento la concentracién de arsénico es, como en el caso anterior, inferior a

10 ppb, en tanto que la turbidez es de 7NTU.

La Figura 4.16 y la tabla 4.8 resumen el comportamiento de los extrudados

utilizados en los ciclos sucesivos.
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Figura 4.15. Variacion del pH con el tiempo de tratamiento durante el segundo

ciclo de tratamiento del CAC.
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Tabla 4.8. Relacion entre remocién de arsénico y pH final de la solucién durante

6 ciclos de tratamiento del CAC.

Ciclo [As] Hg Aslg. pH final
aluminato
1 <10 1,83 10,30
2 <10 1,79 10,25
3 80 1,22 9,61
4 90 1,14 9,21
5 140 0,76 9,13
6 140 0,76 9,07

Se observa claramente que, con los sucesivos ciclos, la alcalinidad tiende
a disminuir, como se observa en la figura 4.16, en tanto que la cantidad de
arseénico retenido tiende también a disminuir (debido a la eliminacién del aluminio

soluble).

—&— 2 ciclo

—— 3 ciclo
| - —4&— 4 ciclo
" 1 > —v— 5ciclo
—9— 6 ciclo

20

Figura 4.16. Representacion de variaciéon del pH vs tiempo de tratamiento, para
el CAC.
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Figura 4.17. Representacion de variacidon del pH vs ciclos de tratamiento, para
el CAC.

La Tabla 4.9 muestra la correlacion entre retencidén de arsénico
(expresada en ug del elemento por gramo de extrudado) y el pH resultante,
también representado en la figura 4.18, donde se ve mas claramente que las

variaciones son ligeras.

Tabla 4.9. As ret. /unidad masa vs pH en los ciclos analizados de 24 hs del CAC

As ret./Junidad masa
Ciclo : pH
[ ug As ret/masa aluminato]

1 1,83 10,30
2 1,79 10,25
3 1,22 9,61
4 1,14 9,21
5 0,76 9,13
6 0,76 9,07
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Figura 4.18. As ret. /unidad masa vs pH en los ciclos analizados, para el CAC.

Conclusiones parciales del uso de CAC.

La principal ventaja en el empleo del CAC como cementante del mineral
de arcilla para la preparacion de los extrudados consiste en brindar la suficiente
resistencia mecanica y no producir disgregacion del material conformado ni aun
en los casos de empleo de agitacion. Este hecho revela la buena “performance”

del material para su empleo como ligante efectivo.

Por otra parte, es interesante resaltar que el cemento de aluminato de
calcio presenta propiedades de adsorcion del arsénico, si bien este efecto resulta
altamente dependiente del pH. En efecto, el contacto del material con el agua
genera hidréxido de calcio, con un incremento de pH que da lugar a la generacion
y eliminacién de especies solubles de aluminio (como ién aluminato), de acuerdo
a lo que se espera del diagrama de equilibrio de la Figura 4.14. Por otra parte, la
solubilizacion del aluminio en el caso del CAC puro en funcion del incremento de
los ciclos de tratamiento impide llegar al equilibrio adecuado que permita una

rectificacion final de pH.
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4.4.2. Comportamiento del cemento Pértland (CP).

Se trabajé con cemento Pértland con una composicién comercial de Al203
5%, Ca0 65,0 % SiO223% y Fe203 4%, MgO 3 % (en coincidencia con el analisis
quimico por EDS), con una mineralogia compleja cuya fase principal es el silicato
tricalcico, si bien también se sugiere la presencia de aluminatos de calcio. Los
silicatos al hidratarse generan Ca(OH)2 y silicatos de calcio hidratados. Sin
embargo, es bien conocido que existen otras reacciones entre los componentes

del CP, dando lugar a nuevas especies. Entre otras reacciones cabe mencionar:
aluminato de calcio+yeso—> etringita.
aluminatos de calcio + Ca(OH)2—~>aluminatos hidratados.

Se trabaj6é a temperatura ambiente, preparando extrudados de CP como
se indico en la parte experimental, con un tamafo promedio de 3,6 mm de

diametro e igual medida de longitud.

Para la formacioén de la pasta generadora de los extrudados se utilizé la
minima cantidad de agua que permita manipular la pasta en la extrudadora
(relacién agua/sélido del orden de 7). Los extrudados fueron secados en estufa
a 90°C durante 12 hs.

Se realizaron ciclos de tratamiento de adsorcidn de arsénico, en forma
similar a los realizados en el caso del CAC. Se utilizaron aproximadamente 20 g
de extrudados, los que fueron puestos en contacto con 150 ml de soluciones

conteniendo 250 ppb de arsénico.

El primer ciclo de tratamiento se inici6 con 17,8 gr de extrudados de
cemento Poértland. La tabla 4.10 reune la informacion de la variacion del pH con

el tiempo, completando 24 hs de contacto.
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Tabla 4.10. Variacién del pH con el tiempo de contacto y concentracion de

arsénico utilizando extrudados de CP.

Tiempo Acumulado " Concentracién de As
(Hs) P (pPb)
0 7,80 250
0,25 8,42
0,75 8,47
0,92 9,37 100
1,84 9,41
3,34 9,56
24,76 9,64 <10

El grafico de la Figura 4.19, muestra comparativamente la variacién del pH en
funcién del tiempo en tanto que la tabla 4.12, indica los valores de la
concentracion de As al finalizar las 24 hs de tratamiento, durante tres ciclos

sucesivos.

Tabla 4.11. Resultados del proceso de retencion de As para el CP.

Concentracion de As

Ciclo Mg As/150 ml soluc. pug As/g. cemento
[ppb]
<10 36,00 2,02
<10 34,50 1,94
50 30,0 1,69
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Figura 4.19. Variacion del pH vs tiempo de contacto para cada ciclo utilizando

CP.

En forma similar a lo observado con el cemento aluminoso se ve

claramente que al aumentar el tiempo de contacto se produce un incremento del

pH y una disminucion del contenido de arsénico retenido. Sin embargo, es de

destacar que la efectividad del proceso mediante el empleo de Cemento Pértland

es marcadamente inferior respecto a la observada para el cemento de aluminato

de calcio, como se muestra en el grafico de la figura 4.20 y la tabla 4.12.
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Figura 4.20. Retencién de arsénico en los tres ciclos de tratamiento para el CP

Tabla 4.12. Valores finales de pH y retencion de arsénico en la serie de tres

ciclos para el CP.

Ciclo As ret/U.masa [ug ] pH
1 2,02 9,60
2 1,94 9,18
3 1,69 8,62

Finalmente, en la figura 4.21 se observa que, como en el caso del CP, no existe

una marcada dependencia entre la retencidn del arsénico y el pH final del liquido

sobrenadante.
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Figura 4.21. Relacién entre pH, arsénico retenido y numero de ciclos efectivos,

para el CP.

Conclusiones parciales del uso de CP.

Los extrudados de cemento Portland, al igual que los de cemento

aluminoso no se desgranan, mostrando buenas propiedades mecanicas.

Por otra parte, ambos producen un incremento del pH del medio si bien la
realizacidn de ciclos de tratamiento demuestra que la dependencia del pH es
ligeramente menor en el caso del cemento Portland. Probablemente las
diferencias entre ambos materiales puedan atribuirse a la posibilidad de
reacciones secundarias en las que se involucra la formacién de nuevas fases
hidratadas de silicatos, aluminatos y silico aluminatos de calcio, con una menor

produccion de hidroxido de calcio.
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4.5. Ensayos de adsorcion comparativos del empleo de extrudados de
cementos (CAC y CP) y de mineral de arcilla. Efecto del incremento de

volumen de liquido. Selecciéon del aglutinante.

4.5.1. Efecto de la variacion en la relacién sélido/liquido (de 0,13 a
0,02).

El ensayo consiste en analizar comparativamente el comportamiento de
extrudados de cemento aluminoso, cemento Portland y mineral de arcilla,
modificando la relacion sodlido/liquido. A tal fin se empled la misma masa de
solido (aprox 20 g) empleando 1 litro de agua conteniendo 250 ppb de arsénico.

La modificacién implica un cambio en la relacién mencionada de 0,13 a 0,02.

Los extrudados de arcilla fueron preparados en forma similar a los

anteriores, pero calcinados durante 2 hs a 350 °C para mejorar su conformacion.

En todos los casos el tratamiento se realizé sin agitacion debido a la
fragilidad de los extrudados de arcilla, que, pese al tratamiento térmico se
desgranan facilmente. La mezcla solido-liquido fue dejada en reposo durante 24
hs.

La tabla 4.13 resume los resultados obtenidos.

Tabla 4.13. Resultados comparativos obtenidos trabajando con una relacién
solido/liquido de 0,02.

Masa de extrudados Conc. Inicial Conc. Final pH pH
Material L i
(g) en 1000 ml de agua de As (ppb) de As (ppb) inicial final
20 CAC 250 75 7,8 8,90
20 CP 250 100 7,8 8,46
Min. de
20 X 250 80 7,8 8,02
Arcilla

* Los extrudados se disgregan.

Los datos revelan que los cementos le confieren a los extrudados la
consistencia que requieren para su permanencia en agua. Por otra parte, el
mineral de arcilla muestra buenas propiedades como adsorbente sin causar
variaciones significativas de pH de la solucién final, en tanto que el CAC es mas
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efectivo para retener al arsénico que el CP. Por otra parte, y si bien no se
alcanzan los valores requeridos por la legislacion en la concentracion final de
arsénico, efecto seguramente atribuido a una capacidad insuficiente de
adsorcidon (escasez de sitios activos o de interaccién entre el solido y el
arseniato), el pH final muestra una variacion muy pequena, practicamente en
todos los casos, encontrandose en el limite superior de tolerancia segun las
normas de calidad de aguas. La relacion sélido-volumen de liquido también
contribuye al proceso, por cuanto a mayor volumen los valores de pH final no
solo se acercan a los establecidos por las normas que rigen la calidad del agua,
sino que también se encuentran dentro de los rangos de estabilidad de las fases
oxidicas solidas del aluminio(lll), impidiendo la presencia de aluminio en

solucion.

De la comparacion surge la conveniencia en el uso de una mezcla de
mineral de arcilla y cemento de aluminato calcico como aglutinante para cumplir
con un doble rol: evitar la desagregacion del extrudado y contribuir a la retencién

de arsénico.

4.5.2. Efecto de la masa de cemento de aluminato de calcio.

Seleccionado el CAC por los resultados obtenidos en los puntos
anteriores, se realizaron ensayos trabajando con relaciones sélido /liquido entre
0,13y 0,006. Para ello se fijé un volumen de solucion de 150 ml conteniendo 250
ppb de arsénico (masas de extrudados de CAC entre 1y 20 g). Se trabajo sin
agitacion, dejando en contacto el sistema durante 24 hs. Finalizado el periodo
se determinaron los contenidos de arsénico, asi como de aluminio por la técnica
de Espectrometria de Emision Atomica Mediante Plasma Acoplado
Inductivamente. (ICPOES Simultaneo), Equipo Marca Shimazdu Caracteristica
ICPE - 9800. Asimismo, se determiné pH final. Los resultados se resumen en la
tabla 12. En todos los casos se forma un precipitado que se separa del liquido
sobrenadante mediante filtracion (Whatman 40).
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Tabla 4.14. Resultados obtenidos: pH, conc. de As y de Al para diferentes masas

de CAC después de 24 horas de tratamiento con agua arsenical de 250 pgl/l.

As ret/
masa CAC [As] % Re As Al
PHinic PH final . (pg
[a] (ng/l) (mgll)
As/gmuestra)
1,066 7,80 9,00 210 5,63 16 4.1
3,020 7,80 9,15 95 7,69 62 54
5,056 7,80 9,98 27 6,61 89 26,1
7,527 7,80 10,09 25 4,48 90 39,9
10,027 7,80 10,33 23 3,39 91 117,0
20,072 7,80 10,67 <10 1,79 96 253,0

‘medidas realizadas AAS-GF (EPA 3020/7010), limite de deteccion 10 pg/l.

Se observan buenos resultados de remocion a partir de una masa del
orden de 5 g, considerando que la misma es suficiente para disminuir de 250 a
~25 ug/l. Por otra parte, el contenido de aluminio en soluciéon es muy elevado
teniendo en cuenta que las normas vigentes estiman que el valor maximo debe
ser 0,2 mg/l. El exceso debe ser atribuido a las propiedades de hidratacion del

CAC, que contribuyen a la presencia de formas solubles de aluminio.

La Figura 4.22 representa el % de arsénico removido vs masa de CAC,
indicando que la mayor remocidn se observa a los mayores valores del material.
Sin embargo, la retencién por unidad de masa presenta un comportamiento
contrario. Este hecho se relaciona claramente con la cantidad de aluminio
disuelto, el que, a su vez queda condicionado por el pH del medio, indicando que
a medida que este disminuye la cantidad de la fase sélida de aluminio es
relativamente mayor (de acuerdo al diagrama de equilibrio del aluminio en
funcion del pH). En ese contexto, el efecto de la adsorcion por parte de la fase
fresca de hidréxido de aluminio producida es mayor a menor pH. Estos
resultados ponen de manifiesto el importante rol que juega el aluminio y el pH
como adsorbente y coagulante en el tratamiento de aguas con valores proximos

a la neutralidad.
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Sin embargo, aun a valores bajos de aglutinante el inconveniente
asociado a la cantidad de aluminio residual en el agua tratada continua siendo
un problema, como se observa en los graficos de las Figuras 4.23 y 4.24, en los
que se representa claramente la relacion existente entre la masa de CAC, el pH
y la cantidad de aluminio disuelto como especie aluminato AlO2 , afectando la

remocion del contaminante.

1|0
masa CAC [g]

Figura 4.22. Porcentaje de retencién de arsénico vs masa de CAC (g).
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Figura 4.24. pH vs masa CAC.

144



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Es de destacar que la cantidad maxima utilizada de CAC supera, por si
sola, los requerimientos para el mayor % de remocion de arsénico, pero es
necesario que exista un equilibrio entre la masa, el arsénico removido y el pH

final.

Los aspectos mencionados precedentemente revelan la importancia del
pH en el proceso de adsorcion del arseniato. En los primeros capitulos se ha
mencionado que la adsorcion sobre alumina es uno de los procesos mas
difundidos para la remocién del contaminante en aguas. El tratamiento implica
actuar a un valor de pH préximo a la neutralidad para ser efectivo, entre otros
aspectos debido a la carga superficial de la especie, cuyo potencial Zeta se

encuentra situado por encima de pH 8.

Por lo expuesto, y para complementar el analisis previo, se presentan las
medidas del Potencial Z de los materiales que conformaran los estrudados,

indicadas en las Figuras 4.25 a 4.27.
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Figura 4.25. Potencial Z para el CAC.
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Figura 4.26. Potencial Z para el cemento Portland.

Potencial Zeta, mV

Figura 4.27. Potencial Z para el mineral de arcilla..

De la comparacion de los graficos se observa que los puntos de carga 0
para el mineral de arcilla y el cemento Portland son poco definidos e imprecisos.

En el caso del CP el ZPC parece ubicarse a un valor bajo, atribuido a la presencia
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de una matriz rica en silice (tabla 1.2 cap. 1). En el caso del mineral de arcilla
vale un comentario similar, si bien la presencia de fase de hierro recubriendo las
particulas torna mas dificil la resolucion del ZPC, que en el caso de las fases
oxidicas de hierro puras es del orden de la neutralidad (tabla 1.2 cap. 1). Es por
esa razon que el mecanismo de adsorcion en el caso del mineral ferruginoso
debe explicarse por la interaccién y afinidad de los sitios de hierro, activos en
superficie (formacién de complejos de esfera interna) mas que por la diferencia

de carga.

Por ultimo, para el CAC se ve claramente que el ZPC se encuentra bien
definido en la zona de 9, en coincidencia con otras fases oxidicas de aluminio
(tabla 1.2 cap 1), revelando que la superficie positiva por debajo de ese valor es
favorable para la remocién de aniones. Sin embargo, es requerido un adecuado
reconocimiento cuali y cuantitativo del comportamiento del sistema para que el
proceso de hidratacion no produzca la alcalinizacion del medio por sobre los
valores que conducen a la solubilizacion del aluminio y consecuentemente a la
desorcion del arsénico eventualmente adsorbido sobre parte del aluminio como

fase solida.

4.6. Conclusiones.

Los resultados permitieron seleccionar al CAC como el aglutinante mas
apropiado para la formacion de los extrudados, tanto en lo que se refiere a las
propiedades mecanicas que puedan conferirle a los extrudados, otorgandole una
adecuada resistencia, como asi también porque, junto al mineral de arcilla

contribuye a la retencion del arsénico del agua.

En lo que respecta al mecanismo de retencion del arsénico, mientras que
el cemento de aluminato de calcio es el aglutinante cuyo ZPC es mas elevado
(pH aprox. 9) demostrando afinidad hacia los oxoaniones de arsénico, las fases
de hierro presentes en el mineral de arcilla presentan afinidad con el arseniato

mediante la formacion de complejos de superficie.

Asimismo, como se observa en los apartados del presente capitulo, la
maxima retencién de As se verifica a valores bajos de la masa de CAC, dado

que es la situacion que conlleva a menores valores en el pH final.

147



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Por consiguiente, el pH es una variable muy importante en el proceso de
remocion ya que aumenta considerablemente con el aumento de la masa de
CAC. Estos aspectos deben ser atendidos con la debida precaucion en la
preparacion de los estrudados, ya que el pH no debe exceder los valores

indicados como referencia para el agua potable (6,5y 8,5).

A partir de los resultados obtenidos, en el Capitulo 5, a continuacién, se
analizaran las condiciones 6ptimas para la preparacion de los extrudados a partir
del mineral de arcilla utilizando cemento de aluminato de calcio como aglutinante
y considerando la adicién de otros componentes en menor proporcion para

mejorar las propiedades mecanicas y de superficie.
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5. Parte Experimental Il. Preparaciéon de Extrudados y Ensayos de Adsorcion.
5.1. Introduccioén.

En funcién de los datos de bibliografia en lo que concierne al empleo de
materiales de bajo costo, en particular especies minerales ricas en hierro, en las
que ese metal se encuentre disponible para interaccionar con el oxoanion en un
proceso de adsorcion, teniendo en cuenta la experiencia del grupo de trabajo en
el uso de alumino-silicatos de amplia difusién conteniendo especies de hierro de
origen geogénico y analizando las propiedades de los mismos y su posibilidad
de incorporar otras especies, también de bajo costo, que puedan utilizarse como
aglomerantes, se desarrollaron ensayos para ahondar en una nueva estrategia
de tratamiento dirigida a la preparacion de extrudados a partir del empleo del
mineral de arcilla que, en forma de polvo, resulté de aplicacion efectiva en la

remocion de arsénico.

Los extrudados fueron preparados mediante el agregado de cemento de
aluminato de calcio, dado que, de acuerdo a los estudios realizados en el capitulo
anterior parece ser el aglomerante con mayor aptitud para su empleo, dado que
asegura la resistencia mecanica y por reaccion libera aluminio en un proceso
que lo asimila al uso de coagulante en las estrategias con mineral en forma de
polvo. Es también interesante mencionar que se ha contemplado el agregado de
otros aditivos como la arena (para consolidar el extrudado) y CMC para mejorar

las propiedades de superficie.

La metodologia comprende la modificacién de algunos parametros que
aseguren la estabilidad de los extrudados en medio acuoso y que resulten
efectivos en el proceso de remocion. Entre los aspectos tomados en

consideracion cabe citar:
1.- Proporciones de aglomerante.
2.- Empleo de aditivos, por ej. CMC.
3.- Tamafo de extrudados.

Debe atenderse que, ademas de la retencion del contaminante el sistema
debe asegurar la calidad de otros parametros que hacen a la calidad del agua
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como por €j. el pH y la concentracion de otros elementos de modo que

permanezcan dentro de los valores establecidos por las normas vigentes.

5.2. Efecto de la proporciéon de CAC y uso de CMC.
5.2.1. Preparacién de extrudados de arcilla con 5% CAC

Los extrudados se identificaron con la sigla ESACMC donde E significa
Ensayo, 5: el % de CAC, y CMC: el aditivo Carboxi-Metil- Celulosa. Las
cantidades utilizadas fueron las siguientes:

— 10 g cemento de aluminato de calcio.
— 190g arcilla molida pasa #100.
— 70 ml agua destilada.
— 6,5 ml de solucion de CMC al 2%.
Tamano de los extrudados D=7,5 mm; L = 7,5 mm.

Luego de secados al aire, los extrudados se calcinaron en mufla a 350 °C

durante 2 horas. Se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente.

Este valor de temperatura fue seleccionado tomando en cuenta la
temperatura de calcinacion de la CMC (252 °C), favoreciendo la evolucion del
producto gaseoso evitando los eventuales procesos quimicos, asociados a la
presencia de los componentes mayoritarios del conformado. Posteriormente los
extrudados se lavaron con agua de red para eliminar polvo y se comprobé que
los mismos se desgranan. Debido a esto ultimo no se tendran en cuenta para el

proceso de adsorcion.

5.2.2 Preparacién de extrudados de arcilla con 15% CAC:
Utilizando una nomenclatura similar que en el ensayo anterior, se
identifican como E15ACMC.
Las cantidades utilizadas fueron las siguientes:
— 30g aluminato de calcio.
— 170g arcilla pasa #100.
— 100ml H20.
— 6,5 ml solucion al 2% de Carboxi Metil Celulosa (CMC).
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Tamafo de los extrudados D= 7,5 mm; L = 7,5 mm.

Posteriormente los cilindros fueron calcinados en mufla a 350 °C por un
tiempo de 2 horas. A continuacion, los extrudados fueron lavados con agua de
red para eliminar el polvo. No se observaron cambios fisicos.

Se realizé la siguiente experiencia:

Con la muestra E15ACMC se realizaron ensayos de adsorcion partiendo
de 20,2408 g del material que fue tratado con 150 ml de agua conteniendo 250
ppb.de arsénico. Se trabajo sin agitacion dejando reposar durante 24 horas.

Siendo el pH inic. =7, 80, se observa, que al cabo del tiempo mencionado,
el valor del pH asciende a 8,71 y la [As] desciende a 100 ppb.

Los extrudados fueron analizados desde el punto de vista estructural por

el método de B.E.T, Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Parametros medidos Resultados
Superficie Especifica 19,83 m?/g
Area de microporos 1,15 m?/g
Adsorcién. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 19,34 m2ig
ancho
D ion. A | 17 A
esorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 27,85 m?g

ancho

Area superficie externa 18,69 m?/g
Volumen total de poros menores de 1266 A de ancho a P/Po
0,9844

Volumen de microporos 0,00048 cm?/g
Adsorcién. Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A
de ancho

Desorcién. Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A 0,059 cmd/g

0,057 cm®/g

0,058 cm?®/g

Medida de los poros:
Ancho promedio de poros en Adsorcion (4V/A por BET) 114,51A

Ancho promedio de poros por adsorcién. Método BJH (4V/A) 119,67 A
Ancho promedio de poros por desorcion. Método BJH (4V/A) 85,58 A
Maximo volumen de poros a P/Po 0,9861 0,059 cm®/g

153



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

Horvath-Kawazoe Differential Pore Volume Plot .'
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Figura 5.1. Representacic’)n del volumen de poros diferencial Vs. ancho de poro

(segun el Modelo de Horvath-Hawazoe), para el extrudado E15ACMC.

5.2.3 Preparacién de extrudados de arcilla con 30% CAC.

Los estrudados de arcilla con 30% cemento de aluminato de calcio, se
identifican con la sigla E30ACMC.

Las cantidades utilizadas fueron las siguientes:

60g aluminato de calcio

1409 arcilla pasa #100

85ml H20

6,5 ml solucién al 2% de Carboxi Metil Celulosa (CMC).

Tamano de los extrudados D=7,5 mm; L =7,5 mm

Con la muestra E30ACMC se realizaron ensayos de adsorcion partiendo

de 20,35022 g del material que fue tratado con 150 ml de agua conteniendo 250
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ppb.de arsénico. Se trabajo sin agitacion dejando reposar durante 24 horas. En
contacto con el agua, el conformado no se desgrana, sin embargo, al cabo de

las 24 horas, se observo un abundante precipitado blanco gelatinoso, muy

probablemente atribuido a

la formacidon de hidroxido de aluminio. Un

comportamiento similar se observo en el tratamiento de CAC puro como se

menciono en el capitulo 4.

Siendo el pHinic. =7, 80, se observé que al cabo del tiempo mencionado,

el pH asciende a 9,31 y la [As] desciende a 25 ppb.

Para probar la efectividad del proceso de adsorcién, la muestra fue secada

en estufa durante 6 horas, 90 °C. y posteriormente fue realizado un nuevo ciclo

de tratamiento con 150 ml de agua con [As] = 250 ppb. Y al cabo de 24 horas la

[As]= 30 ppb.

De la misma manera que en el caso anterior los estrudados fueron

analizados por el método de BET.

Los resultados fueron los siguientes:

Parametros medidos Resultados
Superficie especifica 27,91 m?/g
Area de microporos 0,75 m?/g
Area superficial externa 27,17 m?/g
Adsorcién. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de ancho 27,005 m?/g
Desorcién. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de ancho 39,40 m?/g
Volumen de poros:
Volumen total de poros menores que 1334 A de ancho a P/P, 0,9852 0,071 cm®g
Volumen de microporos 0,000290 cm?®/g
Adsorcion Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A deancho 0,071 cm®/g
Desorcion volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de ancho 0,074 cm®/g
Medida de los poros:
Ancho promedio de poros en Adsorcion (4V/A por BET) 102,35 A
Ancho promedio de poros por adsorcion. Método BJH (4V/A) 106,02 A
Ancho promedio de poros por desorcion. Método BJH (4V/A) 75,51 A
Maximo volumen de poros a P/P00,9876 0,074 cm®/g
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Horvath-Kawazoe Differential Pore Volume Plot

5lit Pore Geometry (Onginal H-K)
—— E30ACMC
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Figura 5.2. Representacion del volumen de poros diferencial Vs. El ancho del

poro (Modelo de Horvath-Hawazoe), para el extrudado E30ACMC.

La comparacion entre las figuras 5.1 y 5.2 revelan que para la muestra
E30ACMC hay un corrimiento de los tamarios de poros hacia diametros menores
lo que justifica el mayor valor de la superficie especifica.

La comparacion de las 2 isotermas de adsorciéon para las muestras
E15ACMC y E30ACMC. Observada en la figura 5.3 indica claramente la mayor
capacidad de adsorcion que le confiere el agregado de un mayor contenido de
CAC.
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45 - —=— E15ACMC
] —+— E30ACMC

ant Adsorb [cm3ig]

Figura 5.3. Isotermas de adsorcion E1ISACMC y E30ACMC.

Aqui observamos que la isoterma correspondiente a la muestra
E30ACMC se encuentra por encima que la correspondiente a la muestra
E15ACMC. Con esto explicamos que a iguales valores de P/Po la muestra
E30ACMC adsorbe mas nitrégeno y de ahi su mayor valor de superficie
especifica.

De la misma manera, usando el Modelo BJH para la desorcion,
observamos un aumento del area de poros para los mismos valores del diametro

de los mismos, como se observa en la Figura 5.4.
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—=—E15ACMC
—4#—E3I0ACMC

[
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1

Area Foros mzig
k3

Figura 5.4. Representaciéon del area de poros Vs el diametro de poros,

extrudados E15ACMC y E30ACMC.

Conclusiones.

El cemento blanco (aluminato de calcio) provee al agua de Ca(HO)z2 y

también Al(HO)s responsables de la alcalinidad, luego de los tratamientos. Esta

alcalinidad la provocan los cementos en general. El lado virtuoso del uso del

aluminato de calcio, es que tanto el Ca como el Al también eliminan el arsénico

del agua.

5.3. Efecto del tamaiio del extrudado.

En éste puntos se discutiran los aspectos referidos al efecto del tamano

del extrudado sobre el proceso de remocion. Se trabajo con tamafos inferiores

a los realizados en el punto 5.2.1.

5.3.1. Preparacién de extrudados E15ACMC3.

Bajo ésta denominacion 3 significa el tamafio del extrudado.

Se utilizaron las mismas condiciones empleadas en el ensayo 5.2.2,

dadas a continuacion.
— 30 g aluminato de calcio.

— 170g arcilla molida pasa #100.
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— 100 ml agua destilada.
— 6,5 ml de solucion de CMC al 2%.

— Tamano promedio de los extrudados D= 3mm-

L=3 mm.

Los estudios del Analisis Textural: segun el método de B.E.T, arrojaron los

siguientes resultados:

Parametros medidos Resultados
Superficie Especifica 22,42 m2/g
Area de microporos 3,03 m2/g
Area Superficial Externa 19,39 m2/g
Adsorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 18,84 m2/g
ancho
Desorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 27,54 m2/g
ancho
Volumen de poros:
Volumen total de poros menores que 1468 A deanchoaP/PO 0,063 cm3/g

0,9866
Volumen de microporos

Adsorcién Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de
ancho

Desorcion volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de
ancho

Medida de los poros:

Ancho promedio de poros en Adsorcion (4V/A por BET)
Ancho promedio de poros por adsorcion. Método BJH (4V/A)
Ancho promedio de poros por desorcién. Método BJH (4V/A)
Maximo volumen de poros a P/P0 0,9876

Ancho de poro promedio

0,0013 cm3/g
0,063 cm3/g

0,066 cm3/g

107,35 A
134,90 A
96,39 A
0,066 cm3/g
451,345 A

5.3.2. Preparacién de extrudados E15ACMC3P6.

En éste caso 3P6 significa el tamafio de extrudado, ligeramente superior

al mencionado anteriormente.
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Tamano promedio de los extrudados D= 3,6mm.

L= 3,6 mm.

Los estudios del Analisis Textural: método De B.E.T, arrojaron los

siguientes resultados:

Parametros medidos Resultados

Superficie Especifica 28,49 m2/g
Area de microporos 4,21 m2/g
Area Superficial Externa 24,28 m2/g
Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de ancho 22,84 m2/g
5 on A o

esorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 31,37 m2/g
ancho
Volumen de poros:
Volumen total de poros menores que 1468 A de ancho a 0,058 cm3/g

P/P0 0,9863
Volumen de microporos

Adsorcién Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A
de ancho

Desorcidn volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A
de ancho

Medida de los poros:

Ancho promedio de poros en Adsorcion (4V/A por BET)
Ancho promedio de poros por adsorcién. Método BJH (4V/A)
Ancho promedio de poros por desorcion. Método BJH (4V/A)
Maximo volumen de poros a P/P0 0,9876

Ancho de poro promedio

0,0018 cm3/g

0,059 cm3/g

0,062 cm3/g

81,01 A
102,61 A
79,08

0,062 cm3/g
303,83 A

De los ensayos realizados utilizando el 15 % del aglomerante, en general,

se observa que una disminucion en el tamafio del extrudado afecta el valor de la

superficie especifica, indicando que los tamafios mas pequefos favorecerian el

proceso de adsorcion. En funcion de los resultados obtenidos se realizaron

nuevas experiencias modificando el contenido de CAC.
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5.3.3. Preparacion de extrudados E20ACMC3P6.
Las cantidades utilizadas son:

— 40 g aluminato de calcio.

— 160g arcilla molida pasa #100.

— 85 ml agua destilada.

— 5 ml de solucién de CMC al 2%.

— Tamano de los extrudados D= 3,6mm.

L= 3,6mm.

Los estudios del Analisis Textural: por el método de B.E.T, arrojaron los

siguientes resultados:

Parametros medidos Resultados
Superficie Especifica 22,14 m2/g
Area de microporos 2,11 m2/g
Area Superficial Externa 20,02 m2/g
Adsorcién. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 19,18 m2/g
ancho
Desorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de 26,33 m2/g

ancho
Volumen de poros:

Volumen total de poros menores que 1468 A de ancho a P/PO
0,9828

Volumen de microporos

Adsorcién Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de
ancho

Desorcién volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de
ancho

Medida de los poros:

Ancho promedio de poros en Adsorcion (4V/A por BET)
Ancho promedio de poros por adsorcion. Método BJH (4V/A)
Ancho promedio de poros por desorcién. Método BJH (4V/A)

Maximo volumen de poros a P/P0 0,9888

Ancho de poro promedio

0,066498 cm3/g

0,000870 cm3/g
0,071317 cm3/g

0,073813 cm3/g

120,1504 A
148,753 A
112,150 A
0,073580 cm3/g
507,501 A
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Las figuras indicadas a continuacion, corresponden al SEM-EDS de la
muestra E20ACMC3P6.
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5.3.4. Preparacion de extrudados E30ACMC3P6.
Las cantidades utilizadas son:

— 60 g aluminato de calcio.

— 140g arcilla molida pasa #100.
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— 80 ml agua destilada.
— 5 ml de solucién de CMC al 2%.
— Tamano promedio de los extrudados D= 3,6mm. L= 3,6mm.

Los estudios del Analisis Textural: método De B.E.T, arrojaron los siguientes

resultados:
Parametros medidos Resultados
Superficie Especifica 31,26m2/g
Area de microporos 3,09 m2/g
Area Superficial Externa 28,17 m2/g

Adsorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de ancho 26,13 m2/g
Desorcion. Area de poros acumulada entre 17 y 3000 A de ancho 38,04 m2/g
Volumen de poros:

Volumen total de poros menores que 1468 A de ancho a P/P0 0,069 cm3/g
0,9828

Volumen de microporos 0,0013 cm3/g

Adsorcién Volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de 0,070 cm3/g
ancho

Desorcion volumen de poros acumulado entre 17 y 3000 A de 0,075 cm3/g
ancho

Medida de los poros:

Ancho promedio de poros en Adsorcion (4V/A por BET) 87,89 A
Ancho promedio de poros por adsorcién. Método BJH (4V/A) 107,93 A
Ancho promedio de poros por desorcién. Método BJH (4V/A) 78,42 A
Maximo volumen de poros a P/P0 0,9888 0,074 cm3/g
Ancho de poro promedio 277,84 A
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La comparacion de los resultados de las isotermas de todas las muestras

estudiadas, se observa en la figura 5.5.

50 -}
45
40

35

Cant Adsorb [cm3/g]

—a— E15ACMC
—e— E30ACMC
—A— E15ACMC3
—v— E15ACMC3P6
—<— E30ACMC3P6
—>— E20ACMC3P6

Figura 5.5. Isotermas de adsorcién de los distintos extrudados.

Los graficos demuestran claramente que las curvas correspondientes al

30% cemento de aluminato de calcio son las que presentan condiciones mas

aptas desde el punto de vista textural, es de destacar el beneficio aportado por

un tamano mas pequefio del extrudado.

5.4. Ensayos de Adsorcion.

Todos los materiales fueron analizados desde el punto de vista de la

remocion del contaminante, utilizando una relacion de aproximadamente 20 g.
de conformado con 150 ml de agua arsenical [As] = 250 ppb. En la tabla 5.1, se

especifica la denominacién de cada una de las muestras estudiadas. Es de

destacar que todas estas muestras contienen la misma cantidad de Carboxi Metil

Celulosa (CMC) al 2% como aditivo fluidificante.
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Tabla 5.1. Tabla completa de las mediciones en extrudados.

Mediciones

Muestra %  pH pH  Sg  Vtotal DPoroprom. [As]inic. [As]final ﬁxsg/r;]t rem:f’cién DE LE Masaext. ml

Aluminato inicial final [m2/g] [cm3/g] [A] [ppb] [ppb] ug As [mm] [mm] [a] soluc.

E15ACMC3 15 78 871 2242 0,06 107,35 250 20 1,70 92 30 30 20,029 150
E15ACMC3P6 15 78 933 28,49 0,058 81,00 250 25 1,68 90 3,6 3,6 20,082 150
E15ACMC 15 78 9,01 18,93 0,057 114,50 250 50 1,50 80 75 75 20,018 150
E20ACMC 20 7,8 947 2214 0,066 120,15 250 10 1,8 96 3,6 3,6 20,014 150
E30ACMC3P6 30 78 987 31,26 0,069 87,89 250 5 1,83 98 3,6 3,6 20,021 150
E30ACMC 30 78 931 2791 0,071 102,35 250 30 1,61 90 75 75 20,487 150
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La figura 5.6 representa la cantidad de As retenida en [ug/g muestra] Vs

el Diam. del extrudado en [mm]. para una concentracion 30% en aluminato de

Ca.

1,85+

1,80

1,75 4

1,70 4

1,65 1

1,60

Retencion As [ug As/gmuestral]

1,55

= E30AC3P6
e E30ACMC

Figura 5.6. Retencion As Vs Diametro extrudado, para extrudados E30AC3P6 y

E30ACMC.

Los resultados indican que los extrudados mas pequefios son mas

efectivos.

2,0
1,9—-
1,8—-
1,7—-
16-
1,5—-
1,4—-
1,3—-

1,2 1

Retencion As [ug As/gmuestra]

1,1 1

m  E15ACMC3
e E15ACMC3P6
A E15ACMC

Figura 5.7. Retencion de As vs diametro de los extrudados.
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Para el caso de extrudados conteniendo 15% de CAC, un grafico similar

al anterior, se observa en la fig. 5.7.

Se observa claramente también que, a iguales concentraciones de CAC,

los estrudados de menor tamano retienen una mayor cantidad de arsénico.

En el siguiente grafico, comparamos la totalidad de las muestras en lo que

se refiere a su capacidad de retencion del As.

Observamos también que la muestra E20AC3P6 que tiene un 20% en
aluminato de calcio que tiene una adsorcidon de As un poco menor que la
A30AC3P6. Vemos aqui la incidencia que tiene la concentracion de aluminato

en la adsorcion del As

1,90 -
1,85 - -
. ] * m E15ACMC3
£ 1,80 v e E15ACMC3P6
3 1 A E15ACMC
2 175 v [E20ACMC3.6 .
2 170 . ¢ E30ACMC3P6
= T ° < E30ACMC
< 1,654 .
2 ]
o 1,60 - < .
3 J
c 1,554
RS ]
2 150- A
§"
2 ]
o 1,454
1v4'0'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
2,02,53,0354,04,5505,56,06,57,07,58,08,5 9,0 9,510,0
Diametro Estrudados Imm.1

Figura 5.8. Retencidn de As vs diametro de la totalidad de los extrudados.

La figura 5.8, demuestra que los extrudados E20ACMC3P6 son aptos

para la retencion del As.
Con respecto al pH final:

A medida que aumenta la concentracion de aluminato, el pH. final
aumenta. Los estrudados del tipo E20ACMC3P6 en el grafico (Figura 5.9) se

ubican a un valor de pH final intermedio.
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pHf

10,5 4
10,0 -
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9,5 v
[ ] | .
9,0 A
| ] n
. m E15ACMC3
, ® E15ACMC3P6 .
A E15ACMC :
8,0 v E20ACMC3P6 ]
& E30ACMC3P6 .
75- < E30ACMC .
7,0 ]

Figura 5.9. porcentaje de aluminato vs pH final, de la totalidad de los extrudados.

Observamos que los valores de pH aumentan con el aumento de la

concentracion de aluminato y a la vez disminuyen a medida que aumenta el

diametro (tamano) de los extrudados.

10,5
10,0
v
9,5 1 A
L4 <
9,0 | *
I . .
o 8,5+
= E15ACMC3 '_
8.0 e E15ACMC3P6
' A E20ACMC3P6 .
v E30ACMC3P6 .
7,57 ¢ E15ACMC ;
< E30ACMC 3
7,0 1 .
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 6,0 65 7,0 7,5 8,0 .
Diametro Extrudados [mm.] _:
[

Figura 5.10. diametro de los extrudados vs pH final, para el total de los

extrudados.
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De lo antes visto, se seleccionaron las muestras E20ACMC3P6 y
E15ACMC3P6 ya que conducen a valores de pH final y de retencién de Arsénico
compatibles con las propiedades fisicas de los extrudados, para realizar ciclos

de adsorcion de arsénico.

5.5. Ciclos de Adsorcion para las muestras E20ACMC3P6 vy
E15ACMC3P6.

5.5.1. E20ACMC3P6.

La efectividad en el tiempo de los extrudados correspondientes al material
identificado como Muestra E20ACMC3P6 se resume en la tabla 5.2.

El ensayo para evaluar la efectividad del material como adsorbente
consistioé en pesar una cantidad de extrudados del orden de 20 g. (Tabla 5.2) a
los que se le agregaron 150 ml de agua con una concentracién de arsénico de
250 ppb. Se dej6 en reposo durante 24 horas para facilitar la adsorcion, y al cabo
de ese tiempo, el liquido sobrenadante se separé del solido (filtracion con papel
de filtro 589/3).

En el liquido filtrado se midio la [As] final y el pH. Se realizaron 26 ciclos.

Las concentraciones de As final en el agua tratada fueron realizadas por
la Técnica AAS-GF (EPA-3020/7010) Limite deteccion 10ug/l.
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Tabla 5.2. Tratamiento de adsorcién para la Muestra E20ACMC3P6.

Sol As ‘s

: pH pH DE LE 250 sl As  Remocion .

Ciclo . . . Equ. ret de As
inicial fin mm mm ppb o
m ppb  ug/g %

1 7,80 10,01 3,6 3,6 150 12 1,78 95,2 20,0140
2 7,80 10,00 3,6 3,6 150 8 1,81 96,8 20,0140
3 7,80 991 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
4 7,80 9,80 3,6 3,6 150 12 1,78 94,0 20,0140
5 7,80 9,73 3,6 3,6 150 12 1,78 95,2 20,0140
6 7,80 9,70 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
7 7,80 965 3,6 3,6 150 5 1,84 98,0 20,0140
8 7,80 962 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
9 7,80 912 3,6 3,6 150 9 1,81 96,4 20,0140
10 7,80 890 3,6 3,6 150 12 1,78 95,2 20,0140
11 7,80 8,72 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
12 7,80 8,70 3,6 3,6 150 15 1,76 94,0 20,0140
13 7,80 8,67 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
14 7,80 8,65 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
15 7,80 8,63 3,6 3,6 150 8 1,81 96,8 20,0140
16 7,80 8,60 3,6 3,6 150 11 1,79 95,6 20,0140
17 7,80 8,60 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
18 7,80 855 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
19 7,80 842 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
20 7,80 8,40 3,6 3,6 150 12 1,78 95,2 20,0140
21 7,80 8,32 3,6 3,6 150 10 1,80 96,0 20,0140
22 7,80 8,30 3,6 3,6 150 15 1,76 94,0 20,0140
23 7,80 8,25 3,6 3,6 150 20 1,72 92,0 20,0140
24 7,80 820 3,6 3,6 150 20 1,72 92,0 20,0140
25 7,80 8,10 3,6 3,6 150 25 1,69 90,0 20,0140
26 7,80 8,00 3,6 3,6 150 25 1,69 90,0 20,0140

DE = Diametro del extrudado; LE = Longitud del extrudado.

Haciendo uso de los valores obtenidos, la Figura 5.11 muestra la variacion

del % Re de arsénico en funcion del nUmero de ciclos, observando claramente

que el proceso muestra una eficiencia superior al 90% hasta el ciclo 26.
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Figura 5.11. Porcentaje Re de As Vs numero de ciclos de tratamiento muestra
E20ACMC3P6.

En la Figura 5.12 se grafica la modificacion del pH en funcién del avance
del tratamiento, indicando una disminucion del mismo hasta llegar a valores que

se encuentran dentro de los requeridos por la normativa vigente (CAA).
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Figura 5.12. pH final del tratamiento en funcion del numero de ciclos de

tratamiento muestra E20ACMC3P6.
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Los datos obtenidos permiten demostrar que el arsénico en el agua
tratada se mantiene constante dentro de los valores aceptables (10 ppb), pero

se incrementa en de los ultimos ciclos como se representa en la Fig. 5.13.
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Figura 5.13. concentracion de As en el agua tratada (en ppb) vs el numero de
ciclos muestra E20ACMC3P6.

5.5.2. E15ACMC3P6.

Este nuevo ensayo correspondiente a la seleccion realizada en base a
los datos mencionados precedentemente permite llegar a los resultados
indicados en la tabla 5.3. Se utilizé una operativa de tratamiento similar a la

indicada en el punto 5.5.1.
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Tabla 5.3. Tratamiento de Adsorcion para la muestra E15ACMC3P6.

[As] Asret % Re Masa
Ciclo pHf [As]eq..

ppb Mglg As g
1 10,03 250 15 1,76 94,0 20,0040
2 9,73 250 17 1,74 93,2 20,0040
3 9,52 250 15 1,76 94,0 20,0040
4 8,87 250 22 1,71 91,2 20,0040
5 8,60 250 25 1,69 90,0 20,0040
6 8,54 250 32 1,63 87,2 20,0040
7 8,47 250 41 1,57 83,6 20,0040
8 8,43 250 50 1,50 80,0 20,0040
9 8,40 250 50 1,50 80,0 20,0040
10 8,21 250 72 1,33 71,2 20,0040

De los resultados obtenidos, se observa que una retencion de arsénico

superior al 90 %, sélo se aprecia hasta el quinto ciclo de tratamiento, marcando

la diferencia con la muestra anterior (ensayo 5.5.1) conteniendo 20% de cemento

de aluminato de calcio, tal como se observa en la figura 5.14.
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Figura 5.14. Porcentaje Re de As Vs numero de ciclos de tratamiento muestra
E15ACMC3P6.

La Figura 5.15 muestra una brusca disminucion del pH hasta el ciclo
numero 5 manteniéndose aproximadamente constante (pero superior a 8). En
éste aspecto el comportamiento de éste material muestra marcadas diferencias
con el anterior, atribuibles a la menor proporcién con el anterior del cemento
CAC.

Figura 5.15. pH final del tratamiento en funcion del nro de ciclos muestra E15ACMC3P6.
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Los datos obtenidos permiten demostrar que el arsénico en el agua
tratada se mantiene constante dentro de los valores superiores a 10ppb, hasta
el ciclo 3, incrementandose bruscamente a partir del cuarto ciclo, como se

aprecia en la figura 5.16.
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Figura 5.16. Concentracion de As en el agua tratada vs el nimero de ciclos,
muestra E15ACMC3P6.
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La comparacién de la variacién del pH final para ambas muestras se indica

en la figura 5.17.

10,0

9,5

E20AC3P6

Figura 5.17. pH vs numero de ciclos para los dos tratamientos seleccionados.

El grafico anterior complementado con las curvas de la figura 5.18, indica
que la muestra E20AC3P6 es mas eficaz para la remocion del As del agua, no
obstante persistir la incapacidad de alcanzar un pH adecuado a los

requerimientos de las normativas para el agua de consumo.
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Figura 5.18. As retenido en los dos tratamientos seleccionados.

Conclusioén parcial:

Comparando ambas muestras, pre-seleccionadas como las mejores para
el proceso de adsorcion del contaminante, vemos que los extrudados E20AC3P6
dan valores de pH mas altos que los correspondientes a los obtenidos para el
material E15AC3P6. Asimismo, la muestra E20AC3P6 presenta una mayor
efectividad en la adsorcioén del arsénico, indicada por un mayor numero de ciclos
de tratamiento para lograr una concentracion final del orden de 10 ppb de

arsénico.

Sin embargo, el problema que persiste sigue siendo el pH de la solucion

resultante.

Como se ha analizado, ello es atribuido al proceso de hidratacién del CAC,
con la liberacion del hidréxido de calcio y la solubilizacién del aluminio como ion
aluminato favorecida a valores de pH superiores a 8. En base a éstos resultados,

se propone la realizacién de un nuevo ensayo.

Modificacion tendiente a la optimizacion del tratamiento para

disminuir el pH final.
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Para intentar una solucion al problema, se ha postulado trabajar con una
masa menor de extrudados, a fin de liberar una menor cantidad de hidroxido de
Al al medio sin que modifique el equilibrio de adsorcion de arsénico por parte del
mineral de arcilla. A tal fin se realiz6 una experiencia similar a las anteriores

utilizando 10 gr. De material E20AC3P6. La tabla 5.4 resume los datos obtenidos.
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Tabla:5.4. Resultados del tratamiento de 10 gr. De extrudados en las

condiciones experimentales del ensayo 5.5.1. Muestra E20AC3P6.

[As]eq.
Ciclo pH
[Ppb]
1 7,6 10
2 8,2 14
3 7.1 5
4 7,2 10
5 6,9 5
6 7,3 5
7 7,1 9
8 7.4 5
9 6,9 9
10 7.1 5
11 7.4 5
12 7,2 5
13 6,9 5
14 7,0 5
15 7,2 5
16 7,3 10
continua

continuacion [As]eq.
Ciclo [ppb]

17 7,1 5

18 7,5 5

19 7,3 5

20 7,0 5

21 7,1 5

22 7,2 10
23 7,8 10
24 7,5 10
25 7,4 10
26 7.4 10
27 7,8 10
28 7.9 12
29 7,6 10
30 7,2 15
31 7.4 20
32 7,3 25
33 7,2 51

De la tabla surge que los valores de pH son comparativamente inferiores

a los obtenidos en el ensayo 5.5.1 en tanto que la eficiencia en la remocion de

arsénico en funcion de los ciclos de tratamiento es mayor.
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La Figura 5.19 muestra la constancia del pH durante los ciclos de

tratamiento, en tanto que la figura 5.20 indica que la eficiencia en la remocion de

arsénico se mantiene hasta el ciclo numero 30.

Figura 5.19. Valores de pH durante los ciclos de tratamientos, muestra

E20AC3P6.
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Figura 5.20. Concentracidn de arsénico vs numero de ciclos.
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5.6. Conclusiones

De los ensayos realizados en este capitulo se concluye que una menor
relacion extrudado/solucion del material conteniendo 20 % de CAC como ligante
resulta mas efectiva, dado que el cemento no sdlo incrementa la resistencia del
extrudado, sino que también, conduce a una remocién del contaminante mas
adecuada. Este ultimo aspecto, se encuentra directamente vinculado al equilibrio
acido-base del sistema, por el cual una cantidad menor de CAC produce una
menor liberacion de hidroxido, manteniendo un valor de pH promedio de 7,5.
Este valor resulta compatible con la existencia del aluminio como sdlido,
situacion que se ve reflejada en un valor de Al en solucién que oscila entre 0,3-
0,5 mg/l (proximo al valor establecido en la normativa vigente). Sin embargo, los
valores de turbidez son superiores a los requeridos en un agua de consumo, del
orden de 10 NTU, concomitante con el hidroxido de aluminio que queda en

suspension.

Finalmente, cabe mencionar que el proceso es altamente dependiente de
parametros como estabilidad del extrudado, contenido de CAC, pH del medio,
cuyo balance conduce a un material que pueda significar una variante a la
estrategia de remocion del contaminante mediante mineral de arcilla molido,

seguido por una etapa de coagulacion y sedimentacion.

Eventualmente para el empleo de extrudados en el disefo de un filtro, se
sugiere la inclusion de un material filtrante adicional para la separacion del

hidréxido precipitado.
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6. Estudios a nivel Planta Piloto. Resultados preliminares del analisis de
escalado de plantas de tratamiento de 2.000 a 20.000 I/dia mediante el
empleo de material ferruginoso en polvo.

6.1. Introduccion.

En el marco del proyecto interdisciplinario que viene desarrollandose
desde hace alrededor de diez afos, combinando las actividades geoldgicas de
busqueda de mineral (INREMI), quimicas a nivel de laboratorio para atender la
caracterizacion del mismo y las pruebas de adsorcién necesarias para estimar
las condiciones éptimas de tratamiento (CEQUINOR) y de disefio de un equipo
que permita atender la disminucion del contenido de arsénico a los valores
recomendados por la OMS, la Unidad PlaPiMu-LaSeiSic ha desarrollado
diferentes estrategias metodolégicas sobre la base de los resultados de
laboratorio y de escala banco. En esta ultima escala se realizaron pruebas con
diferentes concentraciones de As. Siendo un proceso tipo batch, el numero de
ciclos de tratamiento depende de la concentracion inicial de arsénico y de las
caracteristicas fisico-quimicas de las aguas. Al respecto cabe mencionar que las
pruebas se realizaron con agua arsenical preparada en el laboratorio por dilucion
de una solucion patrén, conteniendo las concentraciones deseadas de As. Debe
acotarse que en estas condiciones no se ha analizado el efecto de la presencia
de especies que eventualmente puedan competir con el arseniato presente,
situacion que puede afectar la eficiencia del proceso o disminuir ligeramente el

numero de ciclos de tratamiento.

Trabajando con una concentracion de 1.000 ug/l se logré reducir el
contenido del contaminante a 10 pg/l en 5 ciclos con las condiciones fijadas en
el laboratorio (Gonzélez, 2015). Sin embargo, como esos valores no se
correlacionaban con los valores permitidos de turbidez, se modificé el esquema
operativo: para evitar el agregado de mayor cantidad de coagulante, se logré el
cometido mediante la inclusién de un segundo recipiente para facilitar se

complete la sedimentacion inconclusa en el primero.
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Los resultados condujeron al equipo experimental que se indica en la

Figura 6.1, utilizando las condiciones operativas que se indican en la Tabla 6.1

(Soto et al, 2013).

Agregado de aditivos

-‘—- - Motor agitador
=
[ ]

4

1
EBomb=

Figura 6.1. Equipo experimental de eliminacion de As en aguas con las

condiciones que se indican en la tabla 6.1. En el tanque 1 ocurre el proceso de

adsorciéon, en el tanque 2 se completa la sedimentacion y el tanque 3

corresponde al almacenamiento del agua en condiciones de consumo (10 ug/I,

<3 NTU).
Condiciones de tratamiento:

a) Dosis de adsorbente: 200 Kg.

b) Volumen de agua a tratar: 2.000 litros.

c) Aditivos: coagulante: PAC.

d) Oxidante-bactericida: NaClO.

e) Agitacion en el tanque 1 (de reaccién): 1 hora.
f) Velocidad final de agitacion: 800 rpm.

g) Sedimentacion en el tanque: 1:23 hs.

h) Tiempo en el tanque 2: minimo 6 hs.

En base a los resultados obtenidos ha sido posible la instalacion de una

primera planta de tratamiento en la localidad de Punta Indio, en la Escuela N°1

del Paraje La Viruta la que, en funcion de la calidad de las aguas cuyo unico

parametro que se apartaba de la normalidad era la concentracion de arsénico,
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(alcanzando valores que temporalmente oscilaban entre 160 y 200 pg/l) se logré
el procesamiento de mas de 200.000 litros de agua sin cambio de adsorbente.
La Figura 6.2 corresponde a fotos de la planta experimental de referencia.

Figﬁfé 6 .2..A) Plahfa ex.per.imental ubicada en Escuela N°1 Péraje La Viruta.
Punta Indio Provincia de Buenos Aires. B. Planta de tratamiento con capacidad

de tratamiento de 2000 litros/dia instalada.
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Los resultados reportados precedentemente han sentado las bases para
proponer un nuevo objetivo, y es asi que en este trabajo de tesis doctoral se
trabajo para establecer el mecanismo de disefio que permita escalar el
procedimiento de remocion del contaminante para el tratamiento de un volumen
de agua mayor. Dicho procedimiento es conocido como Disefio por Similitud.
Pare ello, avanzando sobre aspectos basicos analizados a nivel escala
laboratorio/piloto/banco, referidos al empleo de especies minerales ricas en
hierro como geoadsorbentes del contaminante, se propone profundizar la etapa
de disefo y desarrollo de una planta de tratamiento de aproximadamente 20.000-
30.000 litros, que permita el abastecimiento de agua de consumo a pequefas-

medianas poblaciones.

Para el cumplimiento del objetivo planteado, se desarroll6 un modelo a
escala, utilizando los conceptos del analisis dimensional, logrando similitud
geométrica, cinematica y dinamica entre un modelo y un prototipo, planteado
para tratar capacidades de 20.000 a 30.000 litros de agua. Se procura que el

modelo permita predecir los requerimientos de disefio de la planta prototipo.

La ventaja del mencionado analisis es predecir los resultados de un
proyecto y al respecto, cabe sefalar que mediante el analisis dimensional se
pueden formar agrupaciones adimensionales y trabajar con ellas en lugar de
utilizar las magnitudes fisicas reales, reduciendo el numero de variables. Asi, el
modelo fisico consiste en un sistema semejante simplificado que permite su

estudio y medicion con mayor facilidad.

Asimismo, es de remarcar que, para asegurar que el modelo represente
adecuadamente al prototipo, es necesario que ambos guarden similitud

geométrica, cinematica y dinamica.
6.2. Caracteristicas del modelo.

El modelo consiste en dos tanques cilindricos, uno con agitacion (Tanque
1) y otro que cumple funciones de almacenamiento del agua tratada (Tanque 2).
La Figura 6.3 corresponde al modelo utilizado.
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Figura 6.3. Disefio del modelo.

En el tanque 1 se ponen en contacto agua conteniendo arsénico y el
material ferruginoso, de forma equivalente al tanque 1 de la Figura 6.1, en el que

tiene lugar el proceso de adsorcion.

Cabe mencionar que el proceso de agitacion ha sido previsto en la parte
inferior del tanque, como se detalla mas adelante, observando el sistema con
mas detalle en la Figura 6.4 correspondiente al primer tanque del prototipo, para

el tratamiento de un volumen de agua del orden de 20.000 litros de agua.

Figura 6.4. Disefio del Prototipo. Detalle del sistema de agitacion.
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6.2.1. Analisis dimensional para el disefio del modelo:

caracteristicas geométricas.

El disefio del modelo comenzo con el planteamiento de la geometria del
prototipo, estableciendo que el mismo consista en dos depdsitos circulares de
cemento, de medidas estandarizadas: 5 metros de diametro (D) y 1,3 metros de
altura (H).

La capacidad total prevista para estos tanques queda determinada por la
expresion:
D\* 5m\2
Vol = n*(—) * H =n*(—) * 1.3m
2 2
Vol = 25,5m3 = 250001.

Se utilizara como volumen util 20.000 |.
El modelo se planted con una escala prototipo/modelo A=10, por lo que la

semejanza geomeétrica se aplica a:

a) Calculo del Diametro (D) del modelo.
Do _ O _1p=2
Dy 05m

Donde el subindice M significa modelo y P prototipo.

b) Calculo de la Altura (H) del modelo.
E _ 1,3m _
Hy 0,13m
Hy = 0,13m
c)Calculo del Volumen (V) del modelo

D2
VolM=7t*(7M) * Hy,
2

) m? x0,13m = 25,5m3

)

Vol,, = (
OM 77:*2

Vol, 255000 _ 1000 = 12
Voly, 2550 B

A continuacion, se hace referencia a otros datos empleados en el disefio

del modelo, basados en datos obtenidos previamente (Bird, 2002).

¢ Densidad material ferruginoso = 2,3 g/cm?3.
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e Cantidad de agua = 20 I.
¢ Relacion material ferruginoso/agua = 1/10.
o Cantidad de material ferruginoso = 2 Kg.

A partir de estos datos es posible calcular la altura que alcanzara el
material adsorbente una vez decantado, dato necesario para definir la colocacion
del orificio de descarga del agua tratada, el que obviamente debera localizarse
por encima de la masa del solido adsorbente, de modo que, al momento de pasar

el agua al segundo tanque, el material quede en el tanque 1.

La serie de ecuaciones indicadas a continuacion, permiten definir este

ultimo aspecto:

masa arcilla

illa = = TR?
Volumen arcilla Tonsidad arcilla tR“ha
2k
g—g = n(25cm)? ha
2,37/ om3
2k 1 1000
ha g g =0,44 cm

23 g/cm3 m(25cm)? 1kg

ha = 0,44 cm = 0,0044m
Siendo ha la altura del material arcilloso en el tanque 1.

Considerando una altura aproximada de las paletas del agitador de 2 cm,
el orificio de descarga quedara localizado a 3 cm de altura sobre la base del

tanque 1.

d) Calculo del Conducto de salida.
Considerando el dato indicado a continuacion para el prototipo y por la ley

de similitud se puede calcular el diametro del conducto de salida.
Del prototipo = 2“= 5 cm.
Del modelo > A =Dp/Dm =10 - Dm = 0,5 cm.

Se concluye que el diametro del conducto de salida del modelo sera de

0,5cm.
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6.2.2. Analisis dimensional para el disefio del modelo:
caracteristicas técnicas.

Con el modelo en funcionamiento se pueden calcular los parametros
referidos a la operatividad del equipo, tales como potencia del motor, numero de
vueltas del agitador, potencia de la bomba de descarga del tanque 1 al tanque 2
y caudal de descarga, para luego obtener mediante las leyes de semejanza los

mismos parametros para el desarrollo del prototipo.

Potencia de agitacion en el modelo.
Para el modelo se desarrollé un sistema de agitacion que consiste en una
paleta de igual medida al diametro del tanque, con un eje central conectado a un

motor con un reductor de velocidad.

Para obtener el dato de potencia suministrada al sistema de agitacion se
midié con un osciloscopio los valores de tension y corriente con el sistema en
funcionamiento. Para medir la corriente se us6 una resistencia de alta precisiéon
de 0,042 Q.

Para la realizacidén de los calculos correspondientes es necesario utilizar
algunos numeros adimensionales relevantes, como por ejemplo el Numero de

Potencia. El mismo se calcula a partir de la siguiente expresion:

_ P
V3d>5p

Np
P = Potencia de agitacién del impulsor [Watt].
V = en esta expresion se refiere a la velocidad de rotacion [rps].
d = diametro del agitador [m].

p = densidad del fluido [kg/m3].

Recordando que para la similitud geométrica se empled un valor de A= 10
(Prototipo/Modelo), la similitud cinematica implica:

n
Ve = (z) Vu
donde:

n = 1 para movimiento de fluidos.
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n = 3/4 - para suspension de solidos.
n = 2/3 >para iguales tasas de transferencia de masa.

Teniendo en cuenta que, en este caso, n=1, se concluye que:
Vp = 1/,1 Vu

Los numeros adimensionales son iguales tanto en el modelo como en el
prototipo. Por lo tanto, igualando los numeros de potencia:

Py — Pp
VM3dM5P VP3dP5p

El primer término es el numero de potencia del modelo y el segundo

corresponde al numero de potencia del prototipo.

Por consiguiente:

Veldp®
PP = PM P3 P 5
La razén Dp/Dm® es igual a A%, y la razdn Ve8/Vme es igual a (1/A)3, por lo

que la ecuacion queda igual a:
3

1
Po=ru(3) 4
PP:PM){,Z

La semejanza de velocidad puede calcularse también haciendo uso de los

Numeros de Reynolds, considerando que los mismos deben permanecer iguales
en modelo y prototipo > Rem= Rep.

Vi du p _ Vpdp p

u u
VMdM = Vp dp
dy
Vo =V —
P M dp
Ve =V, !
Pp— VM A
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6.3. Datos experimentales y calculos.

Para obtener el dato de potencia en el modelo se midieron los valores de
tension y corriente con un osciloscopio, con el sistema en funcionamiento y sin
agitacion para lo cual se desmonto el eje del agitador, haciendo funcionar solo el
motor. Para medir la corriente se usé una resistencia de alta precision de 0,042
Q.

i) Sistema en funcionamiento.

Se obtuvieron los siguientes valores:
Tension efectiva = 208 V.

Tensioén en la resistencia = 19,8 mV.
AT =1,7 seq.

A partir de estos datos se pudo calcular la intensidad de corriente /, a partir

de la expresion: V=R .
Donde:
V es en este caso el voltaje aplicado y
R es la resistencia.

19,8 mV = 0,047Q1

Por otra parte, la potencia se calcula con la expresion:
P=VIcosg
Donde Cos ¢ se calcula de la siguiente manera:

Si 20 segundos corresponde a un giro de 360°, 1,7 segundos, el tiempo

observado precedentemente son 30,6° 2> ¢ = 30,6°

cos ¢ = cos 30,6° = 0,866
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Por consiguiente y utilizando el dato del voltaje (V= 208 v) se obtiene la

Potencia requerida para el funcionamiento:

P =208V 0,424 0,866 = 75,6 Watt
ii) Sistema sin funcionamiento.
Se obtuvieron los siguientes valores:
Tensién efectiva = 208 V.
Tension en la resistencia = 19 V.

AT =1,7 seqg.

Estos datos permitieron realizar los calculos de corriente y potencia, como

en el caso anterior (con funcionamiento).
V=RI
19mV = 0,047Q1

_ 19mV
70,0470

Como se calculdé mas arriba ¢ = 30,6°
cos @ = cos 30,66 = 0,866
P=VIcosg
P =208V 0,44 0,866 = 72 Watt

La Potencia de agitacion pura(Ppu) surge de la diferencia de los valores

obtenidos en i) e ii).
Potencia de agitacidon pura = potencia con agitacion — potencia sin
agitacion.

Ppu = 75,6Watt — 72Watt = 3,6Watt
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A partir de estos datos es posible calcular la potencia de agitacion en el

prototipo:
Pp = Py A?
Pp = 75,6W =102
Pp =7560W =~ 10HP
Se concluye que el prototipo requiere una Potencia de 10 HP.

En lo que respecta a la velocidad de agitacion, para el prototipo, la

misma se calcula segun:

1

1
Vp = (E) 27rpm

Vp = 2,7rpm = 3rpm
Se concluye que la velocidad de agitacion del prototipo = 3 rpm.

Finalmente, los siguientes datos correspondientes a la bomba centrifuga
utilizada en el modelo (datos del instrumento: 30 W, rendimiento n del 10%, Pwm
= 4x10° HP, Dm (rodete) = 2" y Nwm (velocidad rotaciéon) = 2700 rpm) permiten

realizar el calculo para el prototipo.

Para el mismo, debe hacerse uso de las leyes de semejanza y el analisis

de los numeros adimensionales.

El numero adimensional de potencia de la bomba es:

P

Cr = N33
Es necesario remarcar que se necesita una bomba de alto caudal, ya que
se precisa vaciar un tanque de 20.000 litros en menos de una hora, y descargar

el liquido a una altura de 2 metros.

A partir de los datos de las bombas de alto caudal existentes en el
mercado, se analizan las caracteristicas de aquellas que eventualmente puedan
cumplir con los requisitos mencionados. A partir del analisis dimensional se
efectuan los calculos requeridos de la potencia de la bomba para comparar con

los ofrecidos por el mercado para verificar se satisfagan las necesidades. Al
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respecto cabe mencionar que una bomba que se obtiene en el mercado y que
seguramente se encuentra en condiciones aceptables para atender con los

requerimientos de caudal y altura es aquella de 2 HP de potencia.

Por ley de semejanza, Cem = Cpp

Py P
Ny’Dy®  Np°Dp°

Donde:

Ppr = Potencia consumida en el prototipo.
Dp = diametro del rodete de la bomba.
Np = velocidad rotacion.

Se puede calcular la potencia consumida en el prototipo a partir de la

expresion:

Np\® /Dp>
o= () (2 n
Ny/ \Dy
o (2900)5 (6)3
P \2700/ \2
Concluyendo que la potencia necesaria para la bomba del prototipo es de:
P, = 1,2HP
ajustandose a los de la bomba comercial.

El Caudal de la bomba del prototipo puede calcularse a partir del

numero de potencia:

h
p=""
n75

Siendo P la potencia en HP.
Q el caudal en I/s.
h la altura de elevacién en metros y

n el rendimiento de la bomba.
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El rendimiento de la bomba en las condiciones de funcionamiento para
la bomba seleccionada se calcula segun los datos de fabricacion, teniendo en
cuenta una altura de 5 metros (estipulada), una potencia de 2 HP y un caudal de
32 m3/h = 8,89 I/seg:

Qh
P75

 889l/s5m
= THP 75

7”:

= 0,296

n =29,6%

Considerando que la altura de elevacion del liquido es considerablemente

menor (1,5 m), utilizando la bomba de 2 HP y n = 30% se obtiene un caudal de
29,6 I/s.

29,6% 2HP 75 l
= = 29,6
1,5m S

6.4. Parametros operacionales.

En este item se reportan los ensayos realizados para optimizar las
condiciones operativas que permitan el funcionamiento adecuado del modelo a
fin de escalar al correspondiente prototipo. Los parametros operacionales
utilizados en las plantas de 2000 litros/dia, sirven de base para ser utilizados en
el modelo. Cabe recordar que, en las mismas, la relacién sol/liq =10, el tiempo
de agitacion es de 1 hora, la velocidad de rotacion en el agitador es de 26 r.p.m,
y 24 hs de reposo para promover la sedimentacién del sélido. Esta se acelera
mediante el agregado de PAC, 5 min antes de la finalizacion de la agitacion. La

relacion PAC agua utilizada fue de 260 ml por 2000 litros de agua,

a) Relacién adsorbente/agua.
Se utilizaron 20 litros de agua y 2 Kg material ferruginoso
b) Tiempo de agitacion.

El primer ensayo realizado sobre la base de las condiciones mencionadas

en las plantas de 2000 litros, hace uso de agua preparada en el laboratorio
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conteniendo 250 ppb de arsénico. EIl agregado de 2,4 ml de PAC, a los 55
minutos de agitacion fue seguido de una etapa de reposo de 23 horas. La toma
de muestra se realizo por la parte inferior, segun el disefio original) y también se
tomd una muestra usando una bomba adaptada para que flote en superficie del
liquido para efectuar la toma de muestra. Los resultados de la concentracion de
arseénico y turbidez son 10-25 ppb y 12,5 NTU en la parte inferior y 5 ppb y 1,23

NTU en el agua extraida de la parte superior.

Los ensayos posteriores tratan de analizar el efecto del tiempo de
agitacion. Para la realizacion de los mismos se toman 100 ml de muestra de agua
de la parte superior del tanque, a los 15, 30 y 45 minutos de comenzada la
agitacion. El vaso de precipitado conteniendo los 100 ml se coloca en agitador
magnético y se agrega la cantidad de PAC segun la relacion establecida, durante
2 minutos. A tal fin se diluye el PAC comercial (25 ml PAC completando a 100
ml con agua destilada). Debido a que 1 gota equivale a 0,05 ml, se utiliza 1 gota
del PAC diluido para los 100 ml de agua a tratar. De esta forma se mantiene la
relacion liquido/PAC necesaria. En el volumen tratado se determina

concentracion de arsénico, de aluminio y turbidez, después de 24 horas totales.

La Tabla 6.1 presenta los resultados obtenidos, para las muestras que se

detallan:

Muestra 1: extraccion a los 15 minutos de comenzada la agitacion. Una

gota de floculante y reposo durante 23 horas 45 min.

Muestra 2: extraccion a los 30 minutos de comenzada la agitacion. Una

gota de floculante y reposo durante 23 horas 30 min.

Muestra 3: extraccion a los 45 minutos de comenzada la agitacion. Una
gota de floculante y reposo durante 23 horas15 min.
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Tabla 6.1. Concentracién de arsénico, aluminio y turbidez para los distintos

tiempos de agitacion.

Concentracion Concentracion Turbidez

MUESTRA As (ppb) Al (mg/lt) NTU
1 25 0,0535 10,6
2 10-25 0,0462 7,2
3 <10 0,0322 2,9

Basicamente, de las condiciones experimentales empleadas en el modelo
se lograron resultados de turbidez y calidad de agua correctas para el consumo,
con tiempos de agitacion inferiores a 1 hora. Es importante resaltar la importancia
del agregado de PAC para acelerar el proceso

adsorcién/coagulacién/sedimentacion.
6.5. Conclusiones.

Con el desarrollo de un equipo para el tratamiento de 20.000 litros/dia se
procura ampliar el campo de accion de la estrategia tecnoldgica de adsorcion
mediante el empleo de un geoadsorbente. El escalado y los resultados obtenidos
son altamente auspiciosos para sustentar el pasaje modelo-prototipo, para poder
atender las situaciones y necesidades planteadas regionalmente. El sistema de
agitacion planteado a nivel del modelo ha resultado mas efectivo que el
empleado en el sistema experimental de tratamiento de 2.000 litros/dia,
contribuyendo a mejorar las condiciones de operabilidad y costo del equipo. De
los resultados obtenidos, el modelo disefiado parece ser un sistema adecuado
para el tratamiento de remocion de arsénico debiendo aun optimizarse las
condiciones de trabajo en el prototipo cuya construccion se encuentra
practicamente terminada. Es de destacar, la importancia de la toma de muestra,
ya que, extrayendo el agua tratada de la parte superior, mejora los valores de
turbidez. Por otra parte, los ensayos sugieren que, es posible lograr valores
aceptables de concentraciéon de arsénico y turbidez a menores tiempos de
agitacion. Por otra parte, el contenido de Al remanente en solucion, se encuentra
por debajo de los valores limites establecidos en el CAA, estimando entonces,

que la cantidad de coagulante agregada es correcta. Se espera que la nueva
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tecnologia desarrollada resulte de importancia para su implementaciéon en
amplias zonas del pais, sin acceso al vital recurso en condiciones aptas para su
consumo, que han manifestado su interés en el proceso disefiado por el grupo

de la UNLP, atentas al mejoramiento socio-sanitario y econdmico regional.

A partir del disefio del modelo y mediante la aplicacion del analisis
adimensional, asi como de las leyes de semejanza y con el aporte de los
respectivos estudios fisicoquimicos y analiticos, se busca desarrollar plantas de

mayor capacidad de tratamiento.
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7. Conclusiones Finales.

En el presente trabajo, se aborda el andlisis de la factibilidad de empleo
de un mineral de arcilla rico en hierro procedente de depdsitos del centro de la
Provincia de Buenos Aires como adsorbente de contaminantes acuosos. Dicho
material, fue utilizado exitosamente como geo-adsorbente de arsénico, elemento
de origen geogénico presente en aguas subterraneas en la amplia regién Chaco-
Pampeana. En este trabajo de tesis doctoral se reporta el estudio del mineral
como constituyente en la preparacién de conformados que, como alternativa
tecnoldgica, pueda sustituir la actividad adsorbente del mineral molido. El
objetivo final estuvo dirigido a la obtencién de conformados que cumplan los

siguientes aspectos:

a) Presentar suficiente resistencia mecanica para la
manipulacion y transporte de los mismos, para que puedan soportar, sin
alteracién, el peso de una columna de material en el caso de filtros
(proceso continuo) o bien, el choque entre los mismos en el caso de un

sistema batch con agitacion.

b) No sufrir efectos de disgregacion por el simple contacto con

el agua a tratar.

c) Conservar su efectividad como geo adsorbente
(mantenimiento de las condiciones de retencién del contaminante ya sea
en un proceso continuo o que brinde el mayor numero posible de ciclos

de tratamiento en un sistema batch.

d) Presentar un tamafio que permita satisfacer adecuadamente

las condiciones del tratamiento.

Para abordar la preparacién de conformados aptos para la remocién del
arsénico, se programaron ensayos tipo batch tendientes a la obtencién de
mezclas que conduzcan a productos estables y de alta resistencia en medio
acuoso, empleando a tal fin dos materiales cementiceos (Cemento Portland CP
y Cemento de Aluminato Calcico CAC) los que desempefaron el rol de ligantes
que aseguren las propiedades mecanicas y de resistencia requeridas. Por otra

parte, se adicionaron, en minima proporcién, otros productos con el fin de
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mejorar la calidad del conformado y/o incrementar las propiedades de superficie.
Entre éstos materiales el agregado de carboxi metil celulosa (CMC) mejoré las
propiedades reologicas de las pastas en tanto que un tratamiento térmico suave

de los conformados contribuyd a mejorar las propiedades de superficie

De los ensayos de obtencién de premezclas conducentes a la pasta
generadora del conformado, se seleccion6 la mezcla constituida por 20% de
CAC y 80% de mineral, complementado con la cantidad minima necesaria de
agua y el empleo de una pequefa cantidad de CMC al 2% (del orden de 2,5 ml
por cada 10 g de cemento) facilitando el manejo de la pasta. En la seleccion de
condiciones se opt6 por un tamano de extrudado cilindrico de diametro (D) = 3,6

mm y una relacion L/D = 1.

Tanto las materias primas, como los conformados resultantes, fueron
caracterizados por métodos fisicoquimicos (DRX. Analisis Quimico. Microscopia
SEM-EDS y Propiedades Texturales. La Espectroscopia vibracional, no brindé
un aporte de relevancia, debido a la complejidad quimica y estructural de las

materias primas individuales.

Mineralégicamente la arcilla, revelé la presencia de pirofilita, lllita,
caolinita, cuarzo y hematita como fases mayoritarias, en tanto que el CAC mostro

que el componente principal es el aluminato de calcio de férmula CaAl20a4.

En lo que respecta a la composicion quimica, el mineral de arcilla presenta
una relacion SiO2/Al203 del orden de 1,3 con un contenido de Fe203 del orden
del 54% (masico por ICP-AS) o 73% (superficial por SEM-EDS). La presencia de

CaO y otros 6xidos alcalinos en su conjunto resultan inferiores al 10%.

Por otra parte, el CAC presenta una relacion SiO2/Al203 del orden de 4,
en tanto que el contenido de CaO oscila entre 55 y 70%. Este exceso de CaO,
libera Ca(OH)2 en el proceso de hidratacion del cemento, con el consiguiente

incremento del pH del medio.

Para analizar la efectividad del proceso se realizaron ensayos tipo batch
utilizando los conformados preparados segun la composicion seleccionada,
trabajando sin y con agitacion y un contacto total de 24 hs. Se trabajo con
relaciones sélido/ liquido de 133 y 67 g/l respectivamente, para analizar el efecto

202



E. Soto/Estrategias tecnoldgicas para la remocién de arsénico en agua subterraneas

de la dilucion, habiéndose detectado que, en el segundo caso, para una masa
de conformados menor, el numero de ciclos de tratamiento es ligeramente mayor
(aproximadamente 30), logrando en todos los casos valores finales de As del
orden de 10 ppb. En tales condiciones los valores de pH se mantuvieron del
orden de los requeridos por la legislacion vigente (valor promedio 7,5). Estos
aspectos indican que el proceso se encuentra directamente vinculado al
equilibrio acido-base del sistema, por el cual una cantidad menor de CAC
produce una menor liberacion de hidroxido, manteniendo un valor de pH que
aplica a los diagramas de estabilidad de las especies involucradas en el proceso,
tanto en lo referente a las formas del/los oxoanion/es de arsénico aptos para la
interaccion como la forma sélida de la especie de aluminio. Cabe mencionar que,
entre los procesos convencionales, el tratamiento mediante el empleo de
policloruro de aluminio (PAC) conduce a un proceso de coagulacion vy filtracion
dependiente del pH, lograndose buenos resultados que permiten diferenciar
estos procedimientos de las tecnologias de membrana, caracterizadas por un

costo mayor y asistencia de mayor complejidad.

Es importante sefialar que el pH indicado en el proceso ensayado,
compatible con la existencia del aluminio como sélido, conduce a una situacion
que se ve reflejada en un valor bajo de Al en solucion, el que oscila entre 0,3-0,5
mg/l (proximo al valor establecido en la normativa vigente). Sin embargo, los
valores de turbidez son superiores a los requeridos en un agua de consumo (en
general mayores a 10 NTU), concomitantes con el hidroxido de aluminio que
queda en suspension, requiriendo de un proceso final de filtrado para llegar a los

valores adecuados.

En lo que respecta al proceso de adsorcion del arsénico, la complejidad
del sistema resultante del conformado, sugiere que el proceso de adsorcion
mediante el empleo de especies de 6xido de hierro (lll) presentes en el mineral
(a través de un mecanismo de formacién superficial de complejos de esfera
interna de tipo Fe-O-As) puede complementarse con la eventual formacion de

arseniatos de calcio, y/o adsorcién por la fase de aluminio sélida.
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Como corolario se infiere que el proceso es altamente dependiente de
parametros como estabilidad del extrudado y contenido de CAC, el que a su vez
regula el pH del medio. Las proporciones de mineral y ligante seleccionadas
conducen a un producto econémico que, utilizado como proceso batch, puede
significar una variante a la estrategia de remocion del contaminante mediante
mineral de arcilla molido. Finalmente, cabe mencionar que en el presente trabajo
se realizd el estudio tedrico de escalado para alcanzar una capacidad de
procesamiento de 20.000 l/dia. Sobre la base de los conceptos del analisis
dimensional se han obtenido resultados auspiciosos trabajando con un modelo
de una capacidad de 20 l/dia utilizando mineral molido y siguiendo la técnica
convencional que dio sustento al presente estudio. Partiendo de soluciones
conteniendo 250 ppb de As se han logrado valores del contaminante inferiores a
10 ppb.

Perspectivas a Futuro.

Las perspectivas en el area de investigacion de ésta tematica se
encuentran generadas por el creciente interés en resolver el problema ambiental
y socio sanitario asociado a la presencia de arsénico en aguas subterraneas para
consumo. Por lo tanto, el disefio de estrategias de tratamiento sencillas de bajo
costo y buen rendimiento basadas en el empleo de conformados de base mineral
para su empleo en filtros continuos para el tratamiento del agua a nivel
domiciliario, resultaria altamente promisorio, por lo que se considera continuar e

intensificar el estudio de éste tipo de sistemas.
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