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Prefacio

MARTA 1. LITTER, ANA MARfA SANCHA, ANA MARIA INGALLINELLA

En los dos libros anteriores de esta serie [ 1, 2] se ha indicado que la presencia de arsénico en
aguas de consumo ha ocasionado en todo el planeta la diseminacion del hidroarsenicismo
cronicoregional endémico (HACRE), enfermedad cronicaque se manifiesta principalmente
por alteraciones dermatoldgicas como melanodermia, leucodermia y/o queratosis palmo-
plantar, evolucionando hacia patologias mas graves como distintos tipos de cancer. Las
poblaciones mas afectadas son las de menores niveles de ingreso y, en América Latina,
se estima que la poblacion en riesgo supera los 14 millones de personas, con incidencia
en casi todos los paises de la region, si se toma como limite de concentracion de arsénico
en agua potable el recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (10 ug L"). La
problematica también es importante en Espafia y Portugal.

En los volimenes precedentes, se ha destacado que para dar soluciones al problema,
se necesita disponer de la mayor cantidad de datos sobre la distribucion geografica y
la génesis geoldgica del arsénico en acuiferos, sedimentos y suelos, asi como de los
factores que influyen en su movilidad en el agua subterranea, su permeacion a suelos, y
su absorcion por las plantas. Los trabajos presentados en el volumen inicial de la serie se
refieren a estos aspectos [1]. Se enfatiz6 también la necesidad de contar con metodologias
de determinacion de As en matrices acuosas a niveles traza que permitan distinguir las
especies arsenicales presentes, compatibles con los limites impuestos por la legislacion, y
estos temas fueron abordados en el segundo volumen [2].

Sin embargo, el tema no estaria cerrado si no se proveen metodologias para brindar a
la poblacion agua segura libre de arsénico. Una estrategia seria buscar fuentes alternativas
donde no exista As en el agua, pero esta solucion es a veces imposible de implementar
pues, en muchas zonas, la mayoria de las fuentes de abastecimiento poseen niveles
considerables de arsénico, y las aguas de buena calidad estan ubicadas en zonas alejadas.
Por lo tanto, la estrategia alternativa es ofrecer métodos de remocion del contaminante.
En varias regiones, las autoridades de ciudades o pueblos han encarado el problema
instalando plantas de abatimiento de arsénico de mediana o gran escala, conectadas a la
red de distribucion. En otros casos, se han instalado pequeiias plantas para distribuir agua
envasada libre de arsénico mientras que la red abastece agua sin tratar. Sin embargo, la
poblacion rural o urbana dispersa, no conectada a redes de agua potable, y en condiciones
socioeconomicas que impiden la instalacion de plantas de tratamiento, requiere métodos
econdmicos eficientes de abatimiento de As, al menos para paliar la situacion e impedir la
aparicion de enfermedades hasta que se provea de agua segura a estas poblaciones.

En el marco de las tres tematicas enunciadas, la distribucion del As, la busqueda de
metodologias de analisis a nivel de trazas y la implementacion de tecnologias econdémicas
de remocion, la Red IBEROARSEN, integrada por 48 grupos de investigacion
representantes de 17 paises iberoamericanos, lleva una accion continuada desde 2006.
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Entre las actividades desarrolladas se cuentan:

La construccion y actualizacion periddica de una base de datos y de un mapa
completo de distribucion geografica y geoldgica del arsénico en aguas y suelos
de la Peninsula Ibérica e Iberoamérica, incluyendo la identificacion de acuiferos
“libres” de arsénico para el abastecimiento de agua potable.

La promocion de la formacion de recursos humanos en metodologias analiticas
de determinacion y especiacion de arsénico en aguas y suelos.

La comunicacién y avances en innovacion y desarrollo de tecnologias econdmicas
de abatimiento de arsénico en aguas

En este tercer volumen de la serie, se abordan aspectos generales sobre métodos para
remover arsénico, asi como ejemplos de trabajos desarrollados en Iberoamérica en la
tematica. Los contenidos del libro son los siguientes:

El capitulo 1 contiene una resefia de la ocurrencia y quimica del arsénico en aguas
y la descripcion de las tecnologias mas conocidas, con énfasis en aquéllas que no
se describiran en capitulos posteriores.

Los capitulos 2 a 7 se refieren a los fundamentos de tecnologias convencionales
y emergentes como la coagulacion-precipitacion, adsorcion, ésmosis inversa,
métodos fotoquimicos, uso de materiales poliméricos y tecnologias de tratamiento
in-situ como las barreras subterraneas.

En el capitulo 8 se hace una extensa referencia a la influencia de la calidad y
propiedades de las aguas a tratar en las metodologias para remover arsénico.
Los capitulos 9, 10 y 11 refieren experiencias iberoamericanas en la remocion de
arsénico a escala de planta de tratamiento (Chile, Argentina y Guatemala).

Los capitulos 12 a 18 reseflan experiencias de remocioén de arsénico a nivel
familiar y en laboratorio (Argentina, Chile, Peru, México y Ecuador).

El capitulo 19 resume los contenidos del libro e intenta ofrecer conclusiones y
detallar estrategias que pueden ser aplicadas para la resolucion del problema del
arsénico en Iberoamérica.

Por ultimo, queremos dedicar el volumen a dos colegas muy queridos que hemos
perdido en momentos en que este libro se encontraba en elaboracion, el Dr. Wolfgang
Holl y la M. Sc. Geol. Rosario Guérequiz. El primero ha sido un activo cientifico y
tecnologo aleman, que ha contribuido durante toda su vida a la busqueda de alternativas
para la remocion de contaminantes en agua, principalmente el arsénico; por su parte,
la tarea de Rosario redund6 en que se reconociera la existencia del arsénico geogénico
por primera vez en su pais natal, Uruguay. Ambos contribuyeron a nuestros libros de
IBEROARSEN. Vaya a ellos el reconocimiento de toda la Red.
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Capitulo 1

Ocurrencia y quimica del arsénico en aguas.
Sumario de tecnologias de remocidn de arsénico
de aguas

WoLFGANG HOLL Y MARTA LITTER

1.1. INTRODUCCION

En el primer volumen de esta serie [1] se ha hecho una discusion completa de la quimica
del arsénico y su distribucion en la Tierra. En el segundo, hemos descrito las metodologias
analiticas mas importantes que permiten la medicion del elemento a nivel de trazas en
aguas y suelos [2]. En el presente libro se tratan los métodos de remocion de arsénico
mas conocidos, tanto convencionales como emergentes, conjuntamente con ejemplos
aplicados o en investigacion en América Latina.

En el presente capitulo haremos un breve resumen de la ocurrencia del arsénico,
fundamentalmente en aguas, para situar al lector en la problematica del arsénico y permitir
la comprension de como deben elegirse las tecnologias de remocion que se describiran
mas adelante. Se remite al lector a los voliumenes anteriores, donde el tema esta mas
desarrollado [1,2].

El arsénico (As, numero atdmico 33, peso atdmico 74,922) puede estar presente en
distintos estados de oxidacion (111, 0, I1I, V) y en formas inorganicas y organicas, en un
amplio rango de concentraciones en aire, agua, suelos, vegetales y animales. Las especies
quimicas mas importantes son:

* Arseniato y otras formas inorganicas de As(V)

* Arsenito y otras formas inorganicas de As(III)

* Formas metiladas de As(V) como el dacido dimetilarsinico (DMA(V), el
monometilarsonato (MMA(V)) y otras formas organicas de As(V).

* Formas metiladas de As(IIl) como el acido dimetilarsenioso (DMA(III)) y otras
formas orgénicas de As(III)

« Oxido de trimetilarsina (TMAO(V))
» Arsenobetaina (AB)
* Arsenocolina (AC)

 Cation tetrametilarsonio (TMA”)
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* Arsenoazucares
* Arsenolipidos

* Otras especies

Los niveles de As en el ambiente son variables, ya que es un elemento con muy alta
movilidad y capacidad de transformacion, pudiendo sorberse o desorberse de particulas,
cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con oxigeno u otras moléculas del aire, del
agua o del suelo o por accion de microorganismos [3,4]. La presencia de elevados niveles
de As en agua esta directamente relacionada con su liberacion desde la fase so6lida, con
fenémenos de transporte y de transferencia a otros medios y a procesos de dilucion por
mezcla [5].
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Figura 1.1. Especiacion de As(III) (arriba) y As(V) (abajo). Concentracion total de As: 100 pg L'
[calculado por MINEQL].

El arsénico puede encontrarse en ambientes naturales en los estados de oxidacion
-3, +3 y +5, formando parte de cerca de 200 diferentes minerales, incluyendo arsénico
elemental, arseniuros, sulfuros, 6xidos, arseniatos y arsenitos [6,7]. El mineral mas
abundante es la arsenopirita, FeAsS, que con frecuencia aloja oro. El arsénico es un veneno
bien conocido, y no es un elemento esencial para el cuerpo humano [6]. En agua, este
metaloide se encuentra en dos estados de oxidacion, +3 y +5. La forma trivalente, As(II),
se hidroliza como acido arsenioso, H,AsO,, y estd presente como acido libre o como



CAPITULO 1. OCURRENCIA Y QUIMICA DEL ARSENICO EN AGUAS. SUMARIO DE TECNOLOGIAS 19
DE REMOCION DE ARSENICO DE AGUAS. HOLL - LITTER

una de las especies resultantes de su disociacion. La forma pentavalente As(V) también
se hidroliza como acido arsénico, H;AsO,, y aparece como acido no disociado o como
sus especies disociadas. Sin embargo, los dos acidos muestran patrones completamente
diferentes de disociacion, tal como indica la Fig. 1.1, que contiene la especiacion de
100 pg L' de As total. El acido arsénico se disocia casi completamente a pH > 4, mientras
que el acido arsenioso muestra disociacion sustancial solamente a pH > 8.

Las concentraciones de arsénico en cuerpos de agua pueden variar desde
concentraciones menores a 1 pg L', en aguas superficiales sin interferencias, hasta mas
de 400 pg L' en rios y lagos afectados por aguas residuales geotermales e industriales.
Las concentraciones en acuiferos varian desde valores muy bajos hasta varios mg L,
originandose en fuentes tanto naturales como antropicas [6].

1.2. ELECCION DE LA TECNOLOGIA DE REMOCION

Los aspectos economicos son los factores mas importantes para la seleccion de la tecnologia
de remocién de arsénico, si se tienen en cuenta las caracteristicas de las poblaciones
afectadas. En general, las poblaciones con medio o alto estandar de vida tienen relativamente
facil acceso a métodos para eliminar el arsénico del agua para beber. Esto es diferente
en localidades aisladas, dispersas y con pocos medios econémicos. Alli, la cantidad de
habitantes, la incidencia de enfermedades cronicas, la falta de agua segura, la baja calidad
de vida, la pobreza y otras variables socioeconomicas determinaran la tecnologia mas
conveniente para la remocion de As. Ademas, las unidades de tratamiento requieren un
monitoreo muy sensible y un mantenimiento frecuente que a veces no es posible encontrar
en las comunidades rurales o en asentamientos urbanos periféricos no conectados a la red
de distribucion de agua potable. Mas atin, un numero de factores culturales y politicos
juegan roles decisivos en la implementacion de nuevas tecnologias [8].

En ambos casos, se disponga o no de medios para afrontar el problema, desde el
punto de vista técnico las caracteristicas fisicoquimicas y microbiologicas de las aguas y
los materiales disponibles en la region seran un factor importante para elegir el método
de remocion mas apropiado. La seleccion del método dependera grandemente de la
especiacion del arsénico, la composicion quimica del agua, el potencial de reduccion,
la dureza, la presencia de silice, sulfatos, fosfatos, hierro y otras especies quimicas, los
volumenes a ser tratados y el grado de sofisticacion que pueda ser aplicado. Adicionalmente,
debe tenerse en cuenta la manipulacion y disposicion final de los residuos generados
[9-12]. Se han publicado excelentes revisiones sobre el tema que pueden ser consultadas
(véase por ejemplo las referencias [5,13]).

Todas las tecnologias se basan en unos pocos procesos quimicos basicos, aplicados
simultaneamente o secuencialmente: oxidacion/reduccion, precipitacion, adsorcion e
intercambio i6nico, separacion solido/liquido, exclusion fisica, etc. Generalmente, la
especie mas facilmente eliminable es la forma pentavalente, y la mayoria de las tecnologias
considera un tratamiento oxidativo previo para el As(Ill). Es importante sefialar que la
ebullicion no remueve arsénico del agua; por el contrario, la evaporacion puede llevar a
un aumento de la concentracion, lo cual es lamentablemente ignorado en general por las
personas afectadas en regiones socioculturalmente pobres.
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1.3. TECNOLOGIAS CONVENCIONALES

Existen varios métodos disponibles para la remocion de arsénico del agua en grandes
plantas de tratamiento convencionales. Las tecnologias mas usadas incluyen oxidacion,
coprecipitacion y adsorcion en floculos coagulados, tratamiento con carbonato de calcio,
adsorcion en distintos medios, resinas de intercambio i6nico y tecnologias de membrana,
las cuales se trataran en distintos capitulos. Se puede encontrar informacion general en
las referencias [5,14].

Los métodos de coagulacion-floculacion son los mas usados en sistemas a gran escala,
aunque no exclusivamente, para remover arsénico [15,16]. Se trataran extensamente en el
Capitulo 2. La adsorcién con alumina activada y el intercambio i6nico son dos métodos
muy empleados, y se explicardn en los Capitulos 3 y 6, respectivamente.

A escala mas pequefia se aplican generalmente métodos como el intercambio i6nico,
adsorcion sobre alumina activada, 6smosis inversa, nanofiltracion y electrodialisis inversa,
métodos solares, etc., los cuales serdn abordados también a lo largo de este volumen.

A continuacién, haremos una somera presentacion de los métodos mas usados, con
énfasis en aquéllos no tratados especificamente mas adelante.

1.3.1. Oxidacién y reduccion

La mayoria de las tecnologias de remocion de arsénico son eficientes cuando el elemento
esta presente en el estado pentavalente, porque la forma trivalente no esta cargada a pH
debajo de 9.2. Por ello, deben oxidarse previamente los componentes arsenicales. Sin
embargo, debe notarse que la oxidacion sin ayuda de otros tratamientos fisicos o quimicos
no remueve el arsénico del agua.

El arsenito puede oxidarse directamente por un numero de agentes quimicos como
el cloro gaseoso, el hipoclorito, ozono, permanganato, peroxido de hidrogeno, 6xidos
de manganeso y el reactivo de Fenton (H,0,/Fe*) [6,13]. El cloro es un oxidante rapido
y efectivo, pero puede conducir a reacciones con la materia organica, produciendo
trihalometanos toxicos como subproductos. En Europa y en los EE.UU. se usa
crecientemente ozono en reemplazo del cloro. El permanganato de potasio (KMnO,) es
un oxidante efectivo del arsenito y es un reactivo comunmente disponible en los paises
en desarrollo. El agua oxigenada puede ser un oxidante efectivo si el agua contiene altos
niveles de hierro disuelto, lo cual ocurre a menudo conjuntamente con la contaminacion
arsenical; se producen entonces reacciones de tipo Fenton (ver Capitulo 5).

La irradiacion ultravioleta sola o conjuntamente con TiO, pueden ser opciones
convenientes para la oxidacion de As(IlI) (véase Capitulo 5).

1.3.2. Precipitaciéon

Algunos métodos aprovechan la insolubilidad de ciertos compuestos arsenicales
inorganicos como el sulfuro de As(III), arseniato de calcio y arseniato férrico. La solubilidad
de distintos materiales es muy dependiente de la forma, pH y otras variables. El so6lido
obtenido después del tratamiento puede eliminarse por sedimentacion y filtracion. Sin
embargo, todos estos materiales son inestables e inadecuados para la disposicion directa
y produciran residuos liquidos conteniendo arsénico [14,17-19].

El sulfuro de arsénico, As,S;, puede ser generado por agregado al agua de soluciones
de sulfato ferroso o mediante bacterias reductoras de sulfato, que generan sulfuro de
hidrégeno [20]:
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8 Fe** + SO,?+ 20 H,0 = 8 Fe (OH),+ 14 H*+ H,S (1)
El arsénico precipita luego como sulfuro:

2 H;AsO, + 5 HS- = As,S; + 3 H,O + 5 OH 2)

El sulfuro de arsénico es menos soluble por debajo de pH 4, pero el valor remanente
en solucion es aun significativamente mas alto que el de los valores recomendados para
agua potable. La precipitacion por aplicacion directa del gas de sulfuro de hidrégeno no
es tan efectiva y requiere rangos de pH de 2,5-3,0.

Los compuestos de arseniato de calcio pueden generarse por adicion de CaO 6
Ca(OH), a las aguas contaminadas. Se pueden producir diferentes precipitados (Tabla
1.1). A valores de pH mayores que 10,5, puede inducirse la precipitacion de un alto
porcentaje de As usando soluciones de reactivos a concentraciones mayores a 50 mg
L. Sin embargo, es dificil llegar a concentraciones de As finales menores que 1 mg L,
aunque se han reportado en algunos casos valores cercanos a 10 ug L' [21,22]. Dado que
el arseniato de calcio solido reacciona con didéxido de carbono para formar CaCO,, esto
conduce a la removilizacion del arsénico.

La adicion de sales de magnesio produce la formacion de Mg,(AsO,),. En pequeiia
proporcion, este método puede ser aplicado para inducir la inestabilizacion del arseniato
en suelos, sedimentos y residuos [18].

El As(V) puede ser eliminado también por precipitacion como arseniato férrico. Una
alternativa es la adicion de sales ferrosas al agua conteniendo arsénico [23]:

Fe’* AsO, = FeAsO, (s) 3)

La precipitacion es posible a valores de pH menores a 2 y conduce a la formacion
de un material amorfo con particulas cercanas a 100 nm. La conversién a un material
cristalino (escorodita) exige temperaturas mayores a > 90°C [21].

Otra alternativa es la adicion de sales ferrosas, como sulfato ferroso, y subsiguiente
oxidacion mediante iones ferrato [19]:

Fe* + AsO2+ <= FeAsO, 4
FeAsO, + FeO,> = FeAsO,(s) + FeO(OH)(s) 5)

La solubilidad disminuye con dosis crecientes de Fe** [17]. El arseniato férrico no es
termodinamicamente estable en el rango de pH neutro o mayores. Los materiales tampoco
son estables en las mezclas de fundicion de cemento alcalino [18].

La solubilidad de los distintos precipitados arsenicales estd resumida en la Tabla 1.1.

1.3.3. Coagulacion y filtracién

La tecnologia mas comtin para la remocion de arsénico es la coagulacion y filtracion, muy
efectiva para As(V), que se adsorbe sobre los floculos coagulados y puede removerse por
filtracion. Esta tecnologia serd descripta exhaustivamente en el Capitulo 2.
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Tabla 1.1. Concentracion total de As en soluciones acuosas en equilibrio con calcio, magnesio y
arseniatos de hierro [18].

Fase solida Temperatura (K) pH AS, (Mol L)
CaHAsO,.H,0 308 Acido 0,12-12
Cay(AsO,), 293 6,90 - 8,35 1,5 x 10?2 -3,5 x10°
Cay(AsO,),. 4,25H,0 296 7,32 -7,35 1,1 x 102 -6,5 x 10?
Ca,(As(O,),(OH), 310 5,56-17,16 7,5%x10° —4,4 x 10+
Cal, (AsO4),Cl, 310 4,67 - 7,42 1,9 x10°-3,7 x 107
Mg(AsO,), 293 650 - 7,40 1,5x 102 —4,6 x 10°?
FeAsO, 293 1,90 - 2,95 3,7%x10°-8,5x 10%
FeAsO,.2H,0 293 5,53-6,35 1,4 x10%-2,5%x10?

Una posibilidad en el tratamiento de agua subterranea es la aplicacion de hierro
cerovalente, que se describe con mas detalle en el Capitulo 7.

1.3.4. Ablandamiento con cal

Es un proceso similar al previo, que consiste en la transformacion de piedra caliza en
presencia de agua y acido carbdnico para formar carbonato de calcio; este compuesto
adsorbe entonces el arsénico, y el proceso contintia por coagulacion. El método se emplea
usualmente para tratar aguas muy duras y presenta alta eficiencia. Las desventajas son
un pH muy alto en las aguas resultantes (10-12) y que se requieren dosis muy altas
de coagulante. Sin embargo, es dificil que se pueda llevar el arsénico a niveles bajos,
particularmente por debajo de 1 mg L', y puede necesitarse un tratamiento secundario.
El ablandamiento con cal es mas efectivo cuando el pH es alto (> 10,5). Se usa cloro para
oxidar arsenito a arseniato [5].

1.3.5. Adsorcion y precipitacion

El arsénico puede ser fuertemente atraido a los sitios de sorcion sobre la superficie de
varios materiales solidos y el proceso puede usarse para remover efectivamente As de
la solucién. Pueden usarse 6xidos de aluminio (alimina activada), 6xidos/hidroxidos de
hierro (como hidroxidos de hierro granular (GFH)), didéxido de titanio, oxido de cerio
o metales reducidos. Mohan y col. [26] presentan una excelente revision de la mayoria
de los procesos de sorcion y de su uso en la remocion de arsénico y mas informacion se
presenta en el capitulo 3. Nos limitaremos aqui a dar ejemplos sobre los adsorbentes mas
usados.

1.3.5.1. Remocion de arsénico usando oxidos / hidroxidos acuosos metalicos

Se ha encontrado una muy buena eficiencia con el empleo de materiales de base de 6xido
e hidréxido de hierro y se han desarrollado varios productos diferentes, entre ellos el
oxido de hierro granular y, especialmente, el hidréxido de hierro granular, GFH®, con
rendimiento superior a cualquier otro material absorbente. GFH® es un material sintético
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de akaganeita, con punto de carga cero a pH 8,2. Su ventaja es que retiene fuertemente
aniones arseniato que son, por lo tanto, inmovilizados si estan a baja concentracién en
el agua a ser tratada. Una ventaja adicional es que también se remueven efectivamente
especies de As(IIl), probablemente debido a la oxidacion a As(V) en la superficie
[27-29]. El GFH® granular ha sido empleado en innumerables plantas técnicas en
diferentes paises y también se ha aplicado en filtros domésticos en Bengala Occidental,
en la India [26]. Otro material similar que también fue aplicado con éxito en innumerables
plantas de remocion de arsénico es el oxido férrico granular (Bayoxide®, GFO), con
alrededor de 70% de Fe,O; y una superficie especifica de 120 — 200 m? g™

El dioxido de titanio granular también presenta propiedades favorables. El sorbente
comercialmente disponible (Adsorbsia®) tiene un area superficial especifica de
200 — 300 m? g"'. Ya estan en funcionamiento algunas plantas a escala industrial para el
abastecimiento de agua potable [30,31].

Por su parte, el 6xido de cerio ofrece una alta selectividad para las especies arsenicales.
Con esta idea basica, se ha desarrollado un adsorbente que puede ser aplicado a la sorcion
de especies arsenicales, pero también para fosfato, fluoruro y borato. Se ha informado la
remocion de arsénico en escala total en aguas para consumo y en efluentes industriales
utilizando este material [32,33].

Se ha observado también una eliminacion efectiva de especies de arsénico con el uso
del dioxido de manganeso, MnO, [34]. En forma semejante al GFH®, las especies de
As(IIT) se oxidan primero en la superficie y después son adsorbidas como especies de
As(V) [34]. En forma similar al GFH®, el As(III) se oxida sobre la superficie de MnO, y
luego se adsorbe como As(V).

En contraste con la alimina activada, todos estos materiales no se regeneran, sino que
se entierran y sustituyen.

1.3.5.2. Otros materiales

Filtros simples de arena pueden ser una opcidén conveniente para la remocion de As a
partir de agua subterranea a concentraciones por arriba de 10 mg L [35].

Se han ensayado también materiales de arena y cuarzo cubiertos con 6xidos metalicos
como arena recubierta con 6xido de hierro (IOCS) [36-39]. Este material es barato, puede
ser regenerado y reusado, y se ha encontrado util para uso doméstico y pequenas plantas.
El material puede ser regenerado y reutilizado [40-42]. Se usé también arena recubierta
con dioxido de manganeso [43].

Se han probado particulas de piedra caliza cubiertas por 6xido de hierro para remover
tanto As(III) como As(V), empleando cartuchos especiales para tratamiento doméstico
[44].

Un nuevo método consiste en utilizar particulas de caliza cubiertas por 6xido de hierro.
Experimentos realizados en escala piloto revelaron que este tipo de material puede sorber
especies de As(IIl) y As(V), ademas de otros iones como metales pesados y fosfato. Se
aplica tipicamente en cartuchos para tratamiento doméstico. Después del agotamiento, el
material puede ser reciclado facilmente en forma de concreto [44].

Durante los ultimos 20 afios, fueron investigados parcialmente en ensayos de campo
otros materiales originados a partir de 6xidos de hierro/manganeso [5,6,26,38,45-47].
Entre estos materiales, se encuentran el “greensand” y otros minerales naturales. Algunos
de estos materiales pueden ser regenerados.
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1.3.5.3. Sorbentes hibridos

Una de las desventajas de los 6xidos/hidréxidos es la pequefia tasa de adsorcion, que
puede ser mejorada solamente por el aumento de la superficie exterior especifica, es decir,
mediante el uso de particulas menores. Dado que las microparticulas no permiten una
operacion de filtro convencional, se estan desarrollando microparticulas con propiedades
magnéticas y su respectiva tecnologia de aplicacion [48]. Otra alternativa que se esta
investigando se basa en una red polimérica de resinas intercambiadoras de iones, en las
cuales se introducen nanoparticulas de hidréxido u 6xido de hierro. Estos adsorbentes
combinan la sorcion selectiva sobre el material de hidroxido/6xido de hierro con la
sorcion rapida sobre nanoparticulas y la movilidad alta de un intercambiador polimérico.
Ademas, este material puede ser aplicado en lechos empaquetados convencionales
[49,50]. Los materiales (ArseneX™, LEWATIT FO 36) se aplican en plantas técnicas y en
filtros domésticos, particularmente en Bangladesh y en la India [49-52]. Los sorbentes
hibridos pueden facilmente ser regenerados. Por ello, el material puede ser reutilizado y
el arsénico es concentrado a un volumen pequeiio [52]. No se ha encontrado remocion
satisfactoria con carbon activado.

1.3.5.4. Alumina activada

La alumina activada, Al,0,/Al(OH),, es un material frecuentemente aplicado a la remocion
de arsénico. Este material posee una superficie interna en el rango de 200-300 m? g'. Su
pH,.. es de aproximadamente 8,2. A pH 6, se ha informado una capacidad cercanaa 1,6 g
L de lecho empaquetado [53]. La alumina activada muestra preferencia por los iones de
acuerdo con la siguiente serie de selectividad [54]:

OH >> HPO/>> HAsO/>> F > SO/>>> HCO, > Cl > NO;y

Por ello, las especies de arseniato se pueden tratar muy bien, y la disminucion
significativa de la capacidad de adsorcion se atribuye solamente a la presencia de fosfato,
ya que la adsorcion competitiva de iones sulfato es menos eficiente. Se puede regenerar el
material mediante soluciones de NaOH seguidas de descargas con acido para restablecer
la carga superficial positiva. La regeneracion es mas dificil y menos efectiva comparada
con intercambiadores de resinas ionicos, y conduce a la remocion de solamente
50-80% de las especies de arsénico [55-57]. Ademas, puede producirse pérdida de material
por disolucion de la alimina activada en medios de alcalinidad alta. La tecnologia de
aplicacion es simple y los ciclos de servicio se extienden al tratamiento de varios millares
de volimenes de lechos de agua de partida antes de que sea necesaria la regeneracion.
Las desventajas incluyen un rango de pH relativamente estrecho y las dificultades de
regeneracion.

1.3.6. Procesos de membrana

Los procesos de membrana ofrecen posibilidades excelentes para la remocion de
arsénico. La eliminacidn puede realizarse por: i) filtrado de las particulas en suspension
conteniendo arsénico (por ejemplo, microfiltracion); ii) exclusion por el tamafio de
los iones hidratados (nanofiltracidon, 6smosis inversa) y iii) repulsion eléctrica por las
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membranas (ver referencias en [5,6]). El tema sera desarrollado ampliamente en el
Capitulo 4.

1.3.7. Resinas de intercambio ionico

En este proceso, el contaminante se intercambia con otros iones en una resina,
generalmente de matriz polimérica, a la cual se le unen grupos funcionales cargados (por
¢j., aminas cuaternarias). Para la remocion de arsénico, existen resinas de intercambio
ionico fuertemente basicas en forma de cloruro, que estan comercialmente disponibles
[6]. Pueden aplicarse resinas de intercambio idnico sintéticas, generalmente de matriz
polimérica (poliestireno entrecruzado con divinilbenceno), unidas a grupos funcionales
cargados. Para el arsénico, se han usado grupos amino cuaternarios, N*(CH,),. El arseniato
puede ser eliminado efectivamente, produciendo efluentes con menos de 1 pg L' de
arsénico. El arsenito, al no tener carga, no se remueve, y se necesita un paso de oxidacion
previa:

R - [N(CH,)} CI + H,AsO; < R - [N(CH,)J] + H,AsO, + CI (6)

donde R = matriz; las estructuras con una linea arriba corresponden a la fase del
intercambiador.

Laregeneracion de las resinas se realiza por medio de soluciones de NaCl. La capacidad
de intercambio efectivo de estas resinas depende principalmente de la composicion del
agua de partida y de la influencia de la adsorcion competitiva de otros aniones contenidos
en el agua. La adsorcion relativa sigue las llamadas series de selectividad. Para las resinas
fuertemente bésicas, del tipo 1, y aniones comunes, se encontr6 la serie siguiente [54]:

SO, > NO; >HAsO,? > H,AsO, > HCOy

En consecuencia, las especies de arseniato seran eliminadas con facilidad, aunque
existe fuerte interferencia de sulfato y de nitrato. La eliminacion de arseniato es posible
solamente a concentraciones de sulfato por debajo de 50 mg L', en las cuales pueden
conseguirse tasas de transferencia de filtro de menos de 750 volimenes de lecho entre
dos regeneradores. A las concentraciones mas altas, los ciclos se vuelven muy cortos
para una eliminaciéon econdmica. Se ha reportado informacion sobre la caida de la
duracion de los ciclos de servicio [58]. Si en el agua de partida existe As(III), se necesita
una oxidacion antes de la etapa de intercambio ionico. Algunos estudios reportan la
aplicacion de intercambiadores anidnicos recubiertos con 6xido de hierro o didxido de
manganeso [59].

Particularmente convenientes para la remocion de arseniato resultan las resinas
convencionales selectivas de sulfato. Las resinas selectivas de nitrato también eliminan
arsénico pero la capacidad de retencion del arsénico (“breakthrough™) se satura antes. Mas
comunmente, las resinas son pretratadas con acido clorhidrico para proveer iones cloruro
sobre la superficie, loa cuales son facilmente desplazados por arsénico. La remocion de
arseniato es relativamente independiente del pH y de la concentracion del influente. El
HAsO,> tiene una capacidad de adsorcion mayor que la del H,AsO,. Por otro lado, los
aniones competitivos, especialmente sulfato, tienen un fuerte efecto, y el proceso puede
no ser econdmicamente atractivo para aguas con altos niveles de sélidos totales disueltos



26  TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.
EDITORES: LITTER, SANCHA, INGALLINELLA

o sulfatos [27].

Los mas importantes productores de intercambiadoras de iones (Purolite, Bayer, Dow
Chemy Rohm & Haas) han introducido nuevos intercambiadores anionicos especialmente
disefiados para alcanzar los valores por debajo de 10 pg L.

En el Capitulo 6 se hara referencia a la técnica de retencion en fase liquida asistida
por materiales poliméricos para la remocion de arsénico (RFLP).

1.4. TECNOLOGIAS EMERGENTES

Los métodos convencionales a menudo no son econémicamente viables para la remocion
de As en zonas de bajos recursos, y en las Gltimas décadas una gran cantidad de trabajo
cientifico y tecnologico apuntd a desarrollar nuevas tecnologias para la remediacion
de arsénico que buscan minimizar costos de inversion, operacion y mantenimiento (es
decir, tecnologias economicas) y el desarrollo tecnologico (es decir, sistemas de baja
tecnologia).

Algunas de estas tecnologias son meramente la adaptacion de métodos convencionales
como coagulacion y filtracion, o adsorcion con el uso de materiales muy econdomicos,
algunos de los cuales ya se han mencionado: arena recubierta con hierro, ladrillos,
limaduras o granallas de hierro, alimina activada y carbon. Generalmente, estos métodos
se usan a escala doméstica, para proveer agua segura a nivel familiar. Similarmente, a
escala de comunidad, la coagulacién y filtracion, el 6xido/hidréxido férrico granular, el
intercambio i6nico, la osmosis inversa, la filtracion con oxidacioén con aire y los filtros
solares son algunos de los métodos de remocion recomendados [8].

1.4.1. Remediacion in-situ

Las tecnologias in-situ presentan menores costos de operacion en comparacién con
tratamientos en el lugar o fuera del lugar como las tecnologia clésicas de bombeo y uso.
Entre ellas, se ha postulado el uso de barreras permeables reactivas y zonas reactivas
como tecnologias muy eficientes para la remocion de contaminantes organicos e
inorganicos, particularmente As de aguas subterraneas. Materiales conteniendo 6xidos de
hierro pueden usarse como barreras reactivas pasivas y también materiales relativamente
econdémicos conteniendo Fe y Al en altas concentraciones [39,60]. Se hara énfasis en esta
tecnologia en el Capitulo 7.

El mejoramiento de la eficiencia de remocion ha sido dirigida al uso del hierro
cerovalente, propuesto como un nuevo medio de sorcion para remover arsenito y
arseniato de aguas contaminadas, conduciendo a valores siempre por debajo del limite de
la OMS de 10 pg L [61-65]. En forma de columnas, pueden ser aplicados directamente
en aplicaciones domésticas (véase Capitulo 7).

1.4.2. Materiales geologicos como adsorbentes naturales

La adicion de 6xidos minerales a pequefios voliumenes de agua para la inmovilizacion de
arsénico puede ser un proceso posible para paises en desarrollo [66]. Se han investigado
un numero de minerales y suelos, incluyendo un oxisol enriquecido en Al y Fe, gibbsita,
y muestras de minerales enriquecidos en Mn y Fe [38,67-69].
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Laterita, un suelo acidico compuesto por 6xidos de hierro y aluminio, y menores
proporciones de manganeso y titanio, ha probado ser un material promisorio de bajo
costo para altos contenidos de As en agua de bebida [39].

1.4.3. Métodos biolégicos

Se conoce muy poco sobre el potencial para la remocion bioldgica del arsénico del agua.
La bioadsorcion, es decir, la adsorcion del contaminante por una biomasa o biofilme de
organismos vivos o muertos tales como algas, bacterias, macrofitas acuaticas u organismos
vegetales y biopolimeros, puede aplicarse con éxito en la remocion de arsénico.

La fitorremediacion permite la adsorcion de metales del suelo a través de las raices de
las plantas, con incorporacion de biomasa vegetal. Esto permite la coleccion por métodos
mecanicos con posterior transporte a un lugar seguro, y deberia ser investigado con
mayor detalle. Se dan mayores detalles en el Capitulo 14.

Ambos, el As(Il) y el As(V) pueden ser eficientemente adsorbidos y precipitados
sobre floculos biologicos construidos por las bacterias de hierro [70,71]. El método ha
sido ya probado en el Reino Unido a escala piloto, con alto rendimiento cuando el hierro
esta presente en concentraciones medias y altas. Se reporta un tratamiento a gran escala
en Camboya [72].

Una biomasa residual con alto contenido de proteina fibrosa puede ser usada para la
adsorcion selectiva de As(III) [73].

1.4.4. Tecnologias fotoquimicas
Tecnologias muy econdémicas se basan en el uso de luz solar, abundante en muchas
regiones donde el problema del arsénico es dramatico, tales como SORAS, fotocatalisis
heterogénea y otras. Para una breve revision véase el Capitulo 5; algunas aplicaciones se
detallan en los Capitulos 12 y 15.

1.5.  CONCLUSIONES
El arsénico ocurre en aguas naturales predominantemente en formas inorganicas, tales
como arsenito (As(IIl)) y arseniato (As(V)). La presencia de arsénico en el agua de
consumo humano causa la incidencia del HACRE, una enfermedad endémica que afecta
aun gran nimero de personas en América Latina. El As(V) se remueve mas efectivamente
de las fuentes de agua que el As(IIl) por coagulantes de hierro, por precipitacion y por
medios adsorbentes. Para remover As(I11), se necesita una oxidacion previa a As(V). Las
tecnologias convencionales (coagulacion-coprecipitacion, adsorcién, 6smosis inversa,
etc.) pueden ser aplicadas a escala media o grande. Sin embargo, para el tratamiento en
hogares o pequefias comunidades, como las frecuentemente encontradas en poblaciones
aisladas rurales o asentamientos urbanos de América Latina, se pueden aplicar desarrollar
métodos econdmicos, que usen materiales baratos o métodos solares o bioldgicos, todo
esto muy accesible en la region. Sin embargo, se necesita avanzar en la investigacion
para evaluar la efectividad de la tecnologia con aguas reales de cada lugar antes de la
aplicacion.

La composicion del agua y las caracteristicas socioeconémicas deberian ser tenidas
en cuenta con mucha atencion para la seleccion de la tecnologia.
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Capitulo 2

Remocion de arsénico por coagulacion
y precipitacion

ANA MARIA SANCHA

2.1. PRINCIPIOS BASICOS DE LA COAGULACION
2.1.1. Antecedentes generales

Las aguas naturales, por su gran capacidad disolvente y reactiva y su gran potencial
erosivo, contienen en su seno una amplia variedad de materias o especies quimicas las que
constituyen lo que se conoce como “matriz del agua”. Estas materias no siempre estan en
solucidn, sino que algunas se pueden encontrar en suspension y otras en estado coloidal.

Entre las materias suspendidas, algunas pueden sedimentar y otras como los coloides
se mantienen en suspension dando origen a la turbiedad del agua. En el rango de pH de
las aguas naturales (pH 6-9), las materias o particulas que se mantienen suspendidas se
encuentran estabilizadas por cargas eléctricas negativas sobre su superficie, lo que impide el
choque entre ellas y la formacion de aglomerados mayores que puedan separarse del agua.
La remocion de turbiedad mediante procesos de coagulacion, dadas las caracteristicas del
material coloidal, es una practica comtin en el campo del tratamiento de aguas, por lo que en
la gran mayoria de los paises existe gran experiencia en este proceso de tratamiento [1].

2.1.2. Proceso de coagulacion

El proceso de coagulacion desestabiliza los coloides del agua, al neutralizar las cargas
eléctricas de la superficie de éstos, permitiendo asi que las particulas coloidales se
aglomeren formando floculos. Estos floculos, inicialmente pequefios, al juntarse
formaran aglomerados mayores, que son capaces de asentarse o sedimentar. El proceso
de desestabilizacion (neutralizacion de la carga) corresponde a la coagulacion y la etapa
de formacion de fléculos (formacion de aglomerados), a la floculacion. Muchos autores
se refieren a ambas etapas como “coagulacion”. Como agentes coagulantes se usan, en
general, sales de Al o Fe [1].

Estos procesos requieren, como ¢ omplemento a la adicion del agente coagulante, la
agitacion del agua, puesto que la coagulacion requiere una buena mezcla para destruir
la estabilidad del sistema coloidal y facilitar la colision o choque entre las particulas,
permitiendo asi la aglomeracion de éstas. La floculacion, por el contrario, requiere de
un mezclado lento que junte, poco a poco, los floculos. Una agitacion demasiado intensa
podria romperlos y éstos dificilmente se volverian a formar con el tamafio y cohesion
requeridos para las etapas posteriores de tratamiento (sedimentacion y filtracion).
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La combinacion de procesos de coagulacion-floculacion-sedimentacion-filtracion
se usa, tradicionalmente, para reducir la turbiedad del agua por remocion de materias
suspendidas no sedimentables y de sedimentacion lenta. En los casos en que la cantidad
de materias suspendidas a remover es baja, las unidades en que se producen los procesos
de floculacion y decantacion pueden ser eliminadas, dando origen a la tecnologia C/F
(coagulacion-filtracion). De esta forma se reducen los costos de inversion, operacion y
mantenimiento [2-7].

La coagulacion puede remover, ademas de materias suspendidas, algunos
constituyentes disueltos como arsénico, hierro, manganeso, fosfato, fluoruro, etc. En el
caso del arsénico, su remocion se basa en que la reaccion del coagulante con el agua
forma especies metalicas hidrolizadas con carga positiva y que el arsénico pentavalente
(As(V)), en la forma de arseniato, es un anion cargado negativamente.

Enelcaso en que el agente coagulante empleado sea el FeCls, se formaran oxihidroxidos
precipitados del tipo Fe(OH),(s) y complejos del tipo FeOH*, Fe(OH)*, Fe(OH), y
Fe,(OH),*. La carga positiva de éstos es funcion del pH del agua. A menor pH del agua, el
numero de sitios cargados positivamente en las particulas de oxihidroxidos de Fe(III) aumenta.

Fe(OH)(s) —  Fe*+30H (1)
Fe(OH)(s) — FeOH? +2 OH )
Fe(OH),(s) —  Fe(OH) + OH: ?3)
Fe(OH),(s) + OH — Fe(OH); (4)
Fe(OH)(s) —  Fe(OH)* +4 OH 5)

Durante el proceso de coagulacion, el arsénico puede ser removido del agua a través
de tres mecanismos principales [8]:

1. adsorcion: sorcion del arsénico disuelto en la superficie del hidroxido metalico

insoluble.

2. precipitacion: formacion de compuestos arsenicales insolubles de Al o Fe

(AlAsO, o FeAsO,).

3. oclusion: atrapamiento del arsénico adsorbido en el interior de los hidroxidos

metalicos en formacion.

Las especies de arsénico son removidas, principalmente, por mecanismos de adsorcion
y/u oclusion en los hidroxidos formados. La precipitacion de fases solidas, con el arsénico
como un ion constituyente de estas fases solidas, s6lo podria ocurrir si el producto de
solubilidad del solido se excediera, lo cual es poco probable a bajas concentraciones de
arsénico [9].

A dosis altas de coagulante, el mecanismo predominante en la remocion de As del
agua es la adsorcion de éste sobre los hidroxidos metalicos amorfos recién precipitados
(frescos). Una vez que el As es adsorbido sobre las particulas de oxihidroxidos de
Fe(III), estas particulas se pueden remover por sedimentacion y posterior filtracion. Se
ha demostrado que la coagulacion y sedimentacion, sin filtracion, alcanza eficiencias de
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remocion de 30%, mientras que después de la filtracion alcanza el 90% [10].

Un desempefio eficiente del proceso de filtracion es crucial para prevenir la ruptura
de las finas particulas coloidales de oxihidroxidos de Fe(III) sobre las cuales el As esta
adsorbido. Dicha ruptura puede resultar en un aumento de la concentracion total de As
residual (As disuelto mas As particulado) en el agua tratada.

Los rangos de pH y las dosis minimas de coagulante adecuados para el tratamiento
de remocion de arsénico estan gobernados por la solubilidad del hidréxido solido amorfo
metalico. La eficiencia en la remocion de As(V) puede mejorarse aumentando la dosis de
agente coagulante [8,11,12]. El proceso puede hacerse pretratando el agua con acido hasta
alcanzar el pH optimo y después agregar el coagulante, o agregando solo coagulante. En
el primer caso, la dosis de coagulante requerida sera mas baja.

En el caso de la remocion de arsénico soluble por procesos de coagulacion, las
condiciones Optimas para la remocion pueden no corresponder a las Optimas para remover
otros constituyentes de la matriz de agua, en particular fosfato y fluoruro. Algunas
experiencias muestran que el uso de policloruro de aluminio permite la remocion conjunta
de Asy F[13].

La efectividad total del proceso de remocion de arsénico, aun bajo condiciones dptimas
de coagulacion-floculacion, dependera del subsiguiente proceso de separacion sélido-
liquido final. Se requiere una alta eficiencia del proceso de filtracion, es decir, de remocion
de las particulas coloidales en las cuales el As ha sido adsorbido, para evitar aumentos
en la concentracion de As residual en el agua tratada, bajo la forma de especies solubles
y particuladas [11]. Por esta razon, la presencia de turbiedad residual puede considerarse
como un indicador indirecto de arsénico residual en el agua. Cualquier mejoramiento en
el proceso de filtracion, se traducira en una mejor remocion del arsénico.

La remocion de arsénico por coagulacion genera lodos cuya concentracion de arsénico
es directamente proporcional al volumen de agua tratada, volumen de agua usada en lavado
de filtros, dosis de agente coagulante y eficiencia alcanzada en remocion de arsénico. Estos
lodos requieren ser sometidos a un ensayo de lixiviacion (TCLP [14]) cuyos resultados
orientaran su manejo y disposicion, operacion que puede llegar a representar un problema
importante, agregando costos significativos a la operacion de este sistema de remocion
de arsénico.

2.1.3. Factores que afectan la eficiencia del proceso de coagulacién para la
remocion de arsénico

2.1.3.1. Parametros de calidad de agua

La eficiencia de cualquier proceso utilizado en remocion de arsénico dependera de
la presencia en el agua de constituyentes que afecten al proceso, constituyentes que
compitan con el arsénico y constituyentes que interfieran el manejo y disposicion final de
los residuos generados en el tratamiento. También influiran las condiciones de operacion
del proceso.

Los estudios muestran que con relaciones adsorbato/adsorbente bajas, en las cuales la
superficie de los hidroxidos metalicos amorfos formados no esta saturada, la eficiencia de
remocion de arsénico es independiente de la concentracion inicial del mismo [10].

En el caso de la remocion de arsénico en base a procesos de coagulacion-floculacion,
los factores mas relevantes se relacionan a los parametros de calidad del agua, como pH

* Toxicity Characteristic Leaching Procedure
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y alcalinidad, que favorecen la formacion de los hidroxidos metalicos y la adsorcion del
arsénico en éstos, asi como las condiciones de 6xido-reduccion que favorecen la presencia
de arsénico como As(V) y presencia, en la matriz de agua, de componentes que pudieran
competir con el As por los sitios de adsorcion sobre los hidroxidos metalicos formados.
Respecto a las condiciones de operacion influiran: dosis de coagulante y tasa y duracion
de la carrera de filtracion.

2.1.3.2. pH

El pH del agua a tratar juega un rol importante en la eficiencia del proceso de coagulacion
para la remocion de arsénico, al incidir en la especiacion del elemento, en el aumento del
numero de sitios cargados positivamente de las particulas de oxihidroxidos de Fe(Ill) y
de Al (IIT) y en la solubilidad de los hidréxidos formados.

A concentraciones normales de agente coagulante, en procesos de tratamiento de
aguas, el rango de pH en el cual el hidroxido sélido amorfo es estable es mas estrecho
para el aluminio que para el hierro(Il) y, por lo tanto, el uso de sulfato de aluminio
(alumbre) para remocion de As se restringe a un rango de pH mas estrecho que el que
corresponde al uso de cloruro férrico [8, 9,15-17].

La diferencia en los rangos de pH Optimos de tratamiento para la remocion de As(V)
cuando se emplean sales de aluminio o hierro como agentes coagulantes (Tabla 2.1) se
relaciona con la mayor solubilidad del hidroxido sélido amorfo de aluminio si se compara
con el de hierro. Esta diferencia en solubilidad es importante porque, a diferencia de
lo que sucede con la remocion de turbiedad, que se lleva a cabo por neutralizacion de
cargas eléctricas, la remocion de As se lleva a cabo por adsorcion, y por ello requiere
la precipitacion del hidréxido metalico amorfo como un sustrato para la adsorcion del
arsénico.

Algunos estudios muestran que, con coagulante en base a sales férricas, las mejores
remociones de As(V) se alcanzan a pH igual o inferior a 7,3. A este pH predominan las
especies de Fe(Ill) cargadas positivamente.

Tabla 2.1. Rango de pH para distintos coagulantes usados en
remocion de arsénico [16,17].

Coagulante Rango de pH
Sulfato de Aluminio 6,5-7,5
Cloruro férrico 5,5-8,5
Sulfato férrico 9-11

Sulfato ferroso clorado 6,5-8

La experiencia ha mostrado que el proceso de remocion de arsénico por coagulacion se
puede mejorar optimizando el pH del agua a tratar. Un ajuste previo del pH permite, en algunos
casos, reducir significativamente la dosis de coagulante. La adicion de acido, para minimizar
la dosis de coagulante, reduce también la concentracion de los solidos suspendidos formados
y, por lo tanto, el lodo generado en el tratamiento y, en el caso del proceso coagulacion-
filtracion (C/F), que se aplica a aguas con muy bajo contenido de material suspendido, la carga
de solidos que llegara al filtro [7].

Por otro lado, la adicion de acido puede aumentar la complejidad del proceso de remocion
de As y el costo del mismo, porque se requerira adicion de acido para bajar el pH antes de la
coagulacion, y la adicion de un alcalinizante para elevar el pH después de la filtracion.
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2.1.3.3. Alcalinidad

La alcalinidad tiene un rol importante en la formaciéon de los hidréxidos metalicos,
especies claves en el proceso de remocion de As por coagulacion.

AL(SO,),.14 H,0 + 3 Ca(HCO,), — 2 AI(OH), + 3 CaSO, + 6 CO, + 14 H,O  (6)
Fe,(SO,), + 3 Ca(HCO,), — 2 Fe(OH), + 3 CaSO, + 6 CO, )

2 FeCl, + 3 Ca(HCO,), — 2 Fe(OH), + 3 CaCl, + 6 CO, (8)

La presencia de un exceso de HCO; en el agua a tratar conduce a un aumento del pH,
lo que dafia el proceso de remocion de As por coagulacion. Dosis crecientes de coagulante
pueden reducir este efecto del HCO;.

En la practica, la determinacion de la alcalinidad 6ptima para el proceso de coagulacion
debera determinarse mediante pruebas de jarras.

2.1.3.4. Condiciones de oxidorreduccion o especiacion del arsénico

En aguas naturales, el arsénico se encuentra, en general, como especie disuelta, formando
oxianiones, tal como se ha descrito en el Capitulo 1 (Fig. 1.1). En el rango de pH de
las aguas naturales, la especie dominante de arsenito es neutra (H;AsO,’) y las especies
dominantes de arseniato son aniones negativamente cargados (H,AsO, y HAsO,?).
Tanto el arseniato como el arsenito estan sujetos a reacciones de oxidorreduccion y
metilacion mediadas quimica o microbioldogicamente. En aguas oxidadas, el As(V) es
la forma termodinamicamente estable de arsénico inorganico y, dado que la oxidacion
del As(III) a As(V) por el oxigeno es muy lenta, en aguas oxigenadas, el As(IIl) puede
presentarse como una especie metaestable [18].

Algunas investigaciones han mostrado que, bajo condiciones comparables, la
remocion de As(III) por coagulacion con agentes coagulantes como sulfato de aluminio,
cloruro férrico y sulfato férrico es menos eficiente que la remocion de As(V) [7,12,19].
La Tabla 2.2 muestra algunos de estos antecedentes.

Para una remocion eficiente de arsénico por procesos de coagulacion, el As debe estar
en forma oxidada (As(V)). Por esta razdn, cualquier arsenito (As(IIl)) presente en el agua
a tratar debe ser necesariamente oxidado a As(V) usando algin agente oxidante capaz
de oxidar rapidamente el As(III). El cloro es uno de los oxidantes mas usados para este
pretratamiento. La oxidacion previa de las formas de As(IIl) a formas de As(V) es una
importante etapa en el tratamiento. La remocion de As(III) con cloruro férrico es menos
eficiente y estd mas fuertemente influenciada por la composicion de la matriz de agua que
la remocion del As(V).

Tabla 2.2. Eficiencia de remocion segtn el estado de oxidacion del As.

Coagulante Eficiencia de remocion (%)
As(I1D) As(V)
Sulfato de aluminio (Al, (SO,)3) 0-20 70-80

Cloruro férrico (FeCls) 40-70 80-100
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2.1.3.5. Constituyentes de la matriz del agua

En el proceso de coagulacion, la presencia en la matriz de agua de componentes que
pudieran competir con el As por los sitios de adsorcion de los hidréxidos formados para
este efecto representa un factor que podria limitar la eficiencia del proceso.

Materia organica disuelta (DOC). Estudios de laboratorio muestran que la eficiencia
en la remocion de As(V) decrece en presencia de concentraciones de carbono organico
disuelto. Una posible razén puede ser la competencia de los acidos humicos con el As(V)
por los sitios de adsorcidn en la superficie de los coloides de hierro y aluminio formados,
porque al pH de las aguas naturales ambos poseen la misma carga negativa. Este efecto
de la materia organica disuelta disminuye significativamente en presencia de calcio;
dado que en aguas naturales hay cominmente calcio, el efecto del DOC seria muy poco
significativo en estos medios [20-22].

Solutos inorgénicos. Algunos constituyentes inorganicos de la matriz de agua pueden
influenciar el grado de adsorcion del arsénico en la superficie de los oxihidroxidos y asi
su remocion durante la coagulacion [10].

Solutos como, sulfato y fosfato pueden competir directamente por los sitios de enlace
superficial y pueden también influenciar la carga superficial del oxihidréxido, afectando
asi indirectamente la adsorcion de contaminantes traza como el arsénico. Como el sulfato
(SO,*) y el As(V) forman especies cargadas negativamente, el sulfato presenta una
fuerte adsorcion sobre la superficie cargada, y compite con el As(V) desfavoreciendo su
adsorcion.

A pH elevado, la co-ocurrencia de solutos inorganicos, bajo ciertas condiciones, puede
aumentar mas que disminuir la remocién por adsorcion de contaminantes traza. A pH
elevado, por ejemplo, la presencia de Ca(Il) favorece la remocion de As(V). Este efecto
del Ca(II) a pH alto se debe a que su adsorcion provoca una carga superficial positiva, con
lo cual se favorece la adsorcion de arsénico [10,23].

La presencia de HPO,? puede reducir la eficiencia de remocion por competencia con
As(V) frente a los sitios de adsorcion. Por su parte, la presencia de Ca(Il) contrarrestaria el
efecto competitivo del fosfato por la misma razén que se ha dado en el parrafo anterior.
Silice. La presencia de silice en el agua puede reducir significativamente la tasa de
remocion de As(V). Esta reduccion en la eficiencia se deberia a la fuerte asociacion de
la silice con los hidréxidos de hierro y aluminio, lo cual reduce los sitios superficiales
disponibles para el As.

A concentraciones elevadas de silice, adicionalmente a la adsorcion en los hidroxidos
férricos, ésta puede interactuar con Fe** para formar polimeros solubles y coloides
altamente dispersos, los cuales podrian no ser retenidos posteriormente en el proceso de
filtracion. La menor concentracion de Fe** disminuiria la cantidad de floculos de hidroxido
férrico formados con capacidad de adsorber arsénico [24,25].

2.2. POTENCIALIDAD DEL PROCESO DE COAGULACION PARA ALCANZAR
LAS METAS PROPUESTAS POR LA ORGANIZACION MUNDIAL DE LA SALUD

La mayoria de los estudios realizados usando procesos de coagulacién para remover
arsénico del agua se han orientado a la remocion del arsénico como especie pentavalente,
y la eficiencia del proceso de coagulacion para remover esta forma de arsénico ha sido
ampliamente demostrada en estudios a escala de laboratorio [10,22], escala piloto y
planta de tratamiento [11,26-29]. Muchos de estos estudios tuvieron como meta alcanzar,
en el agua tratada, una concentracion de 50 pg L' y sélo en los estudios mas recientes
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[8,10,11,20,30,31] se ha probado su potencialidad para producir aguas con concentraciones
de 10 pg L' de acuerdo a las ultimas recomendaciones de la Organizacion Mundial de la
Salud [32].

Las Tablas 2.3 y 2.4 muestran las ventajas y desventajas de la aplicacion de esta
tecnologia ¢ identifican los principales factores que pueden incidir en la eficiencia de
remocion de arsénico por este proceso.

Tabla 2.3. Ventajas y desventajas del uso de procesos de coagulacion en la remocion de arsénico.

Ventajas Desventajas
- Remueve arsénico - Requiere ajuste de pH y oxidacion del As
- Remueve turbiedad, color, Fe, Mn, F- - La presencia en la matriz de agua de fosfatos y
- Reduce materias organicas naturales silice reduce la eficiencia
- Reduce cantidad de microorganismos - Los costos pueden resultar elevados para
- Permite tratar grandes volumenes de agua sistemas pequenos
- Produce pocas pérdidas de agua - Requiere operadores entrenados
- Requiere insumos de facil obtencion - Se deben disponer los residuos generados
- Tiene bajos costos de operacion y
manutencion

Tabla 2.4. Factores que influyen en la eficiencia de remocién de arsénico por procesos de
coagulacion.

Factores Efecto en procesos

pH - Influencia en la especiacion de As y la composicion de los grupos
funcionales de la superficie de los oxihidréxidos férricos.
- La disminucion de pH del agua cruda aumenta la remocion de
As(V).
- La adicion de H,SO, reduce la dosis de coagulante requerida.

Matriz del agua - Silicato: compite por sitios de adsorcion
- Fosfato: compite por sitios de adsorcion
- Carbonato: compite por sitios de adsorcion
- Calcio puede mejorar la remocion
- COD (sustancias humicas): compite por sitios de adsorcion
- CI,, SO, NOy, F-: efecto muy poco significativo

Dosis de agente coagulante  Determina de manera directa el area superficial del hidroxido
sobre el cual se adsorbe el arsénico

Variaciones en composiciéon Por debajo de pH 8 la remocion de As(V) es relativamente muy
del agua poco sensible a variaciones en la composicion del agua

2.3. CONSIDERACIONES FINALES

La tecnologia de tratamiento de aguas en base a procesos de coagulacion, ampliamente
utilizada para potabilizacion de aguas por sus bajos costos de operacion y mantenimiento,
ha demostrado ser altamente eficiente para remover arsénico, permitiendo alcanzar
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concentraciones residuales de 10 pg L.

En el proceso de coagulacion, la presencia en la matriz de agua de componentes que
pudieran competir con el As por los sitios de adsorcion de los oxihidroxidos formados
para este efecto, representa un factor que podria limitar la eficiencia del proceso.

En la practica, la eficiencia del proceso de coagulacion para remover As depende,
principalmente, de factores tales como especiacion del arsénico, pH del agua, dosis de
agente coagulante, tasa de filtracion y tiempo de duracion de las carreras de filtracion o
intervalo entre lavados del filtro. Todos estos factores pueden ser controlados y ajustados
durante la operacion del proceso.

La disposicion de los lodos generados en la remocion de arsénico por procesos de
coagulacion representa un desafio importante. La necesidad de un buen manejo de ellos
puede agregar costos significativos al sistema de tratamiento.

Esta tecnologia es recomendable para condiciones de tratamiento centralizado, donde
se puede disponer de infraestructura y personal calificado para operar y mantener este
sistema de tratamiento para remocion de arsénico del agua.
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Capitulo 3

Fundamentos de adsorcidn en sistemas
liquido-solido

RoBERTO LEYVA RAMOS

3.1. DEFINICION DE ADSORCION

La adsorcion es la acumulacion preferencial de una sustancia sobre la superficie de un
s6lido normalmente poroso. La sustancia que se adsorbe se le llama adsorbato y puede ser
un ion o una molécula. Por otro lado, el sélido sobre el cual ocurre la adsorcion se conoce
como adsorbente [1].

Laadsorcion es un fenomeno superficial ya que el adsorbato se acumula en la superficie
del solido gracias a las interacciones entre la superficie y el adsorbato. Las fuerzas
intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie de un solido provocan la
atraccion o repulsion entre las moléculas que se encuentran en una solucion liquida y la
superficie del sélido.

Dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato en solucion y la superficie
del adsorbente, la adsorcion se clasifica en fisica y quimica. La adsorcion fisica es un
fendmeno reversible que resulta de las interacciones intermoleculares débiles entre los
complejos de la superficie del solido y las moléculas del adsorbato en solucion. Las
interacciones pueden ser electrostaticas de los tipos siguientes: ion-ion, ion-dipolo y
dipolo-dipolo. Las interacciones de van der Waals son las fuerzas atractivas o repulsivas
entre moléculas debidas a interacciones dipolares y comprenden los tipos de fuerzas
siguientes: dipolo permanente-dipolo permanente, dipolo permanente-dipolo inducido y
dipolo inducido-dipolo inducido. Estas ultimas son las mas débiles y mejor conocidas
como fuerzas de dispersion de London. Las moléculas no se adsorben sobre un sitio
especifico en la superficie y se pueden mover libremente en la superficie.

La adsorcion quimica se debe a una interaccidon quimica entre los complejos
superficiales especificos del adsorbente y las moléculas del adsorbato. Se caracteriza por
involucrar generalmente enlaces quimicos y, por lo general, es irreversible; el calor de
adsorcion es alto y muy similar al calor de una reaccion quimica. Ademas, este tipo de
adsorcion es muy especifica ya que ocurre solamente sobre cierto tipo de sitios activos de
la superficie del adsorbente [1].

3.2. APLICACIONES DE LA ADSORCION EN EL TRATAMIENTO DE AGUA
POTABLE

Eluso de materiales adsorbentes, especialmente carbon activado, para eliminar substancias
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en solucion data desde 1550 A.C. En el papiro de Ebers se indica que un carbdn activado en
forma de madera carbonizada se usaba con fines medicinales en ciertas practicas médicas
[2]. En el afo 400 A.C., Hipdcrates recomendo filtrar el agua por un cedazo de tela con
carbon vegetal para eliminar malos olores y sabores, y para prevenir enfermedades.
Posteriormente, este filtro se conocid con el nombre de “Manga de Hipocrates™ [3].

La eliminacion de compuestos organicos e inorganicos es una de las principales
aplicaciones de la adsorcion en el tratamiento de agua potable. El carbon activado es el
adsorbente mas usado, y su principal aplicacion es el tratamiento de agua. En EE.UU., 49%
se usa en el tratamiento de agua para beber, 41% en aguas residuales y el resto en agua
subterranea [4]. El carbon activado se ha empleado tradicionalmente en la remocion de olor,
color y sabor del agua que son causadas por contaminantes a niveles traza [5]. Ademas,
la adsorcion sobre carbon activado esta considerada como una de las mejores tecnologias
disponibles para eliminar compuestos organicos recalcitrantes y toxicos presentes en
solucion acuosa [6]; entre estos compuestos se destacan los pesticidas, compuestos fenolicos,
compuestos organicos volatiles (VOCs), polibifenilclorados (PCBs) y complejos organicos
sintéticos [5]. En varios estudios se ha reportado que la capacidad del carbon activado para
adsorber los aniones de Se(VI), As(V) y F(I) es muy baja. Esto se debe a que los carbones
activados no poseen suficientes sitios basicos donde se adsorban estos aniones [7] vy,
normalmente, el carbon activado debe ser modificado o impregnado con algiin metal para
incrementar su capacidad.

La alimina activada es un material mesoporoso constituido principalmente por
oxido de aluminio, Al,O,. La adsorcién de fluoruro y arseniato sobre alimina activada
se ha empleado exitosamente en la eliminacion de estos aniones de agua de bebida, y
se considera que la alimina activada es probablemente el adsorbente mas usado para
tales fines.

El creciente consumo de carbon activado, debido principalmente a sus aplicaciones
relacionadas con la proteccion del medio ambiente, ha ocasionado la demanda de nuevos
materiales adsorbentes que fueran de bajo costo y que poseyeran elevada capacidad de
adsorcion. En los ultimos 30 afios, se han desarrollado varios adsorbentes novedosos
y entre éstos destacan los siguientes: fibras de carbon activado, nanotubos de carbono,
materiales nanoestructurados, residuos agricolas naturales y modificados, y arcillas y
zeolitas naturales y modificadas con un surfactante cationico.

El uso de materiales adsorbentes en diferentes aplicaciones ambientales se ha
incrementado considerablemente en los ultimos afios. La gran mayoria de los adsorbentes
actuales tienen capacidades de adsorcion muy bajas para aniones tales como arseniato
y fluoruro, y por esta razon, los adsorbentes actuales no se usan eficientemente en la
eliminacion de estos aniones en solucion acuosa.

3.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

La isoterma de adsorcion es la representacion matematica de la relacion entre la masa
del soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en
la solucion cuando se ha alcanzado el equilibrio a una determinada temperatura [1]. Se
han propuesto varios modelos matematicos de isotermas de adsorcion para representar el
equilibrio de adsorcion en sistemas liquido-solido, de los cuales los mas usados son los
de Freundlich y Langmuir [8].

En 1906, Freundlich [9] propuso un modelo empirico de isoterma de adsorcion.
Posteriormente se demostro que esta isoterma se puede aplicar aadsorbentes con superficies
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energéticamente heterogéneas (superficies con sitios activos que tienen diferentes calores de
adsorcion). Este modelo se representa matematicamente de la manera siguiente:

donde:

C = concentracion de soluto en el equilibrio, mg L,

k = constante relacionada a la capacidad de adsorcion, mg''"L'"/g,

n = intensidad de la adsorcion,

q = masa de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg g'.

Zeldovich [10] dedujo la isoterma de Freundlich considerando que la distribucion de
la energia de adsorcion en los sitios activos del adsorbente disminuye exponencialmente.
La isoterma de Freundlich ha sido objetada ya que la masa de soluto adsorbido sobre
el adsorbente aumenta continuamente incrementando la concentracion del soluto en el
equilibrio y no es lineal a bajas concentraciones. Esta lltima caracteristica indica que la
isoterma de Freundlich es termodinamicamente inconsistente.

La isoterma de Freundlich representa satisfactoriamente los datos experimentales
del equilibrio de adsorcion de fluoruro (F-) sobre carbén de hueso, el cual se prepara a
partir de la carbonizacion de huesos de animales vacunos [11]. Las isotermas y los datos
experimentales se muestran en la Figura 3.1 para varios valores del pH de la solucion. Los
datos experimentales exhiben el comportamiento tipico de la isoterma de Freundlich.
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Masa de fluoruro adsorbido, mgg ™!
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Concentraci6n de fluoruro en el equilibrio, mg L™
Figura 3.1. Isotermas de adsorcion de fluoruro en solucion acuosa sobre carbon de hueso a varios
pHy T=25°C[11]. Las lineas representan la isoterma de Freundlich.

En 1916 Langmuir derivo teéricamente otro modelo [12], fundamentado en las
siguientes hipdtesis: 1) la adsorcion ocurre exclusivamente en sitios especificos localizados
sobre la superficie del adsorbente; ii) sobre cada sitio se adsorbe unicamente una molécula
del adsorbato; iii) no existe interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes; y iv)
el calor de adsorcion es el mismo para todos los sitios [1,8]. Este modelo se representa
matematicamente como:

q=LKC ©)
1+ KC
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donde:
K = constante relacionada con el calor de adsorcion, L mg',
J. = masa maxima de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente, mg g,

En sistemas liquido-solido, g, corresponde a la maxima capacidad de adsorcion ya
que la masa de soluto adsorbido se hace asintotica a este valor. En el desarrollo original
de la ecuacion de Langmuir, este término representa la masa de soluto adsorbido que
se requiere para formar una monocapa sobre el adsorbente. Normalmente, en sistemas
liquido-soélido, no se alcanza a formar una monocapa.

En la Figura 3.2, se muestran los datos de equilibrio de adsorcion del dicromato
(Cr(VI)) sobre una organobentonita preparada adsorbiendo un surfactante cationico
sobre una bentonita natural [13], y se observa que los datos experimentales ajustan
razonablemente bien a una isoterma de Langmuir, exhibiendo el comportamiento tipico.
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Figura 3.2. Isotermas de adsorcion de Cr(VI) en solucion acuosa sobre organobentonita a varios pH
y T=25 °C. Las lineas representan la isoterma de Langmuir [13].

3.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ADSORCION EN SOLUCION ACUOSA

La adsorcion en fase liquida-solido se debe a las interacciones entre el soluto en solucion
y los sitios activos en la superficie del adsorbente; la capacidad de adsorcion dependera
de todas aquellas variables o factores que influyan en estas interacciones, relacionados
a las caracteristicas o propiedades del adsorbente, soluto y solucién. Los principales
factores son: pH, temperatura, propiedades de textura y fisicoquimicas del adsorbente y
caracteristicas fisicoquimicas del adsorbato.

3.4.1. Propiedades de textura del adsorbente

Las propiedades de textura son el area especifica, el volumen de los poros y el didmetro
promedio de los poros. Estas propiedades permiten conocer la estructura porosa del
adsorbente. El area especifica representa el area de todos los poros del adsorbente. Estas
propiedades se determinan por medio de un equipo de fisisorcion de nitrogeno liquido,
y se usan varios métodos para interpretar los datos, entre los cuales se destaca el método
BET (Brunauer-Emmet-Teller) [14].

La capacidad de adsorcion depende de las propiedades de textura ya que ellas afectan
la disponibilidad y accesibilidad del area donde se efectua la adsorcion. El area especifica
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influye en la capacidad de adsorcion porque la adsorcion es un fenémeno superficial;
sin embargo, en la adsorcion en fase liquida-solido normalmente no es muy importante
la magnitud sino la cantidad de sitios activos presentes en la superficie del adsorbente.
Este comportamiento se ilustra en la Figura 3.3 para el caso de la adsorcion de fluoruro
sobre carbon activado, aliimina activada y carbon de hueso. Las areas especificas de estos
adsorbentes son 1.050, 240 y 99,6 m? g' [11,15], respectivamente.

7
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Carbon de hueso Fija Fluor
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Carbon activado Filtrasorb—40.0
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Masa de fluoruro adsorbido, mg/g

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentracion de fluoruro en el equilibrio, mg L™

Figura 3.3. Comparacion de las capacidades de varios materiales para adsorber fluoruros en solucion
acuosa a T =25°C y pH 7. Las lineas representan la isoterma de Freundlich [11].

En la Figura 3.3 se nota que la capacidad de adsorcion disminuye en el orden siguiente:
carbon de hueso > alimina activada > carbon activado F-400. Sin embargo, las areas
especificas decrecen en el orden siguiente: carbon activado F-400 > alimina activada >
carbon de hueso. En otras palabras, la capacidad de adsorcion disminuye al aumentar el
area especifica. Esto se debe a que la adsorcion de fluoruro se lleva a cabo en los sitios
basicos. A una concentracion de fluoruro en el equilibrio de 1 mg L', la masa de fluoruro
adsorbido es de 2,71, 0,96 y 0,075 mg g' sobre carbén de hueso, alimina activada y
carbon activado F-400, respectivamente. La capacidad de adsorcion del carbon de hueso
es 2,8 y 36 veces mayor que la de la alimina activada y del carbon activado F-400,
respectivamente.

Es bien sabido que la adsorcion de un soluto se efectia principalmente en el area
interna de los poros. Las moléculas de un adsorbato se tienen que difundir a través de los
poros y luego se adsorben en un sitio activo. La difusion de la molécula de un soluto se
efectua siempre y cuando el diametro del poro sea mayor que el didmetro de la molécula
del soluto. Si la molécula del soluto tiene un didmetro molecular mayor o ligeramente
menor al diametro de los poros, entonces la molécula no puede penetrar a través del poro
y no se adsorbe, ya que no puede acceder al sitio activo.

3.4.2. Carga superficial del adsorbente

Normalmente, la superficie de un adsorbente en solucion acuosa puede estar cargada
positiva, neutra o negativamente, dependiendo de la naturaleza de la superficie de la
solucion, tipo de iones presentes y pH de la solucion. La carga superficial de un adsorbente
se genera como resultado de las interacciones entre los iones presentes en la solucion y los
grupos funcionales de la superficie. La distribucion de la carga superficial con respecto
al pH de la solucién es una informacion importante debido a que ayuda a explicar la
adsorcion de iones y dilucidar el mecanismo de adsorcion. El punto de carga cero (PCC)
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se define como el pH al cual la carga neta del adsorbente es neutra. Las concentraciones
de H* y OH adsorbidos sobre la superficie son iguales en el PCC y, por lo tanto, la carga
de la superficie es neutra [16]. La carga superficial del adsorbente es positiva para valores
de pH menores al PCC, neutra cuando el pH es igual al PCC y negativa para valores de
pH mayores al PCC [17].

En la Figura 3.4 se muestra la distribucion de la carga del carbon de hueso en solucion
acuosa. El PCC del carbén de hueso es 8,4 [11]. La carga de la superficie del adsorbente
influye en la capacidad de adsorcion ya que un anidn serd atraido a la superficie del
adsorbente cuando el pH sea menor al PCC, mientras que un cation sera atraido a la
superficie cuando el pH sea mayor al PCC.
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Figura 3.4. Distribucion de la carga superficial del carbon de hueso [11].

3.4.3. Efecto del pH de la soluciéon

El pH de la solucion es probablemente el factor mas importante en la adsorcion de iones en
solucién acuosa sobre sélidos porosos. El pH influye considerablemente en el equilibrio
de adsorcion ya que la carga de la superficie del adsorbente y las especies o complejos
ionicos que forma el adsorbato son funcién del pH [7]. Como se indica en el Capitulo 1,
en el caso del arsénico, las especies presentes en soluciones acuosas dependen del pH,
estado de oxidacion y potencial de oxidacion-reduccion [18]. De acuerdo al diagrama
presentado en la Figura 1.1 del Capitulo 1, el As(V) en solucion acuosa se adsorbera
como anion en la superficie del adsorbente. Por lo tanto, se requiere que el adsorbente
posea suficientes sitios anionicos.

En la Figura 3.5 se presenta el efecto del pH en la isoterma de adsorcion de As(V)
sobre una alumina activada comercial (CPN 28X48), y en esta figura se observa que el
pH afecta significativamente la capacidad de adsorcion. Los resultados revelan que la
maxima capacidad de adsorcion ocurre a pH 5, y disminuye al reducirse el pH de 5 a 3.
Cuando el pH se incrementa de 5 a 7, la capacidad de adsorcion permanece constante
para concentraciones de As(V) menores de 200 mg L' y decrece para concentraciones de
As(V) mayores. Resultados similares han sido reportados por Rosenblum y Clifford [19].
A pH menor de 5, la especie predominante de As(V) es H,AsO, (Figura 1.1, Capitulo 1) y
la superficie de la alimina CPN 28X48 se encuentra cargada positivamente a pH menores
del PCC (pH 8.84). En estas condiciones, el H,AsO, es atraido por la superficie de la
aliimina, y la adsorcion de H,AsO, sobre la superficie se puede efectuar por atracciones
electrostaticas. Otra posible explicacion es que las atracciones electrostaticas favorecen la
acumulacion del H,AsO, en la superficie, pero la adsorcion ocurre por otro mecanismo.
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Figura 3.5. Efecto del pH de la solucion en la capacidad de la alimina activada CPN 28X48 para
adsorber As(V) a T=25°C.

La capacidad de adsorcion de la alimina activada CPN 28X48 decrece cuando el pH
se reduce de 5 a 3 y esto se puede explicar recordando que a pH 3 las especies presentes
son H,AsO, y H;AsO,. Esta tltima especie es neutra y no existe atraccion electrostatica
entre la misma y la superficie de la alimina activada. A pH 7, no se favorece la adsorcion
de As(V) debido a la competencia de los iones H,AsO4- y HAsO,> con los iones OH-
presentes en solucion acuosa y a la preferencia de la alimina por los iones OH-[19].

3.4.4. Efecto de la temperatura

Desde un punto de vista termodinamico, el equilibrio de adsorcién ocurre cuando no
existen gradientes de ningun tipo entre el soluto en solucion acuosa y el soluto adsorbido
en la superficie del adsorbente. Las interacciones entre el soluto y los sitios activos de
la superficie dependen de la temperatura y, por esta razon, el equilibrio de adsorcion es
funcion de la temperatura. Dependiendo del adsorbente y el soluto, la temperatura puede
favorecer, desfavorecer o no afectar el equilibrio de adsorcion [7].

El efecto de la temperatura en el equilibrio de adsorcion se ejemplifica con la adsorcion
de As(V) sobre una zeolita modificada con un surfactante (ZMS), la cual se prepard
adsorbiendo el tensioactivo bromuro de hexadeciltrimetilamonio sobre una clinoptilolita
[20]. En la Figura 3.6 se presentan los datos del equilibrio de la adsorcion y las isotermas
de adsorcion de As(V) sobre ZMS a 15, 25 y 35 °C. Se nota un ligero aumento en la
capacidad de adsorcion al disminuir la temperatura de 25 a 15 °C; en cambio, al aumentar
la temperatura de 25 a 35 °C, no se puede observar claramente el efecto de la temperatura
en la capacidad de adsorcion ya que la dispersion de los datos enmascara este efecto.

El efecto de la temperatura en la constante de la isoterma de Langmuir (K) permite
calcular el calor de adsorcion, AH,,,. Este calculo se efectia por medio de la ecuacion de
van’t Hoff [8], que se representa como:

K =K e /T 3)
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Figura 3.6. Efecto de la temperatura en la adsorcion de As(V) sobre la zeolita ZMS a pH 7 [20].

donde:

K, = factor de frecuencia, L mg"'

AH,4, = calor de adsorcion, J mol™!

R = constante de los gases ideales, J mol' K-!
T = temperatura, K

Esta ecuacion se representa en forma lineal como:
InK =InK, —%(i) “)
R T

Los valores de K son 5,05 x 107y 2,62 x 107 L ug' a las temperaturas de 15 y 25
°C, respectivamente [20]. El valor de AH,,, estimado es de —16,2 kJ mol"'. Por lo tanto, la
adsorcion de As(V) sobre ZMS es exotérmica, y esto explica por qué se favorece la adsorcion
de As(V) sobre ZMS cuando se disminuye la temperatura de 25 a 15 °C. El orden de
magnitud de AH,,, indica que el As(V) se adsorbe fisicamente sobre la superficie de la ZMS.
En estudios previos relacionados a la adsorcion de aniones metalicos como el dicromato
sobre bentonita y clinoptilolita modificadas con HDTMA (hexadeciltrimetilamonio), se han
encontrado valores de AH,, entre —35 y —38 kJ mol ™' [13,21].

3.4.5. Efecto de las caracteristicas del adsorbente

Las caracteristicas del adsorbente dependen de la materia prima y del procedimiento de
preparacion. Los sitios activos donde se efectua la adsorcion dependen de la naturaleza del
adsorbente, y esto determina la capacidad de adsorcion del mismo.

Se han realizado diversos estudios para discernir el mecanismo de adsorcion del As(V)
sobre aliimina activada. Los sitios activos de la alumina activada son los grupos =AI1-OH,",
=Al-OH y =AI-O, en donde = representa la superficie de la alimina activada. El primero
y Gltimo se originan cuando los grupos =AI-OH aceptan o donan protones de acuerdo a las
reacciones siguientes [22]:
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=Al-OH + H' » =Al-OH, &)
=Al-OH — =Al-0 + H' (6)

Los sitios =Al-OH," y =Al-O- son basicos y acidos, respectivamente. Los aniones y
cationes se pueden adsorber en los sitios =AI-OH," y =Al-O- y, por esta razon, se los
conoce también como sitios anidnicos y cationicos, respectivamente.

El As(V) se puede adsorber sobre la alimina activada por tres mecanismos que se
describen a continuacion. El primer mecanismo es la atraccion electrostatica entre los
sitios basicos de la alimina y los aniones del As(V) en solucion. Este mecanismo es
reversible y se representa esquematicamente por la reaccion siguiente:

=Al-OH," + H,AsO, - =Al-OH,H,AsO, (7)

El segundo mecanismo es la quimisorcion de los aniones de As(V) sobre los sitios basicos,
que se lleva acabo por la reaccion siguiente:

= Al-OH," + H,AsO, > =Al-H,AsO, +H,0 ®)

El tercer mecanismo es de intercambio i6nico de los aniones de As(V), y se efectta en la
superficie de la alimina conforme a la reaccion de intercambio siguiente:

=Al-OH + H,AsO, > =Al-H,AsO, + OH’ ©)

La contribucion de cada uno de estos tres mecanismos a la adsorcion de As(V) depende
del pH de la solucion.

3.5. MATERIALES ADSORBENTES PARA ELIMINAR ARSENICO EN
SOLUCIONES ACUOSAS

La altmina activada es el adsorbente mas comunmente empleado para el tratamiento de
agua potable y subterranea, y se encuentra disponible en diversos tamafios de particula.
Por otra parte, el ion arseniato se puede intercambiar sobre resinas poliméricas, las cuales
son mas eficientes que la alumina activada. En este caso, la separacion del ion arseniato
se efectia por un mecanismo de intercambio ionico. El ion arseniato en solucién acuosa
se intercambia por un anién de la superficie del intercambiador. Sin embargo, las resinas
presentan las desventajas de mayor costo y menor selectividad. En los ultimos afios, se
han investigado y desarrollado muy diversos materiales adsorbentes.

3.5.1. Alumina activada

La altimina activada es el nombre comtn dado a un material mesoporoso, inorganico y
semicristalino, constituido principalmente por 6xido de aluminio. Es un compuesto de
caracter anfotérico, es decir, en soluciones acidas se comporta como base y en soluciones
basicas como acido [23].

Las aliminas activadas tienen una amplia gama de usos industriales tales como
material desecante o deshidratante de gases, soporte de catalizadores y catalizador en
diferentes reacciones quimicas (hidrodesulfuracion, craqueo, reformacion e isomerizacion
de hidrocarburos del petrdleo, entre otras). Ademas, la alimina activada es un adsorbente
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muy efectivo para eliminar fluoruro y arseniato presentes en soluciones acuosas [7].

El método basico de preparacion de la alimina activada (y-Al,O,) consiste en una
deshidratacion de 0xidos de aluminio a temperaturas relativamente bajas, en un intervalo
de 300 a 700 °C. Martinez Rosales [24] sefial6 que la alumina activada se puede preparar
por dos métodos generales: a) deshidroxilacion térmica de hidroxidos de aluminio y
b) termolisis de sales de aluminio hidratadas a temperaturas elevadas. Las sustancias
precursoras o materias primas son comunmente hidroxidos y oxihidroxidos de aluminio.

La principal fase de la alimina activada utilizada como adsorbente es la gamma-
alimina (y-ALO;). Los valores del area especifica y diametro promedio de poros
reportados para este tipo de alumina estan en el intervalo de 150 a 500 m*g'y de 3 a 12
nm, respectivamente, y dependen del método de preparacion [25].

En varios estudios acerca de la adsorcion de arsénico sobre aliimina activada, se ha
demostrado que la capacidad de adsorcion depende de las caracteristicas del adsorbente,
temperatura, pH, estado de oxidacion del arsénico y competitividad de los iones presentes.
Las isotermas de adsorcion de As(V) sobre las aluminas activadas comercialmente
denominadas como CPN y DD2 se muestran en la Figura 3.7. Las aluminas activadas CPN
y DD2 son fabricadas por Engelhard y Alcoa. Las propiedades de textura y fisicoquimicas

de estas aliminas activadas se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades de textura y fisicoquimicas de las aluminas activadas comerciales.

Propiedad fisicoquimica CPN 28X48 CPN 48X100 DD2 8X14
Area especifica (m? g) 322 333 369
Volumen de los poros (cm® g ) 0,36 0,44 0,40
Diametro promedio de poros (nm) 4,6 4,8 4,3
Diametro promedio de particula (mm) 0,45 0,22 1,79

Punto de carga cero 8,84 9,11 8,78

En la Figura 3.7 se observa que las capacidades de adsorcion decrecen en el orden
siguiente: CPN 48X100 > CPN 28X48 > DD2. Estas diferencias no se pueden explicar
basandose en las propiedades de textura de las tres aliminas ya que éstas son muy parecidas
(Tabla 3.1). La alumina CPN 48X100 tiene mayor capacidad que la alimina 28X48
porque el diametro promedio de las particulas de la CPN 28X48 es aproximadamente el
doble del de la CPN 48X100. En varios trabajos se ha demostrado que la capacidad de
adsorcion se incrementa reduciendo el tamaino de la particula [7]. Rosenblum y Clifford
[18] estudiaron el efecto del pH y temperatura en la isoterma de adsorciéon de arsénico
sobre aliumina activada. Los resultados estdn de acuerdo con lo indicado en la seccion
3.4.5 y revelaron que la maxima capacidad de adsorcion de arsénico ocurre a pH 6; a pH
mayores, la superficie de la alumina estd cargada negativamente, lo que origina que no
se favorezca la adsorcion de aniones; a pH 9, la capacidad de adsorcion disminuyd casi
tres veces con respecto a la capacidad obtenida a pH 6. Ademas, se notd que la masa de
arsénico adsorbido aument6 aproximadamente 33% cuando la temperatura se incrementd
de 25 a 40 °C. El aumento de la capacidad de adsorcion por incremento de la temperatura
se puede explicar suponiendo que, al aumentar la temperatura, los aniones de arsénico en
solucioén poseen mayor energia y entonces se puede adsorber mayor cantidad de iones de
arsénico sobre la superficie de la alimina.
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Figura 3.7. Efecto del tipo y tamaiflo de particula en la capacidad de la alimina activada para
adsorber As(V)apH 7y T = 25°C.

La competitividad de otros aniones por los sitios de adsorcion puede reducir la
capacidad de la alimina activada para adsorber arsénico. Se ha reportado que otros
solutos (sulfato, cloruro y compuestos organicos) disminuyen la capacidad de adsorcion
debido a que éstos pueden ser preferentemente adsorbidos.

La selectividad u orden de preferencia de adsorcion de la alimina activada es el
siguiente:

OH™ >H,AsO, >F >HSeO, >S0,” > H,AsO,

El efecto de los iones competitivos en la adsorcion de arsénico sobre alimina activada
también fue investigado por Rosenblum y Clifford [18]. Estos autores encontraron que
la capacidad de la alimina para adsorber arsénico depende significativamente de la
presencia de iones competitivos y de la secuencia de la selectividad que tiene la alumina
por los iones competitivos. Por ejemplo, la capacidad de la alimina se reduce mucho mas
en presencia de sulfato que de cloruro.

En varios trabajos [26,27], se ha encontrado que la capacidad de la alimina activada
para adsorber As(III) es demasiado baja. Esto se debe a que el As(III) en solucion acuosa
se encuentra principalmente como H;AsO; [28] y esta especie no es atraida a la superficie
de la alimina. En el caso del eliminacion de As(III) en solucidon acuosa se recomienda
oxidarlo a As(V) y luego adsorberlo en alumina activada.

3.5.2. Adsorbentes naturales

Se han ensayado muy pocos materiales naturales para adsorber As(V). La gran mayoria
de ellos poseen capacidades de adsorciéon muy bajas y, por esta razén, no se pueden
emplear a escala comercial. Algunos de los materiales naturales son minerales tales como
zeolitas naturales y siderita (carbonato de hierro) [29], y otros son residuos de actividades
agroindustriales tales como el cascaron de huevo [30] y biomasa de sorgo [31]. En el
Capitulo 18 se dara un ejemplo de un biosorbente con capacidad para remover arsénico.
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3.5.3. Adsorbentes sintéticos

En virtud de la importancia de la eliminacion del As(V) presente en agua de consumo
humano por medio de adsorcion, en los ultimos 30 afios se han desarrollado e investigado
una gran variedad de adsorbentes sintéticos. Es bien sabido que el carbon activado presenta
una baja capacidad para adsorber aniones de As(V) porque los sitios basicos del carbon
activado poseen una muy baja preferencia o selectividad por estos aniones [28,32]. La
capacidad del carbon activado se puede incrementar impregnandolo o modificandolo con
diversos metales tales como hierro [33]. Sin embargo, las capacidades de adsorcion de los
carbones activados modificados son atin menores que la de la alimina activada.

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos microporosos con estructuras
bien definidas que constan de un andamiaje formado por tetraedros de SiO,* y AlO,”
unidos a través de los atomos de oxigeno. La substitucion isomorfa de Si** por AI** en los
tetraedros de la estructura de la zeolita hace que ésta tenga carga negativa en donde se
encuentran los tetraedros de A1O,* [7]. Esta carga negativa es generalmente balanceada por
cationes intercambiables que, en el caso de las zeolitas naturales, son principalmente sodio,
potasio, calcio y magnesio. Estos cationes se pueden intercambiar por cationes de metales
pesados presentes en solucion acuosa y, debido a que estos cationes intercambiables son
relativamente inocuos, las zeolitas se pueden usar para remover cationes toxicos presentes
en agua. Por lo anterior, las zeolitas naturales tienen una muy baja capacidad para adsorber
aniones y es necesario modificarlas para aumentar su capacidad de adsorcion. La capacidad
de las zeolitas se puede mejorar impregnando su superficie con hierro [33]. Otra forma de
modificar la capacidad de la zeolita es adsorber un surfactante cationico en su superficie
externa, adicionando sitios anionicos donde se pueden adsorber los aniones de As(V)
[20]. Las capacidades de adsorcion de las zeolitas modificadas son bajas y esto limitara su
posible aplicacion en el tratamiento de agua potable.

Se han probado varios materiales nanoestructurados para adsorber As(V) en solucion
acuosa. Las silices mesoporosas con ordenamiento hexagonal tales como MCM-41
(Mobil Crystalline Material) y SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) se han modificado
por diversos métodos para incorporar sitios basicos para adsorber aniones de As(V). Las
SBA-15 impregnadas con aluminio y hierro [34], y MCM-41 y SBA-1 recubiertas con
grupos amino [35] presentaron mayores capacidades para adsorber As(V) que la alimina
activada. Las capacidades de la SBA-15 impregnada con Al y de la SBA-1 con grupos
amino son mas del doble de la capacidad de la alumina activada. Por el momento, estas
silices mesoporosas no se podran aplicar en el tratamiento de agua potable ya que son
muy costosas comparadas con la alimina activada.

En los tltimos afios, se ha demostrado que los adsorbentes de oxihidroxido de hierro
(B-FeOOH) e hidroxido férrico granular presentan muy altas capacidades para adsorber
As(V) en solucion acuosa. Los sitios acidos y basicos de la superficie de estos adsorbentes
a base de hierro, Fe(III), se forman a través de las reacciones siguientes [36]:

=Fe-OH + H" —» =Fe-OH," (10)
=Fe-OH — =Fe-0O0 + H" (11)

En los sitios basicos =Fe-OH," y en los sitios =Fe-OH se pueden adsorber e intercambiar
los aniones de As(V) presentes en soluciones acuosas. Las capacidades de estos
adsorbentes a base de Fe(IIl) son mayores que las de la alimina activada. El filtro SONO
(SONO Filter) se ha usado exitosa y extensamente en la eliminacion de arsénico en tomas
domiciliarias y comunitarias de agua potable en Bangladesh. Este proceso es bastante
econdmico y eficiente y estd basado en el adsorbente oxihidréxido de hierro [36]. En
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EE.UU., los adsorbentes a base de hierro se han probado extensamente en varias plantas
piloto y se ha demostrado que eliminan eficientemente el arsénico en agua potable.

También, particulas de hierro de valencia cero, Fe(0), se han usado para eliminar
As(V) en solucion acuosa, siendo las nanoparticulas mucho mas activas [37,38]. La
capacidad de adsorcion del Fe(0) se debe a los oxihidroxidos férricos que se forman como
resultado de la oxidacion del Fe(0) por el oxigeno disuelto en la solucion. Esto se tratara
mas extensamente en otros capitulos de este libro.

3.6. CONCLUSIONES FINALES

La adsorcion es uno de los métodos mas eficientes de eliminar As(V) presente en agua
de consumo humano. La capacidad de un adsorbente depende del pH y temperatura
de la solucion, método de preparacion y propiedades de textura y fisicoquimicas del
adsorbente.

La alumina activada es el adsorbente mas usado para eliminar As(V) presente en
solucién acuosa. En los ultimos tiempos se han desarrollado diversos nuevos materiales
adsorbentes. Se ha encontrado que los adsorbentes a base de Fe(IIl) representan una
excelente alternativa ya que presentan altas capacidades de adsorcion. La inica desventaja
de estos adsorbentes a base de Fe(IlI), es que no se pueden regenerar. Los adsorbentes a
base de silice mesoporosa tienen capacidades de adsorcion de mas del doble de la alimina
activada, pero su uso esta limitado porque son muy costosas.
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Capitulo 4

Tecnologias de membranas aplicadas al
tratamiento de aguas con elevado contenido
de arsénico

GUILLERMO TARQUINI

4.1. INTRODUCCION

La presencia de arsénico junto con otras especies quimicas contaminantes en aguas de alto
contenido salino hace a las fuentes de suministro con estas caracteristicas no aptas para
consumo humano. En esas circunstancias, las tecnologias de membranas, principalmente
la 6smosis inversa (OI), son particularmente apropiadas para la remocion de arsénico. En
este capitulo, se realiza una breve descripcion de esta tecnologia y se presentan resultados
obtenidos en plantas instaladas en Argentina.

4.2. SEPARACION POR MEMBRANAS

Como puede verse en la Figura 4.1, en funcion del peso molecular o del tamafio de
particulas, es posible la aplicacion de membranas de diferentes estructuras y tamafios de
poro para la reduccion o eliminacion de contaminantes presentes en soluciones acuosas
de forma mas o menos selectiva.
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Figura 4.1. Espectro de filtracion.
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El desarrollo alcanzado en la tecnologia de membranas permite hoy clasificarlas de
acuerdo a la capacidad de separacion en los procesos que se enumeran a continuacion:

- Nanofiltracion (NF)

- Ultrafiltracion (UF)

- Microfiltracion (MF)

- Osmosis Inversa (OI)

4.2.1. Nanofiltracion

La nanofiltracion, también llamada 6smosis inversa a baja presion o ablandamiento por
membranas, relaciona la Ol y la UF en términos de selectividad de la membrana, la cual
esta disefiada para reducir la concentracion de iones polivalentes (calcio y magnesio) en
operaciones de ablandamiento. Mas recientemente, la NF ha sido empleada para eliminar
o separar la materia organica. La nanofiltracion usa elementos filtrantes con poros de
tamafio entre 10 y 100 A y las presiones de trabajo estan entre 0 y 3 bares. Permite la
remocion de solidos en suspension, iones polivalentes y sustancias organicas de alto peso
molecular como los azucares.

En esta técnica, los iones monovalentes son rechazados débilmente por la
membrana.

4.2.2. Ultrafiltracion

En el tratamiento de aguas, la ultrafiltracion puede definirse como una operacion de
clarificacion y desinfeccion mediante el uso de una membrana. Las membranas empleadas
en la UF son porosas, con didmetros de poro entre 30 a 100 A, y permiten sélo el rechazo
de solutos gruesos (macromoléculas) y de todo tipo de microorganismos como virus y
bacterias. Debido a que los solutos de bajo peso molecular no son retenidos por la UF, la
contrapresion osmotica puede ser despreciada, y la presion de trabajo puede mantenerse
baja (1 a 10 bares).

4.2.3. Microfiltracion

Una diferencia fundamental entre un proceso de microfiltracion tangencial (MF) y UF
es el tamafio del poro de la membrana; los de las membranas de MF son del0°y 10* A.
Este tipo de operacion se aplica primariamente a la remocion de particulas (clarificacion).
Las presiones son similares a las empleadas en UF. La microfiltracion puede utilizarse en
lugar de una filtracion convencional con arena y puede utilizarse para remover arsénico
con un tratamiento previo de coagulacion.

4.3. OSMOSIS INVERSA
4.3.1. Principios del proceso

Los principios fundamentales de la 6smosis son bien conocidos [1]. Se produce
cotidianamente en los seres vivos a través de sus membranas bioldgicas.

Si se coloca agua pura en un recipiente y en otro compartimiento del mismo se coloca
una solucion salina, separandolas mediante una membrana semipermeable adecuada,
se producira un pasaje espontaneo del agua pura a través de la membrana debido a la
diferencia de potenciales quimicos entre ambas soluciones. Este pasaje de agua diluye
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la solucidn salina, intentando equilibrar los potenciales quimicos de ambas soluciones.
Este fenomeno se conoce como 6smosis, y la presion generada por el incremento de
la columna hidrostatica en el compartimiento de la solucién concentrada se denomina
presion osmotica.

Aunque las membranas semipermeables perfectas tienen la caracteristica de permitir
que el agua pase por cllas debido a la fuerza creada por la presion osmotica, las mismas
constituyen una barrera que impide que las sales disueltas en el segundo compartimiento
fluyan a través de las membranas, con el resultado de que el agua pura del otro
compartimiento permanece sin contaminarse.

La Figura 4.2 ilustra una celda osmotica simple en la cual el agua forzada por la
presion osmotica fluye a través de la membrana y diluye la solucion concentrada en el
otro lado. Cuando se logra el equilibrio en la celda, la altura de la solucién concentrada
con respecto del nivel de agua pura en el otro lado de la membrana es igual a la presion
osmotica creada por el fenomeno de ésmosis.

Presién osmética

-

o

GGt Membfana
L - | semipermeable

~ . Solucion < - ;-
‘" concentrada .. S

Figura 4.2. Osmosis.

Utilizando membranas semipermeables adecuadas, es posible invertir el proceso de
6smosis natural. Para que esto ocurra, sera necesario aplicar, en el compartimiento de la
solucién concentrada, una presion externa mayor que la presion osmdtica natural de esa
solucién concentrada en sales. De esta forma, se invierte el sentido del flujo a través de la
membrana obligando a que el solvente de la solucion salina pase al compartimiento de la
solucién diluida [2]. El mecanismo de la dsmosis inversa se indica en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Osmosis inversa.
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Las membranas empleadas poseen innumerables poros submicronicos, cuyos
diametros suelen variar entre 5y 20 A.

La presion a ser aplicada debera superar la presion osmotica de la solucion salina
considerada. Para el caso de aplicacion a la desalinizacion de aguas salobres (< 10.000
mg L' de Soélidos Totales Disueltos, STD), se debera operar a presiones entre 8 y 20
bares. Cuando se trata de aguas saladas (> 10.000 mg L' de STD), se deberan emplear
presiones de 25 a 60 bares. Para tratar agua de mar con una salinidad de aproximadamente
34.000 mg L' de STD, se suele operar a una presion de 45 a 55 bares [3].

4.3.2. Mecanismos de separaciéon

El rechazo de iones es provocado por los sitios activos de la membrana, el gradiente de
concentracion existente en la interfaz membrana-solucion y sus consecuentes interacciones
dieléctricas. Esta repulsion de sales, en la superficie de la membrana, origina una capa
de agua pura que se extiende a través de los poros. El rechazo salino logrado con las
membranas de 6smosis inversa es superior al 99% (ver Figura 4.4).

Las sustancias organicas, sin carga neta, son separadas fundamentalmente por filtrado
mecanico, en cuyo caso los grados de selectividad dependen casi exclusivamente del
tamafio molecular. Las moléculas orgénicas por encima de 200 de peso molecular son
rechazadas por simple efecto de tamiz (ver Figura 4.5).

La estructura polimérica y su tamafo de poro, 100 veces menor que el de un filtro
absoluto, permiten a las membranas de 6smosis inversa eliminar virus, bacterias, pirdgenos
y coloides presentes en la solucion a tratar. De esta forma, a partir de aguas contaminadas,
se puede producir agua con una marcada reduccion en su concentracion de componentes
inorganicos, organicos y microorganismos.

4.3.3. Condiciones de operacion

Una filtracion convencional es un proceso destinado a producir una separacion fisica
del material en suspension presente en una solucion. En este caso, existen solo dos
corrientes, alimentacion y filtrado o permeado. La operacion es aqui discontinua, el medio
filtrante se saturara con el material retenido y debera ser reemplazado o bien limpiado en
contracorriente para poder volver a operar (ver Figura 4.6).
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Figura 4.4. Mecanismo de rechazo salino por 0smosis inversa.
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Figura 4.5. Separacion de moléculas organicas por 0smosis inversa.

La 6smosis inversa es un proceso utilizado para separar el solvente de los solutos
presentes en una solucion liquida. La membrana de OI es alimentada con una presion
adecuada dando lugar a la aparicion de tres corrientes, la de alimentacion, constituida por
la solucidn salina a tratar, el permeado o producto conformado fundamentalmente por el
solvente de la solucion, con muy bajo contenido de sales, y la de concentrado o efluente,
compuesta por la mayoria de las sales presentes en la alimentacion y tan sélo una parte
del solvente de la solucidn inicial (Figura 4.6).

Dos Corrientes Tres Corrientes

Alimentacion

{

Figura 4.6. Procesos de dos y tres corrientes.

Alimentacion Concentrado

La existencia de la corriente de concentrado evita que las sales saturen y/o precipiten
sobre la superficie de la membrana, permitiéndole operar en forma continua sin necesidad
de regeneraciones o cambio del medio filtrante.

Este proceso, basado en el empleo de membranas sintéticas asimétricas y
semipermeables, constituye una operacion unitaria destinada a la separacion de solidos
disueltos, donde la transferencia de masa se realiza a temperatura ambiente, en ausencia
de potenciales eléctricos y sin necesidad de regeneracion.

Cabe senalar que los procesos de nanofiltracion, ultrafiltracion y microfiltracion, al
igual que la 6smosis inversa, se basan en la aplicacion de la tecnologia de membranas
en procesos de tres corrientes, también denominados procesos de flujos cruzados o de
filtracion tangencial.

4.3.4. Variables del proceso

En una primera aproximacion, dos ecuaciones definen el pasaje de solvente (agua) y
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soluto (so6lidos disueltos) a través de una membrana semipermeable.
0, =K, (AC)A/t o
0,=K, (AP—AT1) A/t )

donde:

Q: flujo de agua o sal a través de la membrana

K: coeficiente de permeabilidad de la membrana para agua o sales

w: agua

s: sales

AP: presion diferencial aplicada

AIT: presion osmética diferencial

AC: diferencial de concentracion de solucion

A: area de la membrana

t: espesor de la membrana

AP — AIT: presion efectiva

Estas dos ecuaciones muestran que el flujo de agua a través de la membrana es
proporcional a la presion diferencial aplicada a través de la membrana (para muchas
aplicaciones podemos despreciar la presion osmotica, porque ella alcanzara solamente
un valor muy pequefio comparada con la presion aplicada), y el flujo de sales a través
de la membrana es proporcional al diferencial de concentracion a través de la misma.
Asi, aumentando la presion de operacion, aumenta el flujo de agua con una constante
de proporcionalidad igual a Ky,. De las ecuaciones (1) y (2) resulta que la productividad
de agua es proporcional a la presion diferencial aplicada, mientras que no lo es el flujo
de sales. La Figura 4.7 muestra el efecto de la reduccion de presion en el desempeiio de
una membrana de 6smosis inversa. Aplicando una presion de alimentacién decreciente
a partir de un punto dado de funcionamiento de la instalacion, se puede observar que
aumenta el pasaje de sales y disminuye el caudal de producto.

o

Condiciones = 1500 ppm de STD

%sa'e de sale

14

Relacion de eficiencia
(%)

2 \
1 . e
0 7 14 21 28

" Presién de alimentacién efectiva (bar)

Figura 4.7. Efecto de la presion en 6smosis inversa.

Otros dos términos usados son “recuperacion” y “pasaje de sales”. La recuperacion o
conversion, se define mediante la ecuacion 3.

y = L) 100 3)
Q(alim)
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donde:
Y: porcentaje de recuperacion o conversion

Q(pmd): caudal de producto
Q(tllim ): caudal de alimentacion

Esto significa simplemente que si se opera a una recuperacion del 75%, partiendo de
100 L de agua de alimentacion, se produciran 75 L de agua pura y 25 L de corriente de
rechazo que contiene las sales disueltas.

Es deseable la operacion a altos porcentajes de recuperacion, porque los costos de
bombeo son mas bajos y menores las pérdidas de agua en la corriente de rechazo. La
recuperacion a la que puede funcionar un sistema de 6smosis inversa depende de la
concentracion de especies quimicas presentes en el agua cruda, que pueden alcanzar su
producto de solubilidad en la superficie de las membranas produciéndose la formacion de
precipitados, en algunos casos de muy dificil remocion. Son deseables recuperaciones del
orden de 75-80%; sin embargo, a veces es necesario operar a conversiones mas bajas, en
areas donde la composicion del agua de alimentacion puede forzar niveles de conversion
tan bajos como 30-40% [2].

El término “pasaje de sales” se define por la ecuacion:

P% = C(alim) B C(prod). 100 4)
C(alim)

donde:
P: pasaje de sales.
Ciproay- concentracion de sales (solidos disueltos totales expresados en uS cm' o mg L' de
los iones totales presentes) en la corriente de producto.
Clatim): concentracion de sales en la corriente de alimentacion.

A menudo se usa el término “rechazo de sales”, simplemente igual a 100 menos el
“pasaje de sales”, es decir:

Clalim) — Ciprod,
_ alim) (prod) 100
Clalim)

R % (5)

El nivel de recuperacion seleccionado en el disefio de la planta afectara en cierto grado
el desempefio en términos de pasaje de sales, como se muestra en la Figura 4.8.

A medida que se incrementa la recuperacion, la corriente de concentrado aumenta su
salinidad (alrededor del doble de la concentracion de la corriente de alimentacion a una
conversion del 50% y cerca de 10 veces la concentracion de la corriente de alimentacion
a una conversion del 90%). Esto implica una mayor concentracion salina sobre la capa
activa de la membrana. A muy altos niveles de recuperacion —en exceso de 80%— la
presion osmotica de la corriente de concentrado se torna significativa y debe esperarse
algun decrecimiento en el caudal de producto a causa de la reduccidon de la presion
efectiva. Como se defini6 en la ecuacion (1), el caudal de producto es proporcional a la
presion efectiva) [1].
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Figura 4.8. Efecto de la recuperacion en la eficiencia de la 6smosis inversa.

4.3.5. Dispositivos de 6smosis inversa

El problema bésico al construir un dispositivo de 6smosis inversa, o una parte del equipo
que use una membrana semipermeable, es como disponer una membrana delgada. El
caudal de agua a través de la membrana es directamente proporcional al area de la
membrana ¢ inversamente proporcional al espesor. Por lo tanto, es obviamente deseable
encontrar algiin medio de disponer la mayor area posible de la més delgada membrana.
Esta consideracion y otras de diversos grados de importancia llevaron a lo largo del
tiempo al disefio de tres dispositivos.

1. Dispositivo tubular

2. Dispositivo en espiral

3. Dispositivo de fibra hueca fina

El dispositivo mas utilizado en la desmineralizacion de aguas es en espiral. Las
membranas dispuestas en espiral permiten obtener una gran superficie de membrana en
un reducido volumen de cartucho.

4.3.6. Aplicaciones de los procesos de 6smosis inversa

Como se ha visto, un proceso de 6smosis inversa posee la capacidad de obtener agua con
muy bajo contenido salino a partir de aguas saladas o salobres.

La fuga de sales inorganicas que atraviesan la membrana junto con el permeado o
producto es menos del 1% de la concentracion salina presente en la alimentacion.

Atn a partir de agua de mar se puede obtener agua potable por simple pasaje a través
de las membranas de 6smosis inversa.

Estas caracteristicas han hecho de este proceso el mas aplicado para la potabilizacion
de aguas con elevado contenido salino.

4.3.7. Pretratamiento

Si bien el proceso de desalinizacion es realizado por la membrana de ésmosis inversa,
es necesario asegurar la vida util de ésta, estimada en 3 afios, evitando pérdidas de
desempeiio prematuras. Para ello se debe impedir que le lleguen materiales en suspension
que puedan dar lugar a la obturacion de sus poros, sustancias oxidantes (cloro libre) que
pueden destruir la estructura polimérica de la membrana y/o valores de pH inadecuados.
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La proteccion de las membranas de 6smosis inversa se realiza colocando una etapa de
pretratamiento previa al sistema de membranas propiamente dicho.

Si bien los elementos que integran el pretratamiento dependen del tipo de agua a tratar
en cada caso, habitualmente puede estar integrado por una etapa de prefiltracion lavable
en contracorriente (filtro multimedia), ablandamiento o dosificacion de antiincrustantes,
ajuste de pH, eliminacion de cloro libre y microfiltracion (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Pretratamiento.

Generalmente, cuando se trata de aguas provenientes de perforaciones, la presencia
de material en suspension es muy reducida, situacion ésta que puede llegar a permitir
trabajar con tan sélo una etapa de microfiltracion con cartuchos descartables para
atender a la reduccion de la concentracion de material en suspension proveniente de
esta fuente. Para determinar el tipo de pretratamiento es fundamental medir el indice de
atascamiento (Silt Density Index, SDI) que consiste en hacer pasar el agua a tratar por un
filtro de 0,45 pm y medir el tiempo en el que pasan 100 mL de agua a una determinada
presion al inicio de la operacion y luego de 15 minutos de comenzada la misma. EI SDI
debe ser menor que 3 en el agua que ingresa a las membranas de 6smosis.

4.3.8. Sistemas de 6smosis inversa

Un sistema de 6smosis inversa debera ser alimentado por el agua pretratada y estara
integrado por la unidad de bombeo que permita alcanzar la presion de operacion requerida,
los modulos de 6smosis inversa integrados por las membranas y las correspondientes
carcasas para alojarlas, y los instrumentos en linea que permitan controlar los parametros
principales que rigen este proceso (presiones, caudales, conductividad y temperatura).
Debera contar, ademas, con las valvulas necesarias para su operacion (Figura 4.10).
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Figura 4.10. Proceso de 6smosis inversa.
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4.3.9. Diseio de sistemas de 6smosis inversa

Para una correcta aplicacion de esta tecnologia es necesario relacionar la composicion
fisicoquimica del agua a tratar, la calidad de producto que se desea obtener y la produccion
requerida.

Por tratarse de un proceso donde una de sus corrientes estd sometida a un marcado
aumento de concentracion de las sales presentes, se debera asegurar que nunca se alcancen
concentraciones tales que permitan la precipitacion de las mismas sobre los poros de la
membrana. Para ello, se deberan considerar todas las especies quimicas presentes.

En la “Proyeccion de Disefio 17 se puede observar un ejemplo con los parametros
basicos y la calidad de agua a ser obtenida aplicando un sistema de 6smosis inversa para
el tratamiento de agua de mar.

PROYECCION DE DISENO 1:

Proyecto: Chubut Caudal de permeado: 2,80 m*h
Caudal bomba alta presion: 4,8 m*/h Caudal agua cruda: 6,7 m¥h
Presion recomendada para la bomba: 64,2 bares

Presion alimentacion: 61,4 bares Recuperacion: 42,0%

Temp. agua alimentacion: 12,8 °C (55 F)

pH agua alimentacion: 7,0 Edad de las membranas: 3,0 afios
Dosis quimica, ppm (100%): 0,0 Disminucion flux* %/afio: 7,0
Incremento paso sales, %/afio: 10,0 Flux promedio: 9,7 L m*h

Tipo de alimentacion: agua de mar
* Flux: flujo de agua tratada expresada en litros por metro cuadrado de membrana y por hora.

agua de alimentacion permeado o concentrado
producto

Ion mg L meqL"! mg L' meq L mg L meq L
Ca 495,0 24,7 1,183 0,1 852,6 42,5
Mg 1.594,0 131,2 3,811 0,3 2.745,5 226,0
Na 11.842,0 514,9 135,614 5,9 20.319,0 883,4
K 500,0 12,8 7,153 0,2 856,9 22,0
NH, 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,0
Ba 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
Sr 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
CO, 0,1 0,0 0,000 0,0 0,2 0,0
HCO, 50,6 0,8 0,916 0,0 86,6 1.4
SO, 2.804,0 58,4 7,074 0,1 4.829,4 100,6
Cl 22.130,0 624,3 222,956 6,3 37.993,7 1.071,8
F 0,6 0,0 0,012 0,0 1,0 0,1
NO, 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,0
B 0,00 0,000 0,00
As 0,000 0,0 0,000 0,0 0,0 0,0
SiO, 1,0 0,01 1,7
TDS 39.417,3 378,7 67.686,6
pH 7,0 5,5 792

Como puede observarse en este caso, por tratarse de agua de mar y debido a su elevada
salinidad, es necesario operar a una presion de 64,2 bares. Las recuperaciones que se
suelen alcanzar para estos tipos de aguas van del 35 al 45%.
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Aun a partir de un contenido de STD mayor a 34.000 mg L', mediante el pasaje a
través de una membrana de 6smosis inversa, se puede producir agua potable.

Esta tecnologia se aplica habitualmente para potabilizar agua de mar en localidades
costeras y en embarcaciones de ultramar.

En la “Proyeccion de Diseflo 27, se considera como fuente de alimentacion agua
salobre de pozo donde ademas de los excesos de concentraciones de sales en general que
ésta posee, se encuentra excedida en el valor de arsénico por encima del valor maximo de
0,01 mg L' aceptado para agua potable.

PROYECCION DE DISENO 2:

Proyecto: agua potable Caudal de permeado: 20,00 m¥h
Caudal bomba alta presion: 31,3 m¥h Caudal agua cruda: 31,3 m*/h
Presion recomendada para la bomba: 11,7 bares

Presion alimentacion: 9,7 bares Recuperacion: 64,0%
Temperatura agua alimentacion: 20,0 °C (68 F)

pH agua alimentacion: 7,5 Edad de las membranas: 0,0 aflos
Dosis quimica, ppm (100%): 0,0 Disminucion flux %/afio: 7,0
Incremento paso sales, %/afio: 10,0 Flux promedio: 24,5 L m? h

Tipo de alimentacion: agua pozo

agua de alimentacion permeado o producto  concentrado
Ton mg L’ meq L’ mg L meq L mg L’ meq L
Ca 53,7 2,7 0,201 0,0 148,8 7,4
Mg 58,0 4,8 0,217 0,0 160,7 13,2
Na 1100,0 47,8 19,605 0,9 3020,7 131,3
K 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,0
NH4 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,0
Ba 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
Sr 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
CO3 0,7 0,0 0,001 0,0 1,9 0,1
HCO3 2428 4,0 8,598 0,1 659,2 10,8
SO4 938,0 19,5 4,677 0,1 25972 54,1
Cl 1125,0 31,7 22,288 0,6 30854 87,0
F 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,0
NO3 5,8 0,1 0,815 0,0 14,7 0,2
B 0,00 0,000 0,00
As 0,500 0,0 0,005 0.0 1,500 0,0
Si02 38,4 0,52 105,7
TDS 35624 56,9 97944
pH 7,5 6,1 7.8

4.3.10. Eliminacion de arsénico

En regiones con déficit pluvial y escasez de recursos superficiales, se crea la necesidad de
explotar fuentes de agua subterraneas para obtener agua a ser potabilizada. Suele ocurrir
que el principal inconveniente para la utilizacion de estas fuentes es su elevada salinidad.
En otras ocasiones, el elevado contenido de elementos toxicos como el As y el F convierte
esa agua en inapropiada para consumo humano [4].
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La capacidad que posee el proceso de 6smosis inversa de eliminar o reducir todas las
sustancias inorganicas presentes en los diferentes tipos de aguas a ser potabilizadas lo
hace particularmente adecuado para potabilizar aguas con elevadas concentraciones de
iones toxicos tales como arsénico, fluor, vanadio y metales pesados en general.

Esta capacidad de reducir a menos del 1% la concentracion de sustancias inorganicas
presentes cobra alin mas importancia si tenemos en cuenta que, en muchos casos, éstas
estan acompafiadas por elevadas concentraciones de sales como en general ocurre con
las aguas salobres de origen subterraneo. Es por ello que se podra potabilizar aguas
que contienen elementos toxicos en exceso y poner a cubierto los alcances de la planta
potabilizadora ante posibles salinizaciones de la fuente explotada.

Esta caracteristica puede ser observada en los trabajos y experiencias realizadas por
el Centro de Investigaciones de Desalacion de Aguas (CIDA), perteneciente al Instituto
Nacional de Tecnologia Industrial (INTI) de Argentina.

En la Tabla 1 pueden observarse los resultados obtenidos con membranas de 6smosis
inversa de baja eficiencia aplicadas al tratamiento de aguas subterraneas de diferentes
localidades de Argentina [5,6].

Tabla 4.1. Resultados del tratamiento de aguas subterraneas de Argentina.

Procedencia y tipo  Solidos Dureza  Arsénico Fluoruro  Nitratos Sulfatos

de muestra totales (CaCO; (mgL'As) (mgL'F) (mgL'NO;) (mgL'SOy,)

disueltos mgL™)
(mgL™)

1 Concentrado 1697 14 0,4 14 ND 324
Permeado 44 0 <0,002 0,3 ND2 2
Rechazo % 97.4 100 >99,5 97,8 -- 99,3

2 Concentrado 2990 295 0,3 0,6 130 372
Permeado 35 5 < 0,004 <0,02 15 2
Rechazo % 98,8 98,3 > 86,7 > 96,7 88,4 99,4

3 Concentrado 3480 170 0,16 1,2 32 848
Permeado 130 2 <0,003 <0,02 5 14
Rechazo % 96,3 98,8 > 98,1 > 98,3 84,4 98,3

1. Jacinto Arauz, Prov. de La Pampa; 2. Ing. Luigi, Prov. de La Pampa; 3. Sachayov, Prov. de
Santiago del Estero.

4.4. CONCLUSIONES

La aplicacion del proceso de dsmosis inversa a la potabilizacion de aguas conteniendo
elevadas concentraciones de arsénico presenta ventajas que pueden resumirse en los
conceptos siguientes:

e Permite reducciones de las concentraciones de arsénico mayores al 99%.

e Permite reducir la concentracion de las restantes especies quimicas presentes para
alcanzar los limites exigidos para agua potable.

e Los sistemas pueden ser disefiados para atender producciones de 5 L/h a mas de
20.000 m?*/h para el abastecimiento de servicios individuales o redes publicas de agua
potable.

e Permite determinar, en forma indirecta, la concentracion de arsénico y del contenido

total de sales presentes en el agua tratada mediante la medicion de la conductividad,
pudiéndose asegurar la potabilidad del agua tratada sin analisis fisicoquimicos de
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laboratorio.

e No requiere regeneraciones quimicas para su operacion.

e Posee capacidad de atender adecuadamente futuros aumentos en la salinidad y/o en la

concentracion de elementos toxicos, como por ejemplo el arsénico.

e Debido a la caracteristica modular permite aumentar la produccion de acuerdo con el

incremento de la demanda.

En el Capitulo 9 se hara referencia a otras experiencias desarrolladas en Argentina

para el tratamiento de arsénico por 6smosis inversa.
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Capitulo 5

Tecnologias fotoquimicas y solares para la
remocidon de arsénico de soluciones acuosas.
Estado del arte

MaRria EUGENIA MORGADA Y MARTA 1. LITTER

5.1. TECNOLOGIAS FOTOQUIMICAS. INTRODUCCION

La energia solar, abundante en muchas regiones donde el problema del arsénico es
dramatico, puede usarse como base de tecnologias muy economicas. El uso de luz solar
natural o artificial y hierro disuelto en la remocion de arsénico del agua ha sido objeto de
varias investigaciones en la ultima década. Como ya se ha dicho en los capitulos anteriores
de este libro, el As en su forma trivalente es mas dificil de ser eliminado que en forma
pentavalente. Por lo tanto, el tratamiento debe partir de una etapa de oxidacion previa, y
es posible para ello utilizar métodos avanzados de oxidacion bajo luz UV empleando un
fotoabsorbedor. Su combinacion con un adsorbente o coprecipitante apropiado permitira
laremocion del As(V) generado. Otra posibilidad es que la tecnologia permita la reduccion
tanto de la forma pentavalente como de la trivalente a arsénico elemental, una forma
solida no moévil que puede eliminarse de esta manera de la fase acuosa.

5.2. REMOCION DE ARSENICO POR LUZ Y OXIDANTES QUIMICOS
5.2.1. Efecto de la luz directa sobre la oxidacion de de arsénico

Aunque la oxidacion de As(III) por oxigeno atmosférico es termodinamicamente posible,
es muy lenta. Sin embargo, la irradiacion luminosa puede acelerar el proceso, tal como
indican Bissen y col. [1]: si bien los autores no observaron oxidacion de As(III) (1 mg L)
en soluciones oxigenadas al cabo de una semana, la irradiacién con un simulador solar
produjo la oxidacion del 54% del As(III) original en 45 minutos. Los autores atribuyen
la aceleracion de la oxidacion a: i) presencia de contaminantes a nivel de trazas en las
paredes del reactor, ii) una muy débil absorbancia de As(IIl) (¢ <5 L mol™) a longitudes
de onda mayores a 289 nm o iii) aumento de la temperatura. Sin embargo, el uso de
iluminacion directa para promover la oxidacion de As(IIl) es muy poco eficiente para su
empleo en la remocion de As de aguas.

5.2.2. Oxidacion de arsénico en presencia de luz UV y peréxido de hidrogeno

Si bien el peroxido de hidrogeno (H,O,) es capaz de oxidar As(III) a As(V) en la oscuridad,



74 TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.
EDITORES: LITTER, SANCHA, INGALLINELLA

se necesita un gran exceso del mismo para llegar a la oxidacion completa. En contraste,
Yang y col. [2] encontraron que en presencia de luz UV (con una lampara de media
presion de mercurio), la oxidacion se completa en menos de 10 minutos (concentracion
inicial: 525 uM de As(III) en solucion saturada con aire a pH 9). La oxidacion se produce
debido a la formacién de los radicales HO" (poderosos oxidantes) por fotolisis de H,O,
(en realidad su base conjugada HO,) y posterior ataque oxidativo al As(III) por estos
radicales:

H,0, + hy — HO' )

5.2.3 Efecto de la luz y la materia organica en aguas naturales sobre la oxidacion
de de arsénico

La materia organica disuelta (MOD) puede inducir la formaciéon de H,O, en aguas
naturales por un proceso fotoquimico. La absorcion de luz por ciertos grupos croméforos
de la MOD resulta en un estado excitado intermedio MOD*, que transfiere electrones
al O, para formar el radical superéxido, seguido de la dismutacién del HO, y posterior
reduccion de O, [3]:

MOD + hv — MOD" )
MOD* + O, - MOD* + O~ 3)
0, +H' 5 HO; )
2 HO; — H,0, + O, (5)

Buschmann y col. [4] observaron que la velocidad de fotooxidacion del As(IIl) en
aire en presencia de luz aumenta linealmente con la concentracion de MOD (acidos
himicos).

A pesar de estos hallazgos, el efecto de la materia organica disuelta en la fotooxidacion
de As(III) mediante luz UV y visible ha sido poco estudiado, excepto en combinacion con
otros metales como Fe, Al y Mn, como veremos a continuacion [3].

5.2.3. Procesos Foto-Fenton [5-12]

El efecto de la presencia de MOD sobre la velocidad de fotooxidacion del As(III) es
mucho mayor en presencia de Fe(Ill) (como complejos polinucleares Fe(IIl)-(hidr)oxo
o complejos Fe(Il)-L, donde L es un ligando orgéanico) [4]. Se produce una reaccion
fotoquimica de transferencia de carga en la cual se forma HO o R a partir de estos
complejos:

Fe(III)(OH)* + hv — Fe(Il) + HO* (6)

Fe(IIT)(RCO,)> + hv — Fe(Il) + CO, + R (7)

Una via alternativa a las reacciones (2)-(5) seria la formacion de H,O, por reaccion del
superdxido con metales como el Fe(Il) [13]:

0," (HO,) + 2 H* + Fe(Il) - H,0, + Fe(IlI) (®)
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Una vez formado el H,O,, tiene lugar la conocida reaccion de Fenton (9), es decir, la
produccion de radicales hidroxilo por reaccion entre Fe(Il) y agua oxigenada:

Fe(Il) + H,0, — Fe(Ill) + HO'+ HO- 9)

La oxidacion del As(IIl) puede ser promovida por la accion de HO" u otras especies
reactivas de oxigeno (p. ¢j., HO,, O,~, H,0,, reactive oxidative species, ROS) originadas a
partir de las reacciones anteriores. Se puede encontrar mas detalles sobre estas reacciones
en las referencias [5] a [12].

Las reacciones de Fenton son fuertemente dependientes del pH, siendo 2,8 un valor
optimo. A valores mayores que el dptimo, precipitan 6xidos e hidroxidos de hierro, lo
cual desacelera la reaccion y produce barros indeseables que deben eliminarse en un paso
posterior. La relacion molar H,0,/Fe** es un parametro importante, debiéndose agregar
continuamente dichos componentes en cantidades estequiométricas. Sin embargo, en
las reacciones foto-Fenton solo debe reponerse H,O,, dado que el Fe** es continuamente
regenerado, permitiendo el uso de menores cantidades del mismo.

Este tipo de reacciones se han aplicado como método para la oxidacion de As(Ill), y
existen de ello varios ejemplos en la literatura, como los que se citan a continuacion. Khoe
y col. [14] y Zaw y Emett [15] propusieron y posteriormente patentaron el tratamiento de
residuos liquidos acidos de minas por irradiacion con luz UV o solar de sales de hierro.
En el proceso, el hierro agregado acttia como oxidante y como coagulante, y la oxidacion
produce solidos estables que pueden disponerse en forma segura. En 1996, se realiz6 una
demostracion de esta tecnologia en Montana (EE.UU.), donde se emplearon dos tipos
de fotorreactores para tratar aguas conteniendo varios mg L' de As: (a) contenedores
de plastico de alrededor de 85 L para un proceso solar y (b) un reactor con 24 lamparas
de baja presion de mercurio de 65 W de capacidad. Dado que las aguas contenian una
alta proporcion de hierro como Fe(I) (en relacion molar Fe(IT)/As(III) entre 12 y 506),
se favorecia la iniciacion del proceso fotoquimico y esto permitia sostener la oxidacion
de As(III) en el agua acida. El proceso de oxidacion de As en una mina abandonada se
completo en alrededor de 1- 6 h en presencia de luz solar [16], y el proceso fue luego
adaptado para una demostracion de campo en Bangladesh [17]. Se desarrolldo mas tarde
otro proceso asistido por luz UV, efectivo a pH neutro o alcalino, que utiliza S(IV) u otra
forma oxidable de azufre como fotoabsorbedor en presencia de oxigeno [15,18].

Kocar e Inskeep [3] evaluaron el uso de ferrioxialato bajo radiacion UV para la
oxidacion de As(IIl) en un amplio rango de pH (3-7). La fotolisis de trisoxalato ferrato
conduce al radical anion oxalilo, C,0,", que se descarboxila rapidamente para dar CO,".
En condiciones aerobicas, este radical reacciona muy rapidamente con O,:

Fe(II)(C,0,),* + hv — Fe(Il) + 2 C,0,> + C,0," (10)
C,0. — CO, + CO, (11)
CO, + 0, — 0, + CO, (12)

y, dependiendo del pH, resulta en la formacion radical superoxido o hidroperoxilo, seguido
de la formacion de H,O, y HO" de acuerdo a las ecuaciones (5) a (9).
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5.2.4. Remocion de arsénico por oxidacion solar (SORAS)

El método SORAS (Solar Oxidation and Removal of Arsenic) es un proceso muy simple
basado en reacciones de tipo foto-Fenton, disefiado para proveer agua potable libre de
arsénico en zonas de muy escasos recursos; el proceso ha sido utilizado con considerable
éxito en la purificacion de aguas subterraneas con altas concentraciones de arsénico para
consumo en hogares individuales en Bangladesh e India [19, 20]. Luego veremos que el
éxito del método se debe en parte a que esas aguas contienen hierro naturalmente.

El proceso consiste en la irradiacion solar del agua en botellas transparentes incoloras
de PET (polietiléntereftalato) u otro material transparente a la radiacion UV-A durante un
cierto tiempo (usualmente varias horas) con el agregado de unas pocas gotas de jugo de
limoén (pequeias cantidades de acido citrico). Durante la noche, las botellas se colocan
en forma vertical permitiendo la precipitacion de floculos que se forman con el hierro
presente en el agua; una decantacion o filtracion posterior produce agua pura [21]. Como
se observa en la Figura 5.1, el proceso oxida As(IIl) y el hierro forma oxihidroxidos de
hierro(III) sobre los cuales el As(V) resultante se adsorbe o incorpora fuertemente al
solido. Las especies de tipo ROS se forman a través de las reacciones vistas en la seccion
anterior.

e ®

A\
4

'\:*
-

Fe(lll) + gotas jugo de limén — Fe(lll)-Cit
hv/0; |,

As(lll)
6xidos de Fe(lll) + As(V) < H,0., HO", O,", Fe(ll)

Figura 5.1. Esquema del método SORAS. Oxidacion del As(IIl) a As(V) a través de los oxidantes
formados fotoquimicamente y posterior coprecipitacion de los oxihidroxidos de hierro y el
As(V).

Las botellas de PET han sido utilizadas con éxito en la llamada Tecnologia de
Desinfeccion Solar (Solar Disinfection, SODIS) [22], cuyo objetivo es proveer agua
segura en zonas aisladas de bajos recursos. En esta tecnologia, se exponen botellas con
agua a la luz solar por varias horas. De esta forma, los microorganismos patégenos son
inactivados por la radiaciéon UV cercana en sinergia con la radiacion infrarroja. Si bien
el método no esteriliza el agua, se eliminan microorganismos patégenos, causantes
de serias enfermedades (colera, diarrea, infecciones intestinales, etc.). Las botellas de
PET pueden usarse en el metodo SORAS y presentan varias ventajas con respecto a los
contenedores abiertos ya que no hay peligro de contaminacion por microbios aéreos,
hay una minima pérdida de CO, y la precipitacion y decantacion de los oxihidroxidos
de hierro es mas simple en las botellas posicionadas verticalmente, que se ha probado
pueden ser reutilizadas durante varios meses sin que exista peligro de contaminacion
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proveniente del material plastico.

El método SORAS es una tecnologia econdmica que puede reducir los niveles de
arsénico a valores por debajo de los limites permitidos. Sin embargo, la eficiencia de este
método es muy dependiente de la matriz del agua, y se deben efectuar diversas pruebas
para adaptar esta tecnologia a cada region [23]. Se han realizado ensayos de esta tecnologia
en Nicaragua, Bangladesh, Peru, Chile y Argentina [9,20,24-33]. Las experiencias de
Argentina y Chile se reportan en los capitulos 12 y 15.

5.3. FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO,
5.3.1. Generalidades

La fotocatalisis heterogénea (FH) es una opciéon muy conveniente para la purificacion y
remediacion de agua y aire. Existen excelentes revisiones sobre esta tecnologia a las cuales
puede acudir el lector interesado [6,34-40]. A continuacidn, haremos una breve referencia
de los fundamentos de este proceso que justifican la posibilidad de su aplicacion a la
remocion de As de aguas.

La fotocatalisis heterogénea utiliza la excitacion de un semiconductor de banda ancha,
suspendido en agua, con luz de energia igual o mayor a su bandgap® (E,). El TiO, es el
material semiconductor mas ampliamente utilizado con fines fotocataliticos, debido a sus
excelentes propiedades Opticas y electronicas, estabilidad quimica, ausencia de toxicidad
quimica y bajo costo. Los bandgaps de energia de las formas fotocataliticas del TiO,,
anatasa y rutilo, son 3,23 eV (correspondiente a 384 nm) y 3,02 eV (correspondiente a
411 nm), y estos valores corresponden a la energia minima que debe darse al material
en forma de radiacién luminosa para que luego de su absorcidon le permita comenzar
una reaccion fotocatalitica [36]. La compafiia alemana Degussa (actualmente Evonik)
produce, bajo el nombre de P-25, la forma comercial fotocatalitica de TiO, mas difundida.
Para el Degussa P-25, los valores de los bordes de las bandas de conduccién y valencia a
pH 0 han sido calculados como -0,3 y +2,9 V, respectivamente [41]. Por lo tanto, luego de
la irradiacion del semiconductor, se forman electrones en la banda de conduccion (e, )
y huecos en la banda de valencia (h,,") que pueden recombinarse o migrar a la superficie
donde reaccionan con especies donadoras (D) o aceptoras (A) (Figura 5.2). El nivel de
energia en la base de la banda de conduccion es en realidad el potencial de reducciéon de
los fotoelectrones, mientras que el nivel de energia en la base de la banda de valencia
determina la capacidad oxidativa de los fotohuecos, y cada uno de estos valores indica la
capacidad del sistema para promover reducciones y oxidaciones. Los electrones y huecos
son, por lo tanto, capaces de iniciar reacciones de oxidacion o reduccién de compuestos
organicos o inorganicos disueltos en el sistema acuoso y cercanos a la superficie de la
particula. Los huecos de la banda de valencia son oxidantes fuertes que pueden atacar
directamente especies oxidables o formar radicales hidroxilo HO" a partir del agua o iones
hidréxido, mientras que los electrones de la banda de conduccion son reductores suaves.

Desde un punto de vista termodinamico, se deben tener en cuenta los potenciales de
los pares rédox involucrados en la FH. Los procesos fotocataliticos heterogéneos bajo
condiciones de iluminacion de laboratorio o solar tienen lugar solamente a través de pasos
monoelectronicos, no siendo posibles las transferencias de electrones multielectronicas

* En semiconductores y aislantes, el bandgap es la diferencia de energia entre el final de la banda
de conduccion y el comienzo de la banda de valencia. No esta atin aceptada su traduccion al espaiiol
por lo cual usaremos el término en inglés.
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a los compuestos en la superficie de la particula. De acuerdo con esto, los metales o
metaloides pueden ser fotocataliticamente reducidos a su siguiente estado de oxidacion
menor por electrones de la banda de conducciodn si tienen potenciales rédox mas positivos
que el potencial de banda plana™ (V) de la banda de conduccion, y pueden ser oxidados
a su siguiente estado de oxidacion mayor por los huecos de la banda de valencia si tienen
potenciales rédox mas negativos que la V, [34, 35, 38].

bC €pc” QgA

& 7'}
hv > Eq4

bv hy,”

D"
Particula de TiO,

Figura 5.2. Diagrama simplificado del proceso de fotocatdlisis heterogénea que ocurre en una
particula de TiO, iluminada.

El esquema arriba descrito se completa con las siguientes ecuaciones bésicas donde
estan involucrados e, h,," y HO":

TiO, + hv—> e+ hy,* (13)
e +A A" (14)
h,” + H,0 — HO + H* (15)
h,’+D — D* (16)

En particular, el O, adsorbido sobre la superficie del TiO, puede ser reducido por los
e, generando O~ en una reaccion de transferencia de electrones termodinamicamente
posible pero bastante lenta [11]. Los valores de E°(O,/O) y E°(O,/HO,") a pH 0 reportados
en soluciones homogéneas son de —0,3 y —0,05 V, respectivamente; los potenciales de
reduccion en la superficie del TiO, son probablemente menos negativos. Como indica
la siguiente serie de ecuaciones, esta via catodica es una fuente adicional de radicales
hidroxilo:

Osi9 T €0 (+ H) = O, (HOy) (17)

** Potencial al cual no existe exceso de carga en el semiconductor y no hay campo eléctrico ni
region de carga espacial, de tal forma que no hay doblado de bandas.
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20, +2H,0—2HO, +20H (18)
2 HO, —» O, + H,0, (19)
H,0, + O, - OH + HO+ O, (20)

En condiciones anoéxicas, los protones son los aceptores de electrones mas fuertes,
siendo reducidos a atomos de hidrégeno que se combinan luego dando moléculas de
hidrogeno [42].

T e

2H > H, (22)

Sin embargo, esta reaccion es muy poco probable sobre TiO, puro debido a que el
potencial del par H/H* es muy negativo y la reduccion no ocurre con los electrones
de la banda de conduccion. Solamente tendra lugar en condiciones especiales, por
ejemplo cuando el TiO, posea particulas de Pt sobre la superficie que puedan almacenar
electrones.

Si en la solucion existe un ion metalico o metaloide de potencial rédox adecuado, los
electrones de la banda de conduccion pueden reducir estas especies a estados de oxidacion
menores:

M+ + € — M@-D+ (23)

Alternativamente, el metal o metaloide puede ser oxidado por los huecos o los
radicales hidroxilo:

M + h,,//HO" — M+ (24)

Los tratamientos fotocataliticos pueden transformar especies idnicas a sus
correspondientes formas elementales solidas y depositarlas sobre la superficie del
semiconductor, o convertirlas en formas solubles menos toxicas. Cuando la transformacion
al estado cerovalente es posible, esto permite la recuperacion del metal o metaloide
depositado sobre el fotocatalizador empleando procedimientos mecanicos o quimicos, con
un importante ahorro econdmico. Desde los comienzos del desarrollo de la fotocatalisis
heterogénea, la transformacion y el deposito de metales- principalmente los mas nobles,
caros y toxicos- fue vista como una de las potenciales aplicaciones de esta tecnologia
debido a los aspectos econdmicos y ambientales involucrados. En ese sentido, se han
ensayado diferentes semiconductores en la transformacion fotocatalitica o deposicion de
metales o metaloides tales como el arsénico, cromo, oro, plata, platino, paladio, rodio,
mercurio, plomo, manganeso, talio y cobre, entre otros [43].

Pueden considerarse tres tipos de mecanismos para la remocion fotocatalitica de iones
metalicos [44,45]: (a) reduccion directa por los electrones fotogenerados; (b) reduccion
indirecta por intermediarios generados por la oxidacion, por huecos o radicales hidroxilo,
de especies donadoras de electrones presentes en el medio; (c) remocién oxidativa por
huecos o radicales hidroxilo; los tres mecanismos se muestran en la Figura 5.3.
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R* — Ryx
(b)
M™ M(n-1]+
bc €pe
Y S—— @ (b)
a
M™ — M+
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HR — R’
M™ M(n+1)+
© f (c)
HO — HO®
bV hhv’

Figura 5.3: Diagrama esquematico de la transformacion fotocatalitica de iones metalicos sobre el
TiO,. Se indican las diferentes vias (a), (b) y (c). El diagrama de energia es solo cualitativo.

En la reduccion directa (a), el paso inicial de transferencia de un electron, ec. (23),
se considera usualmente el paso determinante de la velocidad [46]. Para predecir la
factibilidad de la transformacion, debe relacionarse el potencial de reduccion del primer
paso con la energia de la banda de conduccion. La reaccion anddica conjugada de la ec.
(23) es la oxidacion del agua por huecos u HO, iniciada por la reaccion (15), que resulta
finalmente en protones y oxigeno:

4 h,,/HO +2 H,0 —» O, +4 H* (25)

Alternativamente, compite con esta reaccion la de reoxidacion de las especies
metalicas reducidas a su estado original, generando un circuito improductivo en el
proceso completo:

Mo+ + by, /HO" — M (26)

Debido a que la reaccion de oxidacion del agua es un proceso de 4 electrones muy
lento, la transformacion reductiva de un metal puede mejorarse mediante el agregado de
especies organicas que compitan eficientemente con la reaccion (26) [47,48]. El proceso
puede ser mejorado atin mas si a partir de la especie de sacrificio se forma una especie
fuertemente reductora, dando lugar a una via indirecta (reaccion tipo (b)), como se vera
luego. El proceso es muy dependiente de la naturaleza del agente agregado: acidos de
bajo peso molecular, alcoholes y aldehidos tienen poco efecto, mientras que especies
organicas fuertemente oxidables como EDTA, 4cido salicilico y acido citrico proveen
velocidades de reduccion altas. Estos compuestos organicos son oxidados por los huecos
o radicales hidroxilo en reacciones irreversibles, evitando la recombinacion de pares
electron-hueco y mejorando la reduccion de los iones metélicos:
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RCOO" + h,,/HO* — R" + CO, (27)

La reduccioén indirecta (mecanismo (b)) fue sugerida por Baba y col. (1986) [49],
quienes analizaron la fotodeposicion de Pt, Ag y Au sobre un electrodo anodico de TiO,
en una solucion conteniendo alcoholes (metanol, etanol o 2-propanol). Puesto que no se
observaba deposicion del metal en ausencia de alcoholes, los autores propusieron que los
electrones fotogenerados en la banda de conduccion del TiO, no participaban directamente
en la deposicion. Como resultado, se propone que la reduccion se lleva a cabo por
intermediarios generados por ataque de h,y 0 HO" a alcoholes o acidos carboxilicos, con la
formacion de especies altamente energéticas (R) (ver Figura 5.3):

HR + h,/HO" — R* + H/H,0 (28)

En el caso del metanol, etanol o 2-propanol, los R* son 1-hidroxialquilradicales,
mientras que en el caso de los acidos féormico u oxalico se forma CO,", radical fuertemente
reductor, y otros acidos carboxilicos generan especies reductoras similares. Al mismo
tiempo, la presencia de HR en concentraciones relativamente altas favorece la reaccion
(28) evitando la reaccion (26).

La reaccion catddica conjugada en condiciones andxicas sera la reduccion del H' por
los electrones de la banda de conduccion (si esta reaccion es posible por acumulacion
de electrones en los nticleos de los metales que comienzan a formarse) o por R, con la
formacion de H, (reacciones (21) y (22)), o bien la reduccion de M™:

R + M - R, + Mo (29)

donde R, es un aldehido, una cetona o CO,, dependiendo del compuesto. Ambos procesos
seran competitivos y dependeran de factores termodinamicos y cinéticos. En la Figura
5.3, se presenta un diagrama simplificado de estos procesos.

Obviamente, si el potencial para la reduccion de un electron del metal es el adecuado,
como se describe para el M™ en la Figura 5.3, puede tener lugar la reaccion directa (a).
Este no es el caso del Pb(II), Ni(II) o TI(I) que sélo reaccionaran a través del mecanismo
indirecto (b).

Luego de esta primera etapa, R* o e, pueden continuar procesos de reduccion hasta
llegar a la formacion de una especie metalica estable. Se ha sefialado que la reduccion
directa de iones metalicos a su estado cerovalente mediante radicales reductores es
bastante lenta, pero una vez que se forman algunos niicleos metalicos, éstos sirven como
sitios catodicos para facilitar las reducciones posteriores.

En el mecanismo (c), la transformacion oxidativa de las especies metalicas tiene lugar
por el ataque de huecos o radicales hidroxilo (u otras ROS) (ver Figura 5.3). Esto ocurre
de acuerdo a la reaccion (24), donde la oxidacion del metal o metaloide a un estado
de oxidacion mayor es termodinamicamente posible (casos de Pb(Il), Mn(II), TI(I) y
As(IID)).

5.3.2. Fotocatalisis heterogénea para la remocion de arsénico

La transformacion de As(V) o As(I1I) a un estado de oxidacidn inferior por FH a través de
la via reductiva conducida por electrones de la banda de conduccion del TiO,, que podria
conducir a la formacién de As elemental, no es termodinamicamente posible. Esto ha sido
demostrado recientemente por experimentos de stopped-flow llevados a cabo por nuestro
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grupo de trabajo [50]. Como ya se ha dicho, la fotocatalisis heterogénea bajo condiciones
de iluminacion de laboratorio o solar tiene lugar a través de pasos monoelectronicos, y
estos resultados concuerdan con el potencial estandar de reduccion altamente negativo
del par As(V)/As(IV) reportado por Kldning y col. (E’ = -1,2 V [52]) para el proceso:

H.AsO, + e + H" — As(OH), (30)

Sin embargo, es factible la operacion de un mecanismo reductivo indirecto, mas
efectivo a pH 4acido. Yang y col. [2] obtuvieron remocién completa de As(V) en presencia
de metanol bajo corriente de nitrogeno a pH 3, lo cual indica que el metaloide sufre
una reduccion. Como evidencia de esto, mediciones de XPS realizadas por los autores
revelaron la presencia de As elemental depositado sobre el fotocatalizador. Trabajos en
la misma direccion, utilizando otros donores de electrones como 2-propanol y acido
formico se estan realizando en nuestro laboratorio y hemos detectado por primera vez la
formacion de As elemental como un depésito gris sobre el TiO, [51].

Por otra parte, la FH oxidativa por el mecanismo (c) (Figura 5.3) puede ser una opcion
conveniente para la oxidacion de As(IIT) a As(V). Kldning y col. [52] reportan un E° para
el par As(IV)/As(I1l) de +2,4 V, de acuerdo a la siguiente reaccion de un electron:

As(OH), + ¢ + H" — As(OH), + H,0 31)

que indica un proceso termodinamicamente muy favorable tanto para el ataque de huecos
como de HO". Si bien la oxidacion de As(I1I) a As(V) puede ocurrir en presencia de TiO,
en un medio saturado con aire en la oscuridad, esta reaccion es muy lenta; sin embargo,
se ha reportado que en presencia de luz UV, TiO, y un atrapador de electrones como O,, la
oxidacion de As(IIT) (525 pM) a As(V) se completa en unos 30 min [2].

De acuerdo a esto, en la literatura se describen otros ejemplos de remocidn oxidativa
de As(II) usando fotocatalisis heterogénea con TiO, bajo luz UV [1,53-62]. En todos los
casos, la oxidacion del As(IIl) fue muy rapida, teniendo lugar en una escala de tiempo de
10-100 min en concentraciones en el rango de micromolar a milimolar. La velocidad de
reaccion no depende del pH, por lo menos entre 5 y 9, pero no es necesario el uso de pH
acidos. El agregado de Fe(IIl), polioxometalatos, fluoruros y acidos humicos, asi como
la platinizacion del TiO,, incrementan la velocidad de oxidacion. La reaccion fue muy
rapida en presencia de oxigeno pero atn en su ausencia fue posible la oxidacion.

Los mecanismos de oxidacion de As(III) por FH fueron analizados por varios autores
[53-58,60]. Existié durante cierto tiempo una controversia en cuanto a la identificacion
del oxidante principal. Algunos investigadores propusieron al ion superoxido (HO,/O,")
y otros al HO" (o huecos), de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

As(III) + O, — As(IV) (32)

As(IV) + HO/h,, — As(V) 33)

Finalmente, se llegod a la conclusion de que la oxidacion ocurre principalmente a través
de HO" o0 huecos, con poca participacion del superdxido. La participacion de HO" en la via
oxidativa fue también confirmada en presencia de Fe(III) [53].

Si bien la FH oxidativa no remueve el As(V) de la solucion pues los 6xidos de titanio
usados en fotocatalisis poseen poca capacidad de adsorcion de arsénico, puede emplearse
como proceso oxidativo previo al paso siguiente de coprecipitacion o adsorcion, que
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promueve la inmovilizacion y remocion de la especie. Asi, en el capitulo 12 veremos
casos estudiados en nuestro laboratorio que combinan el tratamiento fotocatalitico con el
agregado de hierro cerovalente o de sales de hierro para efectuar la separacion de As(V)
por coprecipitacion [63-65].

Zhang e Itoh [66] describieron un caso muy interesante en el cual se usa un adsorbente
economico y ecologico para la remocion de As(Ill). EI material estd formado por una
mezcla de TiO, y escoria de 6xidos de hierro obtenida en un incinerador de residuos
solidos. El arsenito es oxidado a arseniato en una etapa rapida (100 mg L' de arsenito
fueron completamente oxidados en 3 horas bajo irradiacion con luz UV), seguido de una
adsorcion lenta del arseniato formado; este material mostré una capacidad de adsorcion
mayor que la de la anatasa pura.

Li y col. estudiaron la remocion de As(II) en agua mediante nanoparticulas de TiO,
dopado con nitrogeno y modificado con paladio (TiON/PdO) en presencia de luz visible,
obteniendo valores por debajo de 10 pg L. Este resultado puede atribuirse al efecto
combinado de adsorcion y fotooxidacion por el TION/PdO; la alta actividad fotocatalitica
del material bajo luz visible se debe al alto acoplamiento optoelectronico entre PdO y
TiON [67].

Sin embargo, el uso de fotocatalizadores en suspension tiene el inconveniente de que
debe ser separado del agua en tratamiento, involucrando una etapa adicional usualmente
costosa. Este problema puede superarse si se fija el catalizador con un disefio de lecho
fijo o fluidizado. En este sentido, Ferguson y Hering reportan un método para oxidar
As(I1T) usando un lecho fijo en el cual la solucion circula a través de esferas de vidrio
recubiertas con TiO, [68]. Los autores estudiaron la influencia de distintos factores en
la eficiencia de oxidacion de As(III) tales como el tiempo de residencia en el reactor, la
concentracion inicial de arsenito, el nimero de capas de TiO, que impregnan las esferas,
la matriz de la solucion y la fuente luminica. La reaccion también fue efectiva bajo luz
solar natural. Los resultados fueron empleados para caracterizar la reaccion y determinar
la aplicabilidad del método en el tratamiento de agua. Se concluye que este catalizador
soportado puede ser una opcién viable para la preoxidacion de As(IIl) a As(V) antes del
tratamiento de remocidn, con un disefio que usa materiales de bajo costo, requerimientos
quimicos minimos y operacion simple, atractivos para suministros de agua pequefios en
lugares con recursos economicos limitados.

Dado que en el caso del arsénico la FH puede ocurrir tanto por via reductiva como
oxidativa, Yang y col. [2] propusieron un esquema para la remocion fotocatalitica de As
en dos etapas: en la primera, se oxida el As(Ill) a As(V) por FH o por la sencilla ruta con
UV/H,0,; en una segunda etapa de abatimiento reductivo, se ajusta el pH a nivel acido,
se agrega metanol y bajo irradiacion se logra la inmovilizacion del As sobre el TiO, como
especie elemental (As(0)).

5.4. OTRAS TECNOLOGIAS FOTOQUIMICAS OXIDATIVAS

Neppolian y col. [74] describieron la oxidacion fotoquimica de As(III) a su forma menos
toxica mediante peroxidisulfato de potasio (K,S,0;). Observaron que la velocidad
de oxidacion era excepcionalmente alta en comparacion con la cantidad de iones
peroxidisulfato (KPS) utilizada, y que la intensidad de luz UV era de gran importancia
en la formacion de radicales anion sulfato (SO,-) a partir de la disociacion de KPS. Se
observo ademas que variaciones de pH entre 3 y 9 no tenian gran influencia. Se confirmé
la importancia del oxigeno disuelto en la reaccion mientras que la presencia de acidos
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htimicos, atn en concentraciones de 20 mg L, no tendria efectos negativos.

Por su parte, Yeo y Choi estudiaron la reaccion de arsenito bajo irradiacion con luz
de 254 nm mediada por yoduro, encontrando una oxidacion cuantitativa a As(V), y
proponiendo un mecanismo para la reaccion [75]. Los autores indican que el proceso se
podria aplicar al tratamiento de aguas subterraneas y aguas acidas de minas contaminadas
con As en el rango 1-1.000 pg L' y mayores, empleando directamente las lamparas
germicidas ya existentes en las plantas de tratamiento usadas con fines de desinfeccion.

5.5. TECNOLOGIAS BASADAS EN EL HIERRO CEROVALENTE

El hierro cerovalente (ZVI) es un material cada vez mas usado para el tratamiento de
diversos contaminantes, en particular los metales toxicos. Es el componente principal de
las barreras subsuperficiales reactivas permeables (PRBs) (ver Capitulo 7), una alternativa
economica consistente en un tratamiento pasivo in situ que degrada o inmoviliza los
contaminantes a medida que el agua subterranea fluye a través de él. Las principales
ventajas del ZVI incluyen su bajo costo, simplicidad en el manejo y escalabilidad. El
método convierte Cr(VI) en Cr(III) insoluble mediante un mecanismo reductivo, y se cree
que este mecanismo también opera en el caso de otros metales como Ni, Pb, Cd, Zny Cu
[76]. La remediacion de aguas contaminadas con As mediante esta tecnologia emergente
es un aspecto muy estudiado en los tltimos tiempos [77-81].

En el caso de As(III) y As(V), la remocion por ZVI se debe principalmente a procesos
de adsorcion y coprecipitacion sobre oxihidroxidos de hierro que se forman durante la
oxidacion del ZVI [79,82,83]. El mecanismo involucra en primer lugar la corrosion del
Fe(0): 1a oxidacion de ZVI en presencia de agua y oxigeno produce Fe(Il) y posteriormente
magnetita (Fe,0,), hidroxido ferroso (Fe(OH),) e hidroxido férrico (Fe(OH);), dependiendo
de las condiciones rédox y el pH:

Fe(0) + 2 H,O — 2 Fe* + H, + 2 OH- (34)
Fe(0) + O, + 2 H,0 — 2 Fe> + 4 OH- (35)
6 Fe* + 0, + 6 H,0 — 2 Fe,0,(s) + 12 H* (36)
Fe*+ 2 OH —> Fe(OH)(s) (37)
6 Fe(OH),(s) + 0, = 2 Fe,0,(s) + 6 H,0 (38)
Fe.Oy(s) + O,(ac) + 18 H,0 5 12 Fe(OH) (s) (39)

A partir de aqui, se formarian complejos de As(III) y As(V) sobre los oxihidroxidos
de Fe(Il) y Fe(IIl) formados in situ. Estudios recientes [84,85] muestran que la formacion
de Fe** y H,0, en la superficie corroida de Fe(0) genera radicales HO':

Fe(0) + O, +2 H" - Fe* + H,0, (40)
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Fe* + H,0, — Fe(III)OH> + HO (41)

La oxidacion posterior del Fe(Il) por el oxigeno disuelto involucra la formacion de
ROS como O,", H,0, y HO" o Fe(IV), algunas de las cuales son capaces de oxidar al
As(IIT), como hemos visto anteriormente [5,29].

Las reacciones en la superficie del ZVI resultan en una variedad de sitios potenciales
de adsorcion para As(IIl) y As(V). A pesar de esto, estudios realizados mediante
espectroscopia de absorcion de rayos X muestran que los productos, luego de la reaccion de
As(I1T) y As(V) con ZVI son complejos superficiales de esfera interna sobre oxihidroxidos
de hierro [86]. Mediante difraccion por rayos X (DRX), se identificaron los productos de
corrosion del ZVI, que resultaron ser una mezcla de oxihidroxidos de Fe(IIl): magnetita
(Fe;0,), maghemita (y-Fe,0,) y lepidocrocita (y-FeOOH).

Recientemente, Ramos y col. [87] estudiaron el mecanismo de inmovilizacion de As
sobre hierro cerovalente nanoparticulado (nZVI), usando espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X de alta resolucién (HR-XPS), e informaron clara evidencia de la formacién
de As(0) sobre la superficie de las nanoparticulas después de reaccionar con As(IIl) o
As(V) en solucién. Estos resultados prueban que la reduccién a As elemental por nZVI
es un importante mecanismo para la inmovilizacion del arsénico. Mds aun, las reacciones
de nZVI con As(III) generaron As(0), As(II) y As(V) sobre la superficie, indicando que
ambos mecanismos, reductivo y oxidativo de As(IIl) tienen lugar durante el tratamiento
con nZVI. La funcién dual exhibida por el nZVI es posible por su estructura de nicleo-
capa (core-shell), conteniendo un nicleo metdlico con una caracteristica altamente
reductora y una capa fina de oxihidréxido de hierro amorfo que promueve la coordinacién
y oxidacién de As(III).

Ya existen propuestas y resultados de experimentos basicos [80] con cartuchos rellenos
con arena [88] y con sistemas de barreras reactivas [77,89]. El método ya ha sido también
investigado a gran escala [77].

También se ha ensayado la accion combinada UV/ZVI 6 H,0,/ZVI, que involucra
procesos tipo Fenton. Experimentos con hierro cerovalente, bajo la forma de lana de
hierro o alambre de enfardar, muestran que la irradiaciéon UV (ya sea artificial o solar)
mejora la remocidn de arsénico, ya sea en su estado de oxidacion III 6 V, especialmente
en aguas naturales [24,69-71]. La utilizacion de ZVI nanoparticulado en la remocion
de As(V) fue estudiada recientemente por nuestro grupo [90]. Todos estos ejemplos se
describiran en el capitulo 12.

5.6. CONCLUSIONES

Las reacciones de oxidacion de As(III) empleando luz UV o solar son promisorias para
la remocion de arsénico de aguas. Sin embargo, su aplicacion aiin se encuentra en etapa
temprana y se requieren estudios mas profundos para determinar su aplicabilidad y
eficiencia en la remocion.

La fotocatalisis heterogénea bajo luz UV empleando TiO, es un método efectivo para
la oxidacion de As(IIl) a As(V), que no requiere agentes quimicos adicionales, trabaja
en sistemas oxigenados a presion y temperatura ambientes, y puede usar lamparas muy
econdmicas o luz solar. La posterior remocion del As(V) puede realizarse con el agregado
de un agente precipitante o adsorbente econémico.

Por otra parte, la fotocatalisis heterogénea puede usarse en su modo reductivo, en
presencia de donores, bajo atmosfera andxica y resulta en la inmovilizacion del As en su
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forma elemental.

El uso del hierro cerovalente resulta de particular interés ya que las cantidades de
hierro utilizadas son muy bajas con una muy buena eficiencia de remocion. El uso de
irradiacion bajo luz UV o solar mejora notablemente la remocion. Estos métodos son
interesantes para el uso en zonas de América Latina con fuerte irradiacion solar.

Por tlltimo, cabe recordar que para la aplicacion de todas estas tecnologias es necesario
llevar a cabo un analisis exhaustivo de las aguas a tratar y una validacion del método, ya
que las mismas son muy dependientes de la composicion de las aguas.
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Capitulo 6

Materiales poliméricos para la remocion
de arsénico

BERNABE RivAs Y JuLIO SANCHEZ

6.1. INTRODUCCION

Para remover trazas de arsénico del agua existen varios métodos como intercambio
i6nico, adsorcion, precipitacion-coagulacion quimica, 6smosis inversa, etc. Sin embargo,
como se menciond en otros capitulos, el potencial rédox y el pH controlan la especiacion
del arsénico en agua, y complican la selectividad de estos métodos de remocion. La
remocion de As(IIl) de soluciones acuosas es generalmente baja en comparacion con la
remocion de As(V) y debe realizarse una oxidacion previa para aumentar la capacidad
de remocion [1].

Desde el punto de vista de la oxidacion electroquimica, el obstaculo se encuentra en la
baja conversion de As(I1I) a As(V) sobre los electrodos y es la clave tecnologica que debe
ser resuelta para lograr una completa extraccion de arsénico del agua. En particular, en
medio acuoso, y en todo rango de pH, la oxidacion anodica de As(III) es complicada por la
oxidacion del solvente, generando un muy bajo rendimiento de conversion a As(V). Una
posible solucion a este problema es el desarrollo de sistemas electrocataliticos adecuados
para promover la oxidacion de As(II) a As(V) en un rango estable para el solvente, lo
cual es termodinamicamente posible. La oxidacion de As(IlI) puede ser llevada a cabo
cuantitativamente para ser aplicada en el tratamiento de aguas contaminadas usando
catalizadores o materiales electrodicos que posean propiedades electrocataliticas.

6.2. ASPECTOS GENERALES DE REMOCION DE CONTAMINANTES CON
POLIMEROS

Muchos materiales poliméricos juegan un papel fundamental en diferentes sistemas
de remocion de especies contaminantes. Los polimeros insolubles en agua son
ampliamente investigados y aplicados en la recuperacion de metales de soluciones
acuosas [2-5]. Existen diferentes productos naturales y sintéticos que muestran propiedades
de intercambio i6nico. Las resinas organicas son las mas usadas como intercambiadores
de iones. Las principales ventajas son la alta estabilidad quimica y mecanica, y la alta
capacidad de intercambio i6nico. Otra ventaja es la posibilidad de seleccion de los grupos
funcionales ligandos y el grado de entrecruzamiento. Estas resinas se utilizan ampliamente
en la purificacion y desmineralizacion de agua, y también tienen aplicacion en sintesis
quimica, biomédica, farmacéutica, procesamiento de alimentos, hidrometalurgia, en la
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industria y en la agricultura [6]. Las fibras de intercambio idénico son materiales que
presentan varias ventajas sobre los materiales convencionales de intercambio i6nico,
incluyendo la simplificacion de la preparacion general y la capacidad de ser fabricado en
forma de filtros o tejidos, que mejora la eficiencia en contacto con el medio. Esto aumenta
la capacidad de reaccion y regeneracion.

El desarrollo de los polielectrolitos cationicos resulta de gran importancia debido a
los enormes potenciales en diferentes campos. Ademas de ser usados en la separacion de
especies del agua, tienen otros usos, como la formacion de complejos de polielectrolito
con metales para su uso en la modificacion de silice para la separacion de especies
anidnicas por cromatografia [7,8]. Estos polielectrolitos son de importancia también en
el campo bioldgico, asi como en la formacion de policomplejos usados en bioseparacion,
compuestos biocidas y materiales de uso médico [9-11].

Los polimeros solubles en agua estan hoy en dia comercialmente disponibles o pueden
ser sintetizados por diferentes rutas. Las principales caracteristicas para aplicaciones
tecnologicas son la facil ruta de sintesis, la solubilidad en agua, peso molecular y
distribucion adecuada, estabilidad quimica y alta afinidad por iones en solucién. Por ello,
los polimeros solubles en agua tienen cada dia mayor impacto en el mundo tecnologico,
y se emplean en una gran variedad de procesos como la purificacion de agua, separacion
de aceites, remocion de colorantes, procesamiento de minerales, en los que se pueden
emplear como floculantes, emulsionantes, extractantes, dispersantes, etc. [12].

6.3. POLIMEROS CON CAPACIDAD PARA REMOVER ARSENICO

Como hemos visto en el Capitulo 1, diversas tecnologias titiles para laremocion de arsénico,
como la 6smosis inversa, resinas de intercambio i6nico y nano/ultrafiltracion utilizan
membranas o materiales poliméricos. En comparacion con adsorbentes tradicionales,
las fibras presentan muchas ventajas, tales como mayor superficie especifica, menor
diametro y mejor elasticidad; pueden producirse en forma de filamentos, fibras sintéticas
discontinuas, tejidos, hilos y otros articulos textiles, y estos materiales se pueden regenerar
y reutilizar [13]. Dentro de los ultimos materiales desarrollados para la remocion de
arsénico estan los polielectrolitos catidonicos solubles en agua, los cuales, combinados
con una membrana de filtracion, remueven arseniatos de soluciones acuosas.

6.4. ASPECTOS TEORICOS DE LA INTERACCION DEL ARSENICO CON
GRUPOS FUNCIONALES DE LOS POLIMEROS (INTERCAMBIO IONICO,
QUELACION)

Los polielectrolitos se pueden diferenciar de los polimeros quelantes (poliquelatogenos)
por el hecho de que los primeros tienen grupos funcionales cargados o facilmente
ionizables en solucion acuosa, mientras que los poliquelatégenos tienen grupos funcionales
con capacidad de formar enlaces de coordinacion con iones metalicos en solucion. La
mayoria de los ligandos investigados presentes en los poliquelatdgenos son aminas,
acidos carboxilicos, amidas, alcoholes, aminodcidos, piridinas, tioureas, iminos, etc. El
procedimiento mas usual para sintetizar este tipo de polimeros es la polimerizacion radical.
Con una adecuada eleccion de los monomeros, es posible otorgar al polimero ciertas
caracteristicas como solubilidad en agua, capacidad de enlace y selectividad [14]. Estas
macromoléculas pueden ser homo- o copolimeros y poseer uno o mas grupos funcionales
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en la cadena. Entre ellos, los polimeros que contienen grupos amino se han estudiado
ampliamente para su uso en ultrafiltracion, en particular la polietilenimina funcionalizada
[15]. Los ligandos mas estudiados en el caso de los polielectrolitos son aminas, acidos
carboxilicos, acidos sulfonicos, amidas, alcoholes, aminoacidos, etc. [16].

La interaccion polimero-ion ha sido estudiada con el fin de comprender los mecanismos
basicos por la cual se produce (formacion de complejos, interacciones electrostaticas,
dependencia con el pH, tamafio del ion y otros), ya que estos nuevos materiales presentan
propiedades muy distintas de las que presentan sus componentes originales. En el caso
de los polielectrolitos, éstos tienen interacciones electrostaticas de largo alcance, en las
cuales el contraion tiende a no especificar su union al polielectrolito y es capaz de moverse
a través de la cadena polimérica. En las interacciones de corto alcance, los contraiones se
unen a un sitio especifico del polielectrolito asociado a uno o mas grupos cargados [17].
En algunos casos, predominan los complejos intracadena, donde se considera la existencia
de un polimero dominante con concentracion de ligandos constante, y las distancias entre
ellos se mantienen en un pequefio rango en la cadena polimérica [18,19].

Las variables que afectan las interacciones pueden ser intrinsecas y extrinsecas al
polimero. Las primeras dependen de la naturaleza de los grupos funcionales adheridos en
la cadena polimérica. Esto determina su estructura y composicion copolimérica; ademas,
el peso molecular, la polidispersidad y el grado de entrecruzamiento tienen efecto sobre
las interacciones del polielectrolito frente a los iones en solucion. Las variables extrinsecas
del polimero que afectan las interacciones son el pH de la solucion, la fuerza idnica, y la
naturaleza del ion en solucion [20].

Los polielectrolitos cationicos compuestos por sales de amonio cuaternarias poseen
alta capacidad de enlace con los oxoaniones arseniato. Este enlace se produce entre el
nitrogeno del grupo amonio (carga positiva) y el oxigeno del anion arseniato, formando
un dipolo de acuerdo a la Figura 6.1.
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Figura 6.1. Interaccion del nitrégeno del grupo amonio cuaternario del polielectrolito catidonico
con el oxoanidn arseniato [21].

6.5. GENERALIDADES DE LA TECNICA DE RETENCION EN FASE LIQUIDA
ASISTIDA POR POLIMEROS (RFLP)

En la actualidad se conoce un gran numero de polimeros solubles e hidrofilicos, los
cuales estan funcionalizados y proporcionan una gran capacidad de separacion de iones
en solucion a través de una membrana de filtracion. Este método es conocido como
retencion en fase liquida asistida por polimero (RFLP) [15,21-25], y consiste en el uso de
una membrana de ultrafiltracion que permite la separacion de especies ionicas, las cuales
interaccionan con los grupos funcionales de los polimeros de alto peso molecular solubles
en agua, los cuales no pasan a través de la membrana y pueden separarse.
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Figura 6.2. Principio de la ultrafiltracion [15].

Estas membranas deben tener un limite de exclusion de peso molecular adecuado. En

los experimentos de RFLP, las fracciones de polimeros de alto peso molecular se usan
en combinacion con membranas de limite de exclusion menor; de esta manera, existe la
certeza de que la macromolécula permanecera en la celda de ultrafiltracion.
Entre las propiedades fisicas mas importantes de las membranas, se consideran las
propiedades interfaciales, tales como tension y adsorcion interfacial. En este contexto, las
interacciones de van der Waals, enlaces de hidrégeno, efectos electrostaticos, transferencia
de carga y momento dipolar juegan un rol critico en el funcionamiento de la membrana.
El tamafio de poro de las membranas es importante; para la ultrafiltracion debe ser de
entre 0,1 y 100 nm. Las membranas estdn usualmente compuestas por policarbonatos
o ésteres de celulosa, poliamidas, polisulfonas, entre otras. Con respecto al sistema
de ultrafiltracion, estd compuesto por una celda de ultrafiltracion, membrana, agitador
magnético, selector de flujo, reservorio y fuente de presion (Figura 6.3).

Figura 6.3. Sistema de ultrafiltracion compuesto por: 1) celda de ultrafiltracion con solucion
polimero / ion, 2) membrana de filtracion, 3) agitador, 4) sistema de presion, 5) selector de

flujo, 6) reservorio con agua a pH de trabajo.

Con el fin de sistematizar el estudio de las interacciones del polimero con los iones en
solucion usando la técnica de ultrafiltracion, se definen dos magnitudes: 1) retencion y 2)
factor de filtracion. La retencion (R,) es la fraccion de iones que permanece en la celda:

R, =M,/ M, ime (D
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donde M, es la cantidad absoluta de iones que se encuentran en el interior de la celda y
M, "¢ es la cantidad absoluta de iones a remover que habia al inicio del experimento. El
subindice z es la valencia del ion.

El factor de filtracion (Z) es la relacion entre el volumen total del filtrado y el volumen
de la solucion en el interior de la celda, es decir:

Z=VNV, 2

En funcion de los datos experimentales, se puede trazar entonces un grafico en el que
se representa R, en funcion de Z. Esta grafica se llama perfil de retencion.

Se pueden realizar diferentes tipos de separacion mediante RFLP. Uno de ellos, llamado
método de lavado, consiste en colocar en la celda una solucion de polimero con una
solucién de iones y proceder a ultrafiltrar eluyendo con el disolvente puro. Este método
seria analogo al método batch. El otro método, llamado método de enriquecimiento, o
capacidad maxima de retencion del polimero consiste en colocar en el interior de la celda
una solucion de polimero y proceder a ultrafiltrar creando el flujo de liquido a través de la
celda con una solucion de iones hasta alcanzar la saturacion del polimero. La capacidad
maxima de retencion es definida como la concentracion de ion a remover a un volumen
dado por cantidad de polimero [15].

6.6. APLICACION DE RFLP EN LA REMOCION DE ARSENICO

En los ultimos tiempos, se ha estudiado la capacidad de algunos policationes basados en
sales de amonio para la remocion de especies de arsénico en solucion por la técnica RFLP
[21,24-26].

Una gran ventaja del método es que se lleva a cabo en medio homogéneo y evita
en gran medida los fendmenos de transferencia de masa o difusién que se presentan en
métodos heterogéneos. En los ensayos RFLP, se emplean fracciones de polimeros de
alto peso molecular (100.000 D) para interactuar con los aniones. Como membranas
de ultrafiltracion se utilizan membranas de poli(etersulfona), que tienen un limite de
exclusion 10.000 D, es decir, de peso molecular mucho mas bajo que el del polimero. En
la celda, se coloca una solucion de polimero / arseniato, y se lava a volumen constante con
agua destilada a determinados pH.

Como se sabe, las especies inorganicas de As(V) coexisten en medio acuoso de
acuerdo a las siguientes constantes de equilibrio [24]:

H,AsO, 5 H' + HyAsO, (pKa, =2,22) 3)
H,AsO, 5 H' + HAsO, (pKa, = 6,98) @)
HAsO," 5 H' + AsO, (pKa, = 11,53) (5)

Se ha estudiado el efecto del pH sobre la retencion de arseniato [21,24]. La remocion
de As(V) en sus formas de oxoaniones mono y divalentes se determind usando RFLP,
aplicando el método del lavado en un rango de pH acido a basico. Como polimero se uso6
cloruro de poli[(3-metacriloilamina)propil]trimetilamonio (P(CIMPTA), peso molecular
mayor que 100.000 g mol', usando un volumen constante de 20 mL en la celda de
ultrafiltracion).
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R%

Figura 6.4. Perfil de retencion de As(V) usando P(CIMPTA) a diferentes pH. Relacion en moles:
polimero =2 mmol, As(V) = 0,1 mmol.

En este estudio, se utiliz6 el método de lavado en una tinica relacion de moles polimero:
As (V) de 20:1.

Los resultados se muestran en la Figura 6.4, donde se observa el porcentaje de
retencion, R%, frente al factor de filtracion Z del P(CIMPTA) a diferentes pH. En
general, el As(V) es retenido mas facilmente a pH entre 6 y 8 que a pH acido. A pH 4 las
especies anidonicas monovalentes (H,AsO,) estan en equilibrio con la sal no disociada
de arseniato de sodio, las cuales presentan menor interaccion con los grupos de sales de
amonio del polimero y por tanto hay menor retencion. A pH 6, las especies oxoanidnicas
monovalentes (H,AsO,’) y divalentes (HAsO,*) estan en equilibrio, y estas interaccionan
con el polimero. La capacidad de interaccion del polimero se debe a la presencia de un
grupo amonio cuaternario cargado positivamente. Esto se puede corroborar por la mayor
capacidad de retencidén de los polimeros a pH basico, donde predominan las especies
divalentes. La capacidad del polimero se atribuye al intercambio i6nico entre el contraion
cloruro de la sal de amonio cuaternaria y los aniones arseniato. El polimero remueve entre
el 80-100% de iones arseniato a pH entre 6 y 8, donde el arseniato se encuentra como
especie oxoanionica divalente; a pH 4, prevalecen las especies monovalentes de arseniato;
por ello, la remocion fue casi nula. Se han realizado otros ensayos con el copolimero
poli[(3-metacriloilamina)propilJtrimetilamonio cloruro-co-acido acrilico P(CIMPTA-co-
AA) a diferentes relaciones en moles (1:1, 1:2 y 2:1), que mostraron diferencias en la
capacidad para remover arseniato [21].

Recientemente se han sintetizado y estudiado polimeros catidonicos que contienen
diferentes contraiones intercambiables, y que han presentado variacion en los porcentajes
de retencion. Las estructuras poliméricas con sales de amonio cuaternarias con diferentes
grupos intercambiadores, como metilsulfato, cloruro, bromuro e hidréxido, presentan
distinta capacidad para remover arseniato de la solucion acuosa, ya que el tipo de contraion
del grupo amonio cuaternario influye en la retencion. Sin embargo, todos los polimeros
remueven con mayor eficiencia los iones arseniato a pH 8 y 6 que a pH 4.
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Figura 6.5. Estructura de los polielectrolitos extractantes solubles en agua. Cloruro de
poli[(3-acrilamido)propil] trimetilamonio, P(CIAPTA), cloruro de poli[2-(acriloiloxi)
etil] trimetilamonio, P(CIAETA), metil sulfato de poli[(2-(acriloiloxi)etil] trimetilamonio,
P(SAETA), cloruro de poli(ar-vinilbencil) trimetilamonio, P(CIVBTA), bromuro de poli(4-
vinil-1-metil-piridinio), P(BrVMP) y cloruro de poli(dialil dimetilamonio), P(CIDDA).

El cloruro de poli[2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio, P(CIAETA) y el metilsulfato
de poli[(2-(acriloiloxi)etilJtrimetilamonio, P(SAETA) presentan estructuras similares
con excepcion de los grupos intercambiadores cloruro (Cl) y metilsulfato (OSO,CHy),
respectivamente. Todos los ensayos se hicieron con el método del lavado y con la
relacion de moles polimero:arseniato (20:1)[27]. Ambos polimeros fueron capaces de
interaccionar y remover arseniato a pH 8. Estos resultados se muestran en la Figura 6.6.
Alli se observa que los polielectrolitos con grupos intercambiadores cloruro, como el
P(CIAETA), presentan mayor capacidad de remocion que el P(SAETA), que contiene el
anion metilsulfato como grupo intercambiador. Polimeros que poseen aniones cloruro
como grupos intercambiadores presentan alta capacidad de remocion (cerca del 100%)
a pH bésico. Estos resultados se pueden atribuir a una facil liberacion de los aniones
cloruro, mejor hidratados que los aniones metilsulfato, que estan asociados a los grupos
amonio cuaternario. lones monovalentes, como el metilsulfato, sonretenidos fuertemente
por sitios hidrofobicos de grupos amonios cuaternarios debido a la diferencia de tamafo,
solvatacion y polaridad. Ha sido reportado en la literatura que iones mas grandes y
polarizables producen una disrupcion en la estructura local del agua, permitiendo una
facil asociacion con el grupo amonio cuaternario. Especificamente, iones monovalentes
y polarizables seran mejor retenidos en comparacion con el cloruro debido a la gran
hidrofobicidad del sitio anionico intercambiador. El caracter hidrofobico del anion
monovalente (OSO,CH;), que contiene un grupo metilo, puede explicar esta eficiencia
en la remocion de arseniato, debido a la dificultad de intercambio de este grupo
voluminoso [24].
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Figura 6.6. Perfil de retencion de As(V) por (A) P(CIAETA) y (B) P(SAETA) a pH 8, usando una
concentracion 30 mg L-1 de As(V) y una relacion en moles de (20:1) de polimero a As (V) (1,6
% 10-4 mol : 8 x 10-6 mol).

La remocioén se puede optimizar cambiando la relacion molar polimero:arseniato.
En un estudio realizado usando el método del lavado con los polimeros P(CIAETA)
y P(CIVBTA), se estudio la influencia de la concentracion frente al arseniato [25]. Se
prepararon diferentes relaciones molares polimero:As (V), 31:1, 20:1, 10:1, 6:1, y 3:1
a pH 8. Los resultados de retencion, R(%) de As (V) con un factor de filtracion Z =
10 de P(CIVBTA) y P(CIAETA) por el método de lavado se presentan en la Tabla 1.
Los resultados indican una relacion 6ptima molar de 20:1 para la remocion completa de
arseniato. Debe destacarse la alta eficiencia que mantiene el polimero con respecto a la
recuperacion de las especies de As(V), incluso a concentraciones altas.
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Figura 6.7. Perfil de retencion de As(V) por (A) P(CIVBTA) y (B) P(CIAETA) a pH 8, usando
diferentes relaciones molares de polimero:As (V), A31:1,=20:1, €10:1, ¢ 6:1. - 3:1 [25].

Recientemente, se han preparado una serie de poliquelatos solubles en agua que
retienen As(IIT) de la solucion en un solo paso. El complejo de poli(acido acrilico)-Sn,
con 10 y 20 % en peso del metal, presentd una alta retencion de especies de As(II) a pH
8, pero en relacion molar de poliquelato: As(II1) 400:1 [25].
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Tabla 1. Efecto de la relacion en moles polimero:As(V) en la remocion de As(V) por dos
polimeros a pH 8.

Relacion molar Moles de  Moles de P(CIVBTA) P(CIAETA)
polimero:As(V) polimero  As(V) R(%), pH 8 R(%), pH 8
(31:1) 7x 1073 2,25%x10% 70,0 84,0

(20:1) 7% 1073 3,45%x10° 1000 100,0
(20:1) 2x 107 1,00 x 10° 100,0 100,0
(10:1) 7% 107 6,90x10° 88,0 59,0

(6:1) 7% 1073 1,12x10° 77,0 60,0

(3:1) 7% 107 225%10° 54,0 14,0

Para determinar la capacidad maxima de retencion de arseniato por el polimero se
utiliza el método del enriquecimiento, que consiste en concentrar el polimero con anion
hasta alcanzar la saturacion. La capacidad méaxima de retencion (C) (enriquecimiento) se
define como:

C=Mx V)P, 3)

donde P, es la cantidad de polimero (g), M es la concentracion inicial de As(V) (mg L),
V es el volumen del filtrado (volumen definido, mL) que contiene As(V) que pasa a través
de la membrana. La capacidad maxima de retencion C fue calculada en el volumen total
del filtrado (300 mL).

Suponiendo una retencidon cuantitativa de As(V), el factor de enriquecimiento E es
una medida de la capacidad de enlace y saturacion de los homopolimeros, y se determina
segun la siguiente relacion:

E=(P xC)M 4)

donde P es la concentracion del polimero (g L), C es la capacidad méaxima de retencion
del polimero (mg g'), y M es la concentracion inicial de la sal metélica (mg L*).

Los resultados de los ensayos realizados con P(CIAETA) utilizando el método de
enriquecimiento para determinar la capacidad de retencion méaxima C para aniones
arseniato en soluciones acuosas a pH 8 se muestran en la Figura 6.8.

En condiciones similares, los valores de C determinados son 142 mg g' para
P(CIAETA) y 75 mg g para P(SAETA), correspondiente al total de volumen de filtrado
de 300 mL. Suponiendo la retencion cuantitativa de As(V), se determiné el factor de
enriquecimiento (E = 3,5 para P(CIAETA) y E = 2,5 para P(SAETA)). Es claro que el
polimero que contiene como contraién intercambiador el anion cloruro interacciona de
mejor manera con los iones arseniatos en solucion acuosa y también es capaz de alcanzar
una mayor capacidad de saturacion de arseniato. El tipo de grupo intercambiador anidonico
resultd ser un factor importante en la retencion de arseniato [27].
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Figura 6.8. Capacidad maxima de retencion C para P(CIAETA) a pH 8. Relacion en moles: 0,8
mmol de polimero y 4 mM de As(V) [27].

6.7. USO DE POLIMEROS PARA MEJORAR LA OXIDACION ELECTROCATALITICA (OEC)

6.7.1. Fundamentos de la oxidacion electrocatalitica

La extraccion completa de arsénico depende en gran medida de la capacidad de convertir
As(IT) en su forma mas facilmente removible, que es el As(V) y éste es el primer paso
de un proceso eficiente de remocion. La oxidacion de As(IIl) se puede llevar a cabo
cuantitativamente en el tratamiento de agua contaminada con arsenito mediante el uso de
electrodos con materiales catalizadores que poseen propiedades favorables para la oxida-
cion de arsenito. El principal obstaculo para esta conversion se encuentra en la alta resis-
tencia de la oxidacion electroquimica de As(III) en As(V) [28] y es la clave tecnologica
que se necesita resolver para una eficiente remocion de arsénico. En particular, en medio
acuoso y en todo el rango de pH, la oxidacion anddica de As(III) se ve obstaculizada por
la oxidacién del solvente, lo que lleva a un bajo rendimiento de conversion en As(V).
Actualmente, se investiga en la busqueda de sistemas cataliticos capaces de promover la
oxidacion de As(IIT) a As(V) en un dominio estable del solvente, lo cual es termodinami-
camente posible [29].

6.7.2. Sintesis de nanoparticulas para su uso como electrodos para la oxidacion
electrocatalitica

Ultimamente, se ha establecido que los metales nobles y 6xidos metélicos se pueden
utilizar para como electrodos para la oxidacion electrocatalitica, especialmente en forma
de particulas de tamafo nanométrico.

Laspropiedades de los materiales con dimensiones nanométricas son significativamente
diferentes de las propiedades de los materiales en masa. Las nanoparticulas metalicas
tienen caracteristicas y propiedades unicas que surgen de su gran superficie y del
confinamiento de los estados electronicos [30]. La versatilidad de las propiedades fisicas
y quimicas de estos metales nanoparticulados los hace prometedores como dispositivos
con aplicaciéon practica en muchos ambitos, y especialmente en la catalisis [31]. En
muchos casos, la capacidad de utilizar las propiedades cataliticas de las nanoparticulas
requerira la formacion de una morfologia controlada, y/o arreglos muy ordenados de las
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mismas [32].

Los materiales poliméricos proporcionan un método eficaz para sintetizar
controladamente los nanocompuestos. Ademas de su papel de soporte de las nanoparticulas,
los polimeros funcionalizados se pueden utilizar para controlar los pardametros estructurales,
como el tamaio de las particulas y su distribucion. La superficie de las nanoparticulas
desempena un importante papel en la catalisis, siendo responsables de la actividad y
selectividad. Por lo tanto, las caracteristicas del polimero (funcionalidad y propiedades
de nanoestructuracion) son de gran importancia, principalmente para determinar el estado
de la superficie de las nanoparticulas [33]. Las acciones a futuro tienden a mejorar y
avanzar en el desarrollo de estructuras de dos y tres dimensiones, formadas a partir de la
dispersion de nanoparticulas en matrices de polimeros funcionalizados.

Los procedimientos electroquimicos han demostrado ser medios poderosos y versatiles
para la sintesis de nanoparticulas metalicas de una amplia gama de metales nobles y
de transicion. Ademas, los métodos electroquimicos son eficaces en la incorporacion
de particulas metalicas, ya sea en polimeros predepositados o en el crecimiento de las
peliculas [34-36]. El procedimiento general se basa en la electrorreduccion de cationes
metalicos o sales sobre electrodos modificados con peliculas poliméricas. Sin embargo,
este procedimiento ha producido materiales con inclusiones metalicas de tamafo no
inferior a 10 nm. El principal problema es el tiempo de electrolisis para el crecimiento
de las particulas, de modo que las que se forman son generalmente grandes, tienen
una amplia distribucion de tamaio, se encuentran principalmente en la superficie del
polimero y se distribuyen en forma desigual dentro de la matriz polimérica [37]. Se
han considerado diferentes enfoques para tratar de reducir el tamafio de las particulas y
mejorar la distribucion, basados principalmente en la utilizacién de matrices poliméricas
complejantes. Combinando los parametros fisicos y quimicos, es posible ajustar los
compuestos nanoestructurados de polimero-metal (tamafio y distribucion de particulas).

La estrategia (ver Figura 6.9) consiste en la deposicion electroquimica controlada
de nanoparticulas de metales nobles y de transicion en las peliculas de polimeros, los
cuales contienen grupos funcionales idnicos o complejantes que recubren el electrodo. El
espesor de las peliculas poliméricas se controla por electropolimerizacién oxidativa de
monomeros de pirrol sustituidos con derivados idnicos o complejantes (por ejemplo, grupos
alquilamonio, policarboxilicos y carboxilicos). Los cationes metalicos se incorporan a
la pelicula polimérica por intercambio iénico o complejacion, y luego son reducidos a
particulas metalicas cerovalentes utilizando técnicas de impulsos electroquimicos.

Ademas de ser el soporte de las nanoparticulas, los polimeros se encargaran de
mejorar las propiedades quimicas (por ejemplo, los efectos de coordinacion) y/o fisicas
(por ejemplo, efectos estéricos).
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Figura 6.9. Estrategia electroquimica para la sintesis de materiales poliméricos con nanoparticulas
metalicas.

6.7.3. Uso de dispositivos electroanaliticos de nanoparticulas metalicas para la
remocion de As por oxidacion electrocatalitica

La actividad electrocatalitica, la estabilidad y la reutilizacion de los electrodos de Pty Pd
obtenidos de polimeros que contienen nanoparticulas metalicas han mostrado ventajas en
la deteccion de As(IIl) mediante la oxidacion a As(V) con respecto al uso de electrodos
metalicos tradicionales, debido a una dispersion homogénea de las nanoparticulas
dispersas en la matriz polimérica (por ejemplo, pirrolalquilamonio). Estos materiales
también han mostrado buenos resultados en la oxidacion cuantitativa de As(IIT) a As(V)
para la posterior extraccion usando polimeros catiénicos.

Desde el punto de vista analitico, los dispositivos electroanaliticos de nanoparticulas
metalicas ofrecen bajos limites de deteccion, buena reproducibilidad y una mejor
estabilidad para el andlisis de trazas de arsénico.

Cuando se adiciona As(Ill) a la soluciéon en contacto con el electrodo, se observa
una sefal de oxidaciéon a un potencial + 0,8 V (vs. Ag/Ag’) en el barrido anddico,
correspondiente a la oxidacion de As(II) a As(V); las alturas de los picos muestran una
buena relacion lineal. La reaccion es probablemente electrocatalizada por la formacion
de PtOH sobre el electrodo, y algunos autores proponen el siguiente mecanismo [29,38]:

Pt+H,O > PtOH+H" + ¢ %)
PtOH + As(OH), —» PtOHAs(OH), (6)

PtOHAs(OH), —> PtOAs(OH), + H' + ¢ (7
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PtOAs(OH), — Pt + OAs(OH), (8)

Pequeiias sefiales anddicas entre + 0,2 y + 0,3 V, en el caso de Pt, se pueden atribuir
a la oxidacion de As(0) a As(III), formado por deposicion catodica a 0 V; esto sucede al
realizar el barrido ciclico cada vez que se incrementa la concentracion de arsenito para
construir la curva de calibracion.

En la Figura 6.10 se comparan los resultados de la oxidacion electrocatalitica de
arsenito utilizando electrodos analiticos modificados con nanoparticulas metalicas C/poli-
Pt (B) y C/poli-Pd° (C) con los del electrodo C/poli (A) sin inclusiones metalicas. Las
curvas de oxidacion antes y después de la incorporacion de metal muestran claramente la
fuerte actividad catalitica para la oxidacion de arsenito provocada por la inclusion de las
particulas de Pt° y Pd’ en las peliculas poliméricas. Este resultado puede explicarse por el

aumento de la superficie activa del catalizador ubicado en la matriz polimérica.

Figura 6.10. Oxidacion electrocatalitica (OE) de As(IIl) a As(V) usando electrodos modificados
con nanoparticulas de Pt y Pd .Voltagrama de barrido anddico obtenido usando diferentes
concentraciones de arsenito ([As(II)] = 0,1 x 10 - 2,38 x 10* mol L' ). Sefales de oxidacion
obtenidas usando electrodos (A) C/poli sin particulas metalicas, modificados con nanoparticulas
metalicas (B) C/poly-Pt’ y (C) C/poli-Pd° vs. Ag/AgCl. Velocidad de barrido: 10 mV s entre

0Vy+09V.

La determinacion de la carga aplicada Q para la oxidacion completa de As(III) a As(V)
se calcula de acuerdo con la ley de Coulomb. La concentracion de As(IIl) remanente
fue monitoreada in-sifu durante el avance del proceso electrocatalitico, siendo posible
observar la conversion del As(II) en As(V) utilizando electrodos analiticos de disco de
platino y el electrodo modificado C/poli-Pt°(ver Figura 6.11).
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[ 0,6V
E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 6.11. Electroanalisis en tiempo real de la electrdlisis de As(III) usando un macroelectrodo
modificado con nanoparticulas metalicas C/poli-Pt°. Oxidacion electrocatalitica (OE) en escala
preparativa usando electrodo modificado con particulas de Pt (C/poli-Pt°) y polielectrolito
como electrolito de soporte. El voltagrama muestra sefiales decrecientes de la concentracion
de As(III) correspondientes a la conversion de As(III) en As(V) monitoreadas in-situ usando un
electrodo analitico de Pt a 10 mV s a medida que progresa la electrolisis.

6.8. ACOPLAMIENTO RFLP-OEC FUERA DE LINEA (OFF-LINE) PARA REMOVER

ARSENICO

La oxidacion electrocatalitica, OEC, y la retencion en fase liquida asistida por polimero,
RFLP, pueden acoplarse para remover especies de As(Ill) de soluciones acuosas. El
objetivo principal es lograr una eficiente extraccion de especies de arsénico a través de
la técnica RFLP, basada en el uso de polimeros catiénicos que, como hemos visto, puede
remover satisfactoriamente arseniato. La OEC de As(III) a As(V) se acopla fuera de linea
con la técnica RFLP, de manera de transformar el As a ion arseniato, mas facilmente
removible en la etapa de ultrafiltracion. Estos procesos acoplados se realizan en presencia
de diferentes polielectrolitos solubles en agua, tales como el P(CIVBTA), P(CIMPTA)
y P(BrVMP). Después de completar la conversion electrocatalitica de As(IIl) en As(V)
utilizando un electrodo de Pt, las mezclas se introducen en una celda de RFLP para
realizar la remocion.

La Figura 6.12 muestra los resultados de un estudio realizado en el cual se us6 una
relacion en moles polimero:As(I1I) de 20:1 a pH 8, lograndose la completa retencion de
arseniato (100%). Ademas, la eficiencia de retencion de As(V) resulto estar directamente
relacionada con la carga consumida durante el proceso de conversion electroquimica de
As(IIT) a As(V). Por lo tanto, la asociacion entre RFLP y OE de As(III) usando electrodos
de platino result6 exitosa para mejorar la remocién de arsénico [26].
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Figura 6.12. Perfil de retencion de As(III) previamente electrooxidado a + 0,9 V vs. Ag/AgCl usando
P(CIVBTA) como electrolito de soporte y como polimero extractante a pH 8 [26].

Los estudios preliminares indican que es posible mejorar estos resultados usando
electrodos modificados con materiales cataliticamente activos basados en nano/
microparticulas de metales nobles (Pt, Pd y Au) u 6xidos metalicos (RuO,, entre otros),
dispersos en peliculas poliméricas que cubren la superficie de electrodos de carbon [38].

Usando el macroelectrodo modificado con particulas de Pt (C/poli-Pt’ previamente
descrito), se realizd la electrdlisis de As(IIl) hasta la completa conversion de As(II) a
As(V).

En el proceso se usaron policationes solubles en agua, tales como P(CIDDA),
P(CIVBTA) y P(SAETA), como electrolito soporte en la celda electroquimica y como
polimero extractante en la celda de ultrafiltracion. La solucion de arsenito fue previamente
electrolizada a + 0.6 V vs. Ag/AgCl, para luego realizar la remocion por la técnica RFLP
(ver Figura 6.13). Los resultados muestran una completa conversion de As(I11) en As(V),
monitoreando este proceso por la medida de la concentracion de arsenito remanente en la
celda electroquimica. Aplicando posteriormente la técnica RFLP, a través del método del
lavado, se procedi¢ a ultrafiltrar la misma solucion de polimero y arseniato previamente
electrolizado. Finalmente, se logra cerca del 100% de remocién de iones arseniato.

6.9. CONCLUSIONES

Los polimeros cationicos, sintetizados por polimerizacion radicalaria y que poseen
diferentes aniones como grupos intercambiadores, presentan interesantes propiedades de
retencion de iones arseniato.

La retencioén en fase liquida asistida por polimero (RFLP) ha demostrado ser un
método conveniente para retener significativamente aniones arseniato de una solucién
acuosa usando polimeros con grupos amonio cuaternario.

La capacidad de retencion de aniones arseniato depende del pH y tipo de contraion del
grupo amonio cuaternario y de la concentracion de polimero.
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Figura 6.13. OEC acoplada a RFLP. Perfil de retencion de arsénico usando (A, D) P(CIDDA),
(B, E) P(CIVBTA) y (C, F) P(SAETA) como electrolito soporte y como extractante. [As(II1)]
= 0,75 mM, pH 8; relacion molar polimero:As(III) 20:1. Las soluciones fueron previamente
electrolizadas usand o un macroelectrodo modificado con nanoparticulas metalicas C/poli-Pt’;
el avance de la electrolisis se midio in-situ con un electrodo modificado analitico C/poli-Pt’. La
electrolisis fue realizada a E = 0,6 V vs. Ag/AgCl hasta alcanzar la carga tedrica previamente
calculada para la completa oxidacion de As(I1l) a As(V) [38].

El polimero P(SAETA), que contiene contraiones voluminosos (OSO,CH;) — que son
mas hidrofobicos que los iones Cl — muestra una menor capacidad de retencion de iones
arseniato. Asi pues, la naturaleza de los grupos anionicos intercambiadores parece ser
un factor importante en la retencion de arseniato mediante estos polimeros solubles en
agua.

La técnica de retencion en fase liquida asistida por polimero (RFLP), acoplada a la a
oxidacion electrocatalitica (OEC) para transformar previamente As(IIl) a As(V), permite
remover cuantitativamente el arsénico. Los polimeros solubles en agua pueden usarse
como agentes extractante de As(V) en la ultrafiltracion, asi como electrolitos soporte para
el proceso de conversion electrocatalitico, lo cual constituye una ventaja decisiva para su
aplicacion, ya que no se requiere la adicion de otros electrolitos soporte.

Con el uso de electrodos modificados con materiales cataliticamente activos basados
en nanoparticulas de metales nobles (Pt, Pd, entre otros) dispersas en peliculas poliméricas
que cubren la superficie de electrodos de carbon, ha sido posible mejorar los resultados
de retencion.
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Los futuros desafios consisten en desarrollar el proceso OEC-RFLP en linea (on-
line). Idealmente, la electrélisis podria realizarse directamente en el interior de la celda
de RFLP o en reactores separados que estén conectados en el circuito. Otro desafio
importante es lograr el monitoreo in-situ del avance del proceso electrocatalitico a través
de la conversion de As(IIl) en As(V). Finalmente, es necesario evaluar la capacidad de
estas tecnologias en muestras de aguas reales.

6.10. AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a los Proyectos FONDECYT (N° 1070542) y a ECOS-CONICYT.
J.A. Sénchez agradece a CIPA por la beca de Doctorado, a CONICYT por la beca de
estadia de cotutela del colegio Doctoral Franco-Chileno 2008, y al Departamento de
Quimica Molecular de la Universidad Joseph Fourier, Grenoble, Francia.

REFERENCIAS

1. Xu, Y.-h., Nakajima, T., Ohki, A.: Adsorption and removal of arsenic(V) from drinking water
by aluminum-loaded Shirasu-zeolite, J. Hazard. Mater., B92, (2002), pags. 275-287.

2. Rivas, B.L, Pooley, S.A, Maturana, H.A.Villegas, S.: Sorption properties of poly(styrene-co-
divinylbenzene) amine functionalized weak resin. J. Appl. Polym. Sci., 80, (2001), pags. 2123-
2127.

3. Rivas, B.L, Pooley, S.A, Maturana, HA, Villegas, SA.: Metal ion uptake properties of acrylamide
derivative resins. Macromol. Chem. Phys., 202, (2001), pags. 443-447.

4. Dicinoski, GW, Gaha, LH, Lawson, PJ, Rideeout, JA.: Application of the shrinking model to
the kinetics of extraction of gold(I), silver(I) and nickel(Il) cyanide complexes by novel anion
exchange resins. Hydrometallurgy, 56, (2000), pags. 323-336.

5. Trochimczuk, AW, Kolarz, B.: Synthesis and chelating properties of resins with methylthiourea,
guanylthiourea and dithiocarbamate groups. Eur: Polym. J. 36, (2000), pags. 2359-2363.

6. Dominguez, L., Benak, K.R.: Design of high efficiency polymeric cation exchange fibers.
Economy J. Polym. Adv. Technol. 12, (2001), pags. 197-205.

7. Pirogov, A.V., Svintsova, N.V., Kusina, O.V., Krokhin, O.V., Platonov, M.M., Shpigun O.A.:
Silicas modified by polyelectrolyte complexes for the ion chromatography of anionic complexes
of transition metals, Fresenius J. Anal Chem. 361, (1998), pags. 288-293.

8. Krokhin, O.V., Pirogov, A.V., Shpigun, O.A. New High-Performance Techniques for Ion-
Exchange Separation, J. Anal. Chem. 10, (2002), pags. 920-927.

9. Rivas, B.L., Pereira, E.D., Mondaca, M.A., Rivas, R.J., Saavedra M.A.: Water-soluble cationic
polymers and their polymer-metal complexes with biocidal activity: A genotoxicity study.
J. Appl. Polym. Sci.. 87, (2003), pags. 452-457.

10. Hu, S.G., Ou, C.H., Yang, M.C.: Antibacterial and biodegradable properties of polyhydroxyalkanoates
grafted with chitosan and chitooligosaccharides via ozone treatment, J. Appl. Polym. Sci. 88,
(2003), pags. 2797-2803.

11. Grapski, J.A., Cooper S.L.: Synthesis and characterization of non-leaching biocidal
polyurethanes. Biomaterials. 22, (2001), pags. 2239-2246.

12. M. Hara (ed.), Dekker Marcel: Book Review, Polyelctrolytes, Science and Technologies, New
York, (1993), pags. 1-416.

13. Zhang, X., Jiang, K., Tian, Z., Huang, W., Zhao, L.: Removal of Arsenic in Water by an lon-
Exchange Fiber with Amino Groups, J. Appl. Polym. Sci., 110, (2008), pags. 3934-3940.

14. Pizarro,G.C.,Marambio, O. G.,Jeria-Orell, M., Huerta, M. R., Sanchez, J., Rivas, B. L.: Preparation,
characterization, and thermal properties of hydrophilic copolymers: p-chlorophenylmaleimides
with hydroxylethyl methacrylate and f-methyl itaconate, Polym. International. 56, (2007),
pags. 1166-1172.

15. Rivas, B. L., Pereira, E. D., Moreno-Villoslada, I.: Water-soluble polymer—metal ion interactions,



108 TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.

EDITORES: LITTER, SANCHA, INGALLINELLA

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Progr. Polym. Sci., 28, (2003), pags. 173-208.

Geckeler, K. E.: Polymer-metal complexes for environmental protection. Chemoremediation in
the aqueous homogeneous phase, Pure Appl. Chem. 73, (2001), pags. 129-136.

Manning, G. S.: Limiting laws and counterion condensation in polyelectrolyte solutions, J.
Phys. Chem. 88, (1984), pags. 6654-6661.

Tuchida, E., Abe, K.:Interactions Between Macromolecules in Solution and Intermacromolecular
Complexes, Adv. Polym. Sci., 45, Springer-Verlag Berlin, Heidelberg (1982).

Geckeler, K.E., Lange, G., Eberhardt, H., Bayer, E.: Preparation and application of water-
soluble polymer-metal complexes, Pure Appl. Chem., 52, (1980), pags. 1883-1905.

Rivas, B. L., Pereira, E. D., Moreno-Villoslada, I.: Water-soluble polymer-metal ion interactions.
Progr. Polym. Sci., 28, (2003), pags. 173-208.

Rivas, B. L., Pereira, E. D., Moreno-Villoslada, I.: Water-soluble polymer-metal ion interactions.
Progr. Polym. Sci., 28, (2003), pags. 173-208.

Spivakov, B.Ya., Geckeler, K.E., Bayer, E.: Liquid-phase polymer-based retention - the
separation of metals by ultrafiltration on polychelatogens, Nature 315, (1985), pags. 313-315.
Spivakov, B.Ya., Shkinev, V.M., Golovanov, V.I., Bayer, E., Geckeler, K.E: Theory and
mathematical models of ion retention by watersoluble polymers during membrane filtration
Macromol. Theory Simul. 5, (1996), pags. 357-364.

Rivas, B. L., Aguirre, M. del C., Pereira, E.: Cationic Water-Soluble Polymers with the ability
to remove arseniate through ultrafiltration technique, J. Appl. Polym. Sci., 106, (2007), pags.
89-94.

Rivas, B.L., Aguirre, M. del C.: Arsenite Retention properties of water-soluble metal-polymers;
J. Appl. Polym. Sci .106, (2007), pags.1889-1894.

Rivas, B. L., Aguirre, M. del C., Pereira, E. , Bucher, C., Royal, G., Limosin, D., Saint-Aman,
E., Moutet, J.-C.: Off-line coupled electrocatalytic oxidation and liquid phase polymer based
retention (EO-LPR) techniques to remove arsenic from aqueous solutions. Water Res. 43,
(2009), pags. 515-521.

Rivas, Bernab¢ L., Aguirre, M. del C., Pereira, E., Moutet, J.-C., Aman, E. S.: Capability of
Cationic Water-Soluble Polymers in Conjunction With Ultrafiltration Membranes to Remove
Arsenate lons, Polym. Eng. Sci., 47, (2007), pags. 1256-1261.

Cox, J. A., Kulesza P.J. P, De, A.: Electrocatalytic oxidation and determination of arsenic(I1l) on
a glassy carbon electrode modified with a thin film of mixed-valent ruthenium(III, II) cyanide,
Anal. Chem. 56, (1984), pags. 1021-1025.

Dai, X., Compton, R. G.: Detection of As(III) via oxidation to As(V) using platinum nanoparticle
modified glassy carbon electrodes: arsenic detection without interference from copper, Analyst,
131, (2006), pags. 516-521.

El-Sayed, M. A.: Nanometer Space of Different Shapes, Acc. Chem. Res. 34 (2001), pags. 257-
264.

Bonnemann, H., Ryan, R.M.: Nanoscopic Metal Particles - Synthetic Methods and Potential
Applications, Eur. J. Inorg. Chem. 10, (2001), pags. 2455-2480.

Sergeev, G.B., Petrukhina, M.A.: Encapsulation of small metal particles in solid organic
matrices, Prog. Solid St. Chem. 24, (1996), pags. 183-211.

Fendler, J. H., (ed), Y. Tian, Fendler, J. H.: Nanoparticles and Nanostructured Films: Preparation,
Characterisation and Applications, Wiley-VCH, Weinheim, (1998).

Reetz, M. T., Helbig, W.: Size-Selective Synthesis of Nanostructured Transition Metal Clusters,
J. Am. Chem. Soc. 116, (1994), pags.740-7402.

Gangopadhyay, R., De, A.: Conducting Polymer Nanocomposites: A Brief Overview, Chem.
Mater. 12, (2000), pags. 608-622.

Wieckowski, A., Savinova, E. R., Vayenas, C. G., (eds) Dekker, Marcel: C. Lamy, J.-M. Leger,
in Catalysis and Electrocatalysis at Nanoparticles Surfaces, New York, 2003.

Sih, B.C., Wolf, M.O.: Metal Nanoparticle — Conjugated Polymer Nanocomposites, Chem.
Commun. (2005), pags. 3375-3384.

Dai, X., Compton R.G. : Detection of As(I1]) via oxidation to As(V) using platinum nanoparticle
modified glassy carbon electrodes: arsenic detection without interference from copper, Analyst,
131, (2006), pags. 516-521.



CAPITULO 6. MATERIALES POLIMERICOS PARA LA REMOCION DE ARSENICO. R1vas-SANcHEZ 109

39. Sanchez, J.A., Rivas, B.L., Pooley, S.A., Basaez, L., Pereira, E., Pignot-Paintrand, 1., Bucher,
C., Royal, G., Saint-Aman, E., Moutet, J.C.: Electrocatalytic Oxidation of As(III) to As(V)
using noble metal-polymer nanocomposites. Electrochim. Acta., 55 (2010), pags. 4876-4882.



110 TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.
EDITORES: LITTER, SANCHA, INGALLINELLA




CAPITULO 7. TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO IN-SITU DE AGUAS SUBTERRANEAS. 111
CoRTINA-F1UZA-SILVA-LITTER

Capitulo 7

Tecnologias de tratamiento in-situ
de aguas subterraneas

Jost Luis CortiNa, ANTONIO ML A. F1UzA, AURORA SiLvA Y MARTA 1. LITTER

7.1. INTRODUCCION: TECNOLOGIAS IN-SITU PARA EL TRATAMIENTO DE
AGUAS SUBTERRANEAS

Las tecnologias convencionales para el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas
como el bombeo y posterior tratamiento tienen grandes inconvenientes debido a su elevado
costo, especialmente cuando se trata de tratamientos prolongados, y resulta dificil disminuir
la concentracion de los contaminantes hasta los niveles maximos permitidos [1-23].

En consecuencia, se estan desarrollando nuevas tecnologias in-situ como la
biorremediacion, barreras reactivas permeables, dispersion por aire, oxidacion quimica,
extraccion multifasica, atenuacion natural supervisada, etc. De entre todos estos
métodos, uno de los que mas interés ha despertado son las barreras reactivas permeables
[4-8]. También estan en desarrollo métodos como el tratamiento quimico in-situ y la
electrocinética. El tratamiento quimico in-situ consiste en la inyeccion en el subsuelo
de un oxidante (normalmente permanganato de potasio u oxigeno) que, en el caso del
arsénico promueve la oxidacion de As(II) a As(V) que coprecipita con los 6xidos de
hierro. La electrocinética se fundamenta en la aplicacion de corrientes eléctricas de baja
densidad entre electrodos colocados en el suelo, de modo que el arsénico se moviliza en
forma idnica en direccion al anodo. También se han ensayado combinaciones multiples
de estas tecnologias.

7.2. BARRERAS REACTIVAS PERMEABLES

Las barreras reactivas permeables (BRP) son un tipo de tratamiento in-situ semipasivo
que utiliza un medio que promueve reacciones quimicas o bioquimicas o procesos de
sorcion para transformar o inmovilizar los contaminantes. La tecnologia consiste en
interponer un medio reactivo semipermeable en el camino del flujo de una pluma de
contaminantes, tal como muestra la Figura 7.1. Las aguas subterraneas se mueven a través
de la barrera de tratamiento por el flujo natural, o cuando es necesario bombear, los pozos
pueden estar instalados de manera que el agua contaminada pase a través de la barrera
reactiva [9-12].

Normalmente se usan técnicas de excavacion para reemplazar el material del acuifero
con materiales reactivos, y la barrera se construye perpendicularmente al sentido del
desagiie del acuifero. Las BRP se construyen como paredes con alta conductividad
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hidraulica, de manera de interceptar el acuifero; en las mismas se inserta, mezclado con
un medio inerte, un reactivo capaz de retener el contaminante. La permeabilidad de la
barrera es superior al del acuifero; generalmente, esta constituida por un material inerte
y un reactivo sélido capaz de reaccionar con el contaminante y transformarlo en una
forma ambientalmente inocua. De acuerdo a la experiencia descrita en este campo y a las
necesidades del problema, se define el material a utilizar en una barrera reactiva segiin
una serie de criterios [6,13,14]:
a) ser lo suficientemente reactivo para reducir la concentracion del agente contaminante
del acuifero.
b) ser permeable para acoplarse a las velocidades de flujo del agua subterranea (1 m/dia).
¢) mantener la permeabilidad y la reactividad durante un cierto periodo de tiempo (en
la escala de afos).
d) no tener costos economicos demasiado elevados.

@g%j’*—h materiales reactivos
3

Figura 7.1. Esquema conceptual de la estructura y funcionamiento de una barrera permeable
reactiva.

El objetivo en el disefio de un sistema de barrera es la completa captura de la pluma
de contaminante migratoria con una cantidad minima de material reactivo. Para ello
existen dos configuraciones basicas de disefio: la BRP de zanja continua (Figura 7.2) y el
sistema de compuerta y pantalla (Figura 7.3). La seleccion de la configuracion apropiada
depende del tamafio de la pluma, accesibilidad, y caracteristicas del flujo subterraneo.
Ambas configuraciones han sido utilizadas en barreras de 300 metros de ancho, pero
requieren excavaciones, por lo cual su aplicacion esta limitada a profundidades entre los
15 y los 20 m.

Elsistema de compuerta y pantalla utiliza barreras impermeables clasicas, dispuestas
como un embudo, para dirigir la pluma hacia la “compuerta” constituida por la barrera
reactiva permeable. Este sistema altera mas el patron de escurrimiento del agua subterranea
que el sistema de barrera continua. En cualquiera de los dos sistemas, la permeabilidad
de la zona reactiva debe ser igual o superior a la permeabilidad del acuifero para evitar
desvios del agua subterranea alrededor de la barrera reactiva.
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Figura 7.2. Barrera reactiva permeable de zanja continua.

Compuerta reactiva
* BRP de pantalla y compuerta
i

Pantalla (barrera impermeable)

Pluma de contaminante

Agua subterranea
J

Figura 7.3. Barrera reactiva permeable de pantalla y compuerta.

Las barreras reactivas permeables son particularmente atractivas para la
descontaminacion de aguas subterraneas porque conservan la energia y el agua y tienen
el potencial de ser mas econdmicas que los métodos convencionales de limpieza debido
a los bajos costos de operacion y mantenimiento. Una ventaja adicional es que el medio
reactivo puede ser utilizado in-situ, eliminando asi la necesidad de grandes equipos de
operacion y equipamientos de superficie.

Los principales procesos que gobiernan la inmovilizacion y transformacion de
contaminantes en barreras reactivas incluyen sorcion y precipitacion, reaccion quimica
y/o reacciones biogénicas [15].

Es importante, a la hora de evaluar la idoneidad de cada medio de reaccion, tener
en cuenta su capacidad para transformar los contaminantes a velocidad suficientemente
elevada, mantener una permeabilidad y reactividad adecuadas durante largos periodos de
tiempo, y liberar tinicamente compuestos benignos como subproductos.

La inmovilizacion de un contaminante en la barrera puede ocurrir mediante sorcion
sobre el medio reactivo o precipitacion desde la fase acuosa. El mecanismo mas habitual
para compuestos organicos, no polares, es la sorcion debida al caracter hidrofilico del agua
[16]. Por otro lado, los metales tienden a ser adsorbidos mediante atraccion electrostatica
o reaccion de complejacion superficial. El éxito de los materiales sorbentes en barreras
reactivas dependera principalmente de la fuerza del complejo sorbido y en la capacidad
del material de sorber un contaminante particular. Estos materiales tienen la ventaja de no
introducir sustancias quimicas al agua subterranea, pero su desventaja es que la eficacia
del material depende de la geoquimica del agua subterranea (por ejemplo, pH y aniones
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y cationes mayoritarios).

Ademas, los metales pueden ser inmovilizados aumentando el pH o afiadiendo iones
en exceso para formar una fase mineral muy insoluble. Asi, el proceso de precipitacion
de metales es una combinacion de un proceso de transformacion seguido de un proceso
de inmovilizacion [17,18].

Tanto la sorcién como la precipitacion son procesos generalmente reversibles, por lo
que pueden requerir la eliminacion de los materiales reactivos y productos acumulados,
dependiendo de la estabilidad de los compuestos inmovilizados y la geoquimica del agua
subterranea.

En consecuencia, se pueden definir cuatro tipos de barrera atendiendo a los procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos que se ven involucrados:

Barrera tipo 1. Precipitacion y control de la acidez: calcita y mezclas de calcita con
gravas siliceas o materiales similares que proporcionan una porosidad adecuada.

Barrera tipo 2. Reduccion quimica con control de acidez y precipitacion de sulfuros:
calcita, hierro metalico.

Barrera tipo 3. Reduccion biologica del sulfato con control de acidez y precipitacion
de sulfuros: una fuente de materia organica (lodos de depuradora, compostaje, madera),
una fuente de bacterias (lodos de zonas anaerobias de riberas locales y arroyos) y un
agente neutralizador de la acidez que puede ser la caliza [11,13].

Barrera tipo 4. Reduccion quimica y bioldgica del sulfato con control de acidez y
precipitacion de sulfuros: la composicion de esta barrera es igual a la anterior, pero se
afiade hierro metalico para aumentar la capacidad de reduccion del sulfato [19,20].

En todo proyecto de remediacion con barreras permeables reactivas es necesario
realizar una caracterizacion de los procesos fisicoquimicos implicados en la regulacion de
la acidez de las aguas, asi como en la eliminacion de especies metalicas y no metalicas , y
las caracteristicas hidrodindmicas de estos materiales en procesos en columnas simulando
su utilizacion en barreras permeables reactivas [20]. La descripcion del comportamiento
de los materiales barrera a escala de laboratorio es de vital importancia para el disefio de la
barrera, asi como para la prediccion del comportamiento de ésta con el tiempo. Para esto
se deben usar potentes codigos de calculo que describan procesos de transporte reactivo.
En el caso particular del agua subterranea, es imprescindible incorporar en la prediccion,
reacciones quimicas entre los solutos y el medio subterraneo por el que fluyen [3,21].

La transformacion del contaminante en un compuesto menos dafiino mediante
reacciones irreversibles, por el contrario, no necesariamente requiere la eliminacion del
medio reactivo, a no ser que la reactividad disminuya o se obstruya. Un ejemplo de este
tipo de transformacion en una barrera reactiva es una reaccion rédox irreversible en la
que el contaminante es reducido u oxidado; el medio puede proporcionar directamente
electrones para la reduccion o estimular microorganismos indirectamente para mediar en
la transferencia de electrones aportando un aceptor de electrones (por ejemplo, oxigeno)
o un donador de electrones (por ejemplo, una fuente de carbono). Para ser efectiva, la
transferencia de electrones desde el medio reactivo hasta el contaminante debe estar
termodinamicamente favorecida y ser cinéticamente facil [22].

Los microorganismos median frecuentemente en reacciones rédox en las que los
contaminantes estan en formas reducidas (por ejemplo, hidrocarburos del petréleo)
u oxidados (por ejemplo, disolventes clorados o nitratos), aprovechando a menudo
la degradacion de los contaminantes como nicho metabdlico para obtener energia y
materiales para la sintesis celular [23].

Se han desarrollado cuatro tipos de barreras: con un sorbente, con hierro elemental,
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con escorias y barreras compuestas constituidas por una seccion de material organico
seguido de una segunda seccion de hierro elemental, como veremos en la seccion 7.3.2.

En el diseno de una barrera reactiva, se deben considerar varios factores tales como
la velocidad de reaccion para una determinada concentracion de contaminante por masa
de medio reactivo o area superficial, y la geoquimica e hidrogeologia del sistema. Estos
factores afectan el tiempo de residencia del agua contaminada en la barrera necesario
para alcanzar los objetivos de concentracion de contaminante. La capacidad de manipular
algunos de estos factores de una manera esencialmente pasiva mantendria la relacion
costo-efectividad, a la vez que proporciona una mayor flexibilidad en el disefio y mayor
confianza para alcanzar los objetivos de eliminacion de contaminantes [9].

Los principales grupos de contaminantes que se han estudiado para su eliminacion mediante
barreras reactivas permeables son los compuestos alifaticos halogenados (tricloroetileno,
tetracloroetileno, tetracloruro de carbono), metales pesados y metaloides (cromo hexavalente,
plomo, molibdeno, arsénico, cadmio) y los radionucleidos [4,16,23,24].

7.3. REMOCION DE ARSENICO EN AGUAS SUBTERRANEAS MEDIANTE
BARRERAS GEOQUIMICAS REACTIVAS

7.3.1. Generalidades

En determinadas situaciones de las condiciones de los suelos y si las fuentes emisoras del
arsénico no fueran muy difusas, seria posible eliminar el arsénico mediante la utilizacion
de BRP. Como ya se ha dicho reiteradas veces, en funcion de las condiciones rédox de
las aguas, el arsénico se encuentra en forma anidnica, como arsenito o como arseniato. Se
pueden utilizar barreras reactivas con materiales que operaran a través de dos mecanismos
[14,25,26]:

a) Adsorcion y/o coprecipitacion de las especies anionicas del arsénico. En este caso,
se pueden utilizar mezclas de 6xidos metalicos de bajo costo, como los 6xidos de hierro.
Dentro del material barrera, estos 6xidos metalicos son el componente minoritario (10%),
y se mezclan con silice (50%) y calcita (entre 30-50%).

b) Materiales que posibiliten la reduccion y formacion de una fase sélida como As(0)
o0 algtin sulfuro de arsénico dependiendo de la presencia de fuentes de azufre en la barrera.
En este caso, el material barrera utiliza como elemento activo hierro metalico como
componente minoritario (10%), siendo el resto de la mezcla de composicion similar a la
descrita en el apartado anterior. Este segundo caso, seria una barrera rédox reactiva que
aprovecha las propiedades rédox del sistema As(II1)/As(V), tal como ha sido previamente
evaluado con metales en estados de oxidacidn altos como Cr(VI), Mo(VI), U(VI), Se(VI)
o compuestos organicos en formas oxidadas [27-33]. Se han evaluado con elevado éxito
materiales que contienen siderita (FeCQ,), pirita (FeS,), y Fe(0) en forma de filamentos
o granulos (Fe(s)). En general, las reacciones responsables del proceso se han planteado
como la reduccion del As(IIT)/As(V) a la forma metalica o en forma de sulfuro, todo
ello combinado con la oxidacion del Fe(Il) a fases de oxihidroxidos que podrian realizar
mecanismos de coprecipitacion y/o adsorcion del As. Estos mecanismos no estan aun
totalmente esclarecidos.

7.3.2. Tipos de BRP para el tratamiento de As en agua subterranea

Se han usado varios materiales. Los que han tenido mayor aplicacion son: a) hierro
elemental; b) escorias de hornos de siderurgias; ¢) materiales sorbentes tales como mezclas
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de hidroxidos de hierro y aliimina activada; d) barreras multifuncionales, multiples o
compuestas, constituidas por una primera barrera de compostaje u otro material organico
que promueva la reduccion microbiana de sulfatos, seguida de una segunda constituida
por hierro elemental u otro material sorbente.

7.3.2.1. Barreras reactivas de hierro (Fe(0))

La mayoria de estas barreras utiliza hierro metalico (Fe(0)) como medio reactivo para
convertir los contaminantes en especies no toxicas o poco moéviles. Quimicamente, las
barreras de hierro utilizan procesos de oxidacion-reduccion en las que generalmente
se reduce el contaminante y se oxida el medio reactivo. Los metales de valencia cero
como el hierro, el estafio y el zinc, agentes reductores moderadamente fuertes, han sido
postulados como medios reactivos [34]. De ellos, el hierro es el que mas ha sido estudiado,
probandose su eficacia en la eliminacion de numerosos contaminantes.

Tal como se menciona en el Capitulo 1, la tecnologia en base a hierro cerovalente
(ZVI), considerada como probada por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados
Unidos (EPA) para la eliminacion de trazas de contaminantes organicos, ha sido postulada
como potencialmente adecuada para la eliminacion de As y especies metalicas. Se ha
comprobado su eficacia también como reductor de numerosos contaminantes organicos y
inorganicos. Entre los organicos se encuentran alifaticos clorados, nitroaromaticos, algunos
pesticidas, colorantes azoicos; entre los inorganicos, especies metalicas en estados de
valencia alta como cromo(VI), uranio(VI), tecnecio(VII), mercurio (II), molibdeno(VI),
y aniones inorganicos no metalicos como nitrato, nitrito, seleniato, selenito, arsenito y
arseniato, entre otros [23,29,30,35].

El Fe(0) es eficiente en la remocion de As(IIl) y As(V) siendo el mecanismo principal
la precipitacion en la superficie y la adsorcion. Otra ventaja del hierro elemental es el
hecho de ser barato y no téxico [12,36-38]. Estos estudios han mostrado que el Fe(s)
puede ser utilizado potencialmente en tecnologia de barreras reactivas para eliminar As via
complejacion superficial o precipitacion. La reaccion involucrada es la siguiente: cuando
el hierro es oxidado, se produce en la superficie FeOOH, que tiene la capacidad de adsorber
metales y metaloides como el arsénico [39]. El Fe(0) es un reductor muy eficaz, y puede
remover tanto As inorganico como organico. El Fe elemental es especialmente eficiente
en la remocion de As a pH bajos y en aguas con concentraciones elevadas de sulfuros. A
pesar de que la capacidad de reduccion del Fe elemental disminuye significativamente a
pH neutro, las especies hidroxiladas formadas en la superficie del Fe(0) son sitios efectivos
de adsorcion de As(II) y As(V) a pH neutros y basicos. La adsorcion de As por el Fe(0)
sufre grandes interferencias de los siguientes aniones, ordenados por orden decreciente de
influencia: fosfatos, silicatos, cromatos y molibdatos, seguidos de carbonatos y nitratos y,
finalmente, boratos y sulfatos.

En el proceso de transformacion, el hierro sufre diferentes reacciones de oxidacion
que ya se han mencionado esquematicamente en el Capitulo 5 de este libro [40]:

Fe(0) — Fe +2 ¢ E0=-0,447 V ()
Fe(0) > Fe'" +3 e E°=-0,037 V )
Fe» — Fe¥ +e- E'=0,771V 3)

En ausencia de oxidantes fuertes, hay dos hemirreacciones de reduccion que, junto
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con la oxidacion del hierro, dan lugar a la corrosion espontanea en agua; en condiciones
aerobicas, el oxidante preferencial es el oxigeno:

0,+2H,0+4¢ — 4 OH E’=0,401 V ()
2 Fe(0) + O, + 2 H,0 — 2 Fe* + 4 OH- (5)
2 Fe(0) + O, + 4 H' — 2 Fe* + 2 H,0 (6)

mientras que en condiciones anaerobicas el agua actiia como oxidante:

2H,0+2e¢ — H,(g)+2OH 7
Fe(0) + 2 H,O — Fe* + Hy(g) + 2 OH- ®)
Oxidacion de Fe(ID):

Fe* + O,(g) + 10 H,O — 4 Fe(OH),(s) + 8H* )

Los aniones comunes de estas soluciones pueden influenciar la efectividad de las
barreras de Fe(0) en la eliminacion de As y de los procesos de coprecipitacidn-sorcion
competitiva a través de la formacion de las siguientes fases [37]:

3Fe +Fe* + Cl + 8 H,0 55 Fe,(OH),Cl(s) + 8 H' (10)
4 Fe+2 Fe* + S0z + 12 H,0 5 Fe,(OH),,SO,(s) + 12 H' (1D
4 Fe*+2 Fe* + COz + 12 H,0 5 Fe,(OH),,CO,(s) + 12 H* (12)

Tanto la reaccion mediada por oxigeno como la mediada por agua dan como resultado
un aumento del pH, aunque el efecto es mas pronunciado en condiciones aerdbicas porque
la corrosion se produce con mayor rapidez.

De lo anteriormente descrito, se deduce que hay tres reductores principales en un
sistema hierro-agua; el hierro metalico, y el hierro ferroso y el hidrégeno resultantes de
la corrosion. El grado de participacion de cada uno de ellos en el proceso depende del
compuesto que se vaya a reducir. La corrosion de las particulas o agregados de Fe(0)
produce iones Fe*", Fe** y OH, lo cual promueve la precipitacion de hidroxido de hierro (IT)
(Fe(OH),(s)) y una variedad de oxihidréxidos de Fe(II/IIl) y Fe(OH)(s). Estas reacciones
de precipitacion pueden favorecer tanto la coprecipitacion de especies de As con minerales
de hierro como la sorcion de especies de As sobre las superficies de las particulas de
hierro que han sufrido corrosion, contribuyendo a la eliminacién de As de la solucion [37, 41,
42]. Este mecanismo se ha postulado hasta la fecha como un proceso complejo que no es
completamente conocido en términos de las reacciones implicadas, especialmente con la
superficie de sélidos precipitados, de muchos de los cuales no se conoce su composicion,
y que varia dependiendo de las condiciones rédox y de composicion de la fase acuosa. El
conocimiento de los mecanismos implicados permitird un mejor disefio de los procesos
de remediacion de As. Hasta la fecha, la mayor parte de los estudios se han realizado a
nivel de laboratorio [4,43-45], habiéndose reportado muy pocas experiencias a nivel de
escala de barrera permeable reactiva para aguas subterraneas.
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Cuando el agua reacciona con el Fe(0), ademas del aumento de pH, el potencial rédox
disminuye y la concentracion de oxigeno disuelto (OD) disminuye. El aumento de pH
favorece la precipitacion de carbonatos de calcio y de hierro, asi como de hidroxidos
metalicos insolubles. La disminucion del potencial causa la reduccion de los metales y
metaloides. Finalmente, el aumento de la presion parcial de oxigeno soporta la actividad
de microorganismos quimiotroficos que utilizan el hidrogeno como fuente de energia,
especialmente las bacterias reductoras de sulfatos y de hierro. El anién As(V) en agua
se une al hierro provocando su oxidaciéon a ion ferroso por mecanismos aerobicos o
anaerobicos.

La cinética es rapida: McRae [46] observo la remocion de As(V) de concentraciones
de 1.000 a menos de 3 pg L' en alrededor de 2 horas. La cinética también es muy rapida
con mezclas de As(III) y As(V). Estudios mineralogicos muestran que el As(V) se reduce
y coprecipita con el Fe que queda en forma de goethita sobre la superficie de las particulas
de hierro elemental.

El proceso de transformacion es una reaccion superficial que requiere un contacto
estrecho entre el medio reactivo y el contaminante. Por ello, el proceso global debe
entenderse como una serie de procesos fisicos y quimicos como los siguientes:

1) Transporte de masa del contaminante disuelto desde la solucion hasta la superficie

del metal.

2) Sorcion del contaminante sobre la superficie del metal.

3) Transferencia de electrones de la superficie del metal al contaminante.

4) Desorcion del contaminante de la superficie del metal.

Cualquiera de estos procesos puede ser limitante de la velocidad de reduccion del
contaminante; esto dependera de cada contaminante concreto.

La tasa de reduccion depende del area superficial del hierro y, en muchos casos, se
observa una relacion lineal entre ambos parametros [47,48], aunque en algunos estudios
la tasa de reduccion parece estabilizarse para areas superficiales altas [49,50].

Bang y col. reportaron que la remocion de As es drasticamente afectada por la
concentracion de OD y por el pH pues altas concentraciones de OD y bajos pH aumentan
la corrosion de hierro [51]. Encontraron ademas que, en condiciones 6xicas, la remocion
de As(V) es considerablemente mas rapida que la remocion de As(I1I). A pH 6 se removio
mas del 99,8% del As(V) mientras que la remocion de As(III) fue de s6lo 82,6% después
de 9 horas de contacto. Cuando se eliminé el OD (por purga con nitrogeno) la remocion
total de As fue de menos del 10%.

7.3.2.2. Barreras con escorias de hornos de siderurgias

Baker [52] utilizé como medio reactivo escorias constituidas por una mezcla de 6xidos
de hierro, 6xidos de calcio y piedra caliza. El objetivo inicial era estudiar la adsorcion y
coprecipitacion de fosforo existente en el agua subterranea. Cuando se ensay6 este medio
para evaluar su capacidad de remocion de As, se demostrd la capacidad de remocion no
solo de As(V), sino también de mezclas de As(IIl) y As(V), desde concentraciones de
1.000 pg L hasta concentraciones inferiores a 3 pg L.

McRae [46] ensayd como materiales de remocion para BRP mezclas de escorias de
la produccion de acero (escorias de horno de oxigeno, BOFS — Basic Oxygen Furnace
Slag), que promueven la oxidacion de As(IIT) a As(V), con alumina activada, que adsorbe
al As en sus dos estados de oxidacion. La mezcla ensayada tenia 10% de escoria y 20%
de alimina activada en una mezcla de caliza y arena de silice. En contraste, la utilizacion
de escoria sin otros componentes present6 resultados poco satisfactorios y no fue una
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opcion viable.

Esta alternativa fue luego implementada a escala real. La barrera de “Dupont Site”,
construida al este de Chicago en 2002, utiliza BOFS para la remediacion de agua
subterranea contaminada con As. La escoria es rica en hierro y oxihidroxidos de calcio.
El sistema est4 constituido por 2 barreras permeables separadas 5 m. El medio reactivo
oxida el As(IIl) a As(V) que después se adsorbe sobre la superficie de la escoria. El pH
aumenta durante el proceso y llegd a alcanzar el valor de 12.

7.3.2.3. Barreras con mezclas de hidroxidos de hierro y alumina activada

Como se menciono en el Capitulo 1, el hidroxido de hierro granular (GFH — Granular
Ferric Hydroxide) y el 6xido de hierro granular (GFO — Granular Ferric Oxide) son
excelentes absorbentes de arsénico. Los GFH se preparan a partir de una solucion de
cloruro férrico y precipitacion con hidroxido de sodio; el material se lava, centrifuga y
granula bajo presion [53]. La silice acuosa reduce la capacidad de remocion de As(V) por
el GFH.

La Tabla 7.1 ejemplifica algunos otros adsorbentes basados en hierro (/ron Based
Sorbents, IBS) disponibles en el mercado. La adsorcion es de naturaleza quimica y,
por lo tanto, irreversible. Son materiales que pueden ser utilizados en columnas de
lecho fijo, idénticos a las columnas de alimina activada (AA), y que son también
susceptibles de utilizaciéon en BRP.

Tabla 7.1. Algunos adsorbentes para arsénico basados en hierro disponibles en el mercado.

Nombre del producto ~ Compaiiia Tipo de Material

Adsorpas Universidad Técnica de Berlin Hidroxido de hierro granular
a-FeOOH

ARM 300 BASF Oxidos de hierro (hematita,
(X-F6203)

G2 ADI International Hierro modificado; diatomitos
recubiertos con hidroxido de hierro

SMI 11T SMI Hierro / azufre

GEH U.S. filter / General Filter Hidroxido de hierro granular;

Products Fe(OH); y FeOOH (akaganeita,

B-FeOOH)

Bayoxide E33 Bayer AG Oxido de hierro; 90% goethita
(0-FeOOH)

La afinidad para el arsénico de estos adsorbentes en condiciones naturales de pH es
mucho maés elevada que la de AA. Este hecho permite que los IBS traten un volumen
total de lechos mucho mas elevado sin necesidad de ajuste de pH. Sin embargo, tal como
con el AA, el mejor comportamiento de los IBS se obtiene a pH bajo. En columnas, las
condiciones operatorias recomendadas indican un tiempo de residencia de 5 minutos y
una carga hidraulica de 0,2 (m?/min)/m?. Los fosfatos compiten con el As(V) por los sitios
de adsorcion, y cada incremento de 0,5 mg L' por arriba del umbral de 0,2 mg L' reduce
la capacidad de adsorcion en alrededor de 30%.

Ipsen [54] refiere que los adsorbentes que mostraron mejor comportamiento para su
uso en BRP fueron los basados en akaganeita/ferrihidrita (B-FeOOH/Fe,0,.5H,0). El
producto comercial GEH tenia una capacidad de carga de 36 g de As kg' mostrando un
comportamiento mejor que los otros materiales ensayados. Los minerales del tipo de la
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goethita (a-FeOOH), mejorados por la incorporacion de titanio, evidenciaron capacidades
de carga manifiestamente inferiores.

Jang [55] mostrd que el 6xido de hierro hidroso amorfo incorporado en diatomitos
naturales (silicatos de aluminio) era mas eficiente que el hierro elemental para la remocion
de As. No han sido construidas todavia barreras basadas en AA o en IBS.

Silva y col. [56] estudiaron como materiales absorbentes de arsénico para su eventual
aplicacion en BRP oxihidroxidos de hierro simples (HFO) y cargados con carbon activado
(HFO/AC) y adsorbentes ARM 300. Este ultimo material present6 la mayor capacidad de
carga, 49 + 20 g kg, seguido por el HFO, 38 + 2 g kg y finalmente por el HFO/AC —
solamente 5,5+ 0,5 g kg''.

7.3.2.4. Barreras compuestas

El cuarto tipo de concepcion para BRP es la barrera compuesta o barrera funcional
multiple. En este disefio se coloca una primera barrera, localizada aguas arriba de la fuente
de contaminacion de As, en la que el material reactivo es materia organica, generalmente
compostaje o trozos de madera, en la cual se promueve la reduccion biologica de los
sulfatos, con la subsiguiente precipitacion de sulfuros metalicos. Aguas abajo de este
lugar se construye una segunda barrera convencional, p. ¢j. con Fe(0). En el proceso, los
sulfuros liberados por la materia orgénica inician la disolucion reductiva del As cargado
en los 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn, lo cual provoca un aumento de las concentraciones
de As durante un corto periodo de elucion del As y reduce el tiempo de remediacion. Por
otro lado, la precipitacion de los sulfuros de As reduce las emisiones de As y aumenta
el tiempo de vida de la barrera aguas abajo. La precipitacion ocurre como As,S; o por
coprecipitacion con sulfuros de hierro. Sila concentracion en sulfatos del agua subterranea
fuera muy baja, podria ser aumentada por disolucion de yeso [13,57,58].

7.4. APLICACIONES DE BRP
7.4.1. Aplicacion de Montana

En junio de 2005 fue instalada una barrera experimental cerca de la ciudad de Helena, en
Montana (EE.UU.), con una longitud de 9,1 m, un espesor de 7,6 m y un ancho variable
entre 1,8 y 2,4 m. La barrera quedé localizada cerca de una antigua fundicion de plomo y su
destino era el tratamiento de agua subterranea con concentraciones moderadas de As(III)
y As(V). La barrera fue construida en 3 dias, utilizando equipamiento de excavacion
modificado para permitir la construccion de trincheras profundas que fueron rellenadas
con una pulpa de un biopolimero. El medio reactivo fue totalmente construido en hierro
elemental granulado. Las concentraciones de As aguas arriba de la barrera eran superiores
a 25 g L. De las 80 muestras recogidas aguas abajo de la barrera, 11 excedian 0,50 mg
As L', 62 tenian concentraciones inferiores a 0,05 mg As L', y 24 eran inferiores al limite
aceptable de 0,010 mg As L. Después de 2 afios de operacidn, las concentraciones aguas
abajo de la barrera fueron significativamente inferiores.

7.4.2. Aplicacion al tratamiento de aguas subterraneas contaminadas por el
drenaje de aguas acidas de minas de pirita

Uno de los mayores problemas con los que se encuentra el sector de la mineria es la
disposicion y tratamiento de los residuos solidos y efluentes liquidos generados en las
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etapas de procesamiento. En muchos casos las instalaciones estan abandonadas. El
ejemplo mas paradigmatico es la mineria dedicada al procesamiento de sulfuros donde la
adecuada gestion de las aguas acidas generadas en los efluentes de procesos es fundamental
para reducir el impacto ambiental de la actividad. Generalmente, las mezclas de residuos
solidos y liquidos se acumulan en embalses hasta su tratamiento o disposicion controlada
y, durante estos periodos, los residuos de sulfuros pueden ser oxidados por el OD en el
agua de acuerdo a la siguiente reaccion [59]:

sulfuro metalico + agua + oxigeno — metal soluble + sulfato + H (13)

Por lo tanto, las aguas de estas balsas presentan cantidades variables de iones metalicos
(Fe, Zn, Pb, Cu) y no metalicos (As(V), As(Ill)), una elevada acidez (pH entre 1 y 2) y un
contenido alto en sulfatos que hacen que sean denominadas aguas acidas.

Entre los constituyentes de las aguas acidas de minas, el arsénico ha sido reconocido
como uno de los contaminantes con mayor impacto en los ecosistemas acuaticos debido a
su persistencia, toxicidad y bioacumulacion, asi como los efectos toxicologicos asociados
[36,38,43-60]. A falta de regulaciones especificas, se ha usado la misma regulacion de 10
pg L' de limite para As en agua potable para los procesos de remediacion con barreras
permeables reactivas.

Si bien en el caso de aguas de escorrentia su canalizacion, aislamiento y tratamiento
es relativamente asequible, en el caso de las aguas subterraneas, las tecnologias de
remediacion mediante bombeo y extraccion con tratamiento ex-situ y devolucion del agua
tratada al acuifero se hacen dificilmente aplicables debido a su elevado costo y, también
en muchos casos, por la imposibilidad de alcanzar los estandares de calidad requeridos en
el agua subterranea [61]. Por ello se ha propuesto la utilizacion de BRP, reemplazando el
material del acuifero por materiales reactivos [62, 63]. Las aguas subterraneas se mueven
a través de la barrera de tratamiento por el flujo natural, o cuando es necesario bombear,
los pozos pueden estar instalados de manera que el agua contaminante pase a través de la
barrera reactiva [26,41].

7.4.2.1. Caso de las colas de minas de Aznalcollar

El 25 de abril de 1998 se produjo la ruptura de la represa de colas de minas en Aznalcéllar,
Espafia [21], y el rio Guadiamar recibié una descarga de 6 hm’ de barros y aguas
acidas. Este evento caus6 una gran catastrofe ecoldgica, y la vida en el rio desaparecio
completamente, alcanzando las aguas acidas los limites del Parque Nacional de Dofana,
uno de los humedales mas importantes de Europa. Ademas, en los acuiferos proximos a la
represa, se detectaron niveles de especies metalicas, arsénico, sulfatos y acidez. La opcion
mas adecuada para la remediacion fue la utilizacion de una BRP, basada en experiencias
previas ante una situacion similar en la mina de Nickel Rim (Dudbury, Canada), donde se
habian detectado sulfatos (2.000-5.000 mg L), hierro (250-1.300 mg L") y pH ligeramente
acido (5-6)[27]. La colocacion de una barrera en base a calcita, materia organica y gravas
posibilité la reduccion de sulfatos a valores entre 200 y 3600 mg L'y de hierro a valores
entre 1 y 40 mg L', manteniendo un control de la acidez del agua cercanos a 7. Teniendo
en cuenta estos resultados, las PBR eran una alternativa viable, eficaz y econdmica [64].
Teniendo en cuenta los analisis de las aguas subterraneas de los pozos cercanos a la
balsa de Aznalcollar, se evaluaron a escala de laboratorio dos tipologias de aguas modelo
a estudiar (Agua [ y Agua II), cuya composicion se muestra en la Tabla 7.2; como puede
observarse, las aguas pueden definirse como sulfato-céalcicas con un pH muy acido.
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Tabla 7.2. Composicion de las aguas subterraneas
de los pozos cercanos al embalse de Aznalcollar
utilizadas en los experimentos con columnas de
evaluacion de mezclas reactivas de calcareo, materia
organica y hierro.

Composicion Agual Agua Il
Ca(Il)(mg L™ 360 360
Fe(Il)( mg L) 10 10
Zn(ID( mg L™ 20 20
Cd(I)(mg L™ - 2
Cu(Il)( mg L™ - 20
Al(IIN)( mg L™ 10 10
As(V) (mg L™ 2 2
SO, (mg L™ 960 960
HCO; (mgL™) 24 24
pH 3.0 3.0

Atendiendo a la situacion del aluvial del rio Guadiamar, teniendo en cuenta la
composicion de las aguas subterraneas asi como la composicion de los lodos dispersados,
fue necesario actuar en los siguientes aspectos: a) regular la acidez del agua; b) reducir
el contenido de sulfatos; ¢) reducir los niveles de metales pesados, especialmente de
zinc; d) tener presente la posible movilizacion del As y el efecto de la barrera para su
reduccion. En este caso, la eliminacion del As no era un factor tan prioritario ya que sus
concentraciones estaban proximas a los limites fijados por la OMS [65].

Los materiales utilizados en los ensayos escala de laboratorio se describen en la Tabla
7.3. La calcita utilizada, de origen natural, se escogi6 de un tamafio de particula de 2 mm.
El estudio evalu¢ los tipos de compostaje, uno obtenido a partir de materia organica de
residuos solidos y lodos de depuradora y otro a partir de residuos vegetales de la zona
proxima a Aznalcollar. El hierro metalico utilizado en forma de virutas se habia utilizado
industrialmente en barreras reactivas de descontaminacion de compuestos organoclorados;
también se usaron virutas de procesos de mecanizacion de piezas metalicas de acero de
fundicion. Por ultimo, la fuente de bacterias sulfato-reductoras se obtuvo de la zona
anaerobia de sedimentos de rio.

Tabla 7.3. materiales utilizados como relleno de las columnas en ensayos de
laboratorio con agua contaminada del aluvial del Guadiamar (Sevilla, Espafia).

Material Composicion Tamafio
Calcita CaCOs(s) 2 mm
Compostaje 1) Residuos vegetales --
2) Residuos solidos urbanos y lodos de --
depuradora
Sedimento de rio Fuente de bacterias sulfato-reductoras
Virutas de hierro Fe(s) (90%) malla 8-80

La Figura 7.4 muestra la evolucion de pH y As para las dos tipologias de mezcla
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reactiva (columna 1 (con Fe(s) ZVI) y 2 (sin Fe(s) ZVI)), respectivamente. Con respecto
al pH, ambos materiales reactivos elevan el pH desde 3 hasta valores alrededor de la
neutralidad debido a la capacidad de neutralizacion de la calcita. Durante los dos primeros
meses de operacion, el pH en la columna 2 fue mayor que en la columna 1, posiblemente
debido a la corrosion del Fe(s) que reacciona bajo condiciones anaerébicas consumiendo
acidez y produciendo H, [66] de acuerdo con la reaccion descrita por la ecuacion (8). El
pH en la columna 2 descendié gradualmente y, después de dos meses, alcanzo6 valores
similares a los obtenidos por la columna 1 en ausencia de Fe(s). Este descenso de pH
puede ser atribuido a la precipitacion de oxihidréxidos, que posiblemente forman un filme
en la superficie de las particulas de Fe(s), sobre los sitios de reaccion, y reduciendo en
consecuencia la reactividad del Fe(s) [67, 67]. Después del pasivado del Fe(s), el pH

queda controlado por la disolucion de la calcita en ambas columnas.
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Figura 7.4. Evolucion de a) pH y b) concentracion de As (ug L*) para la mezcla reactiva de la
columna 1 y de la columna 2 con y sin Fe(s) respectivamente, en funcion del volumen de agua
tratada en unidades de volumen de columna (1.000 BV)

La eficiencia de las mezclas reactivas con materia organica en la eliminacion de As
fue muy elevada en ambas columnas desde el inicio de los experimentos, como muestra
la Figura 7.4 (b). El material reactivo de la columna 2 que contenia Fe(s) permiti6 obtener
niveles de As por debajo del limite fijado por la OMS en aguas de consumo (10 pg L) a lo
largo de todo el experimento (es decir, eficiencia de eliminacion del 99,5%). Para la mezcla
reactiva de la columna 1, se observo una tendencia erratica inicial con concentraciones
de As variables (de hasta 190 ug L") durante los dos primeros meses del experimento.
Después, las concentraciones de As se mantuvieron entre 10 y 20 ug L', muy cerca de los
niveles de la OMS para aguas de consumo. La eficiencia de ambos materiales reactivos
en la eliminacion de metales (Zn, Cu, Cd, Al y Fe) (que no se muestran en este texto) fue
muy elevada (mayor a 99%). Sin embargo, a pesar la elevada eliminacioén de especies
metalicas y As, no se detectdé un consumo neto de sulfato, sugiriendo que la eliminacion
de As y de iones metalicos se debe a otros procesos no asociados a la precipitacion como
sulfuros metalicos.

Desde el inicio de los experimentos, se pudo observar la precipitacion de solidos de
color marrén y gris claro (oxihidroxidos de hierro y aluminio) en el interior de las dos
columnas en las que se habian colocado ambas mezclas reactivas. El examen de estos
precipitados por microscopia de barrido electronico (MEB) mostro la presencia de una
capa que revestia la superficie del material reactivo presente en ambas columnas (Figura
7.5). Esta capa estaba formada por Al, Fe y O con menores cantidades de Zn, Cu y As.
Estos metales estan distribuidos homogéneamente a través de la capa de precipitado de
acuerdo con el mapeo realizado con microsonda de rayos X (EDS). No se identificaron
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formas cristalinas reconocibles por difraccion de rayos X (DRX) debido a la pequeia
cantidad presente y a su baja cristalinidad. De forma ocasional, se encontraron framboides
de sulfuro de hierro a la salida de la columna 2, sugiriendo que se podia alcanzar la
actividad sulfato-reductora de forma local en presencia del Fe(s). También se pudieron
encontrar en esta columna cristales octaédricos de Cu(s) metalico, corroborando las
fuertes condiciones reductoras que se pueden alcanzar localmente en presencia de Fe(s).

Figura7.5. Agregados de esferulitas de Fe, Al y O con cantidades menores de Zn, Cuy As observados
en muestras de la columna 2. Se observaron también agregados de forma esférica de Fe, Sy Zn
en menores cantidades junto con la capa de esferulitas.

Estos estudios han reportado que los productos de oxidacion del Fe(s) son las fases
optimas para adsorber especies de As. Los mecanismos por los que las especies de As(V)
y As(III) se fijan a la superficie del Fe(s) se estan tratando de identificar con la ayuda de
espectroscopia de absorcion de rayos X. Las primeras propuestas indican la formacion
de complejos bidentados de esfera interna con los productos de corrosion del Fe(0) y con
oxidos de hierro sintéticos (goethita, lepidocrocita, maghemita, magnetita, y hematita).

Se puede concluir que la materia organica utilizada en base a compostaje municipal
se comportd como una fuente de carbon pobre para favorecer los procesos de reduccion
de sulfato. Sin embargo, las mezclas de materia organica/calcita/Fe(s) se mostraron muy
eficientes para eliminar especies metalicas y de As. En el caso del As, las concentraciones
medidas estuvieron siempre por debajo del valor fijado por la OMS de 10 pg L. Ambas
mezclas reactivas estan en fase de validacion en una barrera de 120 m de longitud, 1,4 m
de amplitud y una profundidad media de 6 m en el acuifero del Guadiamar desde el afio
1999 [21].

7.5. LIMITACIONES DE LAS BARRERAS REACTIVAS DE HIERRO:
UTILIZACION DE ZONAS REACTIVAS

Las barreras reactivas permeables estan tratando actualmente una cantidad creciente de
contaminantes en aguas subterraneas, principalmente de naturaleza organica. De hecho,
numerosos lugares estan siendo descontaminados con esta tecnologia. Sin embargo, a
pesar del éxito de estas barreras, existen atn limitaciones significativas que surgen de las
caracteristicas fisicas y geoquimicas de cada lugar concreto [68]. Este tipo de problemas
son tipicos en aplicaciones de contaminantes inorganicos (Cr(VI), As(V)), lo que supone
que para estos casos la tecnologia de barreras de hierro no esta considerada como probada
para la EPA.

La limitacion mas importante es la falta de informacion sobre la efectividad a largo
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plazo del proceso a gran escala. Incluso aunque algunos estudios a escala real parecen
prometedores y sugieren duraciones para varios medios en el rango de décadas, se deben
tomar precauciones a la hora de predecir tasas de eliminacion en estudios a escala real a
partir de datos de laboratorio de corta duracion. Los indices de eliminacion en aplicaciones
a escala real pueden estar influidos por procesos de largo tiempo como el envejecimiento
del material reactivo o la disminucion de la permeabilidad debida a la precipitacion,
el crecimiento microbiologico, o acumulacidon de gas, que no pueden ser predichos en
experimentos de laboratorio a corto plazo [71,65].

Ademas de las limitaciones fisicas impuestas por la geologia del lugar y las técnicas de
excavacion comerciales, existen numerosos temas sin resolver concernientes al proceso
de eliminacion. Idealmente, los contaminantes son permanentemente inmovilizados o
transformados en sustancias no peligrosas. Para las barreras de hierro, una cuestion sin
resolver es el papel del hierro ferroso, precipitados superficiales y impurezas en el proceso
de reduccion. En teoria, estos compuestos podrian servir no sélo como reductores, sino
también como catalizadores. El hierro ferroso ligado a la superficie o complejado puede
ser la especie mas directamente responsable de la reduccion de un contaminante. Ademas,
la fuerza del hierro ferroso como reductor podria ser afectada significativamente por los
ligandos presentes en el sistema, incluyendo materia organica y 6xidos metalicos que
forman complejos con el hierro ferroso [42,67,68].

El reto tecnologico es reducir o eliminar los problemas de posible obstruccion de los
poros o que sean una barrera fisica para los lugares activos. Estrategias alternativas para
eliminar los 6xidos incluyen tecnologias de ultrasonido y control de pH. Ademas, puede
haber procesos microbianos que ayuden a aliviar la reduccion del volumen de poro debido
a la formacion y atrapamiento de hidrégeno gaseoso producido por corrosioén anaerdbica
del hierro [69]. Como ya se dijo anteriormente, la eliminacién de metales mediante hierro
es una combinacion de un proceso de transformacion y uno de inmovilizacion, en el que
el metal se reduce a una forma menos soluble. El principal reto del método es el riesgo
potencial de removilizacion debida a disolucion de los compuestos formados [70].

Asi, sehanidentificado tres factores importantes que determinan la utilidad de un material
de hierro metalico para descontaminacion in-situ [69,70]. Uno de ellos es el contenido en
hierro, ya que debe al menos ser suficiente como para reaccionar estequiométricamente
con el contaminante. Para muchos acuiferos contaminados, la concentracion global es
pequeila, del orden de ppm o ppb; sin embargo, a causa del lento flujo del agua subterranea
y la divisioén de contaminantes dentro y fuera de la fase solida, una pluma tipica puede
necesitar entre 100 y 200 afios en atravesar un determinado punto [71].

También existe incertidumbre respecto a la fase limitante del proceso de eliminacion.
En sentido general, las velocidades de transformacion en una barrera reactiva pueden
estar controladas por el transporte a la superficie o por la reaccion en la superficie. Las
interacciones entre los procesos abiodticos y bidticos representan un reto de investigacion
particularmente dificil debido a la complejidad de la sinergia potencial o efectos
antagonistas. Por un lado, en estudios a corto plazo, los microorganismos parecen acelerar
la cinética y mejorar la distribucion de productos finales; sin embargo, el efecto de los
microorganismos sobre la permeabilidad y reactividad a largo plazo es menos conocido.

Ademas, también se debe tener en cuenta que, aparte de las limitaciones propias de
la barrera y el medio, también son importantes los costos involucrados. Aun cuando el
costo total de una barrera reactiva de hierro resulta menor que los de sistemas de bombeo
y tratamiento, los costos iniciales de instalacion de la barrera son mucho mas elevados
y, si se tiene en cuenta que aun se desconocen muchos datos sobre el comportamiento a
largo plazo, resulta dificil superar las reticencias que el uso de esta tecnologia despierta
para su aplicacion comercial.
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El segundo factor es cuan eficientemente es utilizado el reductor. La excavacion es la
parte mas costosa economicamente en una descontaminacion in-situ. La capacidad para
reducir una mayor cantidad de moles de contaminante con el mismo numero de moles de
hierro significa que es probable que sea necesario un menor volumen de material de barrera
para una aplicacion especifica y, por lo tanto, puede ser reducido el volumen total que
debe ser excavado [72]. El tercer factor a considerar es el indice de corrosion del hierro,
ya que las reacciones de corrosion del hierro por el oxigeno y el agua estan favorecidas
termodinamicamente. Es importante que estas reacciones sean lo suficientemente lentas
en la escala de tiempo del proceso de descontaminacion.

Basandose en las tecnologias de los emplazamientos actuales, resulta dudoso
que las barreras puedan tener buena relacion costo-efectividad en el tratamiento de la
contaminacioén en acuiferos profundos (a profundidades mayores de 30 metros), o en
localizaciones de dificil acceso desde el punto de vista geoldgico. La inyeccion de
material reactivo (por ejemplo, hierro coloidal) mediante fractura hidraulica, mezcla en
profundidad o inyeccién a presion puede ser una alternativa que supera las limitaciones
de profundidad asociadas a las tecnologias comerciales de excavacion. Asi, una de las
propuestas de remediacion seria la utilizacion de hierro coloidal o nanoparticulas de hierro
como sustitutos de la utilizacion de las particulas de hierro, habitualmente en la escala
milimétrica (3-6 mm). El cambio conceptual de esta aplicacion es la que se describe en la
Figura 7.6 [73]. Cuando la opcidn de tratamiento es la descrita anteriormente, el objetivo
es introducir las particulas coloidales 0 nanométricas en las areas del acuifero que puedan
captar la pluma de contaminacion. Este tipo de aplicaciones ha sido reconocida en la
bibliografia como zonas reactivas [74]. Ello supone, tal como describe la Figura 7.6, que
no es necesario realizar la zanja en la que se introduce el material reactivo, sino que éste
es introducido utilizando pozos de inyeccion desde la superficie.

——
Flujo de agua subterranea———»

Barrera

permeable

Agua contaminada R Agua subterranea tratada

Pozode /

inyeccion /' Grano de
ﬂ;{ /acuifero
- ’,‘

Flujo de agua subterranea ———

Agua contaminada Agua subterranea tratada

<l

Zona de tratamiento reactiva

Figura 7.6. Representacion esquematica del cambio que supone el paso de la utilizacion de barreras
reactivas con agregados de hierro metalico en la parte superior (tamafo de particula en la escala
de 3-6 mm) frente a la utilizacién de nanoparticulas o coloides de hierro [74].
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7.6. USO DE NANOPARTICULAS DE HIERRO
7.6.1. Aumento de la reactividad por disminuciéon de tamaiio

Como se ha dicho anteriormente, el hierro tiene una gran efectividad en la eliminacién de
gran cantidad de contaminantes organicos y inorganicos. Sin embargo, la reactividad esta
limitada por las caracteristicas del medio, del contaminante y del material. Conseguir una
reactividad elevada es importante para su aplicacion en barreras reactivas, pues la mayor
parte del costo de esta tecnologia se presenta en la fase de excavacion e instalacion de
la barrera; por ello, cuanto mayor sea su volumen mas crecera el costo. Asi pues, si se
consigue aumentar la reactividad del material a utilizar, disminuira la cantidad necesaria
de éste, y por tanto el volumen final de la barrera.

Una manera de mejorar la reactividad consiste en aumentar el area superficial
especifica del material, ya que asi se aumenta la relacion area/volumen; es decir, con
la misma masa total de material reactivo se consigue una mayor masa disponible para
reaccionar. La cantidad de area superficial disponible esta entre las mas significativas
variables experimentales que afectan a la velocidad de reduccion de contaminantes. Para
conseguir mayor area superficial especifica se han desarrollado diferentes técnicas para la
obtencion de nanoparticulas de hierro y de otros metales [75,76].

Ademas, los métodos de obtencion de las nanoparticulas son poco costosos, y unidos
a la gran reactividad de las particulas, pueden ser competitivos frente a las particulas
de hierro comercial. También se debe tener en cuenta que el material que se utiliza
habitualmente en barreras reactivas no es hierro puro, sino un producto comercial, que
consiste en desechos de metal, mayoritariamente hierro fundido y acero de baja aleacion,
y se encuentra recubierto por una gruesa capa de 6xido, por lo que su reactividad es
menor en comparacion con la del hierro puro [77].

Debido a su reducido tamafio de particula y elevada reactividad, las nanoparticulas
metalicas pueden ser utiles en una gran variedad de aplicaciones medioambientales como el
tratamiento del suelo y de sedimentos y la descontaminacion de agua subterranea [77,78].

En comparacion con las particulas convencionales de mayor tamaflo, las particulas
metalicas coloidales y subcoloidales ofrecen varias ventajas potenciales. Entre éstas, se
incluye, ademas de una elevada area superficial especifica con la consecuente elevada
reactividad superficial, la flexibilidad de utilizacion [66,78].

Calculos tedricos indican que, para particulas coloidales de menos de 1 um, la gravedad
tiene un efecto muy pequefio en el transporte y deposicion de particulas coloidales en medio
poroso, y el movimiento browniano (movimiento térmico) tiende a dominar. En solucién
acuosa, las nanoparticulas de hierro podrian permanecer suspendidas bajo muy suave
agitacion. Por lo tanto, puede ser factible inyectar particulas metalicas subcoloidales en
suelos contaminados, sedimentos y acuiferos para la descontaminacion in-situ, ofreciendo
una alternativa con buena relacion costo-efectividad a las tecnologias convencionales
como bombeo y tratamiento, dispersion de aire o incluso las propias barreras reactivas,
permitiendo ademas su aplicacion en acuiferos que no pueden ser tratados mediante los
demas métodos por su gran profundidad [79].

El rendimiento global de un sistema de nanoparticulas podria ser potencialmente
miles de veces mejor que el que utiliza hierro comercial. Esto es especialmente
importante para la inyeccion de particulas de hierro en aguas subterraneas, pues para
evitar que haya obstrucciones es beneficioso inyectar inicamente una pequena cantidad
de particulas metalicas muy reactivas. Asi pues, en cuanto a su aplicacion en eliminacion
de contaminantes, las nanoparticulas tienen dos aplicaciones principales: 1) inyeccion
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directa al medio contaminado o 2) soportarlas en alguna clase de material para su uso
como barreras reactivas.

7.6.2. Preparacion de nanoparticulas de hierro

Existen diversas formas de preparacion de nanoparticulas, que se pueden dividir en
dos grupos principales: métodos fisicos y métodos quimicos. En el primer grupo, las
nanoparticulas metalicas se forman a partir de atomos en el proceso de vaporizacion
del metal y subsiguiente condensacion en varios soportes, o se obtienen a través del
tratamiento de particulas de mayor tamafo en dispersiones coloidales, por medio de
molinos coloidales, ultrasonido, etc. En el segundo grupo, el método principal es la
reduccion de iones metalicos en solucion en condiciones que favorecen la posterior
formacion de pequefios agregados metalicos. Las principales desventajas de la sintesis
quimica en fase acuosa son la amplia distribucion de tamafios de las particulas metalicas
y su relativa baja estabilidad [76,80].

Un método sencillo de sintesis de nanoparticulas es en solucion, en el cual se parte de
sales de hierro (por ejemplo, FeCL,6H,0, Fe,(SO,);5H,0 o FeCL,4H,0), que son reducidas
mediante un reductor como hidracina, borohidruro de sodio o hidrogeno, o bien algin
otro medio especial de reduccion [81]. El agente reductor utilizado mas habitualmente es
el borohidruro de sodio, que tiene un poder reductor adecuando para bastantes metales en
condiciones normales. Para compuestos de Fe(III):

Fe(H,0); + 3 BH; + 3 H,O — Fe(0)(s) + 3 B(OH), + 10,5 Hy(g) (14)
Para compuestos de Fe(II):
Fe(H,0)> +2 BH; + 2 H,O — Fe(0)(s) + 2 B(OH), + 7 H, (g) (15)

El borohidruro de sodio debe encontrarse en bastante exceso respecto del hierro férrico
o ferroso para conseguir un rapido y uniforme crecimiento de los cristales de hierro. La
sintesis a menores concentraciones también es satisfactoria [76]. Aunque es un proceso
fisicamente sencillo, la reduccion mediante borohidruro de sales metalicas acuosas es
una reaccion compleja, que es sensible a un variado nimero de parametros, entre los que
se encuentran el pH (que influye en el tamaifio de las particulas), y la concentracion de
la solucion de borohidruro y su velocidad de adicion (que alteran la composicion de los
productos de reaccion).

En estudios realizados, se ha comprobado que las particulas obtenidas eran
generalmente de tamafio menor que 0,2 pm (mayoritariamente entre 1 y 100 nm) [81]
con un area superficial especifica de aproximadamente 35 m? g' [82] o cerca de los 60
m? g' [43], mientras que el hierro comercial s6lo llega a los 0,9 m? g'' [83]. En la Figura
7.7 se muestran las imagenes de microscopia de barrido electronico de particulas de Fe(s)
obtenidas por reduccion con borohidruro de sodio [82]. Las particulas obtenidas tenian
tamafios entre 20 y 120 nm, con un valor medio de 77 nm para las obtenidas de sales de
Fe(Ill) y de 87 nm para las obtenidas de sales de Fe(II). Deben tomarse precauciones
durante el proceso de sintesis de las nanoparticulas para evitar la oxidacion del hierro
debido a la presencia de oxigeno, agua y sales formadas en el proceso de reduccion [84].
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Figura 7.7. Imagenes de microscopia de barrido electronico de muestras de Fe(s) coloidal producido
por precipitacion con borohidruro de sodio a partir de a) sulfato de de Fe(Ill) y b) sulfato de
Fe(1I) [85].

Laeficiencia de eliminacion de As con nanoparticulas de Fe(s) y Zn(s) ha sido estudiada
en ensayos de laboratorio [85]. En la Figura 7.8 se puede observar que la capacidad de
reduccion es dependiente del pH, especialmente para el caso del Fe(s). Mientras que las
particulas de Zn(s) muestran una elevada capacidad de eliminacion de As en un amplio
intervalo de pH naturales de aguas subterraneas y superficiales (entre 6 y 10), en el caso
del Fe(s) la eliminacion de As es menor a medida que se van alcanzando valores de pH
en el rango basico.
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Figura 7.8. Variacion de los porcentajes de eliminacion de As con nanoparticulas de Fe(s) y Zn(s)
en funcién del pH [85].

El principal obstaculo en la preparacion de nanoparticulas es su tendencia a agregarse
para formar particulas de mayor tamaiio, reduciendo asi su elevada energia superficial.
Para evitar esto, se pueden preparar en presencia de un tensioactivo que forme una
microemulsion que mantenga separadas las particulas entre si. Las microemulsiones
forman micelas reversibles, y son de especial interés porque se pueden introducir una
variedad de reactivos en los dominios acuosos de tamafio nanométrico para producir
reacciones confinadas en las micelas reversibles, alcanzandose materiales de tamafo
y forma controlados [85]. En estos sistemas, la fase acuosa es dispersada en forma de



130 TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.
EDITORES: LITTER-SANCHA-INGALLINELLA

microgotas, en cuyo nucleo tiene lugar el proceso de agregacion, y las particulas en fase
de crecimiento se encuentran rodeadas por las moléculas de tensioactivo [86,87]. De esta
forma, se consigue controlar la formacion de particulas y sus dimensiones de manera
sencilla y sin elevados costos [88]. Otra manera en que también se pueden conseguir
particulas de menor tamafio es mediante el uso de ultrasonido en el proceso de formacion
de las nanoparticulas, ya que tiende a separarlas.

7.6.3. Estabilidad de las nanoparticulas metalicas

Una de las preguntas mas frecuentemente formuladas sobre la tecnologia de nanoparticulas
es su rendimiento a largo plazo y su reactividad. Debido a su reducido tamaiio y elevada
area superficial, las nanoparticulas reaccionan muy rapidamente con una gran variedad de
oxidantes en aguas subterraneas, incluyendo oxigeno disuelto, materia organica natural
y agua. Se especula que las nanoparticulas pueden tener un tiempo de vida limitado en
el ambiente subterraneo [81,88]. En experimentos llevados a cabo con nanoparticulas de
hierro, se observa oxidacion superficial significativa tras reducidos periodos de tiempo,
cambiando su color de oscuro a un marrén claro. Algunos experimentos han mostrado que
la reactividad disminuye sustancialmente tras una exposicion al aire durante unos dias.

Sin embargo, se ha observado un cambio de color mucho mas reducido en las
nanoparticulas bimetalicas de hierro y paladio. Estas particulas han mostrado bastante
estabilidad bajo condiciones ambientales y se espera, por lo tanto, que puedan permanecer
reactivas durante extensos periodos de tiempo en el ambiente subterraneo [89].

Estudios realizados sobre el contenido en agua de las particulas de hierro sugieren que
es posible que haya un limite de vida para las nanoparticulas. Debido a la corrosion del
medio, el tiempo de vida estimado para nanoparticulas metalicas de valencia cero sera
mas limitado que el de particulas de hierro de menor area superficial. Las nanoparticulas
de hierro contienen considerablemente mayor cantidad de agua, ligada tanto fisica como
quimicamente, que las particulas de mayor tamafio de hierro comercial. Mientras que las
nanoparticulas no pierden su poder reductor durante un periodo de un afio o mas, una
exposicion al aire a mas largo plazo puede finalmente deshidratarlas para formar 6xidos
superficiales menos porosos y menos reactivos [90]. Aunque es generalmente reconocido
que las nanoparticulas de hierro son poderosas en la eliminacion de contaminantes, la
quimica coloidal de estas particulas es tal que tienden a aglomerarse y adherirse a la
superficie del suelo. Es por ello que se trabaja en la inmovilizacion de estas particulas
para evitar la aglomeracion.

También es necesario estudiar la reactividad relativa y eficiencia atomica de diferentes
clases de formas de hierro medidas durante prolongados periodos de tiempo, ya que son
relevantes en la eliminacion de contaminantes de plumas que avanzan lentamente. Se
ha comprobado que las nanoparticulas soportadas en resinas poliméricas hacen un uso
mas efectivo a corto plazo, pero ain queda por determinar qué formas de hierro son
mas efectivas durante periodos de tiempo de décadas o cientos de anos, para lo que son
necesarios estudios acelerados de corrosion y reactividad [91].

Deberia prestarse mayor atencion a los fundamentos de la quimica de las
nanoparticulas en el ambiente, como por ejemplo, la transformacion del contaminante en
la interfaz nanoparticula-agua. Es necesario llevar a cabo mas estudios a escala real para
investigar los mecanismos de transporte y reaccion para poder determinar el potencial y
las limitaciones de la tecnologia. A través de una mayor comprension de la geoquimica
de las nanoparticulas tanto en demostraciones basicas como reales en ambientes bien
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caracterizados, las perspectivas de explotacion exitosa de la tecnologia de nanoparticulas
para aplicaciones ambientales parecen muy positivas [92].

7.7. INMOVILIZACION DE NANOPARTICULAS METALICAS SOBRE SOPORTES
POLIMERICOS

Las nanoparticulas son inestables y, si poseen suficiente movilidad pueden coagular, se
agregan y se sinterizan facilmente. Cuando las particulas metalicas son depositadas sobre
un soporte, se encuentran a suficiente distancia unas de otras y, si puede obstaculizarse
la migracion superficial, las nanoparticulas pueden ser mantenidas sin decantar. Cuanto
mayor es la interaccion metal-soporte, mas efectiva sera la estabilizacion de las
nanoparticulas; sin embargo, se debe evitar una interaccion demasiado fuerte que cause
reaccion quimica [92-94].

La elevada area superficial respecto al volumen de las nanoparticulas ofrece cinéticas
de sorcion o reaccion favorables. Sin embargo, la aplicacion de nanoparticulas en
columnas de lecho fijo, barreras reactivas in-situ y en aplicaciones de flujo similares no
es posible debido a las elevadas pérdidas de presion. Ademas, estas nanoparticulas no son
duraderas y tienen poca fuerza mecanica. Aprovechar estas nanoparticulas y sus agregados
apropiadamente en lechos poliméricos ofrece nuevas oportunidades que permiten una
rapida implementacion en el area de separacion y control medioambiental. Mientras que
las nanoparticulas mantienen sus propiedades intrinsecas de sorcion/desorcion, rédox,
acido-base o magnéticas, el robusto soporte polimérico ofrece excelentes propiedades
mecanicas, de durabilidad e hidraulicas en los sistemas de flujo [94]. Idealmente,
seria deseable desarrollar una nueva clase de materiales que combinen las excelentes
caracteristicas hidraulicas de los lechos de polimeros esféricos con las favorables
propiedades de sorcion, rédox y magnéticas de las nanoparticulas inorganicas [95-96].

Conceptualmente, las nanoparticulas inorganicas soportadas en una matriz polimérica
consisten en sustratos poliméricos que son utilizados para retener los ingredientes activos
que son, sin embargo, permeables a los solutos disueltos de la fase acuosa. Las resinas
poliméricas de intercambio catidonico son de los sorbentes menos costosos, duraderos
y mas ampliamente disponibles del mundo. El uso de este material como sustrato hara
probablemente a esta tecnologia competitiva en relacion a su costo respecto a otras
existentes [96]. Como soporte, se utilizan generalmente resinas de intercambio cationico,
formadas por particulas esféricas que contienen un grupo funcional como puede ser el
sulfonico, aunque también existen otras posibilidades como el carboxilico.

El proceso de preparacion de las nanoparticulas se lleva a cabo al mismo tiempo que el
de inmovilizacion; en este proceso, el grupo sulfonico, por ejemplo, al entrar en contacto
con una sal de hierro en solucion acuosa, tiene tendencia a perder el proton y a unirse al
cation de hierro. A continuacion, se afiade a la fase acuosa solucién de borohidruro de
sodio, que reacciona con el hierro, reduciéndolo a hierro metalico (Figura 7.9).
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Figura 7.9. Proceso de inmovilizacion de nanoparticulas de hierro en resinas sulfonicas de
intercambio i6nico [90].

Se observa un importante incremento en la constante aparente de corrosion cuando
el nimero de moles de hierro utilizados es mas de unas diez veces el numero de moles
de contaminante. Este hecho sugiere que tinicamente un 8-10% del hierro en el material
parece estar ubicado en sitios superficiales activos. Cuando el contenido de hierro es menor
que esta cantidad, estos sitios superficiales se encuentran saturados, y la transferencia de
masa del analito al hierro obstruido se convierte en la etapa limitante de la reaccion, por
lo que el proceso de reduccion transcurre a una velocidad mucho mas reducida [97].
En estudios realizados, se ha demostrado que la tasa de eliminacion de contaminantes
mediante nanoparticulas soportadas en resinas poliméricas es mayor que las de particulas o
polvos de hierro comercial. Las mayores tasas de reaccion y el mayor nimero de moles de
contaminante reducido a nivel global sugieren que las nanoparticulas de hierro soportadas
en resinas poliméricas pueden ser un material apropiado para descontaminacion in-situ.

Las nanoparticulas de hierro, con area superficial mayor que el hierro comercial
utilizado habitualmente, tienen una significativamente mayor eficiencia atomica para
la eliminacion reductiva de contaminantes. La combinacion de elevados indices de
reaccion y mayor eficiencia atdmica sugiere que las nanoparticulas soportadas en resinas
poliméricas permitiran volumenes significativamente menores de excavacion cuando se
utilizan en la descontaminacion de aguas subterraneas contaminadas [98].

Sin embargo, es necesario aln llevar a cabo estudios de la influencia del flujo entrante
de agua y oxigeno disuelto, que podrian reducir la eficiencia atémica, asi como de la
conductividad hidraulica, ya que un agrupamiento de las nanoparticulas podria afectar
negativamente a la permeabilidad e impedir el flujo del agua a través de la barrera [84].

7.7. PROBLEMAS A RESOLVER EN LA TECNOLOGIA DE BRP DE HIERRO
METALICO

La implementacion de la tecnologia de barreras reactivas de hierro metalico debe afrontar
aun diversos retos: la produccion y acumulacion de subproductos de la reaccion de
eliminacion de contaminantes debida a la baja reactividad del hierro respecto de la del
contaminante; el descenso de la reactividad del hierro con el paso del tiempo, debido
probablemente a la formacion de capas pasivantes o a la precipitacion de hidroxidos y
carbonatos metalicos, y dificultades de ingenieria en la construccion de barreras de metal
en acuiferos profundos.

Una manera de superar algunos de estos inconvenientes consiste en incrementar la
reactividad del material que forma la barrera, pues asi se aumenta la velocidad de reaccion



CAPITULO 7. TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO IN-SITU DE AGUAS SUBTERRANEAS. 133
CoRTINA-F1UZA-SILVA-LITTER

y se puede retardar la obstruccion de la barrera. El area superficial del hierro sélido tiene
una influencia directa en el numero de sitios superficiales activos presentados a la pluma
de contaminante. Reduciendo el tamaio de las particulas de hierro deberia incrementarse
el area superficial y en consecuencia el indice de reaccion. Aumentar el area superficial
especifica también deberia implicar un aumento de la fraccion de atomos de hierro que
se encuentran en la superficie de la particula, creando asi una mayor capacidad reductiva
por gramo. Esto podria permitir el uso de cantidades menores de hierro en el tratamiento
de la pluma de contaminacion. La capacidad de reducir el volumen de excavacion a través
del uso de barreras de menor grosor y menores volimenes de excavacion es un factor
importante, pues la excavacion ocasiona el mayor costo econémico en el uso de barreras
reactivas permeables.

Como se ha dicho, varios estudios han demostrado que las nanoparticulas de hierro
soportadas son mejores respecto al hierro comercial habitualmente utilizado para
la eliminacién de diversos contaminantes en ensayos discontinuos, aunque aun son
necesarios estudios en condiciones reales y de larga duracion. En relacion molar, las
nanoparticulas de hierro soportadas en resinas poliméricas reducen entre 20 y 30 veces
mas contaminante que el hierro comercial. Ensayos realizados con una duracion de 60
dias muestran que el 90% de la reduccion ocurre durante las primeras 48 horas, tanto
si se trata de nanoparticulas soportadas, no soportadas o de tamafio comercial [99]. El
soporte en si mismo dispersa las particulas de hierro, incrementando asi el area superficial
especifica total, y proporciona mayor conductividad hidraulica evitando la aglomeracion
de las nanoparticulas. La reduccién mediante el borohidruro produce nanoparticulas de
hierro metalico similares en cuanto a tamafio y area superficial, independientemente del
material de soporte utilizado.

No obstante, un aspecto importante es el volumen afiadido necesario para incluir el
material de soporte en el medio. Las resinas contienen solo alrededor de un cuarto de la
cantidad total de hierro por gramo de la que hay en el hierro comercial, y la presencia
del soporte incrementa la masa global en un factor de 5. Atn asi, estudios realizados
han demostrado que pesos equivalentes de nanoparticulas soportadas en las resinas
pueden reducir 20 veces mas Cr(VI) que particulas de hierro comercial tomando como
base el hierro presente, y esta disparidad aumenta al disminuir la concentracion de
contaminante.

Sin embargo, es dificil determinar un indice de corrosion de las particulas de hierro,
ya que diversos experimentos han demostrado que tanto el material de soporte como el
método de preparacion causan un importante efecto en la reaccion electroquimica de
los materiales compuestos [100]. Finalmente, la conductividad hidraulica es un aspecto
importante para barreras que se suponen permeables. Los flujos de agua subterranea son
altamente sensibles a los cambios en permeabilidad, y una barrera instalada resulta inutil
si la conductividad hidraulica de la barrera es suficientemente diferente del ambiente
circundante como para redirigir el flujo de contaminante al exterior de la barrera. Se
espera que el comportamiento de las nanoparticulas soportadas sea similar al de las
particulas de hierro comercial, en el que no ha constituido un parametro importante en las
barreras existentes.

7.8. ELECTROCINETICA

El término electrocinética (electrokinetic remediation — EK) designa, en realidad, una
serie de tecnologias distintas. Podemos considerar esencialmente dos grandes variantes.
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La primera se basa en la remocion de iones (y/o de compuestos organicos polares)
utilizando la electromigracion, es decir, haciendo que los iones se movilicen bajo la
accion directa de un campo eléctrico; este abordaje aparecid tedricamente esbozado
entre 1958 y 1981, habiendo sido comercializado a partir de 1988. El objetivo de la
tecnologia es, por lo tanto, promover la electromigracion con recirculacion externa de los
electrolitos, bombeados a partir de los compartimientos, e involucrando los electrodos
creados colocando paredes fisicas permeables a los iones pero con capacidad para
contener el anolito y el catolito. La segunda variante, iniciada por Casagrande en 1947
y posteriormente desarrollada por Honig en 1987 [101], privilegia la electroosmosis y
se basa en el movimiento del agua a través de la doble capa eléctrica creada en el medio
poroso. Los contaminantes son transportados a través de la capa de agua que se mueve
en direccion al catodo o en direccion a un medio adsorbente colocado en su trayectoria,
no existiendo recirculacion de electrolitos. Este abordaje fue iniciado en el Instituto
Tecnologico de Massachussets en 1989. De estos dos abordajes, la electromigracion esta
desplazando progresivamente al electroosmotico.

Cuando se colocan electrodos sometidos a un determinado potencial en una solucion
acuosa o en un suelo humedo, el primer fenomeno que ocurre es la electrolisis del agua.
La solucion se vuelve acida en el anodo debido a la produccion de iones hidrogeno y
a la liberacion de oxigeno, mientras que en el catodo la solucion se vuelve alcalina,
produciéndose aniones hidroxido y la liberacion de hidrégeno (Figura 7.10). Mientras
que en el anodo el pH puede caer a valores inferiores a 2, en el catodo puede sobrepasar
12, dependiendo de la intensidad de corriente aplicada. En el catodo:

H,0 +e — % H, + OH (18)
En el anodo:
HO > 2H +%0,+2¢ (16)
Anodo (+) Citodo (-) | |

e S

H'y cationes OH' y aniones

Figura 7.10. Movimiento de los iones en EK.
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Lamayor parte de los suelos son conductores debido a la presencia de iones disueltos en
el agua del suelo, como calcio, sodio, potasio, carbonatos, acidos grasos, nitratos, fosfatos,
sulfatos y cloruros. Una humedad de 5% es suficiente para permitir la movilizacion de
estos iones. Se crea entonces, bajo la accion de la corriente eléctrica, un frente acido que
se mueve del anodo al catodo por migracion y adveccion originando la desorcion de los
contaminantes del suelo. Como el H* tiene una movilidad bastante superior a la de los
otros iones, transportara una fraccion elevada de la corriente total. El proceso origina una
acidificacion temporaria de la zona del suelo que se encuentra en tratamiento, no siendo
posible prever tedricamente el tiempo necesario para que posteriormente se establezca un
nuevo equilibrio. La movilidad del cation hidronio es alrededor de dos veces superior a
la del ion hidroxido, y significativamente superior a la de los iones metalicos. A pesar de
esto, en el suelo, el cation hidronio es rapidamente adsorbido por los sitios de intercambio
ionico alli existentes, liberando los iones metalicos al electrolito. Al mismo tiempo,
ocurre un movimiento similar de aniones hidroxido, mas lento y en sentido contrario
(del catodo al anodo), readsorbiendo los aniones adsorbidos en las particulas del suelo.
El encuentro de los cationes metalicos con el frente de aniones OH-, que se mueven en
sentido contrario, puede originar una zona de precipitacion. En la practica, esta formacion
se evita haciendo el catolito ligeramente acido.

Los factores principales a considerar en la concepcion de una instalacion para remocion
de As por electrocinética son las siguientes:

- Creacion de compartimientos catddicos y anddicos a través de membranas permeables
a los iones (anidnicas o catidnicas), con un diametro de 100 a 120 mm, que se colocan en
el medio contaminado y se unen a un sistema centralizado de gestion de los electrolitos.
Cada membrana tiene un electrodo en su interior. Se construyen filas alternadas de anodos
y de catodos. Los electrolitos son circulados en circuito cerrado entre las membranas de
los electrodos y el sistema de gestion de los electrolitos (SGE). A través de los electrolitos,
el pH se mantendra en un valor determinado.

- Se aplica entonces una diferencia de potencial a los electrodos. El agua se electroliza
en los electrodos, formandose en el anodo iones H* y O,T, mientras que en el catodo se
forma OH- e H,T. Los iones migran a través de los compartimientos del suelo originando
una considerable variacion temporaria de pH que desorbe los iones contaminantes. No es
necesario adicionar acido al suelo.

- Una vez desorbidos, los iones contaminantes migran a los respectivos electrodos
bajo la accion del gradiente de tension aplicado (electromigracion, Figura 7.11). Los
aniones migran a los anodos y los cationes a los catodos, pasan a través de los envoltorios
de los electrodos y entran al sistema de circulacion de electrolitos.

- El punto critico en el control del sistema es la gestion cuidadosa del pH y de otras
condiciones del electrolito en los compartimientos de los electrodos.

- Los contaminantes son recuperados a partir de la solucion proveniente de la
circulacion de los electrolitos.

Cuando la conductividad de los electrolitos alcanza aproximadamente 20 S m™, los
electrolitos son bombeados a una instalacion de tratamiento asociada. Dependiendo del
tipo de contaminantes, pueden ser tratados por:

- NaOH para precipitar hidroxidos metalicos, que son después removidos por un filtro
prensa. La cantidad de lodo producido depende no so6lo de la concentracion de metales
pesados sino también de la concentracion de hierro, metales alcalino-térreos e iones
alcalinos, carbonatos, bicarbonatos, magnesio, etc. Como regla aproximada, entre 0,05 y
0,1% del volumen del suelo tratado se recoge como residuo.
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- Intercambio i6nico.
- Otro adsorbente (en el caso del As: altimina activada, 6xidos ¢ hidroxidos de hierro, etc.).

Sistema de Control de Proceso %
Extraccion/ Adorcion/
Intercambio Faenicde

tensién
Proceso Extraccion/ Adc?n:il')n/
Intercambio

Anodo (+) Citodo ()

Figura 7.11. Esquema del tratamiento por EK basado en la electromigracion.

En medio alcalino, las especies de arsénico son débilmente adsorbidas, a pesar
de que el As(V) se adsorbe mas facilmente que el As(IIl). Las condiciones alcalinas
favorecen la electromigracion del arsénico, a pesar de que ésta es muy lenta [102]. Para
mejorar el proceso, se agrega hipoclorito de sodio en el compartimiento catddico. En
los experimentos realizados por Hécho [103], se agregd hipoclorito directamente en el
compartimiento catodico, se comenzo a recoger arsénico en el anolito después de 15 dias.
Después, la remediacion aument6 rapidamente: pasados 20 dias, 60% del arsénico habia
sido eliminado, después de que la velocidad de eliminacidon comenzo6 a disminuir. La
eliminacion completa tard6 41 dias, y los andlisis mostraron que la concentracion residual
de arsénico en el suelo era inferior a 1 ppm.

Otra alternativa es la adicion de agentes complejantes, como el EDTA, que compiten
favorablemente con el suelo en la captacion de metales. Normalmente, se puede agregar una
combinacion de tres tipos de reactivos: agentes quelantes, soluciones acidas y surfactantes
cationicos. Yuan [104] ensayé comparativamente la EK de un mismo suelo en cuatro
condiciones operativas diferentes: 1) con el agua subterranea tal cual, y adicionando 2)
cloruro de cetilpiridinio, 3) acido citrico y 4) EDTA. Los sistemas con aditivos mostraron
mejor comportamiento que el agua natural. El mejor comportamiento fue evidenciado
por el sistema EK-EDTA con un gradiente de tension de 3,3 V m'; al mismo tiempo, se
verifico una disminucion de la permeabilidad electroosmotica. Se verificd también, en
este tipo de tratamiento, que la eficiencia de la remocion depende mas de los mecanismos
de electromigracion que de los mecanismos de electro6smosis. En efecto, el flujo
electroosmotico intensivo en el catodo origind un retardo en la electromigracion del As
hacia el anodo. La cantidad de As recogida en el compartimiento anddico fue 2,4 veces
superior a la cantidad recogida en el compartimiento catodico.

Leszczynska [105] estudio la remocion por electrocinética del pesticida
denominado arseniato de cromo y cobre. Los estudios fueron hechos con caolin
contaminado artificialmente, utilizando una fuente de corriente continua. Se comparé
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el comportamiento del sistema tal cual y con adicion de reactivos, NaOH y NaOCI. Los
sistemas con aditivos se comportaron de una forma mas eficiente, con remociones de
74,4% (NaOH) y 78,1% (NaOCl).

Una instalacion de tratamiento de As por EK fue construida en Loppersum, una
pequeia ciudad en el norte de Holanda. El suelo del lugar, de naturaleza arcillosa,
estaba contaminado con As en concentraciones de alrededor de los 400-500 mg kg
hasta una profundidad maxima de 2 m. La fuente de la contaminacion era el compuesto
Na,HAsO,.7H,0 usado, en la preservacion de la madera. Existian dos areas contaminadas:
unade 10 x 10 x 2 y otrade 10 x 5 x 1 m. Inicialmente, se aplic6 un gradiente de potencial
de 40 V m’', que en seguida disminuy6 a 20 V m"', con una densidad de corriente de 4 A
m? (el area transversal total era de 110 m?). Se crearon 10 sitios de monitoreo. Después
de 65 dias, alrededor de 75% del area ya tenia una concentracion inferior a la fijada
como objetivo, 30 mg kg'. La remediacion del area restante se realizd mas lentamente.
Se decidi6 entonces detener la remediacion y excavar el suelo. Se verificd que existian
objetos metalicos que alteraban las trayectorias de la corriente eléctrica, retardando la
remediacion de los suelos en su vecindad. En resumen, fueron tratados 250 m® de suelo,
con una concentraciéon media de arsénico de 115 mg kg y una concentraciéon maxima de
500 mg kg'. La concentracion media final fue de 10 mg kg y la maxima de 29 mg kg
El consumo de energia fue de 150 kWh ton'. La duracion de la operacion fue de 80 dias
de 18 horas, habiendo la EK removido 38 kg de As, mientas que los restantes 14 fueron
removidos por excavacion.

7.9. TRATAMIENTO QUIMICO IN-SITU

Se denomina tratamiento quimico in-situ al conjunto de tecnologias que tienen en comun
la introduccién por inyeccion de un reactivo quimico en el seno de un acuifero, aguas
arriba del lugar contaminado; éste reacciona con el contaminante transformandolo a una
forma inocua; eventualmente, se puede bombear un determinado caudal de agua aguas
abajo que podria ser recirculada para la inyeccion. Se deben considerar simultaneamente
las siguientes acciones:

-Aumento de la velocidad de salida del agua subterranea a través de la zona contaminada
por el aumento del gradiente hidraulico obtenido por las acciones de inyeccion (elevacion
del nivel hidrostatico) y de extraccion (disminucion del nivel hidrostatico).

- Reaccion quimica de transformacion del contaminante en el seno del acuifero.

En el caso del arsénico, la tecnologia mas eficiente involucra la introduccién alternada
en el acuifero de dos soluciones: una de peroxido de hidrogeno y otra de cloruro férrico. El
peroxido de hidrogeno oxida el H,O, As(III) a As(V), de acuerdo a la siguiente reaccion:

HAsO, + H,0, > H;AsO,+2H"*+2¢ (E,=0,56V) (20)

El cloruro férrico estabiliza el As por coprecipitacion en forma de arseniato férrico y
otros precipitados insolubles. La reaccion de precipitacion es la siguiente:

Fe** + AsO 3 — FeAsO, (K, =57 x 107 (17)

Las dos soluciones pueden ser inyectadas secuencialmente. Como la reaccion de
oxidacion por el perdxido tiene una cinética bastante rapida, el FeCl, puede ser inyectado
poco tiempo después.

Esta tecnologia fue utilizada en la remediacion de un lugar en Tacoma [106], estado de
Washington, EE.UU., donde existian contaminaciones en ¢l agua subterranea originadas
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por arsenito de sodio. Las soluciones fueron inyectadas ya sea utilizando el direct-push
injection (inyeccion directa) con un espaciado entre los sitios de 4,5 m, o por agujeros
de inyecciones para la introduccion de volimenes mayores. El disefio del sistema de
inyeccion es el criterio esencial en el éxito de la tecnologia.

Otra alternativa tecnoldgica disponible es la fijacion quimica in-sifu, en la que se
pretende, a través de la inyeccion de reactivos apropiados en el subsuelo, favorecer la
formacion de fases solidas insolubles que incluyan arsénico presente en el suelo o en el
agua subterranea, disminuyendo drasticamente su solubilidad. Por ejemplo, los suelos
con compuestos de As relativamente solubles, tal como el caso de los contaminados por
aplicacion del herbicida tridoxido de arsénico, As,Os, pueden ser tratados introduciendo en
el subsuelo por inyeccion de reactivos que formen compuestos de As mas insolubles, como
FeSO, y KMnO,, disminuyendo drasticamente la lixiviabilidad del arsénico. Se estudio
la aplicacion de varias soluciones, habiéndose concluido que el reactivo mas eficiente
era el sulfato ferroso [107]. Seidel [108] estudio la fijacion del arsénico contenido en los
residuos mineros (failings) a través de la formacion de precipitados de hierro en el interior
de una presa de almacenamiento. Los precipitados de hierro se originaron in-situ por el
tratamiento aerébico de soluciones de sulfato ferroso que fueron inyectadas en el lugar.

7.10. OTROS ABORDAIJES

Otro abordaje ensayado experimentalmente [109] fue la combinacion de la electrocinética
con una barrera reactiva permeable. Los investigadores ensayaron a nivel de laboratorio
la insercion de una barrera reactiva permeable en el interior de una celda electrocinética.
Los mejores resultados fueron obtenidos con una barrera construida con FeOOH,
utilizando un gradiente de tension de 2 V cm'. La electromigracion predomina sobre el
flujo electroosmético y el As es removido por adsorcion y precipitacion en los hidroxidos
de hierro, habiéndose encontrado una capa de pasivado que involucra los granulos de los
hidroxidos.
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Capitulo 8

Importancia de la matriz de agua a tratar
en la seleccidon de las tecnologias
de abatimiento de arsénico

ANA MARIA SANCHA

8.1. INTRODUCCION

El analisis y evaluacion de las caracteristicas de la matriz de agua a tratar, es decir de
los constituyentes del agua, es un factor de gran importancia en el proceso de seleccion
de tecnologias de abatimiento de arsénico. La matriz del agua corresponde al conjunto
de constituyentes en solucion, ionizados o no ionizados que, global o individualmente,
pueden tener efectos sobre la eficiencia de los procesos involucrados en las diferentes
tecnologias de abatimiento de arsénico, ya que inciden en la especiacion o forma en que
se presenta el arsénico en el agua y/o en la competencia que debera enfrentar el arsénico
por los sitios de reaccion / adsorcion / intercambio, segun sea la tecnologia de abatimiento
seleccionada [1].

Entre los casos mas documentados de contaminacion de aguas con arsénico, se
encuentran los de Taiwan, Mongolia Interior, Chile y Argentina, donde las aguas mostraron
enormes diferencias con respecto a la matriz, atin cuando contenian concentraciones de As
en rangos similares. En la Tabla 8.1 se dan algunos antecedentes sobre estas matrices.

En el caso de Taiwan y Mongolia Interior [4], la mayor parte del As (70-90%) se
presenta en forma de As(Ill), y el agua contiene gran cantidad y variedad de materia
organica de origen natural (MON)), lo que sugiere la posibilidad de presencia de especies
organoarsenicales complejas. En el caso de Chile [2], los antecedentes muestran que el
agua no presenta MON, pero presenta dureza, silicatos, boro, salinidad alta y condiciones
oxidantes, de modo que el As se presenta en forma de As(V). En el caso de Argentina [3],
la matriz de agua contiene fluoruro, vanadio, silicatos y alcalinidad alta.

Otros antecedentes muestran que en el caso de Hungria [5], la matriz de agua contiene
concentraciones elevadas de ion amonio, hierro y manganeso, asi como de sustancias
htimicas y arsénico. Otros casos conocidos, como los de India y Bangladesh, estan poco
documentados a este respecto.

Las diferentes tecnologias de abatimiento o procesos de tratamiento actualmente en
uso para remover arsénico del agua tienen sus propios requerimientos respecto a calidad
de aguas, por lo que un buen conocimiento de los constituyentes de la matriz del agua a
tratar puede contribuir significativamente al éxito de esta seleccion, es decir, la obtencion
de la mayor eficiencia posible en remocion de Arsénico posible con la tecnologia
seleccionada.
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Tabla 8.1. Algunos constituyentes (mg L) de matrices de agua con arsénico. Casos: Chile,
Argentina, Mongolia, Taiwan.

Constituyente Chile [1] Argentina [2] Mongolia [1] Taiwén [1]
pH 8,0-8,4 8,5-8,0 6,89-8,37 7,45-7,52
Solidos disueltos totales ~ 700-800 1.655-2.595 228,2-2.343,3 733,1-801,6
Arsénico (As) 0,40-0,60 0,80-1,25 0,024-1,12 0,10-0,13
Fluorescencia 2,30-69,40 26,84-32,57
Sulfato (SO,) 80,0-100,0 145-173 0,00-3.024,9

Cloruro (Cl) 120,0-140,0  78-213 21,30-1.701,52

Demanda Quimica de 4,63-66,63

Oxigeno (DQO)

Alcalinidad (Ca CO;) 100,0-120,0  1.020-1.615

Dureza (Ca COs) 130,0-150,0  36-44

Silice (Si O,) 40-50

Boro (B) 3,0-4,0

Fluoruro (F) 0,30-0,50 24,0-10,5

Nitrato (NO ;) 15-41

Vanadio (V) 4,50-3,00

Algunas experiencias, en paises como Argentina [6, 7] y Chile [8], muestran grandes
diferencias entre las eficiencias de remocidon esperadas y las obtenidas, en terreno,
derivadas del impacto de la matriz del agua en la tecnologia seleccionada.

8.2. TECNOLOGIAS DE ABATIMIENTO DE ARSENICO

Este tema se ha tratado extensamente en el Capitulo 1 de este libro y en los siguientes.
Resumiendo, las tecnologias de abatimiento de arsénico mas conocidas utilizan procesos
del tipo coagulacion-floculacion, sorcion, intercambio i6nico o procesos de membrana
[9]. Son maés recientes otras tecnologias como las basadas en procesos avanzados de
oxidacion tales como fotocatalisis heterogénea/hierro cerovalente y otros, como se ha
visto en el Capitulo 5.

En el caso de la coagulacion, pH y alcalinidad que favorezcan la formacion de
los hidroxidos metalicos por reaccion del agente coagulante con el agua, asi como
condiciones de 6xido-reduccion tales que favorezcan la presencia de As(V), especie que,
casi siempre, resulta mas facil de remover [9], influiran sobre la eficiencia de remocion.
En el proceso de coagulacion, el pH es un parametro que incide en el comportamiento
del agente coagulante. La presencia en la matriz de agua de constituyentes que pudieran
competir con el As por los sitios de adsorcion, en los hidroxidos formados para este
efecto, representa un factor que podria limitar la eficiencia de este proceso.

En el caso de las tecnologias basadas en procesos de adsorcion, el abatimiento de
arsénico se consigue por fijacion de la especie arsenical (adsorbato) sobre la superficie
de una sustancia solida (adsorbente). En el caso de que se usen materiales adsorbentes
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organicos (celulosa), la eficiencia de la remocion de As dependera del tipo y variedad
de los grupos funcionales adsorbentes que estan naturalmente presentes en las materias
organicas [10]. Por otra parte, la presencia en la matriz de agua de especies ionicas que
puedan competir con el arsénico por los sitios de adsorcidon, es un elemento clave en
las eficiencias de abatimiento de arsénico que pueden alcanzarse con esta tecnologia.
Una adecuada seleccion de tecnologias de abatimiento de arsénico en base a procesos
de adsorcion deberia considerar, para cada adsorbente, informacion sobre la cantidad de
grupos funcionales cargados existentes en su superficie, la carga superficial, la superficie
potencial, las constantes de estabilidad de los compuestos formados en la superficie de los
adsorbentes y el efecto del pH sobre el arsénico adsorbido.

Por su parte, latecnologia de intercambio idnico utiliza resinas que pueden intercambiar
iones del agua en tratamiento que circula a través de las resinas, cediendo a cambio una
cantidad equivalente de otros iones. El intercambio se realiza entre iones del mismo signo.
La presencia en la matriz de agua de iones que compitan con el arsénico por los sitios de
intercambio contribuira, al igual que en el caso de los procesos de adsorcion, a limitar la
eficiencia de este proceso de abatimiento.

El uso de tecnologias de membranas (6smosis inversa y nanofiltracion) coloca al agua
con arsénico en contacto con una membrana porosa y, por accion de una fuerza impulsora,
se consigue separar el arsénico en funcion del tamafio de poro de la membrana y de las
interacciones arsénico-membrana. En este proceso, la presencia en la matriz de agua de
constituyentes que pudieran ensuciar o colmatar la membrana podria incidir fuertemente
en la eficiencia del proceso de abatimiento.

En el caso de tecnologias que usan los sistemas hierro cerovalente (ZVI), la eficiencia
del sistema dependera de la adsorcion superficial del As en los productos de corrosion
formados, como oxihidroxidos de hierro [11,12], de la precipitacion del arsénico por
formacion de (Fe,(AsO,),.8H,0), de la coprecipitacion del arsénico con carbonatos [13]
y de reacciones rédox como la oxidacion de As(II) a As(V) por productos de corrosion
o impurezas tales como dioxido de manganeso [14]. En general, las tasas de remocion
de As(V) por ZVI seran altamente dependientes de la generacion continua de sitios de
adsorcion de oxidos de hierro.

8.3. CARACTERISTICAS DE LA MATRIZ DE AGUA QUE INCIDEN EN LA
SELECCION DE LAS TECNOLOGIAS DE ABATIMIENTO DE ARSENICO

El elemento basico de una matriz de agua que se somete a alguna tecnologia de
abatimiento de arsénico, es el arsénico mismo y, especificamente, la forma o especie bajo
la cual se presente. El arsénico puede estar acompafiado de una gran variedad de macro-y
microconstituyentes. Para el caso de los aniones, se destacan como macroconstituyentes:
cloruro (CI), sulfato (SO,*) y bicarbonato (HCOy) y, como microconstituyentes, nitrato
(NOy)y fosfato (PO,*). Para el caso de los cationes, se destacan como macroconstituyentes
sodio (Na*), potasio (K*), calcio (Ca*) y magnesio (Mg") y, como microconstituyentes,
una gran variedad de trazas metdlicas, segiin sea el origen del agua. Se unen a estos
constituyentes los silicatos y el carbon organico disuelto (COD), los que pueden llegar
a jugar un importante rol en la eficiencia de muchas de las tecnologias actualmente
disponibles para la remocion de arsénico.

El pH, alcalinidad, dureza y potencial rédox, caracteristicas globales del agua que se
derivan de los constituyentes de la matriz, también pueden influir en la eficiencia de los
procesos de abatimiento de arsénico.
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8.3.1. Forma o especiacion del arsénico

La forma o especie bajo la cual se presenta el As en el agua depende de la matriz. El
arsénico puede presentarse en forma inorganica u organica, soluble o particulada, como
ion libre, formando complejo, quelato o molécula, en forma coloidal, precipitado o
adsorbido. Todo esto se ha mencionado en el Capitulo 1 y se remite al lector al mismo.

Las especies organicas pueden originarse por accion bacteriana (biometilacion)
sobre especies inorganicas o por accion antrépica. En ausencia de actividad bioldgica
y antropica, el agua contendra solo especies inorganicas. La concentracion de especies
organicas en el agua para consumo humano se puede considerar, en general, despreciable
en comparacion con la concentracion de especies inorganicas [15-17].

En aguas naturales, el arsénico se encuentra, en general, disuelto, como arsenito
(As(II)) o arseniato (As(V)). En el rango de pH de las aguas naturales, la especie
dominante de arsenito es neutra (H;AsO,’) y las especies dominantes de arseniato son
aniones cargados negativamente (H,AsO,y HAsO,?), lo que favorece su remocion
al resultar electrostaticamente atraidos por las cargas positivas de la superficie de los
hidroxidos metalicos formados en algunas tecnologias de abatimiento de arsénico,
o pueden reemplazar el ion intercambiable de una resina de intercambio basica. A pH
menor de 9.2, la forma predominante del arsénico no tiene carga eléctrica, lo que dificulta
su remocion. Tanto el arseniato como el arsenito estan sujetos a reacciones de 6xido-
reduccion y metilacion, mediadas quimica o microbiolégicamente.

La especiacion del arsénico inorganico es un factor importante en la eficiencia de los
procesos de abatimiento de arsénico [9]. El arsénico pentavalente As(V) es removido
mas eficientemente que el arsénico trivalente As(Ill). Cuando es necesario oxidar el
As(IIT) a As(V), esta oxidacion se lleva a cabo, en general, usando cloro [18] u 6xidos de
manganeso y permanganato de potasio [19]. Otros oxidantes que podrian utilizarse, como
ya se ha mencionado en capitulos anteriores, son oxidacion bioldgica, oxidacion solar,
irradiacion ultravioleta, ozono y peroxido de hidrogeno (Capitulo 5).

En los casos en que la matriz de agua contuviera también Fe, el pretratamiento de
oxidacion del As(IIl) a As(V) podria también producir remocion por adsorcion en los
precipitados de hidroxido de Fe que se formaran en la oxidacion.

En el caso de la tecnologia de intercambio i6nico, dado que la resina utilizada es anidnica,
podria resultar influenciada por la especie i6nica bajo la cual se presenta el As y por los
constituyentes de la matriz del agua. Dado que el proceso de intercambio i6nico remueve,
principalmente, especies anionicas, el As(I1l) debe ser oxidado previamente a As(V) .

8.3.2. pH

El pH es un parametro que ademas de influir en la especiacion del As, incide en el
comportamiento del agente coagulante. La remocion de arsénico con agentes coagulantes,
en base a sales de hierro, se puede realizar en un amplio rango de pH del agua a tratar. Con
sales de aluminio, el rango de pH es mas estrecho.

Cuando la tecnologia seleccionada para abatir arsénico del agua es la adsorcion en
alimina activada, que remueve sélo especies aniodnicas de As, el pH es un pardmetro
clave de la matriz porque influye en la especiacion del arsénico [20]. La capacidad de
adsorcion de la alumina aumenta a m edida que el pH decrece. La Tabla 8.2 muestra
antecedentes sobre requerimientos de pH de distintas tecnologias para remocion de As.



CAPITULO 8. IMPORTANCIA DE LA MATRIZ DE AGUA A TRATAR EN LA SELECCION 149
DE LAS TECNOLOGIAS DE ABATIMIENTO DE ARSENICO. SANCHA

Tabla 8.2. Rango de pH recomendado para remocion
de arsénico.

Tecnologia de remocion Rango de pH
Coagulacion — floculacion
Cloruro férrico 5,5-8.5
Sulfato de aluminio 6,5-17,5
Ablandamiento con cal >10,5
Adsorcion
- Alimina activada 5,5-6,0
- Oxidos de Fe y Mn 6,0-7,0
Intercambio i6nico amplio
Métodos de membrana
- Osmosis inversa amplio
- Nanofiltracion amplio

8.3.3. Dureza

La dureza, dada por la presencia de Ca* y Mg* puede aumentar las cargas positivas en
la superficie de los oxihidroxidos de Fe y Al (HFO y HAO) y/o competir por los sitios de
intercambio. El efecto de la dureza puede ser mas importante si el cation predominante de
la dureza es el magnesio [21].

La presencia en la matriz de agua de sales de calcio asi como de NOM en suspension
podria reducir significativamente la eficiencia del proceso de remocion cuando se usa
6smosis inversa o nanofiltracion, por lo que serd necesario hacer un tratamiento previo a
fin de eliminar estas interferencias.

8.3.4. Solidos disueltos totales (SDT)

La presencia de alto contenido de solidos disueltos puede interferir, por competencia, en
el proceso de intercambio i6nico. Se recomienda, si se usa dicho método, que en el agua
a tratar no se superen los 500 mg L' de SDT [22].

8.4. CARACTERISTICAS ESPECIFICAS DE LAMATRIZ DELAGUA QUE INCIDEN
EN LA EFICIENCIA DE LOS PROCESOS DE REMOCION DE ARSENICO

8.4.1. Sulfato, fosfato, cloruro y nitrato

La presencia en la matriz de agua a tratar de aniones del tipo sulfato (SO,>), nitrato (NOy’),
cloruro (CI') y bicarbonato (HCOy') puede significar, para el arsénico, una competencia
por los sitios de intercambio cuando se usan resinas de intercambio i6nico. La capacidad
de intercambio de estos aniones es la siguiente:

SO,* > NO, > HAsO,> > Cl > H,AsO, > HCOy

En el caso especifico del SO,, se recomienda que el agua a tratar no tenga mas de 150
mg L' de este anidn [22].

La selectividad de la alimina activada para adsorber los iones presentes en la matriz
de agua es la siguiente [22]:

OH- >> HPO,*> HAsO,* > F- > SO,> >> HCO; > Cl- > NOy
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Esta serie indica que una disminucion significativa en la capacidad de adsorcion de
As s6lo podria ser atribuible al HPO,> y no al SO,> u otros aniones como HCOy, Cl' y
NOj; porque su adsorcién competitiva es menor.

Numerosos autores han documentado que aniones como fosfato, carbonato y silicato
pueden competir con AsO,* por los sitios de sorcion de oxihidréxidos de Fe, interfiriendo
asi con la remocion de As(V) [23-31]. La referencia [21] trata el caso del sulfato y la [20],
el del fosfato (PO,>).

8.4.2. Molibdato, selenato, vanadato, fluoruro y borato

Estos oxianiones, de escasa ocurrencia en aguas salvo en condiciones geologicas muy
particulares, también pueden competir con el As(V) por los sitios de adsorcion en algunos
materiales adsorbentes [21,32].

8.4.3. Amonio
En el caso de las tecnologias en base a procesos de coagulacion, el amonio puede interferir
con la formacion de floculos, limitando asi la adsorcion y/o coprecipitacion del arsénico.

8.4.4. Calcio
El calcio puede competir directamente por los sitios de enlace de superficie y puede
también influir la carga superficial de los 6xidos, afectando asi la adsorcion del As [21].

8.4.5. Hierro

La presencia de Fe es compleja de evaluar exactamente, ya que puede incidir positiva
o negativamente seglin cual sea la tecnologia utilizada. Un efecto negativo a considerar
podria ser la colmatacion o ensuciamiento (fouling, clogging) del medio adsorbente por
formacion de precipitados de hidroxidos de Fe que pueden bloquear los sitios de adsorcion /
intercambio. Un efecto positivo seria el aumento de la superficie de adsorcion derivado
de la formacion de estos mismos precipitados.

8.4.6. Carbono Organico Disuelto (COD)

Algunos investigadores han reportado que la presencia de COD en la matriz de agua
disminuye la eficiencia de remocion de As cuando se usan procesos de coagulacion. Este
efecto se reduciria si en la matriz existe calcio. Esto sugiere que el efecto observado del
COD en el proceso de coagulacion se debe a cambios en la precipitacion de los hidroxidos
amorfos de Fe(Ill) (por ej. extension de la precipitacion o propiedades superficiales del
solido precipitado) mas que a efectos de adsorcion competitiva. En el caso de procesos de
remocion de arsénico en base a nanofiltracion, una alta concentracion de COD provocada,
por ejemplo, por la presencia de acidos himicos y fulvicos, puede reducir la eficiencia por
ensuciamiento o colmatacion [33,35].

8.4.7. Silicatos
Los silicatos pueden competir con el arsénico por los sitios de sorcion del medio adsorbente
o pueden producir cambios electrostaticos en la superficie de las particulas de oxihidréxido
de hierro (HFO). También puede interferir con el uso de membranas [20,24].

La sorcion de arsénico en aguas cuya matriz, ademas de silicatos, contiene HCO; 'y PO,>
puede ser menor que la sorcion de arsénico en matrices donde el As(V) sea el tinico sorbato.
Concentraciones elevadas de fosfato y silicato pueden aumentar la movilidad del As(V) [36].
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8.5. CONSIDERACIONES FINALES

Las caracteristicas de la matriz de agua son un factor clave en la seleccion de la tecnologia
de remocion de arsénico. La caracterizacion de la matriz debera incluir varios parametros,
algunos que no siempre se analizan cuando se evalta la calidad de una fuente de agua potable,
como es el caso de la silice y el fosfato.

En general, dadas las caracteristicas de las aguas naturales, la preoxidacion y el
acondicionamiento o ajuste de pH seran dos requerimientos de pretratamiento muy comunes
en los disefios de la mayoria de las tecnologias de remocion de arsénico. Algunas tecnologias
podrian requerir, ademads, remocion y/o ajuste de ciertos parametros de calidad del agua como
etapa previa a su utilizacion.

No considerar o minimizar la importancia de las caracteristicas fisicoquimicas de la matriz
del agua a tratar podria llevar a obtener resultados de remocion muy inferiores a los sefialados
en los estudios publicados en la literatura especializada o entregados por los proveedores de
las tecnologias actualmente en el mercado.

En las Tablas 8.3 y 8.5 se muestra el efecto potencial de los principales constituyentes de
la matriz de agua sobre los procesos de remocion de arsénico, y los principales requerimientos
respecto a la matriz de agua de los distintos procesos factibles de ser utilizados en la remocion
de arsénico, tanto en el tratamiento a gran escala como a pequefia escala o nivel familiar.

Tabla 8.3. Efecto potencial de constituyentes de la matriz de agua en tecnologias de remocion de

arsénico.

Constituyente Efecto Tecnologia
pH Especiacion del As Coagulacion
Reaccion del coagulante Adsorcion
Reaccion del adsorbente Intercambio i6nico
Arsénico (especiacion) Carga eléctrica del As Coagulacion
Adsorcion
Intercambio idnico
Dureza Competencia por sitios de intercambio Adsorcion
Aumento de cargas positivas en Intercambio i6nico
superficie de hidroxidos Ablandamiento
Formacién de Mg(OH),
Carbonato Competencia por sitios de Adsorcion
adsorcion/intercambio Intercambio 16nico
Silicatos Competencia por sitios de adsorcion Adsorcion
Cambio en propiedades electrostaticas de  Coagulacion
superficies de hidroxidos
Sulfato Competencia por sitios de Adsorcion
adsorcion/intercambio Intercambio i6nico
Fosfato Competencia por sitios de Adsorcion
adsorcion/intercambio Intercambio i6nico
Coagulacion
Amonio Interferencia en formacién de flocs Coagulacion
Hierro Colmatacion de medio adsorbente Adsorcion

Molibdato, selenato,

Competencia por sitios de

Osmosis inversa

Adsorcion

vanadato adsorcion/intercambio Intercambio i6nico
Fluoruro, borato Competencia por sitios de adsorcion Adsorcion
Metales pesados Competencia por sitios de adsorcion Adsorcion

Carbono Organico Disuelto

Colmatacion de membrana filtrante

Osmosis inversa
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Tabla 8.4. Requerimiento y/o efectos de la matriz de agua en procesos de remocion de arsénico.

Proceso de Tratamiento

Requerimientos y/o efectos

Coagulacion y filtracion

Ablandamiento con cal

Adsorcion
— Aliimina activada

— Oxidos (hierro, cerio)

— Particulas de caliza recubiertas
por oxidos de Fe

Procesos de Membrana
— Osmosis inversa y nanofiltracion

— Microfiltracion y ultrafiltracion

— Electrodialisis

Intercambio i6nico

Oxidacion de As (ITI) a As (V)

Ajuste de pH segun coagulante usado

Presencia de fosfatos y silicatos puede reducir eficiencia de
remocion

Presencia de cloruro, carbonato y sulfato no interfieren en
el proceso

Presencia de Ca y Mg puede favorecer el proceso

Oxidacion de As (ITI) a As (V)

Aplicable solo en aguas muy duras

pH en rango 10-12

Presencia de fosfato puede reducir eficiencia del proceso

Oxidacion de As (I11) a As (V)

Ajuste de pH en rango 5,5-6,0

Presencia de fosfato, sulfato, cromato y fluoruro reducen
eficiencia del proceso

Presencia del nitrato no interfiere en el proceso
Presencia de hierro puede colmatar el medio adsorbente

Presencia de fosfato, fluoruro, borato, silicatos y vanadio
disminuye eficiencia de proceso

Presencia de metales pesados y fosfatos interfieren en el
proceso

Requiere agua cruda de alta calidad (y SST)

Presencia de materia organica, hierro y manganeso puede
ensuciar membranas

No requiere oxidacion de As(III) a As(V)

No eliminan As por tamafio de poro de membranas
Oxidacion de As (I1I) a As (V)

Oxidacion de As (I11) a As (V)

Sulfato, nitrito, nitrato y cromato también resultaran
removidos

No se recomienda su uso en aguas con sulfato > 120 mg L™
y de s6lidos disueltos > 500 mg L™

Altos niveles de hierro pueden precipitar y ensuciar la
resina
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Capitulo 9

Experiencia argentina en la remocion de arsénico
por diversas tecnologias

ANA MARIA INGALLINELLA Y RUBEN FERNANDEZ

9.1. INTRODUCCION

En Argentina la presencia de arsénico en aguas subterraneas abarca numerosas provincias,
y se considera que con el nuevo limite de 10 pg L' establecido por el Codigo Alimentario
Argentino en el afio 2007, la poblacion afectada es de aproximadamente 4 millones
de personas. Existen también algunos cursos superficiales que tienen concentraciones
elevadas de arsénico como el rio Jachal, en la provincia de San Juan, y el rio San Antonio
de los Cobres, en la provincia de Salta.

Aunque no existen datos a nivel nacional sobre el ntimero de plantas instaladas para
remover arsénico, puede decirse en cambio que la tecnologia mas utilizada es la 6smosis
inversa, seguida de procesos de coagulacion-adsorcion-filtracion.

En este capitulo se presenta informacion general sobre las plantas de tratamiento
instaladas en la provincia de Santa Fe, a la que pertenecen los autores. Se pone énfasis en
el desarrollo de un proceso basado en procesos de coagulacion-adsorcion-filtracion que ha
sido desarrollado en el Centro de Ingenieria Sanitaria de la Facultad de Ciencias Exactas
e Ingenieria de la Universidad Nacional de Rosario denominado ArCIS-UNR, que ha
sido patentado [1] y aplicado a varias plantas a escala real cuya fuente de provision es
el agua subterranea. Se describen ademas las experiencias de plantas de 6smosis inversa
instaladas en la provincia, asi como de aplicacion de procesos de coagulacion-adsorcion-
filtracion para la remocion de arsénico en aguas superficiales en las provincias de San
Juan y Salta.

9.2. LAPROVINCIA DE SANTA FE

La provincia de Santa Fe esta ubicada en la Pampa Himeda, entre los paralelos 25°y 36°y
los meridianos 56° y 64°, en la region central de la Reptiblica Argentina. En la actualidad,
posee 3.200.000 habitantes y una cobertura de agua potable del 85%. Cuenta con 334
servicios de agua, de los cuales el 96% se abastece de agua subterranea. En amplias zonas
de la provincia, las aguas subterraneas poseen arsénico en concentraciones variables entre
50y 300 pg L', asociado en muchos casos con fluoruro en concentraciones del orden de
2,0 a 2,5 mg L. En algunas zonas, ¢l contenido total de sales es bajo (< 1.000 mg L)
pero en otras, ademas del arsénico, el contenido total de sales supera el valor admitido
por la normativa provincial (1.500 mg L"'). Una caracteristica importante a destacar es
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que las aguas subterraneas presentan concentraciones de silice disuelta del orden de los
55-60 mg L' como SiO,. Los silicatos disueltos interfieren en la mayoria de los procesos
de tratamiento basados en procesos de adsorcion porque compiten por los sitios activos,
tal como se ha visto en los Capitulos 2 y 3. También constituyen un problema en las
plantas de 6smosis inversa, ya que su precipitacion sobre las membranas las inutiliza y,
por lo tanto, deben utilizarse productos denominados antiescalantes para proteger a las
mismas.

Existen en la provincia 82 plantas de 6smosis inversa, 32 de las cuales tratan el agua
que se suministra a través de la red de distribucion con caudales entre 10y 100 m* h', y 50
son plantas pequefias con caudales entre 0,2 y 5 m* h*', que se utilizan para distribuir agua
en bidones, que los usuarios deben retirar en el lugar donde estd instalada la planta. En
dichas localidades, se distribuye agua por red, que denominamos aqui “agua corriente” ya
que no puede ser considerada potable. Las plantas de 6smosis inversa presentan una serie
de problemas que se comentaran mas adelante.

Ademas de las plantas mencionadas, existen dos plantas que utilizan hidroxido de
hierro granular como adsorbente y siete plantas que trabajan con el proceso de coagulacion-
adsorcion-filtracion, cuatro de ellas basadas en el Proceso ArCIS-UNR, que se presenta
con detalle en los parrafos subsiguientes.

9.3. DESARROLLO DEL PROCESO ARCIS-UNR
9.3.1. Ensayos de laboratorio

Teniendo en cuenta las condiciones particulares de la provincia de Santa Fe mencionadas,
se requeria el desarrollo de un proceso de tratamiento que permitiera remover
simultdneamente arsénico y fluoruros en las concentraciones halladas en las aguas
subterraneas. A raiz del pedido de una cooperativa de agua potable de una ciudad de la
provincia, en el afio 2000 se inicid un proyecto con los siguientes objetivos:

. Encontrar un coagulante que permitiera una eficiente remocién simultdnea de

arsénico y fluor.

. Evaluar el proceso de prefiltracion gruesa ascendente seguido de filtracion

rapida, como método apropiado para la separacion de los fléculos formados utilizando

el coagulante seleccionado.

El proceso de filtracion gruesa ascendente habia sido ensayado con éxito en la remocion
de turbiedad [2].

Para el desarrollo del proceso se siguio la siguiente metodologia [3]:

. Ensayos de laboratorio para determinar tipo de coagulante, pH 6ptimo y dosis

optima.

. Ensayos en planta piloto para determinar parametros de disefio.

. Disefio de la planta a escala real.

. Evaluacion del funcionamiento de la planta.

. Nuevos ensayos de laboratorio para optimizar el proceso.

9.3.2. Ensayos de laboratorio

Los ensayos de laboratorio se realizaron sobre muestras extraidas en la bajada de tanque
de una localidad cuya fuente de provision es agua subterranea. La calidad se puede ver
en la Tabla 9.1.
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Tabla 9.1. Calidad del agua subterranea.

Parametro Unidad Valor promedio
Color UH 2
Turbiedad UNT 0,10
pH 7,85
Solidos totales mg L 749
Conductividad uS cm’! 1160
Dureza Total mg L CaCO;4 45
Calcio mg L' Ca? 7
Magnesio mg L' Mg*" 7
Alcalinidad total mg L CaCO;4 470
Cloruros mgL!CI 48
Sulfatos mg L SO* 40
Nitrato mg L NOy 10
Nitrito mg L NO,” <0,005
Amoniaco mg L NH," <0,05
Hierro total mg L Fe** <0,1
Arsénico ug L' As 150
Fluoruros mg L'F 1,7
Silice mg L' Si0, 55

Se realizaron numerosos ensayos de jarras para determinar tipo de coagulante, dosis
y pH o6ptimos. Los coagulantes ensayados fueron cloruro férrico, sulfato de aluminio,
policloruro de aluminio (PAC). El PAC es un polimero inorganico de aluminio que tiene
un uso creciente en el campo de la potabilizacion de aguas.

Los primeros resultados indicaron que con una dosis de 120 mg L' de PAC, llevando
el pH inicial a valores de 6,9, se podian lograr concentraciones finales de arsénico y fltior
menores que las establecidas en las normas vigentes en la provincia, es decir, 50 pg L
para arsénico y 1,5 mg L' para fluoruros.

9.3.3. Ensayos en planta piloto

Los ensayos en planta piloto se realizaron con el esquema de tratamiento que se presenta
en la Figura 9.1. La planta piloto consistid, como se puede ver en la Figura, en un prefiltro
de grava de flujo ascendente, seguido de un filtro rapido de arena convencional. La
dosificacion de los reactivos (coagulante y acido) se efectud antes de ingresar al prefiltro
mediante bombas peristalticas. Se realizoé un agregado previo de cloro para asegurar que
el arsénico estuviera como As(V). El lavado del prefiltro se realizé por drenaje inferior
del agua contenida en el mismo, y el lavado del filtro rapido se realizé a contracorriente.
Las condiciones de operacion fueron las siguientes:

*  Velocidad de prefiltracion: 0,6 m h'.

e Velocidad de filtracion: 6,0 m h'.

*  Duracion de las carreras: 48 h.

*  Velocidad de lavado en filtro rapido: 60 m h'.
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e Tiempo de lavado: 10 min.
*  Temperatura del agua: 15 °C.
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Figura 9.1. Esquema planta piloto del método ArCIS-UNR.

En las Figuras 9.2 y 9.3, se presentan los valores de turbiedad y concentracion de
arsénico en el agua cruda, prefiltrada y filtrada, en una carrera representativa de las
numerosas que se realizaron en las condiciones ya enunciadas
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Figura 9.2 Turbiedad en bajada de tanque, prefiltro y filtro, en planta piloto en una carrera
representativa realizada en la planta piloto disefiada para el proceso ArCIS-UNR.

Las concentraciones de fluoruros fueron menores que el limite maximo admitido
(1,5 mg L).

Del analisis de los resultados se concluy¢ lo siguiente:
*  Lamayor remocion de arsénico se produjo en el prefiltro.
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*  Si bien no existié correlacion entre la remocion de arsénico y la remocion de
turbiedad de salida del filtro rapido, ésta podria tomarse como indicador de la
eficiencia del tratamiento.

» Las concentraciones de arsénico, fliior y aluminio y los valores de turbiedad en
el agua filtrada estuvieron por debajo de los limites establecidos en las normas

vigentes.
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Figura 9.3. Arsénico en bajada de tanque, prefiltro y filtro en una carrera representativa realizada en
la planta piloto disefiada para el proceso ArCIS-UNR.

9.3.4. Proyecto de plantas a escala real

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los ensayos de laboratorio y planta piloto,
se proyecto la planta de tratamiento de la ciudad de Villa Cafas, ubicada en el sur de la
provincia de Santa Fe. Se proyecto la planta de manera de contemplar el abastecimiento
de 11.200 habitantes; la calidad del agua a tratar es la que se especifico en Tabla 9.1.

La planta, construida in situ, de hormigén armado, consta de dos modulos, cada uno
de los cuales trata 600 m?/dia. El agua proveniente de los pozos ingresa a una camara de
compensacion y de alli es bombeada a los prefiltros de flujo ascendente. El sobrenadante de
los prefiltros pasa a los filtros rapidos convencionales de flujo descendente. Los productos
quimicos se agregan antes del ingreso a los prefiltros. El agua de lavado de prefiltros y
filtros se transporta por medio de canales a una pileta de sedimentacion. El sobrenadante
producto de esta sedimentacion se recircula a la cimara de compensacion para ingresar
nuevamente a la planta. En la Figura 9.4 se presenta un esquema de la planta.

El consumo de agua para retrolavado de los filtros rapidos (10 minutos y 60 m h' de
velocidad de retrolavado) es de alrededor de 6 a 7% del agua producida (1200 m*/dia).

El volumen de acumulacion de barros por cada operacion de lavado para ambos
modulos es de alrededor de 50 m?, con un 99 % de humedad. Los barros se disponen en
una laguna de evaporacion. El arsénico analizado en un ensayo de lixiviado de muestras de
barro proveniente de las lagunas dio un valor de 30 pg L. La Ley de Residuos Peligrosos
de la Republica Argentina [4] establece como limite de disposicion en un relleno sanitario
el valor de 1.000 pg L. Luego de ser extraidos de las lagunas, los barros se disponen
junto con los residuos solidos urbanos. La produccion de lodos es de aproximadamente
0,8 m* de lodos secos por mes.
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Figura 9.4. Esquema de la planta de remocion de arsénico y fluor de Villa Caiias (prov. de

Santa Fe, Argentina).

9.3.5. Evaluacion del funcionamiento de la planta a escala real

Se realizaron campaias de monitoreo del funcionamiento de la planta y se extrajeron las
siguientes conclusiones:

La concentracion de arsénico en el agua filtrada era igual a la del agua que salia del
prefiltro, y en algunos casos, mayor, lo que indicaba que los floculos que escapaban
del prefiltro no eran retenidos en el filtro. En base a estas observaciones, se decidié
cambiar la granulometria del manto de arena del filtro rapido pasando de un diametro
efectivo de 0,70 mm a uno de 0,50 mm.

Al cabo de un afio de funcionamiento, se comprobo que los lavados del prefiltro, que
se realizaban cada 24 horas, no alcanzaban para realizar una limpieza adecuada. Por
esta razon, se procedio a realizar en forma periddica una limpieza con acido sulfurico
diluido.

Se comprobd que existia una buena correlacion entre los valores de turbiedad en el
agua tratada y las concentraciones de aluminio residual; no ocurria lo mismo con las
concentraciones de arsénico.

Se registraron valores promedio de arsénico de 36 pg L' en el agua filtrada y valores
minimos de 20 ug L.

9.3.6. Nuevos ensayos de laboratorio

En funcién de los datos de funcionamiento de la planta a escala real y por el requerimiento
de diversas localidades para tratar aguas con diferentes matrices, se planifico un programa
de ensayos con el objetivo de optimizar el Proceso ArCIS-UNR. Para ello, se programé
una serie de ensayos de jarras divididas en dos fases. La primera de ellas tuvo como
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objetivo el estudio simultaneo de las variables pH, concentracion inicial de arsénico y

dosis de PAC y su influencia sobre las concentraciones finales de arsénico, aluminio y

fluoruros. Los resultados de la primera fase permitieron concluir que:

e Las tres variables estudiadas, dosis de PAC, pH y concentracion inicial de arsénico,
tienen efectos significativos sobre la concentracion final de arsénico.

e La remocion de arsénico aumenta al disminuir el pH y decrece cuando éste
aumenta.

e A mayor dosis de PAC hay mayor remocion de arsénico.
Existe interaccion entre la dosis y la concentracion inicial de arsénico.
Para una concentracion inicial de arsénico de 130 pg L, con una dosis de PAC de
100 mg L'y pH final 7,3 se obtuvo la menor concentracion final de arsénico (20 pg
L"). Esto coincide con el pH en el que precipita el PAC [5].

e Para una dosis de 100 mg L' y pH final 6,9, se obtuvo la menor concentracion de
fluor (1,0 mg L).

e Lavariable mas significativa para la remocion de fluoruros es el pH: cuanto menor es
el pH, mayor es la remocion de fluoruros

e  La variable mas significativa sobre la concentracion de aluminio es el pH: cuanto
menor es el pH, mayor es la concentracion de aluminio residual.

En la segunda fase se analiz6 en forma particular la influencia del pH sobre las
concentraciones finales de arsénico, fluoruros y aluminio, partiendo de una concentracion
inicial de arsénico de 130 pg L' de arsénico y de 2,4 mg L' de fluoruros. Los resultados
mas importantes se presentan a continuacion en las Figuras 9.5 a 9.8. En los ensayos se
trabajo con dosis de 100 mg L.
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Figura 9.5. Influencia del pH en la concentracion de As.
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Los resultados de esta segunda fase permiten afirmar:

e Para las condiciones en que realizaron los ensayos, se pueden lograr valores de As
<50 pg L' en un rango de pH de 6,5 a 8,0. En este rango de pH se tienen especies
insolubles poliméricas cargadas positivamente sobre las que se adsorbe el arsénico
[5]. Las concentraciones menores de arsénico se obtuvieron para un pH final de 7,3.

e El pH 6ptimo para la remocion de fluor esta entre 5,2 y 6,2. Sin embargo, se pueden
lograr concentraciones finales menores a 1,5 mg L' para un pH cercano a 7,00 con
dosis de PAC de 100 mg L.

e Los valores de turbiedad residual acompaian a los valores de aluminio residual,
y esto implica que puede utilizarse la turbiedad como parametro de control de la
eficiencia del tratamiento.

e Se obtuvieron eficiencias de 80-85% para la remocion de arsénico y de 32% para la
remocion de fltor para pH alrededor de 7,00.

e Para remover simultaneamente arsénico y fluor se debe llegar a una solucion de
compromiso en relacion a la regulacion previa del pH ya que las condiciones 6ptimas
son distintas para ambos elementos.

9.4. OTRAS PLANTAS DISENADAS CON EL PROCESO ARCIS-UNR

El Proceso ArCIS-UNR fue aplicado posteriormente en el disefio de varias plantas. En la
Tabla 9.2 se presentan datos sobre las mismas.

En los nuevos proyectos, se optimiz6 la granulometria del prefiltro en funcién de
los resultados acerca de la limpieza de los mismos comentados en el parrafo anterior, y
se disefiaron playas de secado para la deshidratacion de los lodos generados [6]. En las
primeras plantas que se construyeron, solo se trataba parte del caudal que se entrega a
la red de distribucion, de manera de obtener valores de arsénico menores a 50 pg L' en
el agua mezcla. Con las nuevas regulaciones existentes en el pais, las plantas se disefian
actualmente contemplando el total de agua que consume la poblacion. El costo operativo
por metro cubico de agua tratada es de aproximadamente 0,15 US$S.

Tabla 9.2. Otras plantas de remocion de arsénico basadas en Proceso
ArCIS-UNR instaladas en Argentina.

Ubicacion Caudal (m*/dia)
Loépez, prov. de Santa Fe 150
Santa Isabel, prov. de Santa Fe 150
Andino, prov. de Santa Fe 380
Lezama, prov. de Buenos Aires 850

9.5. EXPERIENCIAS SOBRE REMOCION DE ARSENICO EN AGUAS
SUPERFICIALES

9.5.1. Jachal, provincia de San Juan, Argentina

La ciudad de Jachal, en la provincia de San Juan, se abastece del rio del mismo nombre.
Su calidad puede se puede ver en la Tabla 9.3 [7].
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Tabla 9.3. Calidad del agua de la ciudad de Jachal, prov. de San Juan, Argentina.

Parametro Unidad Rango de valores
Turbiedad UNT 2,0-72
Color UC 5
Alcalinidad (CaCOs) mg L! 75-200

pH 8,10-8,40
Dureza total (CaCO5) mg L 350-415
Residuo solido a 105 °C mg L 970-1.170
Cloruros mg L 270-300
Sulfatos mg L 290-420
Hierro mg L 0,010-0,040
Arsénico mg L 0,07-0,110

El agua es tratada en una planta convencional (50 m® h') disefiada originalmente
para remover turbiedad. Inicialmente constaba de cinco lagunas, que fueron proyectadas
como reserva, seguidas de sedimentadores y filtros lentos. Posteriormente, se incorporo el
agregado de sulfato de aluminio como coagulante y se agregd un floculador hidraulico de
pantallas. Para optimizar la remocion de arsénico, se incorpor6 la dosificacion de sulfato
de aluminio en dos puntos antes del ingreso a las lagunas [8].

Tanto en ensayos de laboratorio como en la planta, se comprobd que con dosis de
sulfato de aluminio del orden de 60 mg L' se obtenian concentraciones de arsénico
menores a 10 pg L' sin necesidad de acidificar previamente. Es necesario destacar que
el agua tiene una concentracion de silice del orden de 15 mg L', muy por debajo de las
concentraciones habituales encontradas en las aguas subterraneas de Argentina.

9.5.2. San Antonio de los Cobres, provincia de Salta, Argentina

San Antonio de los Cobres es una ciudad de la provincia de Salta que cuenta con 5.000
habitantes. La poblacion se abastece de agua de una vertiente, cuyas caracteristicas se
presentan en la Tabla 9.4.

Tabla 9.4. Calidad del agua de San Antonio de los Cobres, prov. de Salta, Argentina.

Parametro Unidad Rango de valores
Turbiedad UNT 0,3-1,8
Color 8[@ <1
Alcalinidad (CaCOs) mg L 129-139
pH 7,76-8,05
Conductividad mg L 645-684
Dureza total (CaCOs3) mg L 137-161
Residuo solido a 105°C mg L 461-479
Amonio (NH,") mg L <0,03
Cloruros mg L 107-127
Sulfatos mg L 25-44
Hierro mg L <0,06
Nitritos mg L <0,01
Manganeso mg L <0,04
Arsénico mg L 0,12-0,25

Boro mg L' 4,1-6,4
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Se realizaron ensayos de jarras en el laboratorio [9] utilizando cloruro férrico como
coagulante y se determind que con dosis de 65 mg L' se podia llegar a concentraciones
menores que 10 ug L' sin necesidad de modificar el pH inicial. Con dosis de PAC similares
no se obtuvieron buenos resultados.

Se proyectaron modificaciones a una planta existente introduciendo prefiltros en
mantos de grava como tratamiento previo a filtros rapidos existentes. Durante la puesta
en marcha, se obtuvieron concentraciones de 10 pg L' de arsénico en el agua filtrada.

9.6. EXPERIENCIAS EN LA OPERACION DE PLANTAS DE OSMOSIS INVERSA
EN ARGENTINA

En relacion con la experiencia existente con las plantas de 6smosis existentes en
la provincia de Santa Fe y, en general, en Argentina, pueden realizarse los siguientes
comentarios:

o Lapresencia de altos contenidos de silice obliga al uso de antiescalantes que aumentan
considerablemente los costos operativos.

e Elrechazo de agua es del orden del 50%, y en zonas donde hay escasez de agua esto
constituye un problema porque no existe disponibilidad de agua suficiente.

e Muchas veces las perforaciones que abastecen de agua a la planta de dsmosis no
han sido bien disefiadas y/o construidas y el agua a tratar contiene gran cantidad de
solidos. En otros casos, la presencia de sélidos en las aguas subterraneas se debe a las
condiciones geoldgicas de los acuiferos explotados.

e Los pretratamientos para que el influente ingrese a las membranas con un bajo nivel
de solidos muchas veces no estan bien disefiados. Ello ocasiona la disminucion de
la vida util de las membranas. Es muy frecuente que se instalen plantas de 6smosis
inversa sin los estudios previos necesarios sobre la calidad del agua a tratar.

e Se requiere personal especializado y bien entrenado para una correcta operacion, el
cual no siempre esta disponible.

e Existen muchas plantas en el pais que estan funcionando por debajo de su capacidad
o estan fuera de uso porque los prestadores del servicio no pueden afrontar los costos
operativos.

e En muchos casos, las redes de distribucién ya han cumplido su vida util y por lo tanto
tienen muchas pérdidas, lo que obliga a aumentar la capacidad de las plantas y, por
ende, los costos operativos.

e No se ha resuelto en la mayoria de los casos la disposicion segura de los rechazos.
En general, los mismos se descargan en canales pluviales que infiltran en parte y en
parte conducen los rechazos a cursos de agua superficiales. No existen, por otra parte,
estudios sistematicos sobre el impacto ambiental de estos rechazos.

9.7. CONCLUSIONES FINALES

= Los procesos de coagulacion-adsorcion-filtracion pueden aplicarse en los casos que
en el que el contenido total de sales es bajo y el objetivo del tratamiento es la remocion
de arsénico de las aguas. Tienen las siguientes ventajas: no requieren personal
especializado ni insumos importados, los costos operativos son bajos, y se puede
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recuperar el agua de lavado de los filtros.

En todo proceso de remocidn de arsénico por coagulacion-adsorcion-filtracion resulta
indispensable contar con un proceso de separacion de los precipitados formados para
asegurar una buena eficiencia. La prefiltracion ascendente en mantos de grava ha
demostrado ser un proceso que permite realizar la floculacion y sedimentacion de
los floculos formados en un solo reactor, y resulta especialmente aplicable para la
retencion del material particulado que se forma cuando se agrega una sal de aluminio
o de hierro para remocion de arsénico.

Las concentraciones de silice disuelta que se presentan en las aguas subterraneas de
Argentina obligan a tener en cuenta esta particularidad cualquiera sea el proceso de
tratamiento que se quiera aplicar.

Entodos los casos en que se requiera aplicar un proceso de tratamiento por coagulacion-
adsorcion-filtracion, se debe realizar una caracterizacion completa del agua a tratar y
es ineludible realizar los ensayos de tratabilidad en el laboratorio para determinar
tipo de coagulante, dosis y pH 6ptimos. En caso de ser necesario, deberan realizarse
ensayos de en planta piloto

En los casos en que ademas del arsénico el contenido total de sales sea elevado, deben
intensificarse los esfuerzos para encontrar fuentes de agua de mejor calidad o traer
aguas de otras zonas mediante acueductos, ya que los procesos de 6smosis inversa,
aun cuando son altamente eficientes, generan costos operativos que no pueden ser
afrontados por las comunidades .

Las plantas de 6smosis inversa permiten remover arsénico y otras sales que estén en
concentraciones elevadas pero tienen como desventaja su alto costo operativo y un
alto rechazo de agua, lo que puede ser un problema en areas con poca disponibilidad
de agua

Laremocion de arsénico hasta lograr valores menores a 10 pg L' en aguas superficiales
con bajos contenidos de silice se puede realizar aplicando procesos de coagulacion-
adsorcion-filtracion sin necesidad de acidificacion previa.
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Capitulo 10

Experiencia chilena en la remocion de arsénico
a escala de planta de tratamiento

ANA MARIA SANCHA

10.1. ANTECEDENTES GENERALES

Chile ha enfrentado con éxito el desafio de remover arsénico del agua para consumo
en la zona norte del pais donde actualmente vive una poblacion de aproximadamente 2
millones de habitantes (Figura 6.2.1). El As esta presente en todos los ecosistemas del
norte de Chile [1], ya sea por condiciones naturales (geologicas o volcanicas) o como
producto de la gran actividad minera que alli se desarrolla. En el norte del pais, el agua
es un recurso muy escaso, lo que condiciona fuertemente las tecnologias factibles de ser
utilizadas para remover este contaminante del agua.

La Tabla 10.1 muestra antecedentes sobre el contenido de arsénico en algunos rios
del pais. Estudios realizados sobre la especiacion de arsénico indican que éste se presenta
como especie pentavalente As(V) soluble [2].

CHILE

§ . . Calama Norte
Antofagasta
¥ pens | K\ Poblacion :12%
%’ Brasil
Bolivia — Atacama

Centro

Region

Metropolitana Poblacion:74%

Araucania

> Sur
Poblacion:14%

Magallanes y
Antértica Chilena

J

Poblacién: 16 millones de habitantes

Figura 10.1. Ubicacion del estudio de caso.
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Tabla 10.1. Contenido de arsénico (pug L) en algunos rios de Chile.

Rios Rango dearsénico (ug L™)
Zona Norte

San José 50-100
Lluta 600-700
Toconce 600-900
Lequena 150-350
Colana 70-90
Siloli 20-50
Inacaliri 80-90
Zona Central

Elqui 50-60
Blanco 20-30
Aconcagua 10-20
Maipo 10-20
Mapocho 10-20
Zona Sur

Bio-Bio <5
Valdivia <5

Fuente: Direccion General de Aguas, Chile.

En Chile, la tarea de remover arsénico del agua comenzo en la segunda mitad del
siglo XX. En la década de los 60s se hizo evidente que, en las ciudades de Antofagasta
y Calama, el consumo de aguas del rio Toconce, con concentraciones de As en el rango
600-900 pg L', estaba causando serios dafios a la salud de la poblacion [3-6], impacto que
se ha continuado investigando hasta la fecha [7-10]. Esta grave situacion llevo al gobierno
chileno de esa época a encargar un estudio sobre la remocion de este contaminante a la
empresa alemana Berkefeld Filter cuyos investigadores, en conjunto con investigadores
chilenos [11], demostraron la potencialidad que la tecnologia en base a coagulacion-
floculacion tenia para abatir arsénico del agua. Estudios posteriores permitieron conocer,
en mayor profundidad, el rol de las distintas etapas de este proceso en la eficiencia de
remocion, lo cual permitié optimizar los parametros de disefio de las distintas plantas que
se fueron construyendo [12-16].

10.2. APLICACION DE LOS PROCESOS DE COAGULACION-FLOCULACION
PARA REMOCION DE ARSENICO DEL AGUA

En la mayoria de los paises, los procesos de coagulacion- floculacion para remocion de
turbiedad del agua constituyen una “tecnologia establecida” y permiten remover del agua
material en suspension de tipo coloidal. En el Capitulo 2 de este libro se ha detallado este
método y su aplicacion a la remocion de arsénico.

La Figura 10.2 muestra un esquema simplificado del efecto que las distintas etapas de
un proceso de tratamiento clasico por coagulacion tienen tanto en la especiacion como
en el proceso de remocion de arsénico. Se han incluido las etapas de oxidacion dada la
importancia de la preoxidacion en el tratamiento de coagulacion y de la pos-oxidacion en
la especiacion del As residual.
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Proceso Efecto
Oxidacion (precloracion) Oxidacion de As*® a As*5
Coagulaciéon-Floculaciéon Formacioén de flocs donde As sera adsorbido
Adsorcién Transformacion de As soluble en As particulado
Decantacién Remocién de As particulado
Filtracion Remocion de As particulado
Oxidacion (postcloracion) Oxidacion de As*3 a As*5

Coagulacion-

Oxidacion | | Adsorcién | | Decantacién —»| Filtracion —»| Oxidacion

Floculacién [

Figura 10.2. Efecto de los procesos involucrados en la remocién de arsénico por coagulacion

Como también se ha indicado en el Capitulo 2, la eficiencia del proceso de coagulacion
para remover As depende de factores tales como el pH del agua, la dosis de agente
coagulante, la tasa de filtracion y el tiempo de duracion de las carreras de filtracion o
intervalo entre lavados del filtro. Todos estos factores pueden ser controlados y ajustados
durante la operacion de la planta. Otros factores como tiempo de mezcla y gradiente de
floculacién deben ser considerados en el disefio inicial de la planta.

10.3. EXPERIENCIA CHILENA EN REMOCION DE ARSENICO
10.3.1. Antecedentes sobre metodologias analiticas para determinacion de As en aguas

Cualquiera sea la tecnologia usada en remocion de As una planta de tratamiento debe
disponer de una metodologia analitica que le permita un buen control de la eficiencia de
sus procesos. La Tabla 10.2 muestra los métodos analiticos rutinarios usados en el norte
de Chile a partir de 1950. La literatura especializada informa que actualmente se dispone
de metodologias mds avanzadas para uso en investigacion [17] que no siempre podran
utilizarse en el control rutinario de procesos de plantas de tratamiento.

Tabla 10.2. Metodologias analiticas usadas en control rutinario de arsénico en aguas
(Chile, 1950 —2009)

Periodo Técnica analitica

1950-1970 Método Gutzeit

1970-1990 Meétodo del dietilditiocarbamato de plata

1990-2008 Espectrometria AA/generacion de hidruros

2009 Determinacion en linea en
experimentacion

10.3.2. Antecedentes sobre las plantas de tratamiento existentes en Chile por
coagulacién-floculacion y resultados obtenidos

En el caso de las plantas chilenas, dado que la turbiedad del agua superficial cruda es, en
general, bastante baja, los procesos de coagulacion-floculacion remueven principalmente
arsénico. Los otros iones disueltos, presentes en la matriz de agua, se mantienen casi
inalterados. En el caso de remocion de arsénico de aguas subterraneas, donde la turbiedad
del agua a tratar es aun mas baja, los estudios realizados permitieron simplificar esta
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tecnologia, eliminando la etapa de decantacion dado el pequefio volumen de particulado
formado [13,15,18-20].

La primera planta chilena de abatimiento de arsénico fue construida y comenzo a
operar en 1970. Actualmente se estan operando cuatro plantas de tratamiento en base a
tecnologias decoagulacion clasicaconunacapacidadtotal de tratamiento de, aproximadamente,
1.800 L's'y una planta con tecnologia simplificada, es decir, tecnologia C/F (coagulacion-
filtracion). La Tabla 10.3 muestra antecedentes generales sobre estas plantas en relacion
al afio de construccion, capacidad de tratamiento y contenido de arsénico del agua cruda
tratada.

Las Figuras 10.3 y 10.4 muestran un esquema general de las plantas de tratamiento,
actualmenteenoperacionen Chile, paraaguassuperficialesy subterraneas, respectivamente.
La Figura 10.5 muestra un esquema del tratamiento de los lodos generados en este proceso
de remocion de As. En la Tabla 10.4 se muestran antecedentes de las condiciones de
operacion de las plantas de Salar del Carmen, Cerro Topater y Taltal.

Tabla 10.3. Antecedentes sobre las plantas de remocion de arsénico del agua en operacion
en Chile

Planta Inicio de Capacidad  Fuente de Rango de As
operacion (Lsh abastecimiento (ng LY

Complejo Salar del Carmen*

Planta Antigua 1970 500 400-450
Mezcla (1)

Planta Nueva 1978 520

Cerro Topater* 1978 500 Mezcla (2) 400-450

Chuquicamata* 1989 210 Colana 70-90
Inacaliri 80-90

Taltal** 1998 32 Agua Verde 60-80

*agua superficial

**agua subterranea

Mezcla (1): mezcla de aguas de los rios Toconce, Lequena, Quinchamale y Siloli Polapi
Mezcla (2): mezcla de aguas de los rios Toconce, Lequena y Quinchamale

Estudios recientes realizados por investigadores chilenos han permitido mejorar el
proceso de coagulacion mediante adicion de acido sulfurico [21]. Como ya se ha dicho
en otros capitulos de este libro, cuando el pH del agua a tratar disminuye, el nimero
de sitios cargados positivamente en las particulas de Fe(OH), aumenta, y el As (V), un
anion cargado negativamente, encuentra asi un mayor numero de sitios de adsorcion en
las particulas [22]. La modificacion de dosis de coagulante incide también en el volumen
de lodos generados. A partir de 2.000, la disposicion de estos lodos se hace en un lugar
de disposicion especialmente acondicionado para ello [23]. Anteriormente, los lodos se
disponian sin medidas especiales en el desierto nortino.
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Tabla 10.4 Antecedentes de operacion de plantas Salar del Carmen, Cerro Topater y Taltal (Chile)

Antecedentes de operacion Salar del Carmen C  erro Topater Taltal
Arsénico en agua cruda (ug L) 400-450 400-450 60-80
Dosis de reactivos (mg L™)

Oxidante (Cl ,) 1.0 1,0 1,0
Coagulante (mg L' FeCly) 40,5 40,5 8,0
Tasa decantacion (m*/m?*/dia) 70-75 70-75 -
Tasa filtracion (m*/m?/dia) 143 143 150
Generacion de lodos (kg As/dia) 25-30 20-30 -
Arsénico en agua tratada (ug L™ 10 10 10

Salar del Carmen: remocién de As

Cloruro
Cloro férrico

Agua
Cruda Floculacién S
400 pgh Sedimentacion Eitiracién

, ) |
Acido
Sulfdrico
Coagulacion T I

Estanque de Lodo con

Ingreso L.
arsénico

Cloro  Flaor

Agua
Potable
10 pgh

Figura 10.3. Esquema de tratamiento de aguas superficiales: Planta Salar del Carmen, Chile.

Agua cruda
70 pg/l

Tanque
almacenamiento

Agua potable
10 pg/l

Agua de descarte

Figura 10.4. Esquema de tratamiento de aguas subterraneas: Planta Taltal, Chile.
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Tratamiento del lodo

Espesador
Agua Centrifuga
recuperada
Lodos y
aguas
residuales
Estanque
Alimentacion
Estanque . Botadero
A Centrifi
Recuperacion Ehtiiuga de lodos

Figura 10.5. Esquema de tratamiento de lodos generados en remocion de arsénico.

Como conclusion, la experiencia chilena de casi cuatro décadas en operacion de

plantas de tratamiento para remover arsénico del agua de consumo humano con tecnologia
basada en procesos de coagulacion indica que:

La coagulacion es una tecnologia valida para remover arsénico de aguas hasta los
limites recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 10 pg L).

La coagulacion puede aplicarse para tratar, a nivel centralizado, volumenes grandes
o medianos de agua, ya que requiere de una infraestructura de relativa complejidad
(dosificacion de reactivos, estanques de mezcla, estanques de separacion, filtros, etc.).
El proceso de coagulacion modificado (es decir, sin el paso de sedimentacion) es
aplicable a aguas de baja turbiedad (por ejemplo, aguas subterraneas).

La matriz de agua y la especiacion del As son factores importantes en la eficiencia
del proceso como ya se explico en el Capitulo 8 [24]. Como ya se ha dicho también,
la remocion de As(V) es mucho mas eficiente que la del As(IIl), por lo que es
recomendable oxidar previamente el As(IIl) a As(V) [2].

La formacion de un fléculo de buena calidad debe ser una preocupacion constante y
requiere de una continua evaluacion de las condiciones de operacion del proceso.
Las sales de Fe actian en un rango de pH mas amplio que las de Al y sus hidroxidos
son menos solubles.

Existe una buena correlacion entre turbiedad residual (foculos con As sorbido) y
concentracion de arsénico en el agua tratada, por lo que la remocion de turbiedad es
critica en la eficiencia del proceso.

La operacion de los sistemas de remocion de As requiere personal capacitado.

El control continuo de la concentracién de As en el agua cruda y en el agua tratada
requiere una metodologia de analisis simple y, preferentemente, requiere disponer de
metodologias analiticas de respuesta rapida, del tipo en linea.

El manejo y disposicion de los residuos generados en el proceso de tratamiento no es
tarea facil y/o econdmica.

Los costos de operacion/manutencion asociados al proceso de remocion de As por este

método son relativamente elevados, aunque mucho menores que otros mas complejos y
sofisticados como la 6smosis inversa.
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10.3.3. Otros antecedentes sobre experiencias de remocion de As de aguas en Chile

Estudios hechos recientemente sobre remocion de arsénico de aguas con baja turbiedad
mostraron que, en el caso de Chile, los procesos de coagulacion son mas convenientes que
los de adsorcion [18, 20]. El uso de procesos de adsorcion no resultd recomendable por
el gran volumen de agua a tratar, alto costo del material adsorbente, escasa informacién
disponible sobre regeneracion de los materiales y problemas asociados a su disposicion
final.

Como conclusion, se puede decir que los procesos de adsorcion, aunque en general
son simples de operar, s6lo son recomendables para tratar volimenes pequefios de agua.
Ademas, su costo es alto pues muchas veces es dificil la regeneracion del adsorbente y
debe descartarse luego del uso.

10.4. NORMATIVA CHILENA SOBRE LIMITE MAXIMO DE ARSENICO
EN AGUA POTABLE

En el caso de Chile, las normas que definen los limites maximos de contenido de
arsénico del agua potable se han dictado una vez que se ha probado que son técnica- y
economicamente factibles para las condiciones socioecondmicas del pais. Esto explica la
demora, en algunos periodos de la historia, para que las autoridades chilenas adoptaran
la recomendacion a este respecto hecha por la OMS. Las Tablas 10.5 y 10.6 muestran la
evolucion histdrica de la normativa chilena respecto al contenido maximo de arsénico en
agua potable, y un cronograma de las acciones de mitigacion emprendidas.

Tabla 10.5. Evolucion de la normativa chilena respecto a limite maximo de arsénico en agua potable.

Afo Norma Chilena NCh Limite maximo

(mg L™ As)
1970 NCh 4090170 Agua potable-Requerimientos 0,12
1984 NCh 4090184 Agua potable-Parte 1-Requerimientos 0,05
2005 NCh 409/1012005 Agua potable-Parte 1-Requerimientos 0,01

La optimizacion del control de pH y dosis de coagulante [21] permitieron a las
plantas chilenas alcanzar una concentracion de arsénico residual de 0, 01 mg L', lo que
llevo a las autoridades nacionales a modificar la norma sobre contenido méximo de As
en aguas de consumo humano en 2005. La norma de 2005 (NCh409) [25] se aplica a
plantas construidas a partir de 2005. Plantas construidas antes de esta fecha tienen un
plazo de 5 afos para alcanzar una concentracion de 0,03 mg L' y un maximo de 10 afios
para alcanzar 0,01 mg L. No obstante esta disposicion, todas las plantas existentes en
Chile comenzaron a producir agua con As 0,01 mg L' en 2004, demostrando asi que la
tecnologia en base a procesos de coagulacion es adecuada para alcanzar los valores de
concentracion recomendados por la OMS [26].
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Tabla 10.6. Cronograma de la mitigacion de la contaminacion con arsénico del agua de Antofagasta,
Chile (1950-2008).

Afio Acciones de mitigacion
1860 Se funda Antofagasta. Se abastece del Rio Siloli: 20-50 ug As L™
1950 Se incorpora al abastecimiento el Rio Toconce: 800-900 pg As L™
1950-1978  Poblacion es abastecida con agua con As en el rango 20-900 pug L™
1960s Se describen efectos en salud tempranos: problemas vasculares (infartos
prematuros al miocardio), enfermedades respiratorias y asociadas a la piel
1970 Norma Chilena: NCh 409 Of70. Agua Potable-Parte 1: Requisitos As = 120 pg L™
1970 Se construye primera planta para remocion de As del agua en Antofagasta
Planta Salar del Carmen — 110 pg As L™
1984 Se mejoran condiciones de operacion en Planta Salar del Carmen — 40 pg As L™
1984 Norma Chilena: NCh 409 Of84. Agua Potable-Parte 1: Requisitos As =50 pg L™
1990s Se reportan efectos crénicos como canceres de pulmon y vejiga en ciudades del
Norte de Chile.
2003 Se mejoran condiciones de operacién de Planta Salar del Carmen — 10 ug As L™
2005 Norma Chilena: NCh 409 Of2005. Agua Potable-Parte 1: As =10 pg L™ (gradual)
2008 Poblacion es abastecida con agua potable con 10 pg L™ de As

10.5. TAREAS PENDIENTES

No obstante los éxitos obtenidos en remocion de arsénico del agua en las grandes
ciudades del norte de Chile como Antofagasta-Calama-Taltal, ain subsisten en la zona
algunas pequefias comunidades originarias localizadas en el altiplano que se abastecen
de aguas con elevada concentracion de arsénico porque no disponen atun de red de agua
centralizada ni una tecnologia de tratamiento simple. La experiencia ha demostrado que
la remocion de As en poblaciones pequeiias puede presentar desafios que van mas alla
de lo estrictamente técnico como operacion, manutencion, costo, manejo del As residual,
pérdida de agua, etc. [23]. La experiencia en terreno ha planteado dos grandes dudas:
(existen los sistemas de abatimiento de arsénico econdmicamente factibles y socialmente
aceptables? ;Podran las pequefias comunidades y/o las familias operar sistemas de
abatimiento y alcanzar las concentraciones residuales recomendadas por la OMS? En
otros capitulos de este libro se indican tecnologias que podrian usarse para resolver estos
problemas, en particular el desarrollado para el norte de Chile (Capitulo 15).

10.6. CONSIDERACIONES FINALES

La presencia natural de As en los ecosistemas del Norte de Chile ha exigido a sus
autoridades un manejo cuidadoso de este contaminante, lo que ha originado numerosos
estudios para evaluar los riesgos asociados [7-9] e identificar medidas de mitigacion
acordes con las condiciones de desarrollo del pais [27,28].

En el caso de la presencia de As en el agua de consumo de la poblacion, la estrategia
desarrollada en Chile para remover arsénico del agua de consumo muestra que el empleo
de una tecnologia convencional como la coagulacion, que a la vez es muy efectiva y
relativamente de bajo costo de construccion, operacion y manutencion en comparacion
con otras mas sofisticadas o complicadas como la 6smosis inversa, permite alcanzar las
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concentraciones recomendadas por la OMS.

Muchas de las tecnologias alternativas actualmente en estudio requieren importantes

procesos de pretratamiento y/o muy alto costo de construccion, operacion y manutencion.
En muchos casos, ni los gobiernos pueden costear la infraestructura necesaria ni la
poblacion afectada podria costear la futura operacion y manutencion.
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Capitulo 11

Experiencia satisfactoria para la remocion
de arsénico en Condado Naranjo, Mixco,
Guatemala

SAUL CARDOSO, CELIA GRAJEDA, SILVIA ARGUETA Y SOFiA E. GARRIDO

11.1. ANTECEDENTES

En junio de 2007, los medios de comunicacion dieron a conocer el hallazgo sobre la
presencia de arsénico en los pozos de abastecimiento de agua de varias zonas del
municipio de Mixco (14°37°46”N, 90°36°24”0), en el departamento de Guatemala,
Guatemala (Figura 11.1). En esa oportunidad, el Ministerio de Salud Publica y Asistencia
Social de Guatemala y la Municipalidad de la Villa de Mixco indicaron concentraciones
de hasta 0,160 mg L' de arsénico.

Figura 11.1. Ubicacion de la planta para remocion de arsénico. Mixco es un municipio que se
encuentra dentro del Departamento de Guatemala.

El desarrollo Condado Naranjo es un proyecto que consiste “en formar una ciudad
dentro de la ciudad”, ofreciendo areas de vivienda, comercio, distribucion, oficinas,
recreacion y servicios comunitarios. La empresa Rio Azul S.A., prestadora del servicio de
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agua y alcantarillado del Condado, verifico que la concentracion de arsénico en el sistema
de pozos era de 0,144 mg L', e inicio6 la busqueda de una solucion al problema, mediante
una alternativa definitiva y de corto plazo, sostenible econdmica y operativamente.

Se realizaron varias reuniones con profesionales guatemaltecos con experiencia en
calidad del agua y con entidades publicas para ampliar la informacion sobre el arsénico
y sus efectos. Sin embargo, en estas reuniones no surgieron alternativas para solucionar
el problema, pues el pais no contaba con experiencia acerca de la remocion de arsénico
en el agua. Al carecerse de respaldo técnico nacional, se efectuaron acercamientos con
profesionales de El Salvador y México. En estos paises, se habian registrado casos de
altos contenidos de arsénico en aguas, incluso a niveles mayores que los detectados en
Guatemala, y los profesionales contaban con experiencia en el tratamiento. Se optd por
contratar la asesoria del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA), con quien se
habia tenido un primer contacto a finales de julio de 2007. Paralelamente a la asesoria del
IMTA, se investigaron y evaluaron otras alternativas para la remocion de arsénico tales
como: a) filtros de 6xido de titanio, b) filtros de 6xido de silicio, ¢) electrocoagulacion
y, d) 6smosis inversa. Se establecio que estas tecnologias eran muy recientes y que aiin
no existia el respaldo comprobado en la region con relacion a la eficiencia a distintas
concentraciones de arsénico.

En el analisis desarrollado por el IMTA, Rio Azul sugiri6 la realizacion de pruebas de
tratamiento en campo, es decir, con agua cruda de cada uno de los pozos (ver datos de agua
cruda en Tabla 11.2), simulando el proceso de coagulacion-floculacion-sedimentacion
para la remocion de arsénico (ver Capitulo 2). Dado que los analisis iniciales indicaron
que el As se encontraba en su forma trivalente, era por lo tanto necesario oxidar, para
lo cual se adiciond hipoclorito de sodio. Luego se agregd cloruro férrico en distintas
dosificaciones como coagulante, y arcilla para aumentar la turbiedad del agua. Se usaron
distintos tiempos y gradientes de velocidad [1]. Las caracteristicas del agua obtenida
luego de las pruebas de tratamiento, tales como hierro, color y turbiedad, cumplieron con
la norma guatemalteca para agua potable de la Comision Guatemalteca de Normas [2].
No se registro alteracion de la temperatura, y se observo una eficiencia de remocion de
arsénico del 100% luego de la filtracion. Con estos resultados experimentales, se inicio el
disefio y estudio de dimensiones de las unidades de la planta de tratamiento [3].

11.2. IMPLEMENTACION

Previamente al disefio final de las unidades de la planta de tratamiento, se realizo el analisis
financiero y de viabilidad de las opciones. A tal fin, se consideraron los siguientes aspectos:
Existencia de los reactivos quimicos necesarios en el pais

Viabilidad técnica y econdomica

Adecuacion al sitio

Costo por metro cubico tratado

Grado de dificultad de la operacion y mantenimiento

Efectos secundarios producto del tratamiento

Tiempo de puesta en marcha del sistema en general

Manejo de lodos producto del tratamiento

Disponibilidad de repuestos

Dependencia con proveedores

El tiempo de ejecucion del proyecto fue de cuatro meses, de noviembre de 2007 a
febrero de 2008, fecha en que la planta inici6 su operacion definitiva. Este periodo incluye
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las fases de diseflo, de construccion de la obra civil principal, de la obra civil secundaria,
de equipamiento y de pruebas de estabilizacion de la planta.

Para lograr la implementacion de la planta sin afectar el servicio de agua prestado, fue
necesaria la coordinacion con todos los colaboradores. Esto fue posible gracias a que se
contaba con tanques de almacenamiento de agua con capacidad para atender la demanda
del comercio y la vivienda por un periodo minimo de dieciocho horas continuas, y a que
se dispuso también de un sistema de bombeo para alternar la operacion de dos pozos;
esto permitia suspender la operacion de cada pozo de manera independiente para instalar
mezcladores estaticos a la salida de la linea de bombeo, necesarios para provocar una
rapida y efectiva mezcla del agua con el hipoclorito de sodio. También se disponia de
filtros que habian sido usados anteriormente para remover hierro y manganeso. Cuando el
medio filtrante necesario para el proceso llegd a Guatemala, en enero de 2008, se procedio
a su instalacion en estos filtros preexistentes, sustituyendo solamente su medio filtrante.
Estas acciones permitieron brindar un servicio de conduccion de agua continuo para
todos los usuarios, realizando paralelamente la distribucion de agua y la implementacion
del sistema de remocion de arsénico.

A inicios de febrero de 2008, se requirié nuevamente del servicio de los profesionales
del IMTA para la supervision de la obra civil y para dimensionar las unidades de la planta
e instalaciones eléctricas. En ese momento, el proyecto habia sido ejecutado en un 80%,
realizandose durante esta intervencion las pruebas siguientes:

e revision hidraulica de cortocircuitos en las unidades

e velocidades de flujo, para impedir la rotura de los fléculos formados con la entrada
del sedimentador
hermeticidad de la obra principal

analisis de tiempo de retencion en cada unidad
velocidad necesaria para cada unidad de mezcla lenta

area superficial de los sedimentadores
potencia de las bombas utilizadas para dosificacion.

Las modificaciones sugeridas se llevaron a cabo en un periodo de dos semanas. Al
concluir éstas, se termind de instalar el equipo eléctrico y el equipo mecanico automatico,
que permitiria la inyeccidon de reactivos quimicos al sistema. A finales de ese mismo
mes, se iniciaron las pruebas de puesta en marcha para verificar el funcionamiento de la
planta.

Se llevaron a cabo las comprobaciones en campo de eficiencias alcanzadas en cada
unidad para lograr la dosis dptima de cada reactivo quimico, segun el caudal a tratar de
400 galones por minuto para el cual habia sido disefiado el sistema.

11.3. DESCRIPCION DEL SISTEMA Y OPERACION

El sistema de remocion de arsénico finalmente instalado consiste en una clarificacion
convencional mediante las siguientes etapas de proceso: preoxidacion, coagulacion,
floculacion, sedimentacion, filtracion y desinfeccion. Las unidades que forman parte del
proceso son las siguientes:

e Mezclador estatico en linea para la preoxidacion (en pozos)

e Unidad de medicion y regularizacion de pH (en linea)

e Unidad de mezcla rapida, que cuenta con retromezclador

e Unidad mecanica de floculacion

e Unidad de sedimentador de alta tasa
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o Filtros a presion
e Unidad de desinfeccion (postcloracion)
En la Figura 11.2 se muestra el diagrama de procesos.
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Figura 11.2. Diagrama de procesos.

La planta consiste de dos unidades de floculacion en paralelo, capaces de tratar 800
galones por minuto, repartiendo 400 galones por minuto en cada unidad. De estas unidades,
y de acuerdo a la demanda existente, se hace funcionar actualmente s6lo una de ellas, es
decir, se trabaja para tratar 400 galones por minuto. Se lleva a cabo una preoxidaciéon con
hipoclorito de sodio al 10%, se agrega soda caustica al 50% para ajustar el pH, y luego se
adiciona cloruro férrico al 40% como coagulante, y un polimero a base de hidroxicloruro
de aluminio (poliflocal, el cual funciona como ayudante de floculacion.). En la Figura 11.3
se observa el sistema de inyeccion de reactivos quimicos y en la Tabla 11.1 se indican los
reactivos y dosis usadas, asi como otros datos de la operacion de la planta.

Figura 11.3. Vista del sistema de dosificacion de reactivos quimicos.
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Tabla 11.1. Reactivos y dosis usadas y datos de la operacion de la planta de remocion de arsénico
instalada en Mixco, Guatemala.

Etapa Reactivo quimico Dosis
Preoxidacion Hipoclorito de sodio 10% 3mgL!
Regulacion de pH Soda céustica 50% 22, 7mg L’
Coagulante Cloruro férrico 40% (se obtiene 12mgL’
de un distribuidor local)
Floculante Polimero poliflocal 23% (de ImgL’
distribucion local)
Desinfeccion Hipoclorito de sodio 10% 2mgL’”
Retrolavados de filtros Se realiza por ciclos de 12 a 16
horas
Volumen de agua de 373,15 m® por semana
desecho
Produccioén de lodo 32,27 m® por dia

Cuando ya se han formado los floculos, se sedimentan los mismos en la unidad de
sedimentacion y posteriormente el agua pasa a una cisterna, de la cual se trasiega el agua
al sistema de filtracion.

El 4rea ocupada por el sistema de tratamiento es de 110 m?, los cuales no incluyen el
area de instalacion de filtros.

La planta es operada por dos personas en turnos normales, que a su vez se encargan
de la limpieza de las unidades, controles de existencia de reactivos quimicos, controles de
ingreso de caudal, trasiego de reactivos quimicos y reportes de novedades. La supervision
de este personal estd a cargo de un ingeniero.

11.4. PUESTA EN MARCHA

La planta de tratamiento de remocion de arsénico inicidé su operacion formal el 15 de
marzo de 2008, con una eficiencia del 95%. Durante el proceso de puesta en marcha se
encontrd, como principal inconveniente, que el tamafio de los fléculos era muy pequeno.
Esto lo hacia de peso insuficiente y, por lo tanto, era arrastrado fuera del sistema,
provocando en algunas ocasiones la saturacion de filtros. Luego de varios ensayos,
utilizando la metodologia “ensayo de jarras”, se lograron encontrar las dosificaciones y
concentraciones adecuadas. Ademas, se observo la necesidad de instalar lamelas (placas
para aumentar la superficie de contacto) en los sedimentadores, con lo cual se consiguid
retener los floculos en las tolvas de los mismos.

En las Figuras 11.4 y 11.5 se muestran algunas unidades de proceso que conforman
el tren de tratamiento de la planta Rio Azul.

Otras dificultades durante la puesta en marcha fueron:
— La delimitacion fisica de la planta, ya que se traté de adaptar el disefio al sitio
disponible.
— Se debia evitar la contaminacion del medio (hojas, aves, etc.), puesto que la planta se
encuentra ubicada dentro de la arbolada del Cerro El Naranjo. Para ello, se aislaron por
medio de una malla fina todos los laterales de la planta, tratando de evitar que alguna
acumulacion de hojas pudiera afectar el funcionamiento de las piezas mecanicas del
equipo (Figura 11.6).
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Figura 11.4. Vista del area de sedimentadores y de las lamelas instaladas en dicha unidad en la
planta Rio Azul de tratamiento (Mixco, Guatemala).

Figura 11.5. Vista del sistema de filtracion de la planta Rio Azul de tratamiento (Mixco,
Guatemala).

— Al contar con dos pozos en el sistema y al estar alguno de ellos fuera de operacion por
problemas mecanicos o eléctricos, se originaban ocasionalmente reducciones de caudal
de entrada. En ese caso, se debia ajustar la carrera de las bombas de dosificacion de
acuerdo al caudal de entrada a la planta para garantizar la dosificacion de los reactivos
quimicos y el caudal bombeado y tratado.

— Para garantizar que los filtros trataran los 400 galones por minuto para el cual estdn
disefiadas las unidades previas a la filtracion, debieron verificarse las presiones de
operacion de filtros e instalacion de bombas para el funcionamiento de los mismos.
La reduccion de presion en los filtros indicaba si existia alguna deficiencia en alguna
de las bombas de alimentacion del sistema de filtracion, reduciendo asi el caudal de
salida.

— Debid controlarse que el incremento en el retrolavado de los filtros no estuviera
por arriba de lo recomendado, para evitar el desgaste de la superficie esférica de
los granulos de macrolita (lecho ceramico del filtro) y, por lo tanto, una pérdida de
volumen de medio filtrante.

— Se observé una coloracion amarilla en el agua tratada, debida a la presencia de altos
niveles de hierro; sin embargo, los valores fueron aceptables con relacion a la norma de
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agua potable guatemalteca [2]. Si bien los valores de color variaron de 2 a 40 unidades
de color Pt-Co a la salida del sedimentador, a la salida de los filtros se obtuvieron ya
valores aceptables y permisibles entre 3-7 unidades de color Pt-Co.

— Sélo se localizoé en Guatemala un laboratorio acreditado que entregara resultados de
analisis de arsénico en un tiempo de 8 dias maximo. Otros dos posibles laboratorios
referian las muestras al extranjero, y los resultados se recibian en unas 3 a 4 semanas,
lo cual no permitia tener resultados inmediatos para conocer la eficiencia del sistema.
También fue necesario el envio de muestras a un laboratorio acreditado a México. Es
importante mencionar que unicamente uno de los laboratorios a los que se acudi6 en
Guatemala contaba con acreditacion ISO 17025:2005 para el analisis de arsénico con
metodologia estandarizada (Ecosistemas Proyectos Ambientales).

Figura 11.6. Vista frontal de la planta de tratamiento de remocion de arsénico Rio Azul.

Luego de los ajustes, la planta lleg6 finalmente a procesar el agua alcanzando una
concentracion de salida de arsénico de 0,007 mg L', cumpliendo asi con la norma para
agua potable de Guatemala (0,01 mg L) [2].

11.5. EVALUACION DEL FUNCIONAMIENTO DE LA PLANTA DESPUES DE UN
ANO DE OPERACION

Luego de iniciadas las operaciones en marzo de 2008, se realizaron muestreos de agua
tratada, en algunos casos mensuales, bimestrales y hasta trimestrales, con la finalidad de
monitorear la eficiencia de la planta y asegurar la calidad del agua procesada. La Figura
11.7 presenta los resultados del contenido de arsénico obtenidos en distintas fechas, siendo
el punto de muestreo la salida de agua proveniente de la ultima etapa de tratamiento.
Se considerd necesario tomar muestras en los puntos de entrega (distribucion) del agua
tratada en distintas areas del proyecto al cual Rio Azul presta el servicio, con la intencion
de poder evaluar de mejor manera la eficiencia de la operacion o funcionamiento de la
planta; los resultados obtenidos se muestran en la Figura 11.8.



186 TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.
EDITORES: LITTER, SANCHA, INGALLINELLA

COMPORTAMI ENTO DE ARSENICO MARZO 2008-MARZO 2009
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Figura 11.7. Valores de arsénico a la salida de la etapa final de tratamiento durante el primer afio de
funcionamiento de la planta Rio Azul.
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Figura 11.8. Valores de arsénico en puntos de distribucion durante el primer afio de funcionamiento
de la planta Rio Azul.

Al observarse la falta de constancia de los resultados de remocion (Figuras 11.7 y
11.8), se analizd su causa, teniendo en cuenta sobre todo que se encontraron algunos
valores de arsénico por arriba de la norma guatemalteca [2]. En el andlisis de causa, se
observo que todas las muestras se habian captado mediante muestreos simples, es decir,
ofrecian inicamente el reflejo del comportamiento en el momento especifico de la toma
de muestra. También se observo que luego del tratamiento de agua ésta era almacenada
en cisternas para su distribucion; esto significaba que, aunque la toma de muestra se
realizara el mismo dia en ambos puntos, los resultados no debian ser necesariamente
iguales. Esto explica la variabilidad de valores comparando un resultado a la salida de la
planta de tratamiento con el resultado del mismo dia en un punto de entrega a distancia.
Entre otros factores que se lograron detectar para explicar estas diferencias también se
pueden citar:

— El sistema recibia el caudal de dos pozos. Si alguno de los mismos salia de servicio
por alguna falla, el caudal a tratar debia ser ajustado; sin embargo, como cada
pozo tenia distinta capacidad, no se lograba llegar exactamente a 400 galones por
minuto, existiendo una variacion entre 15 y 30 galones por minuto. En este caso, se
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modificaba la dosificacion de reactivos quimicos tratando de ajustarlo al caudal mas
cercano al de disefio.

— En ciertas ocasiones existi6 error humano en la operacion, especificamente en la
adicion de reactivos quimicos, que se realiza de forma manual. Existieron periodos
cortos, de aproximadamente 30 a 45 minutos, en los que no se agregd a tiempo
cloruro férrico, situacion que descompenso el proceso; la estabilizacion se conseguia
recién luego de 1 a 2 horas, produciéndose en dicho periodo un menor porcentaje
de remocion (alrededor de 15% por debajo del logrado en funcionamiento normal).
En este caso, se diluy6 el agua tratada en ese periodo con el agua tratada en otros
periodos en la cisterna de almacenamiento.

— Debido a lo anterior, surgi6 la necesidad de implementar un laboratorio de control
interno, que se equipd con un espectrofotometro Hach DR 2.800 y un fotémetro
Wagtech (Arsenator) para la medicion de arsénico en campo; con ayuda de este
equipo, se evaluo la unidad de sedimentacion y la salida de filtros. Dicho laboratorio
inicio sus tareas en julio de 2009.

Un problema muy importante detectado fue que a la salida de los sedimentadores se
midié 85% de eficiencia en la remocion de arsénico, faltando atn la etapa de filtracion
en la cual tedricamente se debia remover el resto del arsénico presente. Sin embargo,
al tomar muestra a la entrada de los filtros, se observo que el contenido de arsénico
aumentaba en el paso de los sedimentadores a los filtros. El problema se encontro en la
cisterna de almacenamiento primario (marcada como 3 en la Figura 11.2), desde donde
se trasiega el agua para alimentar los filtros de la etapa final. En el fondo de esta cisterna
se encontr6 gran cantidad de floculos debido a que el area superficial del sedimentador
no permitia suficiente tiempo de retencion. Estos floculos eran luego arrastrados a los
filtros (4 en Figura 11.2). Nuevamente, tratando de buscar una solucién que se adaptara
al espacio fisico existente y que pudiera implementarse de inmediato, se consulto con la
empresa ECOTEC (quienes tuvieron a su cargo el diseflo de la planta) la probabilidad de
dar mayor peso al floculo para lograr una mayor retencion en la unidad de sedimentacion.
Se propuso utilizar MIT 03, un polimero catidnico floculante que permite obtener mayor
tamafo del floculo y por lo tanto mayor peso, lograndose de esta manera retener en los
sedimentadores mayor cantidad de floculo. Ademas, se acortaron los periodos de purga
de lodos para que existiera mayor capacidad de sedimentacion en las tolvas, pues se
observo que al existir mucho lodo en las tolvas sedimentadoras, los lodos tienden a
arrastrarse. Luego de agregar MIT al proceso, se obtuvieron porcentajes de remocion de
entre 88 y 100%, con valores de entrada al sistema de filtracion que variaban entre 0 y
0,018 mg L'; en el punto de distribucion, se registraron valores entre 0 y 0,008 mg L.
El uso del MIT y los monitoreos se continuan realizando diariamente.

EnlaTabla 11.2 se presentan las caracteristicas fisicoquimicas del agua sin tratamiento
y luego el agua a la salida del sistema comparadas con la Norma COGUANOR 29001
[2].

La proxima etapa a evaluar es la construccion de otra unidad de sedimentacion con
el fin de eliminar el uso de MIT, para optimizar el proceso y los recursos empleados en
el tratamiento del agua.
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Tabla 11.2. Analisis del agua cruda y al final del proceso en la planta Rio Azul.

Pardmetros analizados Agua sin Agua Limite maximo Limite maximo
tratamiento*  tratada** aceptable [2] permisible [2]

Dureza total
(mg L de CaCO,) 81,9 87 100 500
Cloro residual (mg L) -- 0,5 0,5 1
pH (unidades) 6 6,92 7,0-7,5 6,5-8,5
Cloruros (mg L) 8,5 23,8 100 250
ConducflVldad Eléctrica 240 326 No aplica <1500
(uS cm)
Turbiedad (UTN) 20 0,3 5 15

No
Olor -- No rechazable No rechazable

rechazable
Color Real
(Unidad Pt-Co) 10 < > 33
Sélidos Totales Disueltos 219 215 500 1.000
(mg L)
Cianuros (mg L) -- <0,01 100 250
Nitritos (mg L) <0,027 0,041 No aplica 1
Nitratos (mg L) 1,02 2,5 No aplica 10
Sulfatos (mg L) 8,24 <25 100 250
Fluoruros (mg L) 0,31 0,21 No aplica 1,7
Alcalinidad No
de hidroxidos - No aplica No aplica
(mg L de CaCO, ) detectable
Alcalinidad No
de carbonatos -- detectable No aplica No aplica
(mg L' de CaCO;)
Alcalinidad
de bicarbonatos -- 116 No aplica No aplica
(mg L' de CaCO,)
Calcio (mg L) 24,4 27 75 150
Hierro (mg L) 0,31 0,05 0,1 1
Cobre (mg L") <0,05 <0,05 No aplica 0,7
Cromo (mg L) <0,05 <0,03 No aplica 0,05
Arsénico (mg L)* 0,15 0,004 No aplica 0,010
Magnesio (mg L) 3,02 4,7 50 100
Manganeso (mg L) < 0,05 <0,03 0,05 0,5

*Referencia: IMTA; ** referencia: Ecosistemas.
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11.6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se debe implementar un plan de mantenimiento preventivo y correctivo para asegurar
el funcionamiento de las unidades mecanicas del tren de tratamiento, ya que el sistema
es susceptible a cualquier cambio en su operacion.

Ademas de los analisis de laboratorio, se necesita, como parte de la operativa, evaluar
el nivel del medio filtrante y la calidad del mismo. Esto se debe a que la presencia de
hierro y manganeso produce incrustaciones que pueden reducir la eficiencia de los
filtros para la remocion de arsénico y de color.

Se deben realizar cambios en la cisterna de almacenamiento primario ya que
actualmente la succion para alimentar filtros estd en la parte baja, lo cual arrastra
lodos sedimentados en esta unidad.

Se deben investigar alternativas de solucion para la disposicion de lodos del proceso,
con el fin de obtener la alternativa de mayor viabilidad técnica, ambiental y de bajo
costo que permita la sostenibilidad del tratamiento.
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Capitulo 12

Experiencias de remocion de arsénico por
tecnologias fotoquimicas y solares en Argentina

Marta 1. LITTER, MARiA E. MORGADA, HURGN LIN, MARIA G. GARCiA,
Maria DEL V. HIDALGO, JOSEFINA D’HIRIART, JUAN GIULLITTI, MIGUEL A.
BLEsA, Ivana K. LEvy, GERARDO LOPEZ Y MIGUEL MATEU

12.1. TECNOLOGIAS FOTOQUIMICAS OXIDATIVAS

Como ya se ha visto en el Capitulo 5, la energia solar, abundante en muchas regiones donde
el problema del arsénico es dramatico, puede ser la base de tecnologias muy econdmicas
y eficientes para su remocion de aguas. En este capitulo se describirdn las experiencias
realizadas en laboratorio para desarrollar métodos fotoquimicos de bajo costo, tales como
Remocion de Arsénico por Oxidacion Solar (SORAS), Fotocatalisis Heterogénea con
TiO, (TiO,) y Hierro cerovalente (ZVI). Estas tecnologias tienen potencial aplicaciéon en
zonas rurales y periurbanas dispersas no conectadas a red de agua potable. Algunos de los
métodos fueron ensayados en la localidad de Los Pereyra, en la provincia de Tucuman,
Argentina.

12.2. ELECCION DE LA LOCALIDAD GEOGRAFICA DE ESTUDIO
12.2.1. Datos de la zona de estudio

Las aguas subterraneas del este de la provincia de Tucuman (regiéon Chacopampeana,
noroeste de la Republica Argentina) estan naturalmente contaminadas con arsénico. La
region se ubica dentro de la unidad fisiografica de la cuenca hidrogeologica del rio Sali,
una depresion estructural con 3.000 m de sedimentos del Terciario y Cuaternario [1,2].
El area estda mayormente ocupada por pueblos rurales aislados. Se eligid la localidad de
Los Pereyra en la prov. de Tucuman para la toma de muestras para ensayar alguna de las
tecnologias.

Los Pereyra, un pequefio asentamiento con cerca de 2.500 habitantes, se ubica en la
parte nororiental de la cuenca, ocupada por depositos del rio Sali, compuestos de arena
y conglomerados [3]. Esta ubicada en la ruta provincial N° 327, a 49 km al sudeste de
la ciudad de San Miguel de Tucuman, en el departamento de Cruz Alta (26°56°51”’S y
64°53709”0, 383 m.s.n.m.). Las construcciones son principalmente en ladrillo, si bien
subsisten casas precarias (ranchos) en varios sectores. El principal uso de la tierra es la
agricultura, siendo el trigo y la soja las especies cultivadas mas abundantes. El clima de
la region es subtropical con estacion seca entre mayo y septiembre. Las precipitaciones
anuales promedio estan en los 800 mm/afio y la temperatura promedio es de 19 °C. No
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existen cursos de agua superficiales importantes en la region y la poblacion no tiene
acceso a red de agua potable, redes cloacales ni gas natural. La falta de fuentes de agua
potable hace necesario extraer agua de pozos profundos (mas de 100 m) y someros (hasta
20 m) para el consumo. En general, la calidad del agua es pobre, especialmente en los
acuiferos someros, debido al alto contenido bacteriologico, de nitratos, boro, fluoruros y
elementos traza como manganeso, fllior y arsénico. En particular, el arsénico se encuentra
en concentraciones muy por encima del limite de 10 pg L' establecido por el Codigo
Alimentario Argentino (CAA) [4] y por la OMS [5]. La baja calidad del agua, junto con la
pobreza y desnutricion, son los causantes de la alta incidencia de enfermedades hidricas,
habiéndose registrado casos de hidroarsenicismo crénico regional endémico (HACRE).

12.2.2. Composicion de las aguas de pozo

En laTabla 12.1 se presentan los valores promedio, maximo y minimo de composicion iénica y
otros parametros importantes en muestras de agua de pozos someros y profundos de Los Pereyra
[3]. La composicion quimica de ambos tipos de aguas subterraneas difiere apreciablemente en
varios factores, con concentraciones mucho mayores en el acuifero somero.

Tabla 12.1. Valores maximo, minimo y promedio de las variables de calidad en aguas someras y
profundas en Los Pereyra, Tucuman, Argentina [3].

Acuifero

Somero Profundo

Maximo Minimo Promedio Maximo Minimo  Promedio
pH 8,63 6,76 7,78 7,78 6,64 7,12
DO (mg L) 8,1 0,2 4,6 12,1 0,2 4,6
TDS (mg L) 5.990 375 2.190 1.400 562 717
HCOy (mgL") 1350 205 707 578 92 208
Cl' (mg L™ 1.860 6 343 347 102 185
NO; (mg L™ 1.020 1,4 100 30 0 7,6
SO (mgL) 2830 12 550 255 90 160
Na' (mg L") 1.770 120 680 490 155 205
K" (mgL™) 140 3,7 32 30 5 9,4
Ca* (mg LY 370 2 65 62 18,3 49
Mg*" (mg L) 115 1 24 16 2,3 8,5
As (ugL™) 1.022 20 279 70 0,6 13,8

Los componentes principales de las aguas de pozos someros son sodio y bicarbonato,
pero también contribuyen de manera importante sulfato, cloruro y calcio. La conductividad
eléctrica es alta, con valores que van desde 429 a mas de 3.000 uS cm'. El contenido de
sales y los solidos totales son muy variables y el pH varia entre 6,8 y 8,6, con un valor
promedio de 7,8. La calidad del agua es pobre debido a un alto contenido bacterioldgico y
a los altos niveles de nitrato, boro, fluoruro y arsénico. En algunos pozos, la concentracion
de nitratos excede los 45 mg L' establecidos por el CAA [4], con un promedio de 100 mg
L' para el area. La concentracion de arsénico supera ampliamente el valor establecido por
el CAA y la OMS, fluctuando entre 70 y 1.000 ug L. Las concentraciones mayores a 400
pg L' se limitan a los primeros 20 m de profundidad.
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Para los ensayos de remocion de arsénico, se recolectaron aguas de pozos de la
localidad. Las muestras fueron georreferenciadas utilizando un instrumento Magellan
Pioneer GPS. La profundidad de los pozos se estimo en base a la informacion dada por
sus duefios.

12.3. REMOCION DE ARSENICO POR OXIDACION SOLAR (SORAS)
12.3.1. Antecedentes

Como se menciond en el Capitulo 5, en la tecnologia SORAS el agua a ser tratada se
introduce en botellas plasticas junto con gotas de jugo de limén y se expone por unas
horas al sol. En trabajos previos [6-8], se habia evaluado la eficiencia del método sin
modificar en aguas de laboratorio sintéticas de composicion idnica controlada (CIC)
similar a las naturales. Las condiciones 6ptimas que garantizaron una excelente remocion
de As (mayor al 90%), partiendo de una concentracion inicial de As de 297 ug L' a pH
7,6, se encontraron con 3 mg L' Fe(Ill) y 750 uL L de jugo de limoén y una exposicion
solar mayor a 3 horas. En aguas de pozo reales, sin embargo, la eficiencia de remocion
fue mucho menor (cercana solo al 30%). Se encontrd que el principal factor para la baja
remocioén era la baja concentracion de hierro presente en las aguas reales, insuficiente
para asegurar la remocion de As sobre los (hidr)oxidos precipitados. Se concluy6 ademas
que la eficiencia también resulta afectada de forma impredecible por cambios en la matriz
quimica, o en las condiciones operativas que podrian afectar la naturaleza de los 6xidos
formados, la oxidacion del As(IIl) y la incorporacion de As(V) al sélido en formacion
[8]. El agregado de pequenas cantidades de jugo de limén resultd beneficioso, pero en
grandes concentraciones result6 perjudicial, probablemente por interferir en la formacion
de los fléculos.

El efecto de la radiacion solar fue variable, dependiendo de otros factores
experimentales; generalmente, el procedimiento dio mejores resultados bajo luz solar,
ya que la luz acelera la oxidacion de As(Il) a As(V) y afecta la naturaleza y propiedades
de adsorcion del solido. Estos resultados ponen en evidencia los dos factores principales
que influyen en la remocidn de arsénico mediante el método SORAS, ambos relacionados
con la precipitacion de los (hidr)éxidos de hierro: la matriz quimica del agua y la fuente
de provision de hierro.

En lo que sigue, se describen estudios realizados para el mejoramiento del método
SORAS, en particular, la busqueda de materiales para la provision de hierro de bajo costo.

12.3.2. Experimentos de laboratorio realizados con el método SORAS modificado [3]
12.3.2.1. Fuentes de provision de hierro

Como posibles fuentes de provision de hierro para el método SORAS, se ensayaron
areniscas rojas del Cretacico y pelitas rojas del Terciario y Cretdcico, extraidas de
afloramientos en las localidades de Lules y Potrero de las Tablas (unos 60 km al este de
Los Pereyra). La presencia de minerales de hierro en estas muestras se determiné a partir
de difraccion de rayos X (DRX). Otras fuentes de provision de hierro evaluadas fueron
goethita sintética (y-FeOOH), alambre de enfardar no galvanizado, clavos de hierro y
Fe(III) en solucion (FeCly, 1 g L) [3].
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12.3.2.2. Diserio experimental

Se usaron botellas transparentes de polietiléntereftalato (PET) de agua mineral gasificada
“Villa de los Arroyos”, de 1,5 L de capacidad, donde se colocé el agua a tratar. Las aguas
de laboratorio fueron de composicion idnica controlada (CIC), preparada a partir de agua
bidestilada conteniendo una determinada cantidad de As(IIl) y agregando MgSO, (1,3 x
104 M), CaCl, (2,3 x 10+ M), NH,CI (4,0 x 10° M), FeCl, (9,0 x 10° M), y NaOH para
ajustar el pH al valor promedio de las aguas naturales.

Se agreg6 Fe(Ill) como FeCl; u otro material a ser evaluado como fuente de hierro.
Segtin la fuente de provision de hierro, se utilizaron alrededor de 5 g de pelitas y areniscas,
1 g de goethita sintética, 1-1,5 g de clavos 6 4-8 g de alambre de enfardar. En los casos
correspondientes, se agregaron 750 uL L' de jugo de limén (calculado considerando 0,4
mol L' de acido citrico en promedio). La botella fue colocada horizontalmente en el piso
durante 4 h y expuesta a la radiacion solar directa. La botella no fue agitada durante los
experimentos. Se efectuaron controles en la oscuridad envolviendo las botellas en papel
de aluminio; también se llevaron a cabo experimentos en ausencia de jugo de limdn.
Periddicamente, se tomaron muestras que se filtraron a través de una membrana de
acetato de celulosa de 0,45 um de tamaiio de poro, se acidificaron con HNO, concentrado
y se realizé el analisis de As y Fe.

Seregistraron los valores iniciales y finales de pH, conductividad, turbidez, temperatura
y oxigeno disuelto, alcalinidad, hierro y arsénico en solucion. La determinacion de la
composicion ionica de las aguas de pozo superficiales y profundas se realizé mediante
los métodos estandarizados recomendados por APHA [9].

La radiacion solar directa promedio se midié a 312 nm con un radiémetro Cole-
Parmer Series 9811. Los valores obtenidos en un dia de noviembre de 2004, tomados en
la ciudad de San Miguel de Tucuman entre las 10:00 y las 16:30 h, cubrieron el rango
0,1-0,65 mW cm?, con un promedio de 0,19 mW cm?.

En el caso de irradiacion artificial, se utilizaron ldmparas tubulares de luz negra
(Philips TLD/08, 15 W, emision maxima a 366 nm, 800 uW cm?).

El Fe y el As se midieron por espectrometria de absorcion atomica, con detector de
llama para el primer caso y con horno de grafito para el As.

12.3.2.3. Resultados de SORAS en agua CIC: influencia de la concentracion inicial de As

Se realizaron experimentos en las condiciones optimizadas (750 puL jugo de limény 3 mg
L' Fe [6-8]) para estudiar la influencia de la concentracion inicial de As. Los resultados
se muestran en la Tabla 12.2. En las condiciones dptimas, la remocién de arsénico fue
mas eficiente a menores concentraciones iniciales de As.

Tabla 12.2. Resultados de SORAS en aguas CIC: influencia de la concentracion inicial de As. 1,5 L
agua CIC, 750 pl L' jugo de limén y 3 mg L' Fe(IlI). Tiempo de irradiacion solar: 4:05 h.

As H Conductividad Turbidez T Fe % As
(ugL™h) p (uS ecm™) (UNT) (°C) (mgL") removido
Inicial 504 9,41 225 0,68 26,5 3,54
Final 293 8,73 280 0,70 50 3,05 42
Inicial 642 8,01 225 0,79 26,6 3,34
Final 488 6,79 300 1,75 50,5 2,44 24
Inicial 936 8,15 230 0,74 26,3 2,95

Final 847 6,88 310 0,77 50 3,37 10
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12.3.2.4. Resultados de SORAS con diferentes materiales como fuente de hierro en
aguas sintéticas

Se disefiaron experimentos de SORAS en aguas CIC (ver composicion en 12.3.2.2)
conteniendo diferentes cantidades iniciales de As, con el fin de estudiar la eficiencia de
remocion de distintos materiales como fuente de provision de hierro. La cantidad de hierro
usada en cada caso fue elegida s6lo en término de costos estimados y evitando la formacion de
residuos en el sistema final. Se utilizaron las condiciones 6ptimas de tiempo de irradiacion y
cantidad de jugo de limoén. La Tabla 12.3 muestra los resultados de algunos de los ensayos.

Tabla 12.3. Ensayos SORAS con diferentes materiales como fuente de hierro en aguas CIC. 750 pl

L' jugo de limén (cuando correspondiera). Tiempo de irradiacion solar: 4 h.

Descrincién i Conductividad Turbidez HCO; T DO Fe As % As

P p uS cm’ NTU meqL' °C mgL' mgL' pgL' removido
LOLCICH [nicial 8,74 75/80 0,64 249 235 741 0375 969
0,3 mg L
Fe+limon, |
sin Tz Final 341  330/309 0,82 0 36 25 055 909 6
LOLCIC  [picial 8,74 75/80 0,64 249 235 741 0375 969
+0,3 mgL!
Fe+limon
t uz Final 435 147 1,38 019 41 1,0 0629 932 4
LSLCIC  pnicial 7,5 245 236 1,04 29 332 353 319
+52¢g
pelitas® + .
Iz Final 6,5 250 423 LIS 515 nd. 0,13 173 458
LSLCIC  phicial 6,5 210 253 1,04 29 36 354 248
+55¢g
pelitas® + .
lemon 4 luz Final 65 210 419 123 52 nd 353 24 903
LSLCIC  phicial 85 93 26,1 0,57 285 84 091 352
+50¢g
pelitas** .
" uz Final 9,74  130,5 81,5 062 57 nd. 1,6 353 0
LSLCIC  phicial 9,0 43 10,4 024 255 628 024 275
+50¢g
pelitas** +
lemon + luz Final 51 75 41,6 043 550 nd. 019 80 71,0
LOLCIC+ Inicial 8,74  75/80 0,64 249 235 741 0375 969
5 g arenisca
roja + limon,
sin luz Final 4,65 114 60,7 0,14 365 30 0295 913 6
LOLCICH 1hicial 8,74  75/80 0,64 249 235 741 0375 969
5 g arenisca
roja + limén
+Tuz Final 435 135 353 0,097 42 19 0368 898 7
LOLCICH phicial 8,74  75/80 0,64 249 235 741 0375 969
1 g goethita
+1limoén, sin

Final 3,30 360 50,1 0 365 2,8 1219 300 69

luz
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LOLCICH 1hicial 8,74  75/80 0,64 249 235 741 0375 969

1 g goethita

+limén, sin

luz Final 3,30 360 50,1 0 36,5 2.8 1219 300 69
LOLCICH yhicial 8,74  75/80 0,64 249 235 741 0375 969

1 g goethita

+ limé6n +

luz Final 3,69 240 59,1 0 44 06 5260 90 91
15L+ Inicial n.d.*** 39 64,6 0,19 28,5 328 013 347

1 g goethita

+Tuz Final 3.83 66 5,81 038 59 nd 015 64 816
1L5L+ Inicial 9 120 1236 0,89 285 337 049 16

1 g goethita

+limon + hy Final 8,99 210 418 062 595 nd. 0,04 31 -
LSLCIC  phicial 85 280 1,7 1,14 29 342 008 283
+24¢

alambre de

fardo + hy  Final 7 280 2,11 137 475 nd. 0,10 196 31
LSLCIC picial 85 270 1,62 LIS 29 323 009 285
+24¢

alambre

defardo® ol 65 320 1,93 133 48 nd. 0,18 198 30,5
limén + hv

* Potrero Las Tablas
**Lules
***n.d.: no determinado

En general, la eficiencia de remocion fue mejor con luz solar y en presencia de jugo de
limén [7,8]. En el caso del agregado de FeCls, la baja eficiencia puede atribuirse a la baja
cantidad de hierro presente en la solucion (0,3 mg L"), que simularia la concentracion que
se encuentra en las aguas. Este valor esta muy por debajo del valor éptimo necesario para
la tecnologia SORAS para aguas de Los Pereyra [7,8]. En este caso, se observo al final
del ensayo un color amarillo. La remocién en presencia de pelitas fue razonablemente
buena; sin embargo, el agua tratada cambi6 su color luego de la prueba y no fue posible
recuperar la condicion incolora y traslicida por métodos de filtracion tradicionales.
La arenisca no resulté un buen material. Si bien la goethita sintética dio una excelente
remocion, la precipitacion del material suspendido formado tomo algunos dias, ademas
de presentar el agua alta turbidez y color; la concentracion final de Fe en solucion excedid
ampliamente los limites para consumo en aguas (0,3 mg L', CAA [4]). En contraste, si
bien la remocién de As con alambre de enfardar no fue tan alta como en otros casos, el
agua resultante no presento turbidez ni alto contenido de Fe en solucion. Sin embargo, en
la filtracion realizada antes de la determinacion de As y Fe, se observo en la membrana la
presencia de material particulado. En estas pruebas, se verifico un incremento del 2-5%
en la masa final del alambre.

Se llevaron a cabo también ensayos con clavos de hierro, pero el porcentaje de
remocion fue menor al 5%, lo que indica que este material no es apto como fuente de
provision de hierro para la tecnologia SORAS.

La mejor eficiencia del alambre comparado con el resto de los materiales se atribuyd
al hecho de que estd compuesto predominantemente de hierro puro y que, en contraste
con la goethita, que forma una suspension depositada en el fondo de la botella, provee una
superficie neta para ser expuesta a la luz.
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12.3.2.5. Resultados de SORAS con diferentes fuentes de provision de hierro en aguas
naturales de pozo

Si bien la arenisca no era adecuada para la remocion de arsénico en aguas CIC, se utilizd
este material para llevar a cabo ensayos comparativos con goethita sintética en aguas
naturales, con el agregado de 750 pl L' de jugo de limén. La Figura 12.1 muestra los
resultados obtenidos.

M Jerez
[l Molina

% remocion de As

G, luz G,sin A, luz A, sin
solar luz solar solar luz solar

Figura 12.1. Resultados de SORAS en aguas de pozo de Los Pereyra (familias Jerez y Molina) en
condiciones de campo. G: goethita, A: arenisca. Tiempo de irradiacion solar: 4 h.

Los resultados indicaron nuevamente que la arenisca no es un material adecuado, y
que la goethita bajo irradiacion solar y con acido citrico en bajas cantidades promueve una
muy buena remocion de arsénico. Sin embargo, el agua tratada presentd una coloracion
anaranjada junto con material particulado muy fino en suspension, no siendo posible una
buena filtraciéon ni decoloracion para mejorar la calidad del agua. En contraste con los
ensayos realizados en aguas CIC, la concentracion final de hierro en solucion (promedio
<0,2 mg L') no excedio los limites permitidos. En aguas de la familia Jerez se obtuvieron
mejores valores de remocion respecto de las aguas de la familia Molina, lo cual puede
atribuirse a una menor cantidad inicial de As en la primera muestra (96 vs. 709 pg L).

12.4. REMOCION DE ARSENICO POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA
12.4.1. Antecedentes

Como se describi6 en el Capitulo 5, la fotocatalisis heterogénea con TiO, (FH) es una
opcion muy conveniente para la purificacion y remediacion de agua contaminada con
As. En esta seccion se reportan los resultados obtenidos en la remocion fotocatalitica con
TiO, de As(I1l) y As(V) en aguas sintéticas y reales en los laboratorios argentinos, ya sea
empleando irradiacion UV artificial como luz solar [1-4].

12.4.2. Preparacion de botellas plasticas para su uso en FH

Se recubrieron botellas plasticas (600 mL) de agua mineral o bebidas gaseosas de PET
con una capa de TiO,, de acuerdo a un procedimiento desarrollado en el laboratorio [5].
En resumen, 10 mL de una suspension 2% p/v de TiO,, pH 2,5 (HCIO,), previamente
ultrasonicada por 30 min, se introdujo en la botella, que fue luego agitada lo suficiente
como para obtener una pelicula homogénea en toda la pared interna. El remanente de
suspension fue escurrido y la botella se dejo en forma invertida, teniendo cuidado de
que no se formasen irregularidades en la superficie. La botella se dejo secar por 24 h a
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temperatura ambiente. La impregnacion se repitié 2 veces, resultando finalmente una
pelicula de TiO, delgada, semitrasparente y homogénea (Figura 12.2). Para eliminar
particulas sueltas, la botella se llen6 hasta la mitad de su capacidad con agua y se agitoé en
forma manual enérgicamente durante 30 segundos. Este paso se repitio dos veces.

Figura 12.2. Botella de plastico PET impregnada con TiO, segun procedimiento desarrollado en el
laboratorio [14].

12.4.3. Disefio experimental

Se colocaron soluciones de As(III) (250 mL, [As(II)];, = 1000 ug L en agua Milli-Q,
pH 7,8) en botellas plasticas de 600 mL impregnadas con TiO,, y se irradiaron en posicion
horizontal durante 6 h con luz UV (luz negra, Philips TLD/08, 15 W, emisiéon maxima a
366 nm, 800 uW cm?). Luego de la irradiacion, se agreg6 1,5 g de alambre de enfardar, en
una pieza o trozado. En algunos experimentos, el alambre de enfardar se agrego al inicio de
la irradiacion. El muestreo se realizo siempre luego de 24 h de reposo en la oscuridad para
permitir la decantacion del precipitado, y el As total remanente en solucion se determino
espectrofotométricamente mediante el método del arsenomolibdato [15,16] luego de una
filtracion. En algunos casos se repitio el ensayo reutilizando la botella impregnada con
TiO,.

Se llevaron a cabo experimentos con aguas de la localidad de Las Hermanas, provincia
de Santiago del Estero (Argentina), en condiciones similares bajo luz solar (1.600-2.000
pW cm?) pero agregando Fe como solucion de FeCl, al final de la irradiacion en una
relacion molar Fe:As en el rango 100-200). La concentracion de As se determiné en este
caso mediante ICP/OES.

12.4.4. Resultados y discusion

En la Tabla 12.4 se muestran los resultados de los experimentos de FH con As(IIl) en
botellas recubiertas con TiO, y agregado de alambre de enfardar bajo irradiacion UV
artificial. Los resultados muestran que no existe diferencia relevante respecto a las
distintas formas de agregar el alambre de enfardar (durante o después de la irradiacion,
entero o en trozos) [11-13].

Si bien en este caso no se alcanz6 el valor guia de la OMS para la concentracion
final de As, es importante remarcar que los valores iniciales de As eran relativamente
altos, y representativos solamente de algunos pozos. Los valores guia podrian alcanzarse,
seguramente, con tiempos de irradiacion mas prolongados.
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Tabla 12.4. Resultados de experimentos de FH con As(IIT). Condiciones: [As(III)];, = 1.000 pg L;
pH 7,8; V,,, =250 mL en botellas de 600 mL recubiertas con TiO,. Se agregd 1,5 g de alambre de
enfardar luego de la irradiacion. Tiempo de irradiacion (lampara UV, 800 pW cm™2): 6 h.

Muestra  As;(ug L) Modo de agregado Remocion As
1 140 En un trozo, luego de la irradiacion 8 6
2 180 Trozado, luego de la irradiacion 8 0
3 200 En un trozo, durante la irradiacion 8 2

Tres experimentos consecutivos con la misma botella recubierta con TiO, en las
condiciones descriptas en la Tabla 12.4 dieron porcentajes de remocion de As de 90,5,
89,5 y 96,7%, respectivamente, indicando que la eficiencia no fue afectada por el reuso
del fotocatalizador, sino que fue incluso mejor.

Se llevaron a cabo experimentos con aguas de pozo provenientes de Las Hermanas
(concentracion inicial de As 900—1.800 ug L) bajo luz solar. Al final de la irradiacion, se
agregd Fe(II) en forma de FeCl,, en la relacion molar Fe/As indicada en la Tabla 12.5,
donde se muestran los resultados. En todos los casos, las concentraciones finales fueron
muy bajas, y en uno de ellos (W6), se logro alcanzar el valor guia de la OMS. De nuevo,
incrementando el tiempo de irradiacion se podrian alcanzar seguramente los valores guia
en todos los casos [10].

Puede concluirse que se obtuvieron mejores resultados con aguas reales que con aguas
preparadas en laboratorio. Si bien con muestras reales se usoé FeCls, que es mas eficiente
para remover As que los trozos de alambre, y la irradiancia empleada fue mayor, la mayor
eficiencia podria también explicarse por la presencia en aguas naturales de especies que
podrian acelerar la oxidacion de Fe(0) bajo la luz solar (como materia organica natural)
dando lugar a procesos del tipo foto-Fenton (ver Capitulo 5), o que podrian acelerar la
adsorcion de arsénico en los floculos de Fe.

Tabla 12.5. Resultados de remocion de As mediante FH en aguas de pozo de Las Hermanas,
provincia de Santiago del Estero. Condiciones: V,,, = 250 mL en botellas de 600 mL recubiertas
con TiO,. Agregado de FeCl; luego de la irradiacion. Tiempo de irradiacion: 6 h (1.600-2.000 pW
cm?, luz solar).

Muestra [As]i, (ug L) [As];(ug L")t (h) [ Fe(IIN)]:[As]* Remocion As (%)

wi 961 31 10%*. 162 96,8
w2 1090 13 42 214 98,8
w3 551 30 49 423 94,5
w4 1530 14 38 152 99,1
w5 1830 25 10%*. 85 98,6
w6 1630 <10 51 143 >99.4

*relacion molar, **parcialmente nublado (irradiacion durante 2 dias consecutivos).

12.5. REMOCION DE ARSENICO MEDIANTE HIERRO CEROVALENTE
12.5.1. Antecedentes

Teniendo en cuenta que el alambre de enfardar es la fuente de hierro mas difundida en
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la region y que su uso en el método SORAS modificado provee aguas de bastante buena
calidad, se decidio evaluar su uso en ausencia de jugo de limon, basando la tecnologia
solamente en el uso de hierro cerovalente. En experimentos preliminares, se evalud
la influencia de la cantidad de hierro y pH inicial en la remocion sobre aguas CIC de
composicion similar a las de Los Pereyra. Las aguas finales no presentaron coloracion y
la mejor remocion se obtuvo con 0,6 g L' de hierro [3].

También se efectuaron experimentos con lana de hierro (Virulana®), por ser otro
material de hierro facilmente disponible en la region.

12.5.2. Disefio experimental

Se prepararon aguas CIC (ver composicion en 12.3.1.2) con una concentracion de As(V)
1000 pg L' (pH 7,8), las que se colocaron en botellas de PET de 600 mL. Se agregd Fe en
forma de alambre de enfardar o lana de hierro, en una concentracion de 0,6 g L, el valor 6ptimo
encontrado en experimentos preliminares [3]. Las botellas se expusieron a la luz UV artificial
(Philips TLD/08, 15 W, maxima emision a 366 nm, 800 uW cm?) por 8 horas, seguido de
24 h en reposo en la oscuridad. Se realizaron experimentos similares en la oscuridad. En
algunas muestras, la determinacion de As(V) se llevo a cabo espectrofotométricamente
mediante la formacion del complejo arsenomolibdico. El As(III) se determin6 en forma
similar pero agregando 126 mg KMnO,/mg As (tiempo de contacto 120 minutos), para
oxidarlo previamente a As(V). En caso de que ambas formas se encontraran presentes, el
As total se determind por combinacion de las técnicas con y sin agregado de KMnO,. La
concentracion de As(III) se calculd por diferencia. En otros experimentos, se determind
As total mediante [CP-OES o fluorescencia de rayos X por reflexion total (TRXRF).

12.5.3. Resultados y discusion
12.5.3.1. Resultados de SORAS con alambre de enfardar y lana de hierro en aguas CIC

La evolucion de la concentracion de As en el tiempo, medida en estos experimentos
inmediatamente luego de la irradiacion (sin reposo en la oscuridad) se muestra en la
Figura 12.3. La remocion de As fue considerablemente mas rapida con lana de hierro,
alcanzando una remocién completa en 2 h, mientras que con alambre de enfardar se
alcanzo en el mismo lapso s6lo un 30%.

T T . ———
100 i
b (i Y S Y.
° e
X %
/
a0 %
é 1
i
2 il
i
60
Q : =
< i I
g ; -~ -
'S 407 ¢ e v
8 ; - e
i o PR
£ ,
204! * ® - lana de hierro UV
~ i 56 O - alambre UV
P v - alambre oscuro
| 27 A - virulana oscuro
0

Tiempo (h)

Figura 12.3. Remocion de As(V) en aguas sintéticas de composicion similar a la de aguas de pozo
de Los Pereyra con alambre de enfardar y lana de hierro en botellas de 600 mL, V,,, =250 mL.
Condiciones: [As(V)],, = 1.000 ng L'; pH 7,8; [Fe(0)],, = 6,0 g L''; luz UV artificial (800 pW cm?)
u oscuridad, sin reposo posterior en la oscuridad.

Ademas, luego de 24 h de reposo en la oscuridad (donde se completa el proceso
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de adsorcion en los floculos de hierro formados), la cantidad de As removido fue de
83 y 100% con alambre de enfardar y lana de hierro respectivamente (no se muestra).
La mejor eficiencia de la lana de hierro puede atribuirse a que este material posee una
mayor superficie para la exposicion y oxidacion. Sin embargo, la lana de hierro resulta
finalmente dificil de remover de la solucidon ya que se desintegra en particulas muy finas.
En estos experimentos no se observo ningun efecto significativo de la luz UV.

Los espectros de DRX (no se muestran) indicaron que el alambre de enfardar esta
compuesto inicialmente de hierro metalico puro, con trazas de CaSiO,. Luego de los
ensayos de remocion de As, los difractogramas mostraron sefiales correspondientes a
maghemita, lepidocrocita y magnetita, indicando claramente que el ZVI resulta oxidado
durante el proceso.

12.5.3.2. Resultados de remocion de As mediante ZVI: efecto de la masa de hierro

En una segunda etapa, se estudio el efecto de la masa de lana de hierro en la remocion
de As (IIl 'y V). Se probaron 3 concentraciones diferentes: 0,6, 1,0 y 6,0 g L, bajo
irradiacion UV artificial y en la oscuridad. La Figura 12.4 muestra que la velocidad
inicial se incrementa con la masa de hierro, si bien se obtuvo remocion completa en todas
las muestras luego de 24 h de reposo en la oscuridad. En este caso, se puede analizar
mejor el efecto de la luz: si bien el efecto no es tan evidente a la mayor concentracion de
hierro, se puede observar claramente a 0,6 g L. Esto sugiere que con una irradiacion solar
mas prolongada se podria obtener buena remocion de As con menor cantidad de hierro,

haciendo el proceso mas econdmico. No se observo diferencia significativa comenzando
con As (IIT) o As(V).
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Figura 12.4. Efecto de la masa de hierro en la remocion de As (III 6 V) de aguas CIC utilizando
lana de hierro. Condiciones: [As], = 1.000 pg L'; pH 7.8; luz UV artificial (800 uW cm?) u
oscuridad (no se muestra reposo en oscuridad 24 h), V, =250 mL.

Como se indico en el Capitulo 5, el mecanismo de remocion de As mediante ZVI
involucra varios pasos en los cuales se formarian complejos de As(IIl) y As(V) u otras
especies sobre los (hidr)oxidos de hierro formados in situ como resultado de la corrosion
del hierro. Bajo irradiacion UV, tienen lugar otros procesos como reacciones de tipo foto-
Fenton, etc., los cuales aumentan la velocidad de remocion [6 y referencias alli citadas].

12.5.3.3. Resultados de remocion de As mediante ZVI en aguas reales

Se ensayod el método con aguas de pozo de Los Pereyra. Para ello, se colocaron 250 mL
de muestra en botellas de 600 mL de PET conteniendo 1,5 g de alambre de enfardar, y se
expuso a la luz UV artificial durante 6 h (800 pW cm?). Se realizaron ensayos similares
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en la oscuridad. Luego de 24 h de reposo en la oscuridad, se determind As en la solucion
filtrada mediante TXRF. La Figura 12.5 muestra la buena eficiencia de remocion de As en
ambos casos, aunque el resultado fue mucho mejor bajo radiacion UV.
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Figura 12.5. Eficiencia de remocion de As mediante el agregado de alambre de enfardar (6,0 g L) a
aguas naturales de Los Pereyra. Condiciones: [AS], = 340 pg L'; pH 7.8; luz UV artificial 6 h
(Philips TLD/08, 15 W, méaxima emision a 366 nm, 800 uW cm?) u oscuridad; botellas PET 600
mL, V=250 mL. Sin reposo en oscuridad.

Este resultado difiere del obtenido con muestras de laboratorio donde, para una misma
concentracion de hierro, no se habia observado practicamente diferencia con y sin
irradiacion (Figura 12.4). La misma justificacion que se utilizd para los experimentos
de FH es valida aqui: la presencia de especies capaces de acelerar la oxidacion de Fe(0)
bajo luz UV artificial y la adsorciéon de As en los floculos de Fe. Con una irradiacién mas
prolongada o mas intensa se podria alcanzar el valor guia requerido por la OMS.

12.6. HIERRO NANOPARTICULADO
12.6.1. Antecedentes

Como se indic6 en el Capitulo 7, las reacciones con hierro cerovalente son crecientemente
empleadas en la remocion de contaminantes, en particular metales pesados y arsénico.
Las reacciones son bastante lentas, pero el proceso puede ser acelerado notablemente
utilizando nanoparticulas de hierro (NZVI). El tamatfio de particula, la gran area superficial
y la alta densidad de sitios superficiales activos (o sitios superficiales de alta reactividad)
conllevan a una alta eficiencia, y hacen a las nanoparticulas de hierro un material atractivo
para su uso en remediacion. Entre los trabajos publicados sobre la remocion de As se
puede mencionar al publicado por nuestro grupo de investigacion [12,13,17].

12.6.2. Disefio experimental

El hierro cerovalente nanoparticulado, NanoFe®, fue preparado por Nanotek S.A. (Santa
Fe, Argentina) de acuerdo a una tecnologia novedosa patentada. Las nanoparticulas se
sintetizan por reduccion de sales férricas con borohidruro de sodio en una nanoemulsion
multifasica estabilizada y se almacenan en 2-propanol hasta su uso. El material fue
caracterizado mediante DRX, area especifica BET, espectroscopia UV-Vis, y microscopia
de transmision electronica. Los espectros de DRX indicaron que el NanoFe® esta
compuesto por hierro metalico, maghemita, magnetita y fases amorfas. Las particulas
obtenidas poseen propiedades magnéticas, presentan un area superficial especifica S
de 55-63 m? g'''y un tamafo de particula (medido con TEM) de 5-15 nm. Antes de tomar
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una alicuota, la suspension de 2-propanol se ultrasonico por 2 min con un ultrasonicador
Cleanson (25 kHz), modelo CS-1109. La concentracién de hierro en la suspension,
determinada por ICP-OES, fue de 36,6 g L.

Con estas nanoparticulas se llevaron a cabo experimentos de remocion de As(V)
en agua CIC (ver composicion en 12.3.1.2). En un experimento tipico, 150 mL de una
solucion de As(V) (1.000 pg L") se introdujeron en un Erlenmeyer de 250 mL (cubierto
por un papel de aluminio en las reacciones efectuadas en la oscuridad) y se burbujed
con aire (1 mL min') por 30 min con agitacion orbital a 150 rpm hasta lograr saturacion
de oxigeno. Luego, se suspendi6 el burbujeo y se agregd un volumen de suspension de
NanoFe® en 2-propanol conteniendo la correspondiente cantidad de hierro (para obtener
concentraciones entre 0,005-0,1 g L). La agitacion orbital se sostuvo durante todo el
experimento. En algunos experimentos, se agregaron acidos hlimicos en una concentracion
de2 mg L.

Las irradiaciones se realizaron con un reflector UV Philips HPA 400S (emision maxima
a 365 nm, 5000 uW cm?) posicionado a 15,5 cm sobre el borde superior del Erlenmeyer,
que se encendié apenas agregado el NanoFe®. Se trabajo a temperatura ambiente sin
control de la misma, si bien ésta nunca alcanz6 valores superiores a los 30°C. Luego
de los experimentos, las muestras se analizaron por ICP-OES. El contenido de carbono
organico total (TOC) de las muestras se determin6é mediante un analizador en el modo
carbono organico no purgable (NPOC). Todas las muestras fueron filtradas previamente
mediante una membrana Millipore 0,45 pum.

12.6.3. Resultados y discusion

En la Figura 12.6 se presentan los resultados de la remocion de As(V) con diferentes
masas de NanoFe®. Los resultados indican que la remocion fue muy rapida y aumento
con la masa de NanoFe®. Para concentraciones de las nanoparticulas de 0,05y 0,1 g L,
la remocion fue mayor de 90% luego de 150 min de tiempo de contacto. La masa de
hierro empleada fue dos 6rdenes de magnitud menor que en el caso de utilizar alambre
de enfardar o lana de hierro (ver seccion 12.5.3), lo cual indica que el NanoFe® presenta
una capacidad sobresaliente para la remocion de As. Esto puede explicarse no solo por su
mayor area superficial sino por una alta actividad intrinseca, ya que esta muestra de NZVI
fue incluso mas reactiva que la de otros trabajos publicados [7], siendo mas efectiva con
una menor cantidad de NZVI.
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Figura 12.6. Remocion de As con NanoFe®. Condiciones: [As(V)],, = 1.000 pg L, [NanoFe®],, =
0,005-0,1 g L'; pH 7,8.
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LaFigura 12.7 indica que la irradiacion UV mejora levemente la eficiencia de remocion
del As. Por otro lado, el agregado de acidos humicos (AH), simulando la materia organica
disuelta (DOM) presente en las aguas contaminadas, resulta en una reduccion del 50% de
la eficiencia de remocion en la oscuridad. Sin embargo, cuando el sistema que contiene
acidos humicos se irradia, si bien se observa una inhibicion inicial, la remocion final es
mayor que en ausencia de AH. Se sugiere que bajo luz UV la eficiencia de la remocion
aumenta debido a la operacion de procesos foto-Fenton y, en presencia de AH, otros

procesos activados por UV [17].
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Figura 12.7. Remocion de As con NanoFe®. Efecto de la irradiacion UV y los acidos humicos.
Condiciones: [As(V)],= 1.000 ug L', [AH],,=2 mg L, [NanoFe®],,= 0,010 g L', A = 365 nm,
5.000 pW cm2.

Los resultados de remocion de As realizados en aguas de Los Pereyra usando NanoFe®
se muestran en la Figura 12.8. Puede observarse que la remocion en la oscuridad fue
bastante rapida, y luego de 3 h de contacto se obtuvieron buenos resultados. Sin embargo,
bajo irradiacion con luz UV artificial, la remocion fue excelente, con contenidos finales
de As que alcanzan la regulacion para agua de bebida. Debe destacarse que se utilizaron
cantidades de NanoFe® menores en comparacion con las empleadas en aguas sintéticas.
Los floculos pueden ser removidos mediante técnicas magnéticas, siendo esto mas

efectivo y rapido que la centrifugacion y filtracion.
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Figura 12.8. Resultados con aguas de Los Pereyra usando hierro cerovalente nanoparticulado.
Condiciones: [As (total)]in = 174 pg L-1; [NanoFe®]in = 0,025 g L-1, tiempo de reaccion: 3 h,
luz UV artificial (5.000 pW cm-2).
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Si se compara este proceso de remocion empleando NZVI bajo luz con el realizado
con FH, en ambos casos se produce una baja cantidad de residuos solidos (floculos de
hierro conteniendo As), los cuales pueden ser facilmente dispuestos [8]. Ambos métodos
podrian también remover contaminacion microbiologica (aun no estudiado).

12.7. CONCLUSIONES

* Se han investigado diferentes tecnologias econdomicas basadas en el uso de la
luz UV y solar para el abatimiento de As, utiles para ofrecer soluciones en zonas
rurales aisladas o localidades periurbanas con asentamientos no conectados a
redes de agua potable.

¢ Se modifico el método SORAS, evaluando diferentes fuentes de hierro y
materiales tipicos regionales de bajo costo para ser utilizados en aguas de pozo de
la localidad de Los Pereyra: areniscas, pelitas, clavos y alambre de enfardar. Los
materiales se compararon con Fe(IIl) en solucion y goethita sintética. De todos
ellos, el alambre de enfardar result6 ser la mejor fuente de provision de hierro,
ya que produjo una buena remocion de As y una buena calidad del agua tratada
(no se observo color o turbidez en el agua luego del tratamiento). Este material es
comunmente usado en actividades agricolas en la region, es barato y facilmente
accesible por la poblacion. No fue necesario el agregado de jugo de limén y el
método puede ser aplicado al pH natural de las aguas estudiadas.

*  Los resultados experimentales demuestran que la fotocatalisis heterogénea con
botellas de plastico PET recubiertas con TiO,, con el agregado de Fe(III) o Fe(0),
es una tecnologia eficiente de bajo costo para la remocion de As. Si bien los
fundamentos de la FH aplicada a la remocion de As son bastante bien conocidos,
su aplicacion alin se encuentra en etapa temprana y se requieren mas estudios
para determinar su posible aplicacion.

* El uso del hierro cerovalente bajo luz UV resulta de particular interés ya que
utiliza muy poca cantidad de hierro con el resultado de una eficiencia de remocion
bastante alta. En particular, el NZVI es muy eficiente, siendo necesarias cantidades
muy bajas con lo cual el método termina siendo muy econdémico.

*  El uso de irradiacion solar mejora notablemente las condiciones de remocion de
arsénico en aguas naturales empleando materiales de hierro.

*  Por ultimo, cabe recordar que para la aplicacion de todas estas tecnologias es
necesario llevar a cabo un analisis exhaustivo de las aguas a tratar y una validacion
del método, ya que las mismas son muy dependientes de la composicion de las
aguas.
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Capitulo 13

Experiencias de remocion de arsénico realizadas
en Argentina por corrosion electroquimica de un
lecho fijo de hierro

RoBERTO CACERES, Luis AGUIRRE Y CLARA XIMENA CACERES

13.1. ABATIMIENTO DE ARSENICO POR CORROSION ELECTROQUIMICA DE
UN LECHO FIJO DE HIERRO

13.1.1. Introduccion [1-7]

El procedimiento continuo de abatimiento de arsénico por corrosion electroquimica de un
lecho fijo de hierro metalico desarrollado y por el que trabajan las plantas de tratamiento
presentadas en este trabajo es ideal para aplicar en pequeiia escala (desde una vivienda
individual a agrupaciones de unos pocos cientos de personas).

El procedimiento consiste en:

1. Clorar el agua cruda para oxidar las especies arsenicales presentes y proporcionar

hipoclorito para el paso siguiente.

2. Pasar el agua a través de un lecho relleno con viruta o trozos de hierro a efectos

de formar Fe,Os, que es el agente de separacion.

3. Acondicionar el floculo formado en la etapa anterior.

4.  Filtrar el agua.

El procedimiento fue desarrollado siguiendo una metodologia estricta: estudios
termodinamicos, estudios cinéticos, desarrollo de modelos matematicos y optimizacion
del proceso. Desarrollado el procedimiento, se validaron los resultados en campo.

Para la validacion se utilizaron prototipos construidos con elementos estandares de
plastico de bajo costo. El insumo permanente fue hipoclorito de sodio. La reposicion
del hierro consumido se realiz6 aproximadamente cada un afio. El seguimiento de estas
plantas permite asegurar que, aun operadas por personas no técnicas, el porcentaje de
arsénico eliminado del agua es superior al 90%.

13.1.2. Reacciones quimicas involucradas

a) Durante la cloracion (Figuras 13.1y 13.2), se produce la oxidacion del As(III) presente
en el agua a As(V), de acuerdo a las siguientes reacciones:
Reacciones de oxidacion:

HAsO,+2 H,0 = H,AsO; +3H +2 e (1)
HAsO, + 2 H,0 = HAsO,2 + 4 H' + 2 & )
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Figura 13.1. Sistema As—H,0 a 20 °C.
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Figura 13.2. Estabilidad de hipocloritos a 20 °C.
Reaccion de reduccion:
ClO+2H'+2e=Cl+H,0 3)

El limite entre las reacciones (1) y (2) se encuentra a pH 6,78 (Figura 13.1).

b) En el lecho (reactor) con hierro metalico se produce el sol de Fe,O, de acuerdo con
una serie de reacciones que se exponen a continuacion.

Primera etapa: corrosion electroquimica
Para simplificar el tratamiento s6lo se mostraran las reacciones que se producen a pH
> 5,6 (Figura 13.3).
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Figura 13.3. Sistema Fe — H,0 a 20 °C.

Reaccion anoddica:

Fe=Fe*+2¢

3 Fe*+4 H,O=Fe,0,+8H+2 ¢
Reaccion catddica:

2H"+2e=H,

La reaccion global ((4) + (5) + (6)) es:

3 Fe+4H,0=Fe,O,+4H,

Segunda etapa: oxidacion quimica
En presencia de hipoclorito, el electrodo de hierro se despolariza y la reaccion (7)
no se detiene. Tampoco se formara una capa pasivante de Fe,O; (por la presencia de ion
cloruro) y como el sistema metal/agua se encuentra en la zona de picado [8], también se

superpone este efecto. En consecuencia, no se pasiva el metal.

pH

“
)

(6)

(7

En la Figura 13.2, estabilidad de hipocloritos a 20 °C, puede observarse que el limite
de estabilidad de las especies HCIO y ClO- se produce a pH 7,7. Por lo tanto, suponiendo

<17,7:

Reaccion de oxidacion:

4 Fe,0,+2H,0=6Fe,0,+t4H +4¢
Reaccion de reduccion:

HCIO+H+2e=Cl'+H,0

®)

)
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La reaccion global, (8) + (9), es:

2 Fe,0,+ HCIO = 3 Fe,0,+ ClI + H' (10)
La reaccion global, (7) + (10), es:

6 Fe + HCIO + 8 H,0 =3 Fe,0,+ Cl' + H* + 8 H, (11)

Esta es la reaccion global del procedimiento desarrollado y tiene los parametros
termodinamicos mostrados en la Tabla 13.1. Los valores muestran que la reaccion posee
una notable irreversibilidad.

Tabla 13.1. Valores termodinamicos de la ecuacion 11.

Temperatura (°C)  AH (kcal) AS (cal/°C) AG (kcal) K
20 58,760 143,406 -100,800 1,428 x 107

13.1.3. Diagrama de flujo del procedimiento

En concordancia con lo anterior, el diagrama de flujo del procedimiento desarrollado es
el siguiente:

Agua cruda

Cloracion

[ Reactor con hierro j

)

Acondicionamiento

Filtracion

[ Agua para consumo}

Figura 13.4. Diagrama de flujo del procedimiento.

13.1.4. Desarrollo del procedimiento

El desarrollo del procedimiento por el que trabajan las plantas de abatimiento de arsénico,
cuyarepresentacion esquematica se muestra en la Figura 13.5, se presenta en las referencias
[1-7]. Para postular el procedimiento, se realizaron los estudios termodindmicos mediante
diagramas Eh - pH. En la etapa de estudios cinéticos, se realizaron los ensayos a escalas de
laboratorio y banco, se desarrollaron los modelos matematicos pertinentes y se efectuaron
optimizaciones del proceso a efectos de mejorar la calidad del agua tratada.
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Agua cruda

T il

Acondicionador

Agua tratada
V-5

Figura 13.5. Representacion esquematica de la planta de tratamiento.

13.2. VALIDACION DE LOS RESULTADOS: TRABAJO CON PROTOTIPOS EN
CAMPO

El primer prototipo, Figura 13.6, fue montado en la Escuela Dr. Juan Carlos Navarro
de la localidad EI Encon, departamento 25 de Mayo, provincia de San Juan, Republica
Argentina.

Figura 13.6. Prototipo montado en la escuela de El Encon.

El volumen de reactor fue de aproximadamente 2 L y tenia una capacidad de
produccion de 6 L h'. La planta operd durante los Gltimos meses de 2004 utilizando
como alimentacion agua cruda de El Encon. A comienzos de 2005, el municipio tendid
un acueducto para llevar agua desde la localidad Camarico (distante 29 km de El Encon).
El agua es de una calidad sensiblemente superior ya que posee un contenido de arsénico
de 57 pg L' (en tanto que el agua de El Encon posee un contenido de 280 pug L'). La
planta montada en la escuela que comenzo a operar con agua de El Encon luego lo hizo
con agua de Camarico. El seguimiento realizado permitié asegurar que, aun operado por
personal sin conocimientos técnicos, el porcentaje de arsénico eliminado del agua era
superior al 90 %.
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Se coloco un segundo prototipo en el albergue de la misma escuela Dr. Juan C. Navarro
(Figura 13.7). La planta tenia una capacidad de produccion de aproximadamente 60 L h!
(volumen de reactor: 18 L). El equipo trabajo con agua cruda proveniente de Camarico
y fue operado por personal del albergue. El seguimiento realizado por un afio confirmé
que con este prototipo el porcentaje de arsénico eliminado del agua fue también superior
al 90 %.

Figura 13.7. Prototipo montado en el albergue de la escuela de El Encon.

Respecto a los insumos, se consumieron en promedio 0,200 L de hipoclorito de sodio
55 gde Cly 10 g de Fe metalico por cada 1.000 L de agua.

A continuacion, se presentan los analisis de las aguas crudas de El Encén y
Camarico.

Tabla 13.2. Caracteristicas de las aguas de El Encon y Camarico.

Localidad El Encén Camarico
SiO, (mg L™) 9,2 9,8

Fe 1o (mg L) 0,90 0,20
Mn 7ot (mg L) 0,09 0,00
F (mgL™) 2,4 1,1

B (mgL™) 1,60 1,10
NO; (mgL™) 2,7 4,0
AP (mg L™ 1,20 0,00
Cd** (mgL™) 0,00 0,00
Zn*" (mg LY 0,02 0,02
Cu** (mg L™ 0,00 0,00
Cr* (mgL™) 0,00 0,00
Pb*" (mgL™) <0,05 <0,05
V (mg L™ <0,10 <0,10
Ni (mgL™) 0,00 0,00
As Total (”g L-l) 280 57
Profundidad del pozo (m) 277 448

Caudal de extraccion (m* h") 80 332
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13.3.  OTRAS EXPERIENCIAS

Se realizaron una serie de experiencias con aguas de otros origenes a efectos de comprobar
el comportamiento del procedimiento. Los ensayos se llevaron a cabo en laboratorio en
una planta de 1,5 L de volumen de reactor, operada a un caudal de 6 L h”', presentada en
la Figura 13.8.

Figura 13.8. Planta para ensayos en laboratorio.

En la Tabla 13.3 se presentan sintéticamente los resultados.

Tabla 13.3. Resultados con aguas de otros origenes.

Contenido de As en el agua (ug L)

Origen
Cruda Tratada

Puesto La Pampa Blanca, Departamento
Lavalle, Mendoza 360 <10
Monte Quemado, Departamento Copo,

. 750 20
Santiago del Estero
San Jos¢ / Laguna del Rosario, 190 <10

Departamento Lavalle, Mendoza

Actualmente se trabaja, por convenio con el Ministerio de Salud de la Nacion,
en la provision de cuatro plantas para abatimiento de arsénico que operan por este
procedimiento. Las plantas se instalan en el Departamento Lavalle, Provincia de Mendoza,
dos en la localidad San José y las restantes en Laguna del Rosario. Ademas, se difunden
las caracteristicas y beneficios de la tecnologia a la comunidad interesada y se capacita a
las personas responsables del funcionamiento, cuidado y mantenimiento de las plantas.
Se lleva a cabo un seguimiento de las nuevas instalaciones por un periodo de un afio. En
la Figura 13.9 se observa la planta instalada en la escuela de San José.
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Figura 13.9. Planta instalada en la escuela de San José.

13.4. CONCLUSIONES
El procedimiento desarrollado de abatimiento de arsénico por corrosion electroquimica
de un lecho fijo de hierro resulta ser apropiado para eliminar arsénico de aguas destinadas
a consumo humano en poblaciones dispersas (pequeiia y mediana escala) ya que:
e Las plantas, construidas con elementos estandares de plastico, son de bajo costo.
No utiliza energia eléctrica.
Es operable por personas sin conocimientos técnicos.
Emplea insumos faciles de obtener (lavandina y hierro).
Los residuos no representan un problema medioambiental.
Se obtienen aguas con niveles de arsénico apropiados (establecidos por
normas).
e Los niveles de cloro y de hierro remanentes en el agua tratada son inferiores
a los establecidos por el Codigo Alimentario Argentino (0,2 mg L'y 0,30 mg L,
respectivamente).
La reposicion del hierro metalico consumido se debe hacer aproximadamente cada
afio.
El seguimiento de estas plantas montadas en campo permite asegurar que, aun operado
por personas sin conocimientos técnicos, el porcentaje de arsénico eliminado del agua es
superior al 90 %.
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Capitulo 14

Uso de plantas acuaticas para la remocion de
arseénico del agua

ALEIO PEREZ CARRERA, CLAIRE CAYLA, JULIE FABRE Y ALICIA FERNANDEZ
CIRELLI

14.1. INTRODUCCION

En distintos capitulos de este volumen se han mencionado diferentes métodos de
remocion de arsénico en el agua, tanto convencionales como emergentes e innovadores.
En este capitulo nos referiremos a procesos de remocion que usan biosorbentes, es decir,
materiales derivados de la biomasa, capaces de remover metales pesados y otros elementos
de soluciones acuosas diluidas. Varios de ellos han sido probados a escala de laboratorio,
como algas, hongos y bacterias [1].

La biosorcion es la inmovilizacion pasiva de los metales por la biomasa, que se basa
principalmente en la “afinidad” entre el sorbente y la sustancia en cuestion. Los mecanismos
de sorcion en la superficie celular son independientes del metabolismo de la célula y estan
basados en interacciones fisicoquimicas entre los metales y los grupos funcionales de la
pared celular. Este tipo de tecnologias de biosorcion poseen como ventajas la posibilidad
de reutilizacion del biomaterial, bajos costos operativos, bajos tiempos operativos y el
hecho de que no producen compuestos secundarios que podrian ser toxicos. Por ejemplo,
las algas son convenientes como biosorbentes debido a su disponibilidad en agua dulce o
salada y a su elevada superficie y alta capacidad de sorcion.

La bioacumulacién es, en contraste, un proceso intracelular de acumulacién de
metales que implica el transporte metabolico activo y otros mecanismos como la
precipitacion intracelular, la metilacion, etc. A veces se le 1lama biosorcion activa, debido
a que depende del metabolismo celular y puede ser inhibido por agentes metabolicos
como las bajas temperaturas, la carencia de energia, etc.

Durante los tltimos afos, se han desarrollado estrategias de remocion de contaminantes
de diferentes matrices ambientales, principalmente agua y suelo, utilizando diferentes
especies de plantas. Este conjunto de metodologias conocido como fitotecnologias
incluye el uso de plantas acuaticas para la remocion de elementos toxicos del agua, siendo
el principal mecanismo de captacion la sorcion a través de las raices [2,3]. Las plantas
acuaticas condicionan las propiedades fisicoquimicas del agua mediante la regulacion
de los intercambios entre los ecosistemas acuaticos y terrestres. Pueden agruparse, de
acuerdo a su forma de desarrollo, en plantas enraizadas y no enraizadas o flotantes. Estas
ultimas tienen la ventaja de formar una densa trama de raices y rizomas sumergidos que
ocupan toda la superficie del cuerpo de agua y actian como filtro.
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En trabajos realizados en el grupo Centro de Estudios Transdisciplinarios del Agua
(CETA, Facultad de Ciencias Veterinarias de la Universidad de Buenos Aires, Argentina),
se han utilizado macrdfitas flotantes (Spirodela intermedia, Lemna minory Pistia stratiotes)
en experimentos de remocion simultanea de metales pesados del agua (Cu*, Zn*, Pb>,
Fe*, Mn> y Cr*) utilizando las plantas acuaticas vivas y desecadas, con muy buenos
resultados [2,4,5]. E1 Pb* y Cd* fueron los elementos mas eficientemente removidos por
los tres tipos de plantas. El mecanismo involucrado en la biosorcion fue el intercambio
de iones entre metales monovalentes como iones moéviles intercambiables presentes en la
biomasa de las macrofitas e iones de metales pesados y protones tomados desde el agua.
Esta metodologia extensiva o blanda también ha tratado de adaptarse a la remocion de
arsénico del agua; sin embargo, su uso no ha sido atin completamente desarrollado.

En la literatura, aparecen trabajos que involucran experimentos con plantas acuaticas
paralaremociondearsénico del agua. Las especies utilizadas son Ceratophyllum demersum,
Myriophyllum propinquum, Rorippa nasturtium aquaticum, Azolla caroliniana, Azolla
filiculoides, Spirodela polyrhiza, Lepidium sativum, Eichornia crassipes, Lemna minor,
Lemna gibba 'y Spirodela intermedia [5-12].

En este capitulo, se analizan los resultados de trabajos publicados de remocion de
arsénico del agua utilizando macrdfitas flotantes y su posibilidad de aplicacion como
metodologia de tratamiento. Se dan también algunas experiencias realizadas en el grupo
del CETA.

14.2. EXPERIMENTOS DE REMOCION DE ARSENICO DEL AGUA
UTILIZANDO PLANTAS FLOTANTES COLECTADAS EN CUERPOS DE AGUA
SUPERFICIAL CONTAMINADOS

En los estudios realizados, las macrofitas se colectaron en areas donde existian aguas
contaminadas con arsénico por causas naturales como el rio Waikato, que es parte del
sistema hidrico de la zona volcanica de Taupo, en Nueva Zelanda [6], o por actividades
antropicas como las aguas residuales de una mina abandonada de uranio en la region
de Sajonia, Alemania [7]. Se recolectaron muestras de agua, plantas y sedimentos y se
analizaron para determinar la concentracion de arsénico en las mismas.

La concentracion de arsénico en agua y vegetales fue determinada por espectrometria
de absorcion atomica o por espectrometria de fluorescencia atdmica. En algunos casos,
se determind la presencia de otros elementos como hierro y fosfato en muestras de agua
y vegetales.

Para evaluar la capacidad de acumulacion de las plantas se utilizaron dos
coeficientes:

» El coeficiente de bioacumulacion [6,9]:

@ = [As]yuni/ [AS]gua (1)

donde:
[As],me = concentracion acumulada del elemento en la planta (mg kg)
[As],... = concentracion del metal soluble en la solucion (mg L)

e Valores de bioacumulacion [11]:

D=g/g 2
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donde:
g, = masa de arsénico en la planta
g, = biomasa seca.

En muchos experimentos, como en el caso de los realizados en la zona volcanica de
Taupo, Nueva Zelanda, en las plantas colectadas la concentracion de arsénico fue mayor
que la existente en el agua de la cual fueron colectadas, mostrando asi las propiedades de
bioacumulacion de las especies [6].

Ademas, la concentracion de arsénico en las plantas fue superior a aquéllas cultivadas
en condiciones de laboratorio con contenidos similares de arsénico en el agua. En efecto,
en los experimentos realizados con Lepidium sativum se hallé una concentracion de
arsénico aproximadamente cinco veces mayor que aquéllas cultivadas en condiciones de
laboratorio con las mismas concentraciones en el agua. Una explicacion posible es que en
los experimentos de laboratorio se utilizaron plantas flotantes mientras que las recolectadas
en el rio presentaban raices en contacto con los sedimentos donde los niveles de arsénico
fueron mayores que los hallados en el agua [8]. Otra explicacion podria ser la presencia de
oxidos de metales que pueden unirse a las plantas acuaticas y adsorber arseniato y otros
elementos disueltos. En la zona volcanica de Taupo, la concentracion de estos iones en las
plantas fue superior a las concentraciones requeridas para los procesos metaboélicos. Se
encontraron correlaciones positivas entre las concentraciones de arsénico y hierro. Ademas,
el arsénico fue rapidamente desorbido de las plantas colectadas in situ.

14.3. EXPERIMENTOS DE REMOCION DE ARSENICO DEL AGUA A ESCALA
DE LABORATORIO UTILIZANDO MACROFITAS

En los trabajos analizados, se realizaron en casi todos los casos experimentos de remocion
de arsénico del agua utilizando diferentes especies de macroéfitas y concentraciones
conocidas de este elemento [5,7-11].

En los experimentos realizados, se utilizaron plantas cultivadas o provenientes de
sitios no contaminados que fueron expuestas a soluciones con nutrientes (KNO;, NH,NO,,
K,HPO,, etc. [10]) y concentraciones conocidas de arsénico en un rango de entre 0 a 6
mg L. La sorcion del elemento por las plantas fue determinada a través del tiempo,
recolectando muestras de agua en los reactores utilizados. El final de los experimentos se
alcanz6 cuando se establecio el estado de equilibrio (es decir, cuando la concentracion de
arsénico en el agua fue constante) o luego de un numero de dias estipulado previamente.
Las plantas fueron secadas, y se calculd la concentracion final de dicho metal en los
vegetales. Se utilizaron como control dos tratamientos: uno con agua y arsénico sin
plantas y otro con plantas pero sin arsénico en el agua.

En algunos experimentos [10], se determiné la desorcion del arsénico a partir de
plantas cultivadas con soluciones de arsénico o provenientes de sitios contaminados. Las
plantas se dispusieron en reactores con agua sin arsénico y se determiné la concentracion
de este elemento a través del tiempo.

En otros experimentos, se analiz0 también la interaccion del arsénico con algunos
elementos (hierro, fésforo). Asi, la absorcion de arsénico por las plantas se midio en presencia
de fosfato en diferentes concentraciones en las aguas contaminadas con arsénico [11].

Zhang y col. [10] realizaron un analisis de la cinética de absorcion y de especiacion
de arsénico para determinar el patréon de absorcion del mismo. Las muestras fueron
incubadas en soluciones con diferentes concentraciones de arsénico, y la concentracion
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del mismo fue determinada luego de que las muestras fueran lavadas para remover el
arsénico adsorbido por las paredes celulares. La presencia de diferentes especies de
arsénico fue determinada por cromatografia liquida de alta resolucion acoplada con
espectrometria de masa.

Estos experimentos de sorcion de arsénico por parte de las plantas [5,8,9,11] mostraron
una correlacion positiva entre la concentracion de arsénico en aguas y en los vegetales.
En algunos casos, la relacion entre las concentraciones de arsénico en las plantas y en el
agua aumento exponencialmente a medida que la concentracion de arsénico en el agua se
increment [8,9]. Este tipo de incremento se asocia usualmente con la exclusion activa,
es decir, a bajas concentraciones, la planta es capaz de repeler al elemento; esta barrera se
rompe cuando las concentraciones son elevadas. Se comprobo que la mayoria del arsénico
en la planta se almacena en las hojas [8].

De acuerdo con los resultados obtenidos de concentracion de arsénico en el agua
registrados a lo largo de los experimentos, se calcularon los porcentajes de remocion
para las especies estudiadas. Asi, se puede notar que los mejores porcentajes de remocion
se observaron con Lemna gibba (40,3%) y Lemna minor (hasta 52%); en cambio, para
Spirodela intermedia, los porcentajes obtenidos fueron practicamente nulos.

En algunos experimentos [5], se observo también que el porcentaje de remocion varia
con la concentracion inicial de arsénico. Asi, en el caso de Lemna minor, el porcentaje de
remocion mas alto (52%) al finalizar el experimento se observo cuando la concentracion
de arsénico en el agua fue de 0,5 mg L. Para las demas concentraciones, el porcentaje de
remocion fue menor.

LaTabla 14.1 resume los principales resultados obtenidos con las macrofitas estudiadas
en los experimentos con la concentracion de arsénico final en las plantas.

14.3.1. Influencia de las condiciones climaticas

El coeficiente de acumulacion no deberia ser el Ginico parametro a tener en cuenta cuando
se estudia la capacidad de fitorremediacion de las distintas especies vegetales. Puede
ser que dos especies tengan la misma capacidad de bioacumulacion, pero no la misma
eficiencia de remocion de arsénico en determinadas condiciones climaticas. En efecto,
la eficiencia de remocion por parte de la planta dependera de la produccion de biomasa,
que a su vez se vera influida por las condiciones climaticas seglin sean o no favorables a
la misma [12]. Por ejemplo, el lirio de agua (Eichhornia crassipes) fue considerado una
alternativa confiable para la remediacion de arsénico en las condiciones climaticas de los
bosques tropicales secos en Tarabana, Venezuela; sin embargo, en dichas condiciones
Lemna minor no fue considerada una especie confiable.

Spirodella intermedia y Lemna minor presentan la ventaja de crecer bajo condiciones
climaticas variadas. También disminuyen la produccion de algas al competir por nutrientes
y extenderse sobre toda la superficie acuatica, restringiendo la penetracion de la luz y
consecuentemente la fotosintesis [12].
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14.3.2. Toxicidad del arsénico y tolerancia de las plantas

En algunos de los trabajos relevados se analizo la influencia de la concentracion de arsénico
sobre la densidad de plantas y la produccion de biomasa para ver como se afectaban estos
parametros debido a la presencia del elemento [6-11]. A una concentracion de 0,15 mg L,
el arsénico no tuvo influencia en la densidad de Lemna minor y Eichhornia crassipes
[7]. Para el caso de Lemna gibba, en condiciones de laboratorio, la planta toleré una
concentracion de arsénico en un rango de 0,01-0,5 pg L', pero por arriba de este nivel se
observaron signos de toxicidad. Como consecuencia, la produccion de biomasa se redujo
[9]. Se encontrd una correlacion negativa (r = -0,87, p < 0,02) entre la produccion de
biomasa en Ceratophyllum demersum y Myriophyllum propinquum y la concentracion
de arsénico en el ambiente, mientras que Rorippa nasturtium-aquaticum no se afectd
significativamente [6].

Para poder comparar la tolerancia al arsénico de diferentes especies de plantas, debe
determinarse el valor de EC;,, que se define como la concentracion de arsénico que causa
el 50% de inhibicién en el crecimiento de la biomasa. La respuesta en la produccion de
biomasa de Azolla caroliniana y Azolla filiculoides con concentraciones crecientes de
arsénico se describid con una ecuacion logaritmica. Estas ecuaciones fueron utilizadas
para estimar los valores EC;, y EC,; de ambas especies. Se encontrd que Azolla filiculoides
(EC,s=53,1 +£5,7 uM) fue mas resistente que Azolla caroliniana (EC,s =22,5 + 5,9 uM).
En otros experimentos se expusieron mas de 50 especies de Azolla durante 10 dias a
soluciones con 50 uM de arsenito; 30 de ellas no sobrevivieron [10].

14.3.3. Dindmica de entrada de arsénico a las plantas

Durante la realizacion de los experimentos en condiciones de laboratorio, se observaron
cambios en la dinamica de sorcion de arsénico en las plantas. Lemna minor mostré una
mayor remocion de arsénico del agua en las primeras 24 horas del experimento (22-25%),
para todas las concentraciones ensayadas. Luego, la cantidad de arsénico removido fue
disminuyendo gradualmente hasta el final del experimento [5]. Para Eichhornia crassipes
v Lemna minor , la concentracion minima de arsénico en el agua se encontr6 el dia 14 del
experimento. Luego, se registro una liberacion de arsénico al agua como consecuencia
de la mortandad de plantas, en ambas especies. En este caso, las especies deberian ser
cosechadas cada 15 dias a fin de evitar dicho problema [12]. Las diferentes plantas
alcanzaron el equilibrio en la sorcion de arsénico luego de diferentes lapsos.

14.3.4. Desorcion de arsénico desde los vegetales

En los experimentos realizados por Robinson y col. [6], Rorippa nasturtium-aquaticum
v Myriophyllum propinquum liberaron respectivamente 62(£25)% y 21(£5)% del total
de arsénico al agua. Para ambas especies, mas de la mitad de la concentracion final en la
solucion se alcanzo luego de 5 dias. En cambio, Rorippa nasturtium-aquaticum no alcanzo
el equilibrio luego de 25 dias [6]. En el caso de Azolla caroliniana y Azolla filiculoides,
se observo el patron de una hipérbola en la liberacion de arsénico luego de un periodo de
24 horas, sugiriendo que la tasa de liberacion disminuyo en el tiempo o que las plantas
empezaron a absorber nuevamente el arsénico del agua. Azolla caroliniana (la especie
de Azolla que mas acumula) liberé mayor cantidad de arsénico (aproximadamente dos
ordenes de diferencia) que Azolla filiculoides [10].
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14.3.5. Interaccion con otros elementos

Cuando se investiga la absorcion de arsénico por macrofitas, es importante considerar la
concentracion de arsénico junto con la de otros elementos como el azufre, manganeso y
hierro, que pueden afectar la especiacion del arsénico en el medio ambiente. En general, la
captura de arsénico por macrofitas libres estd influenciada principalmente por propiedades
fisicoquimicas del sistema acuatico [7].

Fosfatos: como ya se ha dicho, la forma predominante de arsénico en el ambiente
es As(V). La absorcion de arsénico por las plantas esta asociada al fosfato, ya que el
arseniato es absorbido como un analogo de éste. Para algunas especies como Lemna gibba
[9] y con una misma concentracion de arsénico en el agua, se observé un descenso en la
acumulacion del mismo con un aumento de la concentracion de fosforo en la solucion.
De la misma manera, se observo una disminucion significativa de la concentracion de
arsénico absorbido cuando se adiciond PO, a reactores con diferentes concentraciones
de arsénico en el agua. En el caso de Spirodela polyrhiza, una concentracion de fosfato de
500 pM condujo a un descenso de 3,18 veces la concentracion de arsénico en las plantas.
De la misma forma, la adicion de arsénico produjo a un descenso de la concentracion de
fosforo en Azolla filiculoides [10]y a un descenso de la captura de fosfato en Spirodela
polyrhiza, para la cual se encontr6 una fuerte correlacion negativa entre la concentracion
de arsénico en solucion y la concentracion de PO,* en la planta [11].

Estos resultados muestran que el arsénico se acumula en las plantas a través de la ruta
de absorcion del fosforo, ya que el AsO,* es un analogo de PO, [11]. La competencia
entre estos dos elementos explica los resultados obtenidos en los experimentos. De todas
maneras, el efecto del fosfato en la captura de arseniato parece diferir de una especie
de planta a otra, como también de sus condiciones de crecimiento y de las especies de
arsénico involucradas [9,11].

Hierro: la adsorcion del arsénico en presencia de hierro ha sido propuesta como un
mecanismo alternativo para la acumulacion en plantas acuaticas. Por ejemplo, se encontrd
que la concentracion de hierro en Spirodela polyrhiza poseia una correlacion positiva
con la concentracion de arsénico en la misma planta cuando ésta crecia en soluciones
que contenian bajas concentraciones de fosfato (0,02 pM). Estas concentraciones no
correlacionaron significativamente en soluciones con contenidos mas altos de fosfato (100 uM
y 500 pM). Se puede explicar este fenomeno por la adsorcion de hierro en determinados
lugares de las plantas sobre los que se une el arsénico cuando las concentraciones de
fosfatos son bajas. Este fenomeno se bloquea cuando aumenta la concentracion de fosfato
[11]. Spirodela polyrhiza puede acumular arsénico por sorcion fisicoquimica, y también a
través de la via de absorcion de fosfatos.

14.3.6. Cinética de captura y especiacion de arsénico

La cinética de absorcion de arsénico puede explicarse a través de la ecuacion de Michaelis-
Menten. Los valores de K,, (constante de Michaelis, correspondiente a la concentracion
de arsénico con la cual la velocidad de reaccion alcanza un valor igual a la mitad de la
maxima, y que caracteriza en este caso la afinidad del transportador para el arsénico)
fueron similares para Azolla caroliniana y Azolla filiculoides, pero la V,,;, fue un 43%
mayor en A. caroliniana (que acumula mayor cantidad), indicando una afinidad similar en
los trasportadores de membrana para el arsenito en ausencia de fosfato, pero a una mayor
densidad de transportadores en Azolla caroliniana [10].

La ecuacion de Michaelis-Menten describe adecuadamente la cinética de entrada de
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arsenito en estas especies, ya que la absorcion sigue un patron hiperbolico en relacion al
aumento en la concentracion de arsenito en la solucion.

14.3.7. Experimentos con otras especies de macrofitas

Ademas de las especies mencionadas en la Tabla 14.1, se recolectaron otras en aguas
contaminadas con arsénico.

Algunas plantas fueron obtenidas en un grupo de lagos contaminados con las descargas
de una mina de oro [13]: Typha latifolia, Potamogeton pectinatus, Equisetum fluviatule,
Triglochin palustre, Myriophyllum exalbescens y Sparganum sp. La mayor concentracion
ser encontr6 en Potamogeton pectinatus, que acumula por encima de 4.990 pg g' de
arsénico. Las especies sumergidas acumulan mas arsénico que las emergentes.

En la zona volcanica de Taupo, Nueva Zelanda, se recolectaron muestras de 28
especies vegetales entre las que aparecen: Callitriche stagnalis, Egeria densa, Elodea
canadensis, Lagorasiphon major, Lotus corniculatus, Mentha piperata/var. citrata. El
30% de estas 28 especies sobrepaso los 1.000 mg kg en peso seco de arsénico, el umbral
considerado para la hiperacumulacion.

14.4. CONSIDERACIONES FINALES

El uso de plantas acuaticas para la remocion de arsénico del agua constituye un método
efectivo, de facil implementacion y particularmente econdmico, con posibilidades de
utilizacion en zonas de poblacion rural dispersa, la poblacion mas afectada por la presencia
de arsénico en el agua de bebida. Esta tecnologia seria aplicable a escala domiciliaria para
permitir la provision de agua segura para bebida y produccion de alimentos en estas
localidades.

Muchas especies de plantas acuaticas de amplia distribuciéon geografica, encontradas
en zonas de abundancia natural de arsénico tienen capacidad para acumular arsénico.
Se encontr6 que las especies sumergidas han demostrado ser mas eficientes que las
emergentes para la remocién de este metaloide. El arsénico es absorbido por las raices
y se acumula principalmente en hojas. El porcentaje de remocion depende, en general,
de las concentraciones de arsénico en el agua, y en muchos casos, es mayor a mayores
concentraciones. La eficiencia de remocion también depende de las condiciones climaticas,
por lo que los estudios deben ser especificos de cada region. En el caso de la especie de
macroéfita flotante Lemna minor, de facil cultivo en variadas condiciones climaticas, el
mayor porcentaje de remocion observado se obtuvo cuando la concentracion de arsénico
en el agua fue de 0,5 mg L.
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Capitulo 15

M¢étodos solares. Tecnologia Hierro Cero para
la remocion de arsénico en aguas naturales
conaltos niveles de salinidad. Experiencias en
implementacion y transferencia tecnoldgica
comunidades rurales del norte de Chile

LoreNA CorNEJO, JORGE AcarAPI, HUGO LIENQUEO Y MARiA ARENAS.

15.1. INTRODUCCION

Como se describi6 en el primer libro de la serie [1], en el norte de Chile existen poblaciones
que consumen agua de bebida con altas concentraciones de arsénico, muy superiores a las
establecidas por la normativa chilena, que recomienda un contenido maximo de 0,01 mg L"!
(10 pg L) de arsénico total [2], en concordancia a lo establecido por la Organizacion
Mundial de la Salud y la Unién Europea [3,4].

En aquellas areas geograficas donde las aguas naturales disponibles superen estos
niveles de arsénico, se hace preciso considerar su tratamiento para lograr la potabilizacion
y posibilitar el consumo de la poblacion.

Como hemos visto en el Capitulo 1, los métodos tradicionalmente empleados en el
abatimiento de arsénico incluyen procesos basicos como la coagulacion, floculacion,
sedimentacion, filtracion, la 6smosis inversa y otros. Sin embargo, todos estos procesos
enfrentan algunas dificultades al tratar de aplicarlas en areas rurales o de baja densidad
poblacional, tales como los altos costos de implementacion, la alta capacitacion que debe
poseer el personal a cargo de su operacion y manutencion, dificultades generadas al tratar
aguas con determinadas caracteristicas fisicoquimicas (alta dureza, sélidos disueltos,
gran cantidad de material particulado/sedimentables, altos niveles de arsénico, etc.) y con
realidades geograficas diferentes como, por ejemplo, altura sobre el nivel del mar, presion
atmosférica, luminosidad, gran amplitud térmica entre el dia y la noche, etc.

En la actualidad, la comunidad cientifica dedica importantes esfuerzos relacionados
al desarrollo de nuevos procesos/tecnologias para el tratamiento de aguas para diferentes
usos [5], con el fin de contar con alternativas que contribuyan a la creciente demanda.
Estas tecnologias se presentan como un desarrollo innovador que permite proveer de un
agua segura, tanto desde el punto de vista quimico como microbiolégico, para el consumo
humano, partiendo de las aguas naturales regionalmente disponibles, como asimismo el
desarrollo de nuevos procesos para el tratamiento de diversos tipos de aguas residuales.

En este sentido, el uso de la radiacion solar es hoy en dia una de las metas mas
codiciadas en el campo de las innovaciones tecnologicas, que buscan obtener nuevas
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fuentes de energia para hacer del desarrollo econdmico una actividad sustentable.

La radiacion solar es una fuente permanente de energia natural que ofrece un gran
potencial para una amplia variedad de aplicaciones, debido a que sus mayores ventajas son
la abundancia y accesibilidad. Los paises desarrollados llevan adelante activas politicas
de promocion de estos usos de la energia solar, tendiendo a transformarla en alternativas
economicamente viables y adecuadamente competitivas.

En los paises en desarrollo, es mas dificil implementar estas tecnologias incipientes por
las condiciones e inversiones que demandan. En este marco, es muy importante considerar
alternativas que permitan usar el recurso con tecnologias que, basandose en conceptos
e ideas cientificas de avanzada, no requieran de inversiones iniciales excesivamente
elevadas. Es mas, el desarrollo de estos métodos que, por los beneficios que aportan a las
poblaciones rurales de bajo ingresos socioecondémicos, deberia ser una prioridad de parte
de las politicas estatales en los paises en desarrollo [6].

En la region de Arica y Parinacota, ubicada en el norte de Chile, existen diferentes
cursos de aguas con cantidades variables de especies disueltas entre las cuales se destaca el
arsénico. Este elemento se distribuye en distintos niveles a través de las aguas regionales,
presentando en las aguas superficiales y subterraneas concentraciones que varian entre
los 14 ng L' (Valle de Azapa: agua subterranea), 200 pg L' (rio Lluta), 1.000 pg L (rio
Camarones) y 10.000 pg L' (lagunas de Amuyo) [1,7-9].

En esta region, la via hidrica corresponde a una de las mas significativas entradas
de arsénico al organismo, no solo por las cantidades ingeridas, sino también debido a
que el arsénico contenido en estas aguas es predominantemente de naturaleza inorganica
(As(V)). Esta informacion ha sido obtenida a partir de estudios de especiacion de arsénico
en aguas empleando la técnica HPLC-HG-ICP-MS (Figura 15.1), los cuales han indicado
que el 99,60% del arsénico presente en el agua del rio de Camarones corresponde a As(V)
[10].
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Figura 15.1. Cromatograma tipico de la especiacion de arsénico en las aguas del rio Camarones:
[As(V)] =1.247 ng L', [As(1II)] = 5,0 pg L' (99,60 y 0,40 % respectivamente).

De acuerdo a la informacién disponible en la literatura, existen una serie de dificultades
cuando se trata de obtener eficiencias de remocion de arsénico cercanas al 99% al intentar
tratar aguas con altos contenidos de sales disueltas mediante el empleo de procedimientos
de abatimiento convencionales.

Frente a este escenario, la remocioén de arsénico mediante el empleo de hierro
cerovalente, citrato y asistida por radiacion solar (Tecnologia Hierro Cero, THC) se
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presenta como una interesante alternativa con eficientes niveles de remocion, bajos
costos asociados y apta para ser aplicada a las caracteristicas propias de las aguas y de los
ambientes presentes en el desierto de Atacama [11].

15.2. MATERIALES EMPLEADOS EN LA TECNOLOGIA THC

En el desarrollo de la tecnologia THC, se considera el empleo de materiales e insumos
ampliamente disponibles a nivel regional y de bajo costo, lo cual presenta las siguientes
ventajas:
* Bajos costos globales asociados a la fabricacion de las unidades de tratamiento, lo
cual facilita su masificacion entre la poblacion objetivo.
» Contar con una adecuada disponibilidad de los insumos en los tiempos y en la
cantidad necesaria que aseguren una operacion continua de los sistemas de tratamiento
a través del tiempo.
* Radiacion solar como fuente de energia limpia, abundante, practicamente ilimitada
y relativamente constante a lo largo del afio en muchas areas del planeta.
* Facilita la transferencia de la tecnologia THC a los usuarios finales, ampliando a su
vez las posibilidades de que la tecnologia sea socialmente aceptada por la comunidad
rural, permitiendo su aplicacion luego de concluida la etapa de seguimiento por el
equipo de investigacion.
* En los procesos de desarrollo, optimizacion y aplicacion de la tecnologia THC se
emplearon una serie de materiales entre los que destacan los siguientes (Figura 15.2):

Figura 15.2. Materiales empleados en el desarrollo de la tecnologia THC. Esquina superior derecha:
botellas PET, esquina inferior derecha: lana de acero, esquina superior derecha hacia abajo:
limén de Pica (Citrus aurantifolia), limon verde sin pepa (Citrus latifolia), limén amarillo
grande (Citrus limonum risso).

15.2.1. Hierro cerovalente

Como fuentes de hierro se emplearon clavos, tachuelas, alambres, lana de acero, etc.,
encontrandose las mayores eficiencias de remocion al emplear lana de acero, como
resultado del alto contenido de hierro (Tabla 15.1) y gran area especifica que presenta
este material en comparacion con otros materiales.

Como fuente de citrato se empled jugo de diferentes especies de citricos disponibles
en la region, determinandose previamente su contenido de citrato de sodio mediante
titulacion acido-base.
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Tabla 15.1. Composicion quimica de la lana de acero
obtenida mediante espectrometria de fluorescencia
de rayos X de energia dispersiva.

Elemento Porcentaje (%)
Fe 98,45

Mn 1,28

Zn 0,02

Cu 0,01

Pb 0,14

Cr 0,10

Como reactores se emplearon botellas transparentes PET (polietiléntereftalato) (Figura
15.3). E1 PET es un polimero que se obtiene mediante una reaccion de policondensacion
entre el acido tereftalico y el etilenglicol. Pertenece al grupo de materiales sintéticos
denominados poliésteres. Este poliéster destaca por ser un material fuerte, de peso ligero
y claro por lo cual es empleado comercialmente para contener bebidas suaves, jugos,
agua, bebidas alcoholicas, aceites comestibles, limpiadores caseros, y otros. Todos estos
recipientes, una vez cumplida su funcion original, fueron reutilizados como insumo para
su empleo en la tecnologia THC.
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Figura 15.3. Unidad repetitiva de PET.
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Se debe mencionar que en la tecnologia THC se aprovechan tanto la radiacion solar
directa como la difusa. El maximo de irradiancia solar en la region de Arica y Parinacota
se alcanza en torno al medio dia (desde las 10:00 hasta las 16:00 horas), tal como se puede
observar en la Figura 15.4.
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Figura 15.4. Datos experimentales de dosis eritémicas (irradiancia efectiva biologicamente)
medidas en la ciudad de Arica [12].
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15.3. METODOLOGIA EMPLEADA EN LOS EXPERIMENTOS DE REMOCION DE
ARSENICO

Un experimento tipico de remocion de arsénico mediante la tecnologia THC consiste
en la exposicion a la radiacion solar de 1 litro del agua a tratar (conteniendo arsénico)
en una botella PET transparente de 1,5 L. Al inicio de la reaccion, se agregan la lana
de acero (fuente de hierro cerovalente) y una gota de jugo de limon (fuente de citrato),
correspondiente a aproximadamente 0,04 mL. Las botellas se mantienen cerradas sin
agitacion durante cada experimento. La etapa de irradiacion solar tuvo una duracion de 6
h. Luego las botellas con las soluciones tratadas se dejan en reposo por un periodo de al
menos 12 horas para facilitar los procesos de coagulacion y sedimentacion. Finalmente
las muestras se filtran empleando un material adecuado para este fin (como por ejemplo
telas o fibras disponibles localmente).

154. CALIDAD DEL AGUA A TRATAR: IMPORTANCIA DE LAS CARACTERISTICAS
FISICOQUIMICAS DEL AGUA A SER TRATADA

Cuando se debe seleccionar una metodologia de tratamiento, y en particular cuando se
requiere el abatimiento de arsénico, es de principal importancia considerar parametros
fisicos y quimicos relacionados con la calidad del agua a ser tratada. Esto se debe a
que existen diferencias significativas tanto en el contenido de arsénico total como en las
especies disueltas y suspendidas que presentan las aguas naturales como resultado de
las distintas dinamicas de los sistemas hidricos. Estas caracteristicas provocan que una
determinada metodologia de abatimiento de arsénico que se comporta eficientemente en
una realidad geografica no presente igual rendimiento cuando se aplica en zonas con
condiciones ambientales diferentes.

En este sentido, la tecnologia THC ha presentado altos niveles de eficiencia de
remocion de arsénico al tratar aguas con concentraciones en el rango entre 200 y 1.600 ug L*!
(hasta 160 veces por sobre la Norma Chilena 409/1, que establece un limite de 0,01 mg L
=10 pg L") y con altos niveles de salinidad, tal como puede apreciarse en la Tabla 15.2.

Tabla 15.2. Parametros fisicoquimicos determinados en las aguas del rio de Camarones.

Parametro Sitio 1 Sitio 2
Minimo — Maximo Minimo — Maximo
pH 8,1-84 82-8,5
Conductividad eléctrica (mS cm™) 2,23-2,79 1,68 —2,21
Oxigeno disuelto (mg L) 6,9-17,7 6,4—6,8
Turbiedad (UNT) 0,7-0,7 0,7-0,7
Solidos totales disueltos (mg L) 1.569 — 1.953 1.177 - 1.547
Sulfatos (mg L) 150 — 235 141 - 188
Cloruros (mg L) 540 - 670 493- 554
Dureza total (CaCO, mg L") 390,6 —420 267,5 - 289
Hierro (mg L) <0,10 <0,10
Manganeso (mgL") <0,05 - 0,07 <0,05
Calcio (mg L) 109,6 — 131,2 72,9 -93.4
Magnesio (mgL") 17,1 -18,8 12,3 -14,1
Cobre (mg L) <0,10 <0,10
Arsénico (ngLh 1.000 — 1.200 1.100 - 1.300
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15.5. UNIDADES DE REMOCION EN LA TECNOLOGIA THC

Se emplearon unidades de remocion pequeiias (90 x 100 cm, Figura 15.5), con las
siguientes caracteristicas:

* Livianas, faciles de transportar

» Ocupan poco espacio

 Permiten su ubicacion en serie, permitiendo tratar mayor volumen de agua.

En la construccion de las unidades de remocion se emplearon materiales de bajo
costo:

* Una base de madera pintada de color negro, para mayor absorcion de calor.

» Una lamina formada por planchas de zinc que favorece el posicionamiento de los
reactores (botellas) y a la vez aumenta la mayor irradiacion de los mismos por reflexion
(Figuras 15.6y 15.7).

Figura 15.5. Unidades de remocion utilizadas en la tecnologia THC.
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Figura 15.7. Unidades de remocién THC durante su operacion en el poblado de Camarones, Arica,
Chile.

15.6. CAUDALES TRATADOS MEDIANTE LA TECNOLOG{A THC

La tecnologia THC, tal como fue desarrollada, permite la obtencion de 1 L de agua libre
de arsénico (concentracion de arsénico menor que 10 pg L) por botella. Si se considera
que una unidad de remocidn permite ubicar 12 botellas, es factible tratar un total de 12
litros de agua en un ciclo completo de remocion (18 horas). Es importante resaltar que en
estos sistemas de remocion se pueden ubicar botellas de hasta 3 L con lo cual el volumen
total tratado alcanzaria los 36 L por unidad de remocion al dia.

Este volumen de agua tratada por dia por cada unidad de remocion THC es adecuado
para el consumo (alimentacién) a nivel familiar, considerando que una familia de 4
personas consume 2 L/persona, es decir, tiene un requerimiento diario de 8§ L de agua por
familia.

15.7. METODOLOGIA ANALITICA EMPLEADA PARA LA DETERMINACION DE
ARSENICO TOTAL

Durante la optimizacion de la tecnologia THC se emplearon las siguientes
metodologias:
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15.7.1. Determinacion de arsénico total en terreno

La determinacion rapida e in situ del contenido de arsénico total en muestras de aguas del
rio Camarones se realiz6 mediante el empleo de kits de terreno comerciales Merckoquant
(Figura 15.8).

Figura 15.8. Determinacion de arsénico total mediante el reactivo Merckoquant (Merck, Alemania)
con rango de cuantificacion de 0,1 a 3 mg L.

15.7.2. Determinacion de arsénico total en laboratorio

El contenido de arsénico total en las muestras de aguas en los ensayos de optimizacion
se determind en el laboratorio mediante espectrofotometria de absorcidon atdmica con
generacion de hidruros (AAS-HG) [13-15], de acuerdo a lo establecido por la norma ISO
11969:1996 [16,17]. El limite de cuantificacion es de 0,9 ug L' (Figura 15.9).

Figura 15.9. Determinacion de arsénico total mediante AAS-HG.

15.8. EFICIENCIAS OBTENIDAS EN LA REMOCION DE ARSENICO MEDIANTE
LA TECNOLOGIA THC

Centrando la atencion en las etapas de desarrollo, implementacion y optimizacion de
la tecnologia THC existen puntos importantes a considerar con el fin de obtener las
eficiencias mas altas en la remocion de arsénico en aguas, tales como: caracteristicas de
los reactores fotoquimicos (botellas), horario del dia en que la radiacion solar es maxima,
jugo de limén a emplear (tipo y cantidad).
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Las mayores eficiencias se obtienen cuando se emplean como reactores fotoquimicos
aquellas botellas que presentan una gran transparencia, menor densidad y pocas
imperfecciones en su superficie, condiciones que ayudan a maximizar la acciéon de la
radiacion solar con pocas pérdidas debidas a fenomenos de absorcion/dispersion de la
radiacion por parte del material constituyente de las botellas (PET).

Con respecto a la radiacion solar, las eficiencias mas altas de remocion se alcanzan al
realizar el tratamiento entre las 10:00 y las 16:00 horas.

Al agregar 1 a 2 gotas de jugo de limon, se observa un aumento de la eficiencia de
remocion de arsénico. Sin embargo, cantidades adicionales producen una disminucion de
eficiencia (Figura 15.10).
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Figura 15.10. Efecto de la adicion de jugo de limon (fuente de citrato), sobre el proceso de remocion
de arsénico empleando la tecnologia THC.

Como se mencionod anteriormente, las mayores eficiencias de remocion se logran al
emplear materiales con alto contenido de hierro y gran area especifica (Figuras 15.11 a
15.13).

Arsénico
removido
(%)

Figura 15.11. Superficie de respuesta para la remocion de arsénico en funcion de la masa de hierro
y concentracion de citrato [17].
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Figura 15.12. Diagrama de contorno para la remocion de arsénico en funcion de la concentracion
de Fe (g) y citrato, CIT, (mg L).
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Figura 15.13. Curva de tiempo para la remocion de arsénico bajo las condiciones Optimas (2,0
g de lana de acero y 1 gota de jugo de limén), empleando agua del rio Camarones: (m) Sin
exposicion solar con Fe(0) y CIT (4,5 mg L); (0) Exposicion solar con Fe (0) sin CIT; (o)
Exposicion solar con Fe (0) y CIT (4,5 mg L™).

Tabla 15.3. Caracterizacion fisicoquimica de las aguas del rio Camarones antes y después del
proceso de remocion con hierro cero.

Parametros Antes del proceso Después del proceso
de remocién de remocién

pH 8,3 7,8

Conductividad eléctrica (mS cm™) 2,20 2,30

Sulfato (mg L) 154 105

Cloruro (mg L) 541 480

Hierro (mg L) <0,10 <0,10

Manganeso (mg L) < 0,05 0,10

Cobre (mg L) <0,10 <0,10

Cinc (mg L) <0,10 <0,10

Plomo (mg L") <0,05 <0,05

Cromo (mg L) <0,05 <0,05

Solidos totales disueltos (mg L) 1.650 1.725

Boro (mg L) 15,68 13,54

Arsénico total (ug L) 1.040 4,8

Condiciones experimentales: hierro cerovalente 1,3 g L; citrato 4,5 mg L'; 6 horas de irradiacion
solar. Limite de cuantificacion del método AAS-HG = 0,9 pg L.
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De la informacion presentada en la Tabla 15.3 se puede observar un ligero aumento
en la concentracion de manganeso, asi como una disminucion, también leve, en las
concentraciones de cloruros, sulfato y boro.

15.9. COSTOS ASOCIADOS
La tecnologia THC se destaca por sus reducidos costos de implementacion y operacion.
En Chile el costo de la unidad de lana de acero es de $ 1.000 pesos (equivalente a 2
U$SD).
* Se necesitan 2 g de lana de acero para tratar 1 L de agua
* Una unidad comercial de lana de acero pesa 100 g
Por lo tanto, una unidad de lana de acero sirve para tratar un volumen total de 50 L
de agua contaminada con arsénico. Es decir, se obtiene agua libre de arsénico a un costo
de 20 pesos chilenos (4 centavos de dolar) por litro de agua tratada. La reutilizacion de la
lana de acero es factible, en ciclos adicionales de remocion, ya que el consumo de hierro
a partir de la lana de acero es infimo (del orden de los 0,02 g).
(2,0 g Fe)/(0,02 g Fe/ ciclo) = 100 ciclos de remocion
Con un célculo matematico simple se puede estimar que podrian tratarse en ciclos
sucesivos hasta 100 L de agua con so6lo 2 g de lana de acero.

15.10. POBLACION INVOLUCRADA Y PERCEPCION DE LA COMUNIDAD
FAVORECIDA

Con respecto a la transferencia tecnologica del método, el grupo de investigacion
responsable del desarrollo de la tecnologia THC ha iniciado su difusion a través del
desarrollo de reuniones y talleres con las comunidades locales rurales de la region de Arica
y Parinacota. Estos talleres han incluido la entrega de unidades de remocion, insumos,
manuales y materiales, ademas del entrenamiento de las familias en la correcta operacion
del proceso de abatimiento de arsénico mediante THC (Figuras 15.14 y 15.15).

Figura 15.15. Reuniones de difusion en la localidad de Camarones.
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ne

Figura 15.15. Difusion de la tecnologia THC entre la comunidad escolar rural (Camarones, norte
de Chile).

15.11. CONCLUSIONES

Derivado de los estudios realizados fue posible establecer que el empleo de hierro
cerovalente en combinacion con citrato y luz solar favorece la eficiencia de remocion
de arsénico de aguas naturales. Comercialmente es posible utilizar lana de acero y jugo
de limén como fuentes de hierro y citrato respectivamente. Los mayores niveles de
remocion de arsénico fueron obtenidos al emplear 1,3 g de lana de acero y 4,5 mg de
citrato por litro de agua natural junto a un tiempo de irradiacion de 6 horas. Después de la
irradiacion solar del agua natural, seguida de un reposo de al menos 12 horas, se reduce
la concentracion de arsénico en solucion por debajo de 10 ug L', partiendo de aguas con
contenidos de arsénico (V) cercanas a los 1.000 pg L. Los resultados indican que la
tecnologia desarrollada es muy conveniente por su simplicidad, economia y eficiencia
para la remocion de arsénico a escala domiciliaria.
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Capitulo 16

Remocion de arsénico del agua de pozos

de zonas rurales de Puno, Pert empleando
ALUFLOC

MaRriA Luisa CASTRO DE EsPARZA

16.1. INTRODUCCION

El gobierno peruano construyo hasta el afio 2001, dentro del proyecto de Desarrollo Social
en la Amazonia y en la Sierra, 2.200 pozos y 2.200 letrinas para dotar de agua potable y de
disposicion de excretas a varias comunidades remotas y aisladas del Pert. Para asegurar la
calidad del agua de la poblacion favorecida por la intervencion, el Fondo de Construccion y
Desarrollo Social (FONCODES), dependiente del Ministerio de la Mujer y Desarrollo Social
del Gobierno Peruano, solicité una evaluacion en campo de la calidad del agua de cincuenta
pozos ubicados en la comunidad campesina de Pelipeline y, en el caso de que se presentaran
niveles de arsénico superiores a los recomendados por la OMS, el estudio de la aplicacion de
algunas medidas de facil uso y bajo costo para mejorar la calidad del agua en esa zona rural.

La comunidad de Pelipeline se encuentra ubicada en el departamento de Puno, Pert,
en el distrito de Achaya, provincia de Azangaro, a unos 37 km al noreste de la ciudad de
Juliaca por la carretera Juliaca-Azangaro (15°11°0.37”°S, 70° 13°9.970). La comunidad,
de muy bajos recursos econdmicos, cuenta con 91 familias, con una poblacion aproximada
de 420 personas, la mayoria dedicada a la agricultura y ganaderia.

El objetivo principal de este estudio fue determinar el nivel de contaminacion de
cada pozo en la comunidad de Pelipeline y recomendar soluciones sélidas y probadas
para la remocion de los contaminantes identificados. Los objetivos especificos fueron los
siguientes:

— Determinar las caracteristicas del agua de cincuenta pozos predeterminados por
FONCODES; incluye la toma de muestras, mediciones de campo y laboratorio.

— Identificar y conducir analisis de agua de fuentes alternas como el rio Azangaro,
ubicado aproximadamente a 3.600 m.s.n.m., a unos 3 km de distancia del desvio de la
carretera Juliaca-Azangaro, y del manantial cercano a la misma carretera.

— Probar la eficacia del producto “ALUFLOC” [1] para la remocién de arsénico a nivel
domiciliario.

— Realizar una encuesta sobre el nivel de satisfaccion en la poblacion por contar con los
pozos, las enfermedades de mayor incidencia relacionadas con el agua y la disposicion
de la comunidad para pagar con el fin de mejorar la calidad del agua de sus pozos.

— Evaluar el costo/efectividad del ALUFLOC. Estudiar la forma de su adquisicién por
los usuarios. Recomendar las actividades de seguimiento relacionadas con el uso de
esta metodologia/ producto.
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16.2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

El estudio considerd: a) el monitoreo de los pozos para establecer la calidad de agua de los
mismos, b) la realizacién de una encuesta sobre la situacion general de la comunidad y su
disposicion al pago para mejorar la calidad del agua de consumo, c) el tratamiento in situ del
agua con ALUFLOC de dos pozos seleccionados que tenian altas concentraciones de As,
d) el desarrollo de un taller inicial y una reunion final con los habitantes de la comunidad
con el objetivo de explicar la importancia de la calidad del agua de bebida, compartir los
resultados preliminares del monitoreo, y mostrar una alternativa de acondicionamiento
del agua mediante el uso de ALUFLOC [1].

Para este estudio, viajo a Juliaca un equipo de cuatro profesionales, dotados de un
equipo de campo para analisis microbioldgicos, fisicoquimicos y de arsénico. Alli se
coordind con las autoridades de la Direccion General de Salud Ambiental / Ministerio de
Salud (DIGESA/MINSA) del Peru, asi como con las autoridades del Servicio de Agua
Potable de Juliaca (SEDAJULIACA) para la capacitacion y participacion de su personal
en la medicion de arsénico en campo.

En la comunidad rural de Pelipeline se coordiné con los lideres del lugar para informarles
de las actividades y, conjuntamente con ellos, preparar una reunion introductoria con la
comunidad para presentarles el equipo de trabajo y el motivo del estudio a llevarse a cabo.
Al dia siguiente, en reunion con las autoridades, lideres de la comunidad y funcionarios de
los organismos antes mencionados, se obtuvo el compromiso de una amplia colaboracién
por parte de las autoridades y de los miembros de la comunidad. Se entrevisto y recolectd
informacion de 56 familias (55%), cifra que constituye un porcentaje estadisticamente
significativoy representativo de la poblacion. Las encuestas fueron hechas entre los asistentes
al taller inicial en sus respectivas viviendas durante la toma de muestras de agua de los
pozos. Los encuestados fueron indistintamente hombres (33) y mujeres (23), dependiendo
de quien se encontrase presente en el momento de la encuesta en la vivienda.

Se hicieron mediciones, analisis de campo y se tomaron las muestras de los pozos para
determinaciones de la calidad del agua (ver 16.2.1) (Figura 16.1). También se tomaron
muestras del rio Azangaro y del manantial cercano.

Con las aguas de los pozos con alta concentracion de arsénico (detectado in situ con
método de campo) se hicieron pruebas de remocion de arsénico empleando ALUFLOC.
Segtin las mediciones de campo, y luego corroborado con las mediciones de laboratorio, los
pozos seleccionados fueron el pozo 10 ([As] =0,067 mg L") y el 32 ([As] = 0,074 mg L™).

Figura 16.1. Equipo efectuando mediciones de campo y acondicionando las muestras recolectadas
en Pelipeline para envio al laboratorio del CEPIS.
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Antes de terminar la misién en Pelipeline, se desarrollé un taller para informar a las
autoridades y a la comunidad sobre la calidad de agua de los pozos y el riesgo potencial
del arsénico en la salud de la poblacion, y cuales eran las formas por las que se podia
remediar el agua en caso de que tuviera niveles superiores a los recomendados. Luego, se
procedié a una demostracion del uso del ALUFLOC, a cargo de un grupo de voluntarios
de la comunidad (Figura 16.2).
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Figura 16.2. Demostracion del uso del ALUFLOC para el tratamiento del agua para remocion de
arsénico y desinfeccion del agua realizado por voluntarios de Pelipeline.

Mas tarde se tom¢6 contacto con el Director de Epidemiologia del Hospital Central de
Juliaca y se obtuvo la informacién sobre las enfermedades mas comunes que afectan a
la poblacion de Pelipeline; se obtuvieron registros de la incidencia de enfermedades de
comunidades aledafas antes y después de la instalacion de los pozos.

16.3. PROCEDIMIENTO PARA LA REMOCION DE ARSENICO
16.3.1. Metodologia y fundamentos
16.3.1.1. ALUFLOC

ALUFLOC [1] es una metodologia/producto simple y de bajo costo que permite remover,
a nivel domiciliario, el arsénico natural presente en las aguas subterraneas usadas como
agua de bebida por la poblacion rural. El producto es una mezcla estandarizada de un
oxidante (hipoclorito de calcio), arcillas activadas y un coagulante (sulfato de aluminio
o cloruro férrico); en algunos casos especificos, incluye coadyuvantes de coagulacion/
floculacion. Otra ventaja del producto es que, en forma simultanea, remueve el arsénico, otros
contaminantes quimicos y desinfecta el agua de bebida por eliminacion de contaminacion
microbiologica. Se envasa en un sachet conteniendo todos los reactivos necesarios.

Para llevar a cabo los procesos de oxidacion-coagulacion-floculacion-adsorcion-
sedimentacion, se empleo el reactor de 20 L diseniado para tal fin [1], que se puede apreciar
en la Figuras 16.2 'y 16.3.
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Figura 16.3. Disefio del reactor para el tratamiento del agua in situ.

Para la dosificacion del producto se emplea el orificio de la parte superior del reactor. A
través del mismo, se agrega primero la parte del sachet que corresponde al hipoclorito de
sodio. Luego del agregado, se agita el agua mediante la manivela que soporta las paletas
que van introducidas en el agua. En un vaso se coloca la parte del sachet que contiene la
arcilla con el coagulante y se le agrega agua. El contenido del vaso se vierte en el reactor
por el mismo orificio superior y se agita el agua por un minuto a aproximadamente 70
rpm, y luego se agita durante aproximadamente veinte minutos a 30-40 rpm. Luego se
deja que los fléculos sedimenten durante mas o menos 1 hora. Para conocer la efectividad
del proceso, se toman muestras de agua del reactor con una pipeta a una profundidad de
10 cm bajo la superficie del agua (el sobrenadante).

Las mediciones de arsénico efectuadas antes y después del tratamiento se efectuaron
con equipos de campo y luego fueron confirmadas en el laboratorio.

Este tratamiento del agua debe hacerse por la noche; al terminar la mezcla rapida, los
floculos se deben dejar sedimentar hasta el dia siguiente en el mismo reactor, y luego se
trasvasa el agua tratada al recipiente limpio que se use para almacenar el agua de bebida
y para cocinar.

16.3.1.2. Mecanismo de remocion del arsénico con ALUFLOC

En capitulos anteriores se han mencionado distintos métodos para la remocion de As,
entre ellos por coagulacion (Capitulo 2) y adsorcién (Capitulo 3). Debido a que por
coagulacion/floculacion el As(V) se remueve con mayor eficiencia que el As(II), es
necesaria la oxidacion del As(IIl), especialmente presente en aguas subterraneas. Esto
justifica la presencia de hipoclorito de calcio en el producto.

Las arcillas activadas son buenos intercambiadores de iones, se comportan como un
4cido sélido y presentan un volumen de poro medio de 600 A.

Losmecanismos que rigen laremociéndel arsénico por las arcillas/hidroxidos metalicos
son mecanismos de adsorcion que dependen de las interacciones moleculares del sistema
arsénico/agua/hidroxido-arcilla. Son de fundamental importancia las reacciones entre el
arsénico y la superficie mediante enlaces coordinados formados por procesos de hidrolisis,
complejacion superficial, intercambio de ligandos y puente hidrogeno. También son de
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importancia las interacciones eléctricas en la superficie (electrostatica y polarizacion) y
las interacciones del arsénico con el agua (dependientes del pH y pE del medio).

En un sistema acuoso, la superficie del floculo formado por arcillas-hidroxidos
presenta grupos hidroxilicos (S-OH) que pueden tomar protones del agua, confiriendo
a la superficie carga positiva, o perder protones, dando como resultado superficies con
carga negativa. Por reaccion con los arseniatos o ligandos disueltos, se producen cambios
en la superficie de los floculos:

S-OH+L — S-L*+ OH- (1
2S-OH+L— S,L.*+2 OH (2)
S,L,” + HAsO,> — adsorcion de As(V) 3)

La adsorcion de los arseniatos en el sistema arcilla-hidréxido va a depender de la
densidad de grupos OH- y su selectividad con respecto a otros aniones presentes en el
agua, asi como las reacciones de quimisorcion producidas entre las arcillas y los grupos
OH: de los hidréxidos mismos.

La coagulacion de los coloides formados se produce por accion de los hidroxidos
de aluminio o hierro. En general, para favorecer la adsorcion del arsénico disuelto en
la superficie se deben asegurar condiciones Optimas para el proceso de coagulacion/
floculacién controlando tanto las condiciones fisicoquimicas como las hidraulicas, y
asegurando el mayor contacto posible entre las dos fases.

16.3.2. Toma de muestras y métodos de analisis empleados para evaluar la calidad
del agua de los pozos y luego del tratamiento

De los 91 pozos existentes en Pelipeline se muestrearon 50 de ellos, de acuerdo a la
seleccion efectuada conjuntamente con FONCODES vy los pobladores de Pelipeline;
adicionalmente, se tomaron dos muestras de posibles fuentes alternas como el rio

Azangaro y el manantial ubicado cerca de una alcantarilla pluvial de la carretera Juliaca-

Azangaro.

Se bombed un volumen aproximado de 10 litros de agua de cada pozo antes de tomar la
muestra para su analisis. Luego se colectd la muestra, que se repartié en cuatro porciones
destinadas a:

i.  Mediciones de campo: conductividad, turbiedad, potencial redox, pH, temperatura,
y pruebas presuntivas de arsénico, para lo cual que se utilizé un equipo de campo
desarrollado en el CEPIS [2] basado en el método colorimétrico de Gutzeit [2,3],
con un limite de deteccion (0,01 mg L). También se efectuaron analisis de bacterias
coliformes termotolerantes (por el método de filtracion de membrana) [4].

ii. Mediciones fisicoquimicas [4]: turbiedad, alcalinidad total, color, dureza total, dureza
calcica, dureza carbonatada, solidos totales, cloruros, fluoruros, sulfatos y nitratos.

iii. Mediciones de metales totales y disueltos. Para determinar los metales disueltos se
filtr6 la muestra en el campo usando una membrana de 0,45 um de tamafio de poro.

iv. Mediciones de hidrocarburos.

Las muestras se colocaron en envases y en volumenes apropiados de acuerdo al grupo
de analisis a efectuar. Las muestras para los analisis fisicoquimicos, trazas de metales e
hidrocarburos se preservaron de acuerdo a protocolos establecidos, y fueron acondicionadas
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y enviadas al laboratorio del CEPIS [4,5] por via aérea en forma interdiaria.

En el programa de recoleccion de muestras se incluyeron los elementos técnicos,
documentos y registros del sistema de gestion de la calidad [4] para asegurar la
representatividad de las muestras y detectar cualquier posibilidad de afectacion de la
calidad de los resultados de las mediciones.

Los métodos de medicion y analiticos empleados tanto en el campo como en el
laboratorio fueron métodos validados y acreditados segun la norma ISO/IEC 17025
[4,6].

En todos los casos, las muestras estuvieron acompanadas de un programa de control
de calidad de campo y laboratorio, con el empleo de muestras de referencia apropiadas
al caso [7].

16.3.3. Resultados de la calidad del agua de los pozos y del tratamiento con
ALUFLOC

Los resultados detallados por cada punto de muestreo se encuentran en el anexo del
documento de la referencia [5]. Aqui sélo se informan los resultados en su conjunto, en
comparacion con los valores guia recomendados por la OMS [8] y la Norma Técnica
Peruana (NTP) [9].

16.3.3.1. Parametros fisicoquimicos del agua de pozo muestreada en Pelipeline [5]

El parametro que se encontrd inusualmente alto para aguas subterraneas fue la turbiedad.
Los otros parametros fisicoquimicos estuvieron dentro de los rangos normales.

En el caso de la turbiedad, sélo el 14% de las muestras (uno de cada 7 pozos) se
encontraron dentro de los valores guia de la OMS (< 5 UNT) y el 31% de las muestras
(uno cada 3 pozos) dentro de la Norma Técnica Peruana (< 15 UNT). El resto de los
pozos presentd valores de turbiedad inusuales para una fuente subterranea (entre 16 y 300
UNT). El valor més alto de turbidez se encontré en el pozo 69, con 308 UNT. En algunos
pozos se registrd una alta turbiedad inicial (debida a particulas de limo y arena fina); sin
embargo, después de bombear unos 20 6 40 litros, la turbidez se reducia, aunque en la
mayoria de los casos, se mantenia por encima del valor guia de la OMS (5 UNT) (ver
anexo de la referencia [5]). La turbiedad alta se podria atribuir a fallas en la instalacion
y/o mantenimiento de la bomba de los pozos.

16.3.3.2. Parametros microbiologicos del agua de pozo muestreada en Pelipeline [5]

Los resultados de las mediciones microbioldgicas de los 50 pozos muestreados indicaron
ausencia de bacterias coliformes termotolerantes (método de filtro de membrana [5],
cumpliendo con el valor guia de la OMS en el 92% de los pozos muestreados, mientras
que en 8% de los pozos se encontraron valores entre 1 y 10 colonias de bacterias
coliformes termotolerantes por cada 100 mL. En cambio, la muestra tomada en el rio
Azéangaro presentd 120 colonias por cada 100 mL, y la muestra tomada en el manantial
cercano a la carretera presentd 30 colonias/100 mL; este ultimo resultado podria deberse
a que el manantial es frecuentado por ganado de la zona. Debe sefialarse que en algunos
casos donde la turbiedad era alta se tuvo alguna dificultad en la filtracion y lectura de las
muestras.

16.3.3.3. Traza de metales del agua de pozo muestreada en Pelipeline [5]

Se analizaron los siguientes elementos en su forma total y soluble: aluminio, arsénico,
cadmio, zinc, cobre, hierro, magnesio, manganeso, mercurio, plomo y selenio. Los
resultados obtenidos de la medicion de metales totales se encuentran en el documento
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de la referencia [5]. Los resultados fueron comparados con los valores recomendados
por la OMS y la NTP que se sefialan en la Tabla 16.1.

Tabla 16.1 Valores Guia recomendados por la OMS y los establecidos por la
Norma Técnica Peruana para agua de consumo humano.

Metales de importancia para la salud* y los OMS NTP
que provocan quejas de los consumidores mg L™

Aluminio 0,2

Arsénico* 0,01 0,05
Cadmio* 0,003 0,005
Cinc 3

Cobre* 2

Hierro 0,3

Manganeso 0,4

Mercurio* 0,001

Plomo* 0,01 0,05
Selenio* 0,01 0,01
Magnesio* 0,01

La Tabla 16.2 resume el porcentaje de los resultados de los pardmetros analizados que
exceden los valores recomendados por la OMS y los que exceden la NTP.

Tabla 16.2. Parametros que exceden los criterios de calidad recomendados en los pozos

evaluados en Pelipeline.

Sustancias quimicas de importancia para la salud presentes en el agua

% de muestras que exceden

Parametro Importancia sanitaria
OMS NTP P
Arsénico 44 10 Hiperqueratosis, incidencia de cancer a la piel
y otros.
Plomo 40 6 Tox1cc?, acumulativo, trastornos neurologicos,
saturnismo.
Cadmio 0 0 T9x1co, acumulativo en tejidos de higado y
rifiones
. Muy téxico, formacion de metilmercurio,
Mercurio 0 0 L
trastornos neurologicos
Manganeso 6 - Mal sabor al agua
Selenio 5 5 PPede causar intoxicaciones, caida de pelo y
ufias
Cobre 0 0 Molestias gastrointestinales y problemas

hepaticos

Sustancias y parametros del agua potable que pueden provocar quejas de los consumidores

Aluminio 72

Cinc 2
Hierro 84
Magnesio =¥

Turbiedad 86

*

69

En altas concentraciones lo relacionan con
algunas enfermedades

En concentraciones de 40 mg L' le confiere al
agua marcado sabor

Afecta el sabor del agua y mancha la ropa
Afecta el sabor del agua, laxante en altas
concentraciones.

Tiene un efecto estético negativo y da mal
sabor al agua

*Parametros sin valores limites en las Guias de la OMS y/o NTP.
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Estos resultados se visualizan en forma clara en la Figura 16.3, donde se puede
apreciar el porcentaje de pozos de Pelipeline que exceden los valores de la OMS: el 72%
de las muestras excedieron el valor recomendado para aluminio, 44% para arsénico, 84%
para hierro y 40% para plomo. Con respecto al cumplimiento de la NTP, el 10% excedio
el nivel de arsénico y el 6% en el caso del plomo.
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Figura 16.3. Porcentaje de pozos de Pelipeline que exceden los valores guias de la OMS y los
limites permitidos por la Norma Técnica Peruana.

En la Figura 16.4 se observa que, en el caso del arsénico, el 56% de las muestras
tomada en Pelipeline cumple con los valores guia de la OMS (0,01 mg L") y que, en el
acumulado (0,000-0,05 mg L), el 90% de las muestras estan dentro de los limites de la
NTP (0,5% mg L).
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Fig. 16.4. Resultados de las concentraciones de arsénico medidas en los pozos de Pelipeline.

16.3.3.4. Resultados de la calidad de agua del rio Azangaro y del manantial cercano

Con respecto a los resultados de la calidad del agua del rio Azangaro, solo dieron valores
que exceden los de la OMS el hierro (0,56 mg L") y el aluminio (0,24 mg L'). El manantial
presento niveles de arsénico (0,018 mg L), aluminio (9,99 mg L) y hierro (11,90 mg L)
mayores que los de la OMS, mientras que los otros metales no excedieron esos valores.
En cuanto a hidrocarburos, ninguna muestra sobrepaso el limite de deteccion del método
(0,1 mg L. Los resultados completos de los analisis fisicoquimicos, traza de metales e
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hidrocarburos se encuentran en el anexo de la referencia [5].

16.3.3.5. Resultados de las pruebas de remocion de arsénico con ALUFLOC en
laboratorio y en campo

Con anterioridad se habian caracterizado en el laboratorio del CEPIS dos muestras de agua
de pozo de las comunidades de Pelipeline y Jallamilla mediante analisis fisicoquimicos
y de metales, con un total de 35 parametros. En la Tabla 16.4 se observan los resultados
de estos analisis.

Tabla 16.4. Resultados de andlisis fisicoquimicos y de metales de dos muestras de agua de pozo
de comunidades rurales de Puno.

Punto de muestreo

Parametros . 1 - -1
Pelipeline (mg L") Jallamilla (mg L")
Turbiedad 141,0 (UNT) 20,5
Alcalinidad total 238,2 84,3
Color <5(U.C) <5(U.C)
Dureza total 219,8 83,8
Dureza calcica 129,1 60,3
Dureza carbonatada 219,8 83,8
Sélidos totales 412 229
Cloruros <1,0 <1,0
Fluoruros 0,25 0,16
Sulfatos 12,0 19,0
Hidrocarburos en agua <0,1 0,3
Nitrégeno-Nitratos 0,08 0,05
Aluminio 3,69 1,57
Arsénico 0,016 0,0566
Cadmio < 0,003 < 0,003
Cinc 0,068 0,045
Cobre 0,005 < 0,001
Cromo <0,01 <0,01
Hierro 8,67 1,95
Magnesio 21,46 5,96
Manganeso 0,306 0,045
Mercurio <0,0001 <0,0001
Plomo 0,028 < 0,005
Selenio 0,00472 <0,0001
Boro <0,10 <0,10
Berilio 0,00038 0,00009
Vanadio 0,0436 0,0396
Cobalto 0,00055 < 0,001
Molibdeno 0,00143 0,0016
Antimonio 0,00212 0,0003
Bario 0,3678 0,0724
Talio 0,00007 0,00018
Uranio 0,00146 0,0006
Calcio 0,0521 0,0183

Potasio 0,00363 0,0075
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Estas muestras fueron empleadas para establecer la viabilidad de la remocion de arsénico
y otros metales empleando ALUFLOC a nivel de laboratorio. Para ello, se emplearon
volumenes de 20 litros de agua de pozo en reactores con paletas (disefiados especialmente
para lograr una buena coagulacion/floculacion/y sedimentacion de los floculos formados),
a los cuales se les afiadio el contenido de un sachet de ALUFLOC conteniendo los
reactivos. Los resultados de estas pruebas con muestras de agua de pozo procedentes de
Pelipeline y Jallamilla se muestran en la Tabla 16.5.

Tabla 16.5. Resultados de las pruebas de remocion de traza de metales en muestras de agua de pozo
de las comunidades rurales de Puno.

Parametros Pelipeline % Jallamilla %
(mg L’l) Valor Valor Remocion  Valor Valor Remocion
inicial final inicial final

Aluminio 3,69 0,1560 95,77 1,57 0,0097 93,82
Arsénico 0,016 0,0010 93,77 0,0566 0,007 87,46
Cinc 0,068 0,0004 99,43 0,045 0,001 97,56
Cobre 0,005 0,0004 91,80 <0,001 <0,001 -

Hierro 8,67 0,0180 99,79 1,95 0,076 96,10
Manganeso 0,306 0,0089 97,09 0,045 0,007 85,11
Plomo 0,028 0,0011 96,14 <0,01 <0,01 ---

Después del tratamiento con ALUFLOC, se obtuvieron valores menores a los
recomendados por las guias de la OMS y la Norma Técnica Peruana para todos los
parametros evaluados, con porcentajes de remocion entre 85 y 99%. En todos los casos,
luego del tratamiento con ALUFLOC, los valores de turbiedad bajaron considerablemente
a niveles inferiores a los valores guia de la OMS.

Se entrend a pobladores para efectuar pruebas de remocion de arsénico en campo con el
agua de los pozos No. 10 ([As] = 0,067 mg L") y No. 32 ([As] = 0,074 mg L") (ver Figura
16.2). El agua fue tratada de acuerdo a las instrucciones descritas en la metodologia y en
el documento de la referencia [5]. En los dos casos, las muestras dieron valores bajos de
turbiedad (0,6 UNT) y ausencia de bacterias coliformes termotolerantes. Los resultados
de los valores de arsénico en el agua tratada fueron menores que el limite de deteccion del
método de campo empleado (0,010 mg L"), que como se indicé en la metodologia, fueron
luego verificados en el laboratorio empleando ICP—masa [4,5].

16.4. ENCUESTA DE ASPECTOS SOCIOECONOMICOS, DE SALUD Y
DISPOSICION DE PAGO POR AGUA SEGURA

La encuesta empleada se puede encontrar en el anexo de la referencia [5] y estuvo dirigida
a conocer la situacion general de la comunidad, el impacto en la salud de la poblacion
antes y después de la instalacion de los pozos, el grado de satisfaccion de la comunidad
por las obras ejecutadas (que incluyen pozos de agua y letrinas), determinar el grado
de satisfaccion por la disponibilidad de agua de los pozos familiares instalados, y la
capacidad e intencion de pago de la comunidad para mejorar la calidad del agua y/o el
sistema de abastecimiento domiciliario de la misma.

En el estudio se propuso entrevistar a la mayor parte de las familias registradas
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por FONCODES a las que se les habia construido pozo y letrina (91 viviendas). En la
mayoria de los casos, la encuesta fue respondida por los jefes de familia u otro familiar
mayor de edad.

Segun los resultados de la encuesta, la principal ocupacion familiar es la pequefia
agricultura y el pastoreo, en la que participan tanto los hombres como las mujeres. Las
edades de los encuestados estuvieron entre 18 y 88 afios. Algunas de las familias encuestadas
no tenian sus pozos operativos y se abastecian de agua de los vecinos u otras fuentes.

La respuesta de los entrevistados fue la siguiente: el 78% pagaria $ 3,3 por mes’, el
56% pagaria $ 0,5, el 24% pagaria $ 6,6, y el 8% pagaria $ 8,33 6 mas, por tener agua
segura. E1 63% de los encuestados dijo que estarian dispuestos a pagar mas de $ 4 por mes
si tuvieran oportunidad de contar con un servicio de agua entubado hasta su propia casa.

De los resultados de la encuesta, se obtuvo que el 24% de los encuestados estaria
dispuesto a pagar entre $ 3,66 y $ 5,00 mensuales para adquirir el ALUFLOC. Se estim6
que s6lo aquellas familias que tienen ingresos de $ 50,00 o superiores (40,7% de la
poblacion) estarian en capacidad de adquirir el producto a un costo de $ 3,84 [5].
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Figura 16.5. Disponibilidad de pago de los pobladores por agua segura.

16.5. TALLER DE CALIDAD DE AGUA

Al taller fueron invitados todos los miembros de la comunidad de Pelipeline. Asistieron
50 comuneros, profesionales del Ministerio de Salud de la Provincia de Puno, de
SEDAJULIACA y autoridades de la Oficina Zonal de FONCODES en Puno. El taller
tratd sobre la importancia de la calidad del agua, sobre todo en relacion con la presencia
de metales pesados en niveles de riesgo y, en particular, los efectos del arsénico en la salud
en el largo plazo. Adicionalmente, el personal de FONCODES realizé una demostracion
sobre la inspeccion y mantenimiento en uno de los pozos. La mision incluyd dar
capacitacion sobre el mantenimiento de los pozos al personal técnico de FONCODES y a
la poblacion. Las presentaciones y folletos para la comunidad se encuentran como anexo
en el documento de la referencia [5].

16.6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

— Con excepcion de la turbiedad, los parametros basicos fisicoquimicos estuvieron

* Todos los valores se refieren a dolares estadounidenses.
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dentro de los rangos normales. Los pozos No. 10, 32, 38, 42, 46 y 64 tienen niveles
de arsénico y plomo que superan los valores guia de la OMS y la NTP. Se concluy6
que los usuarios de los pozos citados no debian usar el agua para bebida, sino que
debian abastecerse del agua de los pozos vecinos evaluados que no excedian los
valores guias de la OMS y la NTP. En el caso de arsénico, el 44% de las muestras
excedian los valores guia de la OMS, mientras que el 10% excedia los valores de la
NTP. Desde el punto de vista bacteriologico, el agua de los pozos evaluados era de
buena calidad.

— Elacondicionamiento del agua estaria orientado a la remocion de turbiedad, arsénico
y plomo en los pozos donde se exceden estos parametros.

— Lacalidad del agua del rio Azangaro, que es la fuente de agua para algunas familias,
es de calidad bacteriologica inferior que el agua de los pozos de la localidad. Sin
embargo, otros parametros, como los metales pesados, se encuentran en niveles
superiores a los de los pozos. De igual modo, el manantial cerca de la carretera no
tiene la calidad sanitaria para ser empleado como agua de consumo humano.

— El ALUFLOC es eficiente para remover turbiedad, bacterias, arsénico, aluminio,
cinc, cobre, hierro, manganeso y plomo presentes en el agua. Esto qued6 demostrado
tanto en las pruebas de campo como de laboratorio.

— Los resultados de remocion de arsénico son del orden de 93%, lo cual indica que
para los niveles de arsénico medidos en el lugar evaluado, se pueden lograr, con la
metodologia usada, los niveles recomendados por la OMS.

— Los porcentajes de remocion de otros metales fueron 95% para Al, 99% para Zn,
91% para Cu, 99% para Fe, 97% para Mn y 96% para Pb.

— Los valores de turbiedad bajaron considerablemente con el tratamiento con
ALUFLOC, incluso a niveles inferiores a los valores guia de la OMS.

— Con el ALUFLOC se podria afrontar el tratamiento de aguas con caracteristicas
similares a las de Pelipeline en Puno, en otras zonas de Pert con problemas de
arsénico similares. Por supuesto, deberia realizarse previamente un estudio de las
caracteristicas y calidad del agua a ser acondicionada.

— Para obtener un resultado con la eficacia esperada en cuanto a remocion e higiene de
los recipientes antes de una aplicacion masiva en el lugar, se deberia capacitar a la
poblacion sobre el uso adecuado del ALUFLOC. Esta capacitacion deberia incluir el
manejo y disposicion apropiada de los lodos generados en la remocion.

— Lapoblacion objeto del estudio consumia antes de la implementacion del proyecto de
FONCODES, agua de los charcos y pozos. Luego de la aplicacion, se ha producido
un cambio significativo de la calidad sanitaria del agua que consume la poblacion, lo
cual ha conllevado a una mejor situacion de salud, con una gran disminucion incluso
de las diarreas infantiles.

— La poblacion de Pelipeline mostré6 mucho interés en mejorar la calidad del agua
de los pozos, tal como se evidencio en la reunion realizada luego del Taller sobre
Calidad de Agua.

— La poblacion estaria dispuesta a pagar para el mejoramiento de la calidad del agua
con ALUFLOC.
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Capitulo 17

Meéxico: Método electroquimico

Soria E. GarRrIDO HoYOos, MARTHA AVILES FLORES, IURIE PARGARU, JOSE
SANTOS DE LA PAaz, NORBERTO SEGURA BELTRAN, YADIRA G. NARVAEZ Y
FraNcisco OrTiz

17.1. DESIONIZACION CAPACITIVA

Entre las tecnologias no convencionales de remocion de arsénico, se encuentra el
proceso electroquimico avanzado de desionizacidon capacitiva. Este proceso se basa
en la desionizaciéon mediante un capacitor eléctrico, que opera como sistema de carga
electrostatica, configurado como un filtro compuesto de electrodos de carbon de bajo
costo por el que se hace pasar una corriente eléctrica. De esta forma, las especies i0nicas
que contienen hierro, cloruro, arsénico, nitrato, fluoruro, entre otros, son atraidos por
este capacitor y se fijan electrostaticamente a los electrodos; el resultado final es un agua
libre de contaminantes (Figura 17.1(a)). Las especies idnicas que quedan fijadas en los
electrodos son eliminadas periédicamente de la celda como una pequefia cantidad de
solucion concentrada (Figura 17.1(b)) [1].

Agua contaminada

Electrodo Negativo Sales
& d @& Arsénico
Agua <: @ @1\0
Tratada ‘f ® ﬂcé’é} Amoniaco
90’60%0 % = Nitratos
| Electrodo Positivo
Metales

(@)
@ @

de rechazoN = @

Electrodo Negativo
(b)

Figura 17.1. Proceso de desionizacion capacitiva: (a) atraccion de iones hacia los electrodos de

carga opuesta, por la aplicacion de una diferencia de potencial; (b) repulsion de iones por
cambio de polaridad en la celda.

El proceso trabaja a través de tres etapas. En la primera, el capacitor adquiere energia por
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corriente directa, creando superficies positiva y negativamente cargadas. Las especies iOnicas
de arsénico son atraidas y adsorbidas electrostaticamente sobre la superficie de los electrodos.
Para regenerar las superficies de los electrodos, se invierte automaticamente la polaridad de la
celda durante la segunda etapa, ocasionando que el capacitor libere los contaminantes dentro
de los canales de la celda. La tercera etapa es la remocion de los contaminantes de la celda
por una purga con una pequefia cantidad de liquido, formando una solucioén concentrada.

El carbon es un buen conductor de la electricidad y tiene una alta capacitancia debido
a su gran area superficial, con un volumen de poro de aproximadamente de 1 cm® g''. Este
poro retiene las sales pasivamente como si fuera una esponja, permitiendo que los iones
contaminantes del agua tratada y del agua de rechazo pasen a través del capacitor. Esto
causa una eficiencia coulombica menor a 1.

Esta tecnologia se recomienda para un agua que contenga valores menores de 3.000
mg L' de sélidos totales disueltos (STD). Con valores altos de STD, se necesita mayor
tiempo para el tratamiento del agua, con el consecuente aumento del consumo de energia, y
una disminucion de la eficiencia de remocion. Para resolver este problema, se ha disefiado
una barrera de energia conformada por membranas de cargas ionicas opuestas, colocadas
paralelamente a la superficie de los electrodos de carbon, que evita la deposicion de iones
en el electrodo de carbono y una disminucion de la eficiencia. La eficiencia coulombica
ciclica es menor del 90% para altas concentraciones de solidos disueltos [2].

Una vez que el capacitor se satura con los iones, se cambia la polaridad de los
electrodos y éstos son descargados a una pequefia cantidad de agua, obteniéndose un
concentrado que es purgado del sistema.

El método permite obtener agua libre de arsénico y de otros compuestos i6nicos; se
origina a la vez un agua de rechazo con una alta concentracion de solidos disueltos, que
representa 3-7% del volumen total tratado.

La corriente eléctrica maxima que se aplica debe ser de 1,3 V para evitar la electrdlisis
de la solucion.

Esta tecnologia es una alternativa a la 6smosis inversa, nanofiltracion o electrolisis ya
que remueve el As(III), presenta un bajo porcentaje de agua de rechazo y tiene bajo costo
de operacion y mantenimiento.

El objetivo del estudio fue realizar pruebas de tratabilidad con esta tecnologia de
desionizacion capacitiva para evaluar la posibilidad de remocion de arsénico de agua de
pozos de localidades del estado de Durango, en México.

17.2. AREA DE ESTUDIO

En México, la Comarca Lagunera, ubicada en los estados de Durango y Coahuila, es
la zona mejor documentada con respecto a la contaminacion del agua por arsénico. Se
estima que 400.000 habitantes consumen actualmente agua con arsénico por encima
de 0,025 mg L, limite maximo permisible establecido por la Norma Oficial Mexicana
NOM-127-SSA1-1994 [3]. Si se redujera este limite al propuesto por la Organizacion
Mundial de la Salud (0,010 mg L) [4], la poblacion afectada seria aproximadamente de
1 millon de habitantes [5].

El presente estudio se desarroll6 en el Ejido de Aquiles Serdan, municipio de Gémez
Palacio, en la porcion Oriente del estado de Durango, situado entre las coordenadas 25°
53’y 25°32°Ny 103°19’y 103°41°0, y a una altura promedio de 1.120 m.s.n.m. (Figura
17.2). La ciudad de Gémez Palacio cuenta con 273.335 habitantes [6].
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Figura 17.2. Localizacion del Ejido Aquiles Serdan, Gomez Palacio, Durango, México.

Las pruebas de tratabilidad se realizaron en el pozo N° 36 de la localidad (Figura
17.3), que contenia una concentracion de arsénico de 0,181 mg L', es decir, siete veces
superior al limite maximo permisible establecido por la Norma Oficial Mexicana [3].

17.3. MATERIAL Y METODOS
17.3.1. Calidad del agua

En primer lugar se analiz6 la calidad del agua del pozo N° 36 con una muestra colectada
de acuerdo a la NOM-230-SSA1-2002 [7]. Los analisis fisicoquimicos del agua de los
pozos se realizaron segin las Normas Mexicanas y los Standard Methods de EE.UU.
[8].

Se evaluo el tipo de agua del pozo a partir de la calidad del agua de éste, mediante
el balance i6nico y el diagrama de Piper, utilizando el programa AquaChem de Waterloo
Hydrogeologic, 2007.

Para determinar la especie dominante en el agua cruda y en el agua tratada se
construyeron diagramas pE-pH (de Pourbaix) mediante el programa Medusa Hydra
Hydrochemical Data Base, 2004.
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17.3.2. Pruebas de tratabilidad

Las pruebas de tratabilidad fueron realizadas con un equipo de desionizacion capacitiva
(EnPar, Canadd), instalado directamente en el pozo 36 (Figura 17.4). Las condiciones de
operacion fueron las siguientes:

e Caudal promedio de agua tratada: 4,18 m* d' (2,9 L min™)

e Caudal promedio de agua de rechazo: 0,27 m* d"' (0,19 L min™') para las dos celdas

con ocho electrodos de carbon por celda

e Presion maxima: 21 psi

*  Voltaje de operacion: 1,3 V.

Se realizaron seis experimentos variando el tiempo de atraccion de los iones, purga,
limite superior de conductividad de agua tratada y limite inferior de conductividad de agua
de rechazo, dejando constante el tiempo de repulsion de iones y purga (Tabla 17.1). Se
correlacionaron estos parametros y sus valores se optimizaron para alcanzar un objetivo
especifico del tratamiento de la mejor manera posible.

Figura 17.4. Izquierda: equipo de desionizacion capacitiva con reservorios de agua cruda y tratada.
Derecha: Celdas capacitivas y valvulas solenoides para agua cruda y tratada.

Tabla 17.1. Configuracion del proceso utilizado en los experimentos de desionizacion capacitiva.

Parametro Configuracion del equipo

Unidades A B C D E F
Atraccion S 300 360 480 600 600 600
Repulsion s 125 125 125 125 125 125
Purga s 42 43 46 48 50 25
Limite inferior de mS cm’™! 0,2 0,2 0,2 0,28 0,5 0,6

conductividad, agua tratada
Limite superior de mS cm’! 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 3,05

conductividad, agua de rechazo

Para diferenciar entre la energia consumida por los diferentes componentes del proceso
de desionizacion y el incremento medido del consumo de energia se eligio la configuracion C.
La energia consumida por los controles, la bomba y los procesos de atraccion y de repulsion
fueron determinados durante un experimento descrito anteriormente en otro trabajo [9].

Para dar seguimiento al proceso de desionizacion capacitiva, se midieron parametros
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fisicos (temperatura, turbiedad, conductividad) y quimicos (pH, potencial redox, dureza,
sulfatos, cloruros y arsénico total). Los analisis se realizaron segun Normas Mexicanas,
Standard Methods [8] y métodos Hach. El arsénico se midi6 por absorcion atémica, con
un limite de deteccion de 0,005 mg L.

17.4. RESULTADOS Y DISCUSION
17.4.1. Calidad del agua

En la Tabla 17.2 se muestran los valores de los parametros del agua cruda del pozo
N° 36. La temperatura del agua varid entre 23,7 y 25,1 °C. Con respecto a la calidad
del agua cruda, el agua del pozo cumplia la NOM-127-SSA1-1994 en los parametros
fisicoquimicos con excepcion del contenido de arsénico total (0,181 mg L), 7 veces por
encima del valor de esta norma. Cabe destacar que entre los afios 2001 y 2006 ha habido
un incremento de la concentracion de arsénico de 0,14 a 0,181 mg L', de sulfatos de
140,69 a 261 mg L' y de cloruros de 22,62 a 38.3 mg L', debido al abatimiento del nivel
del agua del pozo.

La Figura 17.5 muestra el diagrama de Piper obtenido, en el que se aprecia la
existencia de varias fases hidroquimicas sulfatadas-bicarbonatadas. La presencia del ion
bicarbonato se debe a los componentes de rocas tales como calizas (CaCO,) y calizas
dolomiticas (CaMg(CO;),) que pueden ser disueltas por las aguas en su recorrido. Los
sulfatos y cloruros se deben principalmente a sales solubles de anhidrita (CaSO,) y halita
(NaCl), respectivamente.

Tabla 17.2. Caracterizacion fisico-quimica del agua cruda del agua del pozo N°
36 del ejido Aquiles Serdan, Gomez Palacio, Durango, México.

Parametro Pozo N° 36 NOM-127-
Agua Cruda SSA1-1994

Fisicos

Conductividad (us cm™) 816 -

Turbiedad (UTN) 0 5

Color verdadero (UPt-Co) 0 20

Quimicos

pH 7,71 6,5-8,5

Nitrogeno amoniacal (N-NH3), (mg L") <0,126 0,5

Nitratos (mg L") 2,63 10

Sulfatos (mg L) 261(1) 400

Cloruros (mg L™ 38,3 250

Fluoruros (mg L™) 0,622 1,5

Dureza total (mg L™ 264 500

Arsénico (mg L™ 0,181 0,025

Bario (mg L) <0,50 0,7

Sodio (mg L™ 73,761 200

Aluminio (mg L") 0,03 0,2

Manganeso (mg L™) 0,1 0,15

Hierro (mg L) 0,03 0,3
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Figura 17.5. Diagrama de Piper correspondiente a dos muestras de agua del pozo N° 36.

17.4.2. Pruebas de tratabilidad
17.4.2.1. Agua tratada

Se operd el equipo con el objetivo de remover arsénico del agua cruda, pero evitando
bajar la conductividad del agua tratada a un valor menor que 100 pS cm’', para preservar
su valor como agua potable.

Los valores promedios de los parametros de operacion del agua tratada con
desionizacion capacitiva para cada experimento se muestran en la Tabla 17.3. Los
coeficientes de variacion para los diferentes parametros medidos no fueron mayores al
10%, excepto para la conductividad en el experimento C (12%), lo cual implica una
reproducibilidad bastante buena de los valores obtenidos.

Con respecto a la variacion del pH con la conductividad, se puede apreciar en la
Tabla 17.3 que existe una relacion directa entre estas dos variables. Se alcanzaron pHs
neutros (7,1) en los experimentos E y F, cumpliendo con lo especificado en la NOM-127-
SSA1-1994, que permite valores de pH entre 6,5 a 8,5. La conductividad obtenida fue
siempre mayor que 100 uS cm™.

En el agua tratada, los resultados de turbiedad se mantuvieron en un rango de 0 a 5
UNT. Para los sulfatos, el valor final se mantuvo en el rango 8 a20 mg L', con remociones
que van desde 93,5 a 96,9%. Para la dureza total, la remocion fue entre 88,6 y 93,9%.

El porcentaje de remocion de arsénico muestra que en todos los experimentos las
concentraciones estan por debajo del limite maximo permisible, 0,025 mg L' de la
NOM-127-SSA1-1994 [3], e igual al nivel maximo de contaminante (MCL) de 0,005
mg L' propuesto por la Agencia Ambiental de los EE.UU. (USEPA [10]) a excepcion del
experimento F, cuyo valor es de 0,026 mg L. Por otro lado se observa que no existe una
dependencia directa entre la concentracion final de arsénico total y el tiempo de atraccion
de iones de cada uno de los experimentos.
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Tabla 17.3. Resultados obtenidos en el agua tratada para cada una de las configuraciones
del proceso de desionizacion capacitiva.

Agua tratada'
Configuracion Conductividad  Eh As
pH (uS em™) (mV) (mg L")

A 6,4 58,1 381,8 <0,005
B 6,6 57,7 361,3 <0,005
C 6,6 80,5 371,8 0,006

D 6,8 85,5 348,4 <0,005
E 7,1 107,6 353,1 0,006

F 7,1 175,3 454,77 0,026

'Valores promedio (n = 3).

En la figura 17.6, se observa una alta remocion de arsénico y de cationes presentes en
el agua tratada. A medida que aumenta el limite inferior de conductividad, los porcentajes
de remocion para los diferentes cationes (Ca*, Mg*, Na* y K*) disminuyen. Para el
arsénico, con un limite inferior de conductividad minimo (0,2 mS cm™) y maximo (0,6
mS cm') se obtiene una remocion del 97,2% y 85,6%, respectivamente. Para el Ba*,
la concentracion fue menor a 0,5 mg L. Por ello, se escogieron las condiciones de
operacion del experimento E, en el cual se obtiene una conductividad de 107,6 uS cm™ y
una remocion del 96,69% de arsénico en el agua tratada.
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Experimentos

Figura 17.6. Remocion de arsénico y cationes mayoritarios en el agua tratada para los diferentes
experimentos. Limite inferior de conductividad (mS cm™): A: 0,2; B: 0,2; C: 0,2 D: 0,28; E:
0,5y F:0,6.

En las Figuras 17.7 y 17.8 se observan los diagramas de fases Eh-pH, para el arsénico,
en agua cruda y agua tratada. En el agua cruda se observa que la especie predominante de
arsénico es la que corresponde a la anionica HAsO,? (Figura 17.7), mientras que la especie
anidnica predominante en el agua tratada se encuentra muy cercana a la interfase H,AsO,
y HAsO* (Figura 17.8), lo que demuestra la dependencia entre el pH y el potencial
redox del arsénico para este caso en condiciones oxidantes, asi como el desplazamiento
del equilibrio de la solubilidad y movilidad del arsénico. Se supone que el estado de
oxidacion del arsénico predominante es el As(V).
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Figura 17.7. Diagrama Eh-pH de las especies predominantes de arsénico, en agua cruda
(concentracion de As total inicial: 0,181 mg L") en equilibrio a 25°C y 1 atm.
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Figura 17.8. Diagrama Eh-pH de las especies predominantes de arsénico, en agua tratada
(concentracion de As total final, 0,005 mg L") a 25°C y 1 atm.

17.4.3. Agua de rechazo

La Tabla 17.4 muestra los valores promedio para cada uno de los experimentos realizados.
Se obtienen conductividades eléctricas con un valor maximo de 22,37 mS cm para el
limite inferior de conductividad de 0,6 mS cm™' y un tiempo de atraccion de 600 s. Se
observa una correlacion inversa entre el pH y la conductividad en el agua de rechazo. A
menor pH, mayor conductividad, 7,54 y 22,37 mS cm’, respectivamente.

Para el arsénico, la concentracion se incrementa de 3,06 a 3,89 mg L' con el incremento
del limite inferior de conductividad y tiempo de atraccion; el mismo comportamiento
se muestra en la Tabla 17.4 para los cationes mayoritarios analizados por absorcion
atomica.

El incremento del tiempo de atraccion, purga y del limite inferior de conductividad,
produce un rechazo con una mayor concentracion de sales (Tabla 17.4). En términos
generales, los iones multivalentes son mas eficaces en su remocion en los procesos
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de atraccion y repulsion que los iones univalentes, por lo que se observa una mayor
concentracion para los iones Ca 'y Mg en el agua de rechazo. La concentracion de Ba fue
<0,50 mg L.

Tabla 17.4. Resultados obtenidos en el agua de rechazo para cada una de las configuraciones del
proceso de desionizacion capacitiva.

Agua de rechazo'

Configuracién  pH Conducf}vidad As B Ca B Na B K B Mg B
(mS cm™) (mgL”) (mgL") (mgL") (mgL”) (mgL")

A 8,0 5,6 3,26 727,6 633,8 24,7 64,9

B 7.9 6,1 3,12 767,6 689,5 31,7 71,3

C 7,6 6,5 3,06 914,2 862,0 50,9 80,3

D 7,6 7,6 4,04 1.064,5 989,1 41,7 95,4

E 7,6 7,7 3,42 1.026,9  880,4 57,8 88,9

F 7,5 22,37 3,89 849,1 1023,0 62,5 102,7

'Valores promedio (n = 3).

17.4.4. Consumo de energia
Se calcul6 el consumo de energia total por el equipo bajo las condiciones del experimento
C (tiempo de atraccion: 480 s; tiempo de repulsion 125 sy tiempo de purga 46 s).

En las Figuras 17.9 y 17.10 se observa la corriente aplicada y el consumo de energia
respectivamente, para el experimento C. En la fase de atraccion, el consumo de energia
fue de 10,6 Wh, mientras que para la fase de repulsion fue de 10,3 Wh. La suma de estos
dos consumos de energia por el equipo se muestra en la Figura 17.11, con un valor de
20,9 Wh. El valor de la energia consumida por volumen de agua tratada (m?), se estimo
en 1,321 kWh m? (DS +: 0,1887).
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Figura 17.9. Corriente aplicada en cada fase del experimento C.
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Figura 17.10. Consumo de energia en cada fase del experimento C.
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Figura 17.11. Energia total consumida en la desionizacion capacitiva, experimento C.

Estudios realizados en condiciones similares de operacion del experimento C (tiempos
de atraccion de 480 s, de repulsion de 120 s y de purga de 20 s) dieron un consumo de
energia que oscil6 entre 1,371 y 1,67 kWh m?, comprobandose la repetibilidad del valor
del consumo de energia calculado para el tratamiento del agua del pozo N° 36 [9]. En
este estudio se calculd, ademas, el consumo de energia (por los controles: 0,11 kWh m?,
bomba: 0,46 kWh m™ y proceso de atraccion y repulsion: 0,80 kWh m-3). El costo del
tratamiento se calculd en 0,15 dolares estadounidenses kWhm?.

17.5. CONCLUSIONES

La calidad del agua del pozo N° 36 del Ejido Aquiles Serdan, Gémez Palacio,
Durango, México, es buena a excepcion de la concentracion de arsénico, la cual
supera la NOM-127-SSA1-1994 en aproximadamente 7 veces su valor.

La evolucién temporal de arsénico, sulfatos y cloruros se ha incrementado durante
el periodo 2001 a 2006 debido posiblemente al abatimiento del nivel de agua del
pozo.

Seglin el diagrama de especies, se supone que la especie predominante del
arsénico en el agua del pozo es la especie anionica pentavalente HAsO .

La tecnologia de desionizacién capacitiva permite obtener agua con una
concentracion de arsénico por debajo de 0,005 mg L, es decir, 5 veces inferior al
limite maximo permisible por la Norma Oficial Mexicana (0,025 mg L™).

Se obtuvo un rechazo de aproximadamente el 7% del volumen total tratado,
valor mucho menor en comparacion con los rechazos producidos aplicando la
tecnologia de 6smosis inversa (del 20-25%).

Los bajos valores de consumo de energia necesarios en el sistema de desionizacion
capacitiva para el tratamiento de agua con altas concentraciones de arsénico
proporcionan una tecnologia de bajo costo de operacion.

La tecnologia es de facil operacién y mantenimiento, constituyendo una buena
alternativa frente a la 6smosis inversa.
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Capitulo 18

Quitosano impregnado con particulas de
oxido de hierro: un biosorbente que remueve
selectivamente arsénico de aguas

Luis CuMBAL FLORES Y MARCELO ZUNIGA SALAZAR

18.1. METODOS ECONOMICOS PARA LA REMOCION DE ARSENICO
18.1.1. Remocion con déxidos de Fe(III)

Como se vio en los capitulos anteriores, para la remocion de arsénico de aguas naturales
se pueden emplear métodos tales como la coagulacion mejorada con sulfato de aluminio
y cloruro férrico, la nanofiltracion, la ésmosis inversa, el intercambio en resinas, la
adsorcion en alimina activada, arenas cubiertas con 6xidos de hierro, hidroxido de
hierro granular, arenas mezcladas con hierro elemental, etc. Todos estos materiales sin
embargo son ttiles s6lo cuando se dispone de una caracterizacion completa de las aguas
a ser tratadas y de un disefio y dimensionamiento especifico. Ademas, los costos de los
materiales empleados para remover arsénico, son a veces superiores al 60% del costo total
de las plantas de tratamiento, tornandolos inalcanzables para las comunidades rurales o
pequeiias comunidades urbanas. En este contexto, la preparacion de materiales usando
técnicas simples y baratas y que sean selectivos para inmovilizar arsénico es de vital
importancia.

Entre los materiales inorganicos usados para la remocion de arsénico y otros metales,
los 6xidos de Fe(IIl) son los mas comunes, debido a que son relativamente baratos y
ambientalmente benignos [1]. Las propiedades de acido de Lewis de los grupos funcionales
de los oxidos de Fe(Ill) son dependientes del pH y pueden ser descritas mediante las
ecuaciones (1) y (2) [2,3]:

= FeOH, < =FeOH + H" (D

=FeOH < = FeO +H' 2

donde = FeOH,+, = FeOH y = FeO " representan los grupos funcionales positivos, neutros
y negativos de los 6xidos metalicos hidratados, y adquieren predominancia de acuerdo a
valores de pK, = 6,5 y pK, =9,0 [3].

Los 6xidos de Fe(IIl) hidratados (OFH) son selectivos para remover una diversidad
de contaminantes incluyendo aniones, substancias neutras y cationes, debido a que se
comportan como acidos débiles (ver Figura 18.1). La alta relacion area superficial/volumen
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de estas particulas genera cinéticas muy favorables para una sorcion selectiva, reacciones
rédox, reacciones acido-base; los materiales presentan interesantes propiedades magnéticas
[4]. En la Figura 18.1 se observa que a pH < 4,0 predomina el grupo funcional positivo y
consecuentemente los OFH capturan ligandos inorganicos y organicos (H,AsO,, HAsO,>,
CrO2, H,PO,, HPO >, SO.2, C,0,%, etc.) [5]. En cambio, en el rango de pH 6,5-8,5, los
grupos funcionales neutros de las particulas de OFH capturan arsenitos no ionizados
(HAsO,); apH > 11,0 los grupos funcionales de los OFH exhiben carga negativa y pueden
remover cationes metalicos (Cu*, Zn*, Cd*, Hg*, Ag", Pb>, etc.) [5].

FeOH,* FeOH FeO~
10— — — — —"— — —_ —_——— — — —
N
— 0.8 o pHA 11 0 Sorcion cationes
5 pH<4.0 Sorcién de As(V) \ / eDH \ / Z—FeOk_
z 06 - % / Jout
e eOH, - —»H,AsO e0”
F i /‘ 4— HASO, Z
2 0.4 — @OH; *—#-H_AsO , Ol o0
o I y /}—FBDH \ @—Feo St
—Fe0Q"
e 4 Sorcion de arsénico b —
a.0 T | T T T T
0 2 4 (] 8 10 12 14

pH
Figura 18.1. Distribucion de los grupos funcionales de los OFH con el pH y reacciones de sorcion
predominantes.

No obstante, no se pueden utilizar estas diminutas particulas por si solas porque causan
excesivas caidas de presion en arreglos de tipo flujo piston y porque ademads no exhiben
una buena durabilidad. Si las particulas de 6xidos de Fe(IIl) son dispersadas dentro de
materiales de soporte, se mejora la resistencia mecanica y las condiciones hidrodindmicas
[4]. Por ello, estos materiales pueden ser una alternativa para remover arsénico de aguas,
especialmente para aplicaciones en hogares.

18.1.2. Materiales soporte para particulas de 6xido de Fe(III)

Con el proposito de evitar la caida de presion y aumentar la durabilidad de las particulas
de 6xidos de Fe(III), se han ensayado varios materiales soporte, en cuyo interior o exterior
se depositan las particulas inorganicas. En los estudios, los materiales se adaptaron para
su empleo como soporte de los 6xidos de hierro modificando propiedades con respecto a
i) morfologia fisica: estructuras macro- y micro-, configuraciones esféricas o laminares,
y ii) propiedades quimicas: tipo de grupos funcionales, capacidad de hinchamiento y
estabilidad quimica. En el presente estudio se empled quitosano, un biopolimero, como
material soporte de las particulas de oxido de hierro.

18.1.2.1. Quitosano

La quitina es la materia prima para la obtencion del quitosano. La quitina se encuentra
ampliamente distribuida en la naturaleza y, después de la celulosa, es el segundo
polisacarido en abundancia. Las fuentes principales de quitina son el exoesqueleto
(caparazon) de crustaceos, alas de insectos y paredes celulares de hongos y algas [6]. Sin
embargo, la produccion industrial del biomaterial usa solamente conchas de crustaceos
debido a la facilidad de encontrar procesadoras de estas especies. En la produccion de
quitosano a nivel industrial, se emplean métodos de desacetilacion quimica o enzimatica.
La quitina esta formada por B(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa. El biopolimero se
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somete a desacetilacion. Con una desacetilacion de por lo menos un 50%, el biopolimero
se convierte en quitosano, formado por P(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa y B(1-
4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosa [6], mientras que si el grado de desacetilacion es del
100%, el polimero se conoce como quitano. En la Figura 18.2 se observan las estructuras
quimicas de los tres biomateriales [7].

> 50% grupos acetilo CIH:,
i
CH; CH.0 NH | _
| S~ o HO
Cco
| HO O ')
CH.0 NH | NH, CH,OH
-0 HO * C desacetilacion quitosano

NH CH,0

h 2 N CH,O o NH A _
co O HO

! HO o

CH;, NH, CH,OH

quitano

quitina 100% grupos acetilo

Figura 18.2. Estructura de la quitina, quitosano y quitano.

El método quimico de sintesis de los materiales biopoliméricos emplea procesos
relativamente sencillos. En la Figura 18.3 se resume un protocolo simplificado de sintesis
de la quitina y el quitosano [7].

Concha de crustaceos

1. Reduccién de tamaifio
2. Desproteinizacion (NaOH diluido)
3. Desmineralizacion (HCI diluido)

4. Desacetilacion (NaOH concentrado)
5. Lavado con agua

v

Granulos de quitosano

Molienda

v

Quitosano en polvo

Figura 18.3. Protocolo simplificado de la preparacion de quitina y quitosano.
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18.2. ESFERAS DE QUITOSANO IMPREGNADAS CON PARTICULAS DE
OXIDO DE FE(III)

18.2.1. Preparacion

El procedimiento para la preparacion de las esferas de quitosano impregnadas con

particulas de 6xido de Fe(Il) consta de las siguientes etapas [8,9]:

i.  Molienda y tamizado: se someten granulos de quitosano a molienda y tamizado hasta
alcanzar un tamafio de 250 pm.

ii. Disolucion: el quitosano tamizado se disuelve en una solucion de acido acético 4%
y el producto se almacena a temperatura ambiente por 15 dias para disminuir la
viscosidad.

iii. Formacion de las esferas: la solucion se introduce en una jeringa de 50 mL y se deja
caer gota por gota sobre una solucion de NaOH 5%.

iv. Lavado y entrecruzamiento: después de 16 horas de contacto con la solucién alcalina,
las esferas de quitosano se lavan con agua desmineralizada y se depositan en una
solucion de glutaraldehido 2,5%.

v. Carga de 6xidos de Fe (III): 100 g de esferas de quitosano se sumergen en un reactor
conteniendo 500 mL de FeCl, 3% y se agitan a 40 rpm por 48 horas.

vi. Desorcion y precipitacion: las esferas extraidas del reactor se sumergen en 500 mL
de una solucion de NaOH 5% para la desorcion y precipitacion simultanea de los
atomos de Fe(III) en la superficie y poros de las esferas.

vii. Lavado: las esferas impregnadas con los 6xidos de hierro se someten a sucesivos
lavados con agua desmineralizada para nivelar el pH a un valor igual a 7.

En la Figura 18.4(a) se muestran esferas de quitosano recién preparadas, entrecruzadas
con glutaraldehido e impregnadas con particulas de 6xidos de Fe(Ill). En la Figura
18.4(b) se muestran cortes transversales de las mismas esferas; en el caso de las esferas
impregnadas se observa claramente los 6xidos de hierro depositados en su interior.

(b)

Figura 18.4. Esferas de quitosano: (a) completas; (b) cortes transversales. De izquierda a derecha:
solas, entrecruzadas con glutaraldehido e impregnadas con particulas de 6xidos de Fe(III).

La Figura 18.5 muestra esferas de quitosano solas y con particulas de 6xido de hierro
dispersadas en su interior, listas para ser utilizadas en la remocion de arsénico de aguas
contaminadas. Las esferas sin tratamiento presentan una coloracion blanquecina y luego
que son impregnadas con las particulas de OFH adquieren color marrén. Es preciso
indicar que las esferas de quitosano contienen aproximadamente 90% de agua.
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Figura 18.5. Esferas de quitosano sin alteracion y con impregnacion de 6xidos de hierro hidratados [8].

18.2.2. Cantidad de éxidos de Fe(III) depositados en las esferas de quitosano

La cantidad de hierro dispersado en el interior de las esferas de quitosano se determind
experimentalmente sometiendo a la muestra a digestion acida y cuantificando el contenido
de hierro por absorcion atomica de acuerdo al método analitico 4.500-Fe del Standard
Methods [10]. En la Tabla 18.1 se muestra el contenido de hierro en varios sorbentes
hibridos, donde se observa que ocurre en un amplio rango. El contenido de Fe en un
adsorbente polimérico neutro es menor, debido a que el polimero madre no tiene ningun
grupo funcional. Por consiguiente, la carga de iones Fe(IIl) no estd favorecida, mientras
que el contenido de Fe en el intercambiador anidonico macroporoso es mucho mayor
porque este material tiene grupos reactivos que favorecen la carga de los iones metalicos.
Las esferas de quitosano tienen hierro entre 20 y 38 mg g' de quitosano hiimedo. Es
importante indicar que, a pesar de que los grupos amino estan ionizados positivamente
al pH de la solucion de cloruro férrico, se logré dispersar una importante cantidad de
Fe en el interior de las esferas de quitosano. La dispersion de los 6xidos de hierro en un
area superficial mayor contribuye al incremento de la superficie activa, lo cual, a su vez,
incrementa la capacidad de sorcion del contaminante de interés. Comparado con otros
materiales soporte emergentes como los granulos de arena (2-10 mg Fe g' de arena) [11],
esferas de alginato de calcio (3,9 mg Fe g' de alginato himedo) [12], intercambiador de
cationes macroporoso (65-80 mg g) [4], intercambiador de aniones macroporoso (60-160
mg/g) [13], el contenido de hierro depositado en las esferas de quitosano es intermedio
(20-38 mg g).
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Tabla 18.1. Contenido de Fe en varios sorbentes emergentes.

Sorbente Contenido de hierro
(mg Fer g sorbente)

Sorbente polimérico hibrido 1,3
Intercambiador de cationes hibrido macroporoso 65-80
Intercambiador de aniones hibrido macroporoso 60-160
Granulos de arena 2-10
Esferas de alginato de calcio 3,9
Quitosano macroporoso 20-38
Hidrotalcita 20-22

Ademas, se condujeron varios ensayos para determinar la cantidad de Fe que puede
ser depositado en las esferas de quitosano en funciéon del numero de ciclos de carga. La
Figura 18.6 muestra el contenido de hierro vs. el ciclo de carga para el quitosano. Se
observa que, en el primer ciclo, la carga de Fe(III) es solamente un 36% de su contenido
total, por lo que se requieren mas de dos ciclos de carga para lograr una buena cantidad
de Fe(III).

mg Fe g’
40 7
31,97 33,65
30 1
23
20 1
13,7
] .
0
1 2 3 4

Ciclo

Figura 18.6. Contenido de Fe en el quitosano en funcion del ciclo de carga [8,9].

18.3. ENSAYOS DE LABORATORIO USANDO ESFERAS DE QUITOSANO
IMPREGNADAS CON OXIDOS DE HIERRO (Q-OFH)

18.3.1. Sorcién de As(V) en columnas de lecho fijo y agua sintética

La Figura 18.7 muestra la historia del efluente en un ensayo con columna de lecho fijo

usando Q-OFH. Para este ensayo, la columna fue alimentada con una solucion de 100 pg

L' de As(V) y aniones competidores: 128 mg L' de SO,>, 100 mg L' de Cl'y 100 mg L'

de HCO, a pH 6,2. De esta prueba se observa lo siguiente:

i. las esferas de Q-OFH alcanzan 10 pug L' de As(V) luego de tratar aproximadamente
13.800 volumenes de agua contaminada;

ii. las esferas de Q-OFH se saturan completamente luego de tratar 51.000 volimenes de
lecho, y la concentracion de As(V) en el efluente es igual a la del afluente;

iii. el As(V) aparece aproximadamente a los 6.000 volumenes de lecho en el tratamiento
del agua con las esferas de Q-OFH.

iv. La capacidad de remocion es igual a 2.734 mg As g"' Q-OFH hamedo.
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Condiciones Experimental
Velocidad superficial = 0,6 m h™'
Tiempo de retencion = 4,0 min

*
Afluente S
As(V)=100 mg L™ .
Cr=100mg L’ .
HCO, =100 mg L
S0, =128 mg L! * %
pH=62 AR .
*
0+t see * T T T 1
0 15000 30000 45000 60000

Volumen del lecho
Figura 18.7. Historial de arsénico en el efluente de una columna de lecho fijo usando Q-OHF
[8.9].
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Figura 18.8. Estructura del quitosano [8].

Las particulas de 6xidos de Fe(IIl) impregnadas en las esferas de quitosano, cuya matriz
describe un continuo polimoérfico de copolimeros (ver Figura 18.8) [14], modifican las
propiedades de sorcion. Como resultado de este tratamiento, el quitosano adquiere grupos
funcionales tipo acido de Lewis con gran afinidad por las especies de As(V) y As(III).
A pH inferior a 6,2, los grupos amino se ionizan positivamente (pK, = 6,2-7,0) [14], de
manera que los oxianiones de As(V) pueden ser removidos por el efecto concurrente de
dos interacciones: i) electrostatica con los grupos amino de la matriz organica y ii) acido-
base de Lewis con las particulas de los 6xidos de Fe. Las reacciones que participan en la
captura del As se describen con las ecuaciones 3 y 4 [13]:

=FeOH + H,AsO; + H,0 —*% = FeOH, (H,AsO;) + OH- 3)
2 (=FeOH) + HAsO,~+ 2 H,0 —“®__y(=FeOH, ), (HAsO,") + 2 OH- (4)

LAB: Interaccion acido-base de Lewis
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Los resultados de los experimentos de sorcion usando las esferas de quitosano
dosificadas con particulas de OFH muestran que las especies del As(V) son removidas
eficientemente. Obviamente, la presencia de sitios positivamente cargados (grupos amino)
en la matriz orgénica del quitosano, ademas de ligar electrostaticamente una parte de los
arseniatos, permite el paso de los oxianiones de As(V) hacia adentro y hacia fuera del
sorbente, por lo que las particulas de 6xido de Fe(III) dentro de la matriz estan disponibles
para capturar arsénico del agua contaminada, mediante el concurso de la interaccion
acido-base de Lewis, formando complejos de esfera interna [15].

18.3.2. Desorcion de arsénico en columnas de lecho fijo

Los ensayos de desorcion de arsénico se realizaron inmediatamente después de la remocion
de As. Los lechos fueron alimentados con una solucion al 5% (p/v) de NaOH (pH 12,0) a
un caudal de 0,6 cm*/min. La Figura 18.9 muestra el perfil de concentracion del arsénico
total durante la regeneracion de las esferas de Q-OFH. Los calculos de balance de masa
indican que mas del 90% de arsénico retenido en las esferas de quitosano se recupera con
aproximadamente 15 volimenes de lecho de sosa caustica, demostrando que las esferas
de Q-OFH pueden recuperar su capacidad para remover arsénico. Las ecuaciones (5) y
(6) proporcionan la estequiometria de la regeneracion de los arseniatos [13]. No obstante,
como el pH utilizado en la regeneracion es sumamente basico, es necesario realizar un
acondicionamiento final de las esferas con seis u ocho volimenes de lecho de acido
clorhidrico al 10% hasta alcanzar un pH 5,5, de manera que los grupos funcionales de los
oxidos de Fe(III) vuelvan a estar completamente cargados con protones.

30000
25000

~ 20000
15000
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0

Hg L

As

> 06 e o o -

0 20 40 60 80 100

Volumenes de lecho
Figura 18.9. Perfil de concentracion de arsénico durante la regeneracion de Q-OHF [8,9].

= (FeOH,"),(HAsO,*) + 5 OH" — 2 =FeO + AsO,* + 5 H,0 (5)

= (FeOH,") (H,AsO,) + 4 OH'—= FeO + AsO,* + 4 H,0 (6)

La observacion de que la desorcion de arsénico se completé en menos de 15 volimenes
de lecho demuestra que los sitios de reactivos de las particulas de OFH son facilmente
accesibles. A pH alcalino, los sitios de sorcion en las particulas OFH no contienen protones
y se hallan cargados negativamente; del mismo modo, todas las especies arsenicales
son negativas a este pH (aniones), de manera que la repulsion electrostatica facilita la
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liberacion del arsénico desde la fase sélida.

La regeneracion de las esferas de quitosano impregnadas con las particulas de 6xidos
de hierro es bastante eficiente, lo que sugiere que los sitios reactivos en las particulas
son accesibles y que el posible incremento en la tortuosidad no resulta de la dispersion
de estas particulas dentro de las esferas porosas de quitosano. La estequiometria de
las reacciones de regeneracion considerando que ambas especies arsenicales (As(V) y
As(I1I)) han sido inmovilizadas en las esferas de Q-OFH, pueden ser representadas de la
siguiente manera:

\ Feon, !
7 = )
g% HAsO,” 7
F)e'/OHg+ A/ 11 OH" Fé
o P9/9 +2 AsO;- + AsO, + 11H,0
€OH, o HASO; 2 )
7 .
FeOH ¢ HASO, #<O
Complejos de esfera interna Repulsion de electrostatica de aniones
H<8,0 H> 11,0

Figura 18.10. Proceso de regeneracion de las esferas de Q-OFH [8,9].

Posteriormente a la regeneracion, tal como se dijo, las esferas de Q-OFH fueron
reacondicionadas con acido clorhidrico al 10% para reducir el pH desde un valor alcalino
hasta 5,5. La Figura 18.11 muestra la variacion de pH vs. volumenes de lecho de una
solucién acida para tres procesos sucesivos de reacondicionamiento luego del mismo
nimero de regeneraciones. Se concluye que para disminuir el pH a 5,5 se necesitaron
menos de ocho volumenes de solucion acida.

14 3 n s 7 ® Ira. Regeneracion
12 1 O 2da. Regeneracion
107 a e A 3ra. Regeneracion
T 84 a
= 6 A ] ﬁ o e °

Lavado con solucion de

; T 4cido clorhidrico al 10%
0 L] ) L) L) L) L) L]
0 2 4 6 8 10 12 14

Volimenes de lecho

Figura 18.11. Variacion de pH vs. volimenes de solucion acida afiadida para el reacondicionamiento
de Q-OFH.
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Figura 18.12. Proceso de reacondicionamiento de las esferas de Q-OFH [8,9].

Luego del reacondicionamiento, las esferas de Q-OFH estan listas para el siguiente
ciclo de sorcidn, y no es necesario ningun ajuste posterior de pH. La regeneracion con soda
caustica y reacondicionamiento con acido clorhidrico al 10% involucran esencialmente la
desprotonizacion y la protonizacion de los sitios superficiales de sorcion que se encuentran
localizados en las particulas de OHF, como se indica en la Figura 18.12.

18.3.3. Efecto de aniones competidores en la remocion de As

En aguas naturales, la presencia de aniones como sulfato (SO,>), cloruro (Cl) y
bicarbonato (HCO,) es comun, y sus concentraciones son un orden de magnitud
mayores que la concentracion de As. De acuerdo con estudios anteriores, los aniones
pueden competir con el arsénico por los sitios de adsorcion disponibles en el sorbente,
disminuyendo la capacidad de remocion [16]. Para investigar los efectos de los aniones
competidores en la remocion del arsénico, se realizaron ensayos en columnas de lecho
fijo con concentraciones conocidas de SO,>, Cl,, y HC, , asi como de As(V). La Figura
18.13 muestra concentraciones normalizadas de aniones y As vs. volimenes de lecho.
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Figura 18.13. Concentracion de aniones competidores y As(V) durante un ensayo de columna de
lecho fijo usando quitosano cargado con 6xidos férricos [8].

En la figura se observa que el sulfato y el bicarbonato practicamente no compiten con
la sorcion del As(V) en las esferas de Q-OFH, pues la fraccion adimensional (C/Co) de
éstos alcanza el valor de la unidad no mas alla de los 300 volimenes de lecho. En cambio,
se observa que el cloruro presenta valores mayores a uno debido a que las esferas de
quitosano fueron tratadas con cloruro férrico. El mecanismo de interaccion de los aniones
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competidores con los sitios de reactivos de las particulas de 6xido de hierro es unicamente
electrostatico y, consecuentemente, esta fuerza es débil comparada con las fuerzas acido-
base de Lewis que predominan en la inmovilizacion del arsénico. La selectividad que
exhiben los 6xidos de hierro por las especies arsenicales viene dada entonces por los
enlaces de esfera interna que forman con las superficies de los 6xidos de hierro, los cuales
son mucho mas fuertes que los de esfera externa que forman los aniones competidores
con dichas superficies [15].

18.3.4. Isotermas de sorcion

La capacidad de sorcion del quitosano modificado con 6xidos férricos fue obtenida
mediante ensayos de equilibrio. Los ensayos fueron realizados variando la concentracion
de As(V) y manteniendo la concentracion de los aniones competidores. El pH se mantuvo
en 6 para que los compuestos de As(V) se encontraran completamente ionizados. La
Figura 18.14 muestra la concentracion de As(V) en la fase quitosano vs. la concentracion
de As(V) en la fase liquida.

De los datos experimentales, se observa que la sorcion de As(V) en las esferas de
Q-OFH se ajusta a una isoterma de Langmuir. Las constantes del modelo obtenidas del
ajuste son: capacidad maxima de sorcion, Q,,,, = 2.537 pg As g' quitosano y constante de
Langmuir, b =0.0042 L pg', con un coeficiente de correlacion R? = 0,99. Al compararse
este valor de capacidad maxima con el obtenido en estudios realizados con celulosa
modificada con Fe(III), se observa que la celulosa modificada tiene menor capacidad de
sorcion (Q,.. = 1.005 pg g") [17]. El menor valor de Q,,,, para la celulosa puede atribuirse
al menor contenido de 6xidos de hierro depositados en su interior (20,7 mg g*). La misma
observacion fue reportada anteriormente durante la preparacion de resinas impregnadas
con oxidos de hierro [13]. En dicha investigacion, se comprob6 que una resina cationica
con 5% de 6xidos de Fe(Ill) removia menor cantidad de As comparada con la resina
anionica que contenia 13% de OHF.
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Figura 18.14. Isoterma de sorcion usando Q-OFH como material sorbente [8].

18.4. RENDIMIENTO DE LAS ESFERAS DE QUITOSANO IMPREGNADAS CON
OXIDOS DE HIERRO HIDRATADOS USANDO AGUAS NATURALES

Estudios previos usando materiales conteniendo particulas de hierro, empacados en
columnas de lecho fijo y destinados al tratamiento de aguas naturales contaminadas
con arsénico, mostraron varios problemas tales como baja o moderada capacidad de
sorcion, bajo o nulo potencial de regeneracion, gran competencia de otros compuestos y
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excesivo taponamiento [18-20]. Para evaluar el rendimiento del quitosano modificado en
la remocion de arsénico y otros ligandos presentes en aguas de laguna de Papallacta, su
vertiente o del rio Tuminguina, se realizaron varios experimentos con columna de lecho
fijo, que se describen a continuacion.

18.4.1. Localizacion de las fuentes de agua natural

La laguna de Papallacta se encuentra situada en el Canton Quijos, Provincia del Napo,
Ecuador, ubicada entre 00° 22°30”S y 00° 22°56”S y entre 78°09°17°0 y 78°10°01”0,
a una altura promedio de 3.367 m (ver Figura 18.15). Cubre un area media de 330.000
m?, con una superficie en estiaje de aproximadamente de 310.000 m? y una superficie en
época lluviosa de 440.000 m? [21]. El rio Tambo (no sefialado en la Figura 18.15) es el
principal afluente de la laguna, y en su recorrido recibe varios aportes de aguas termales
que influencian la composicion quimica del rio y de la laguna. La vertiente de la laguna
de Papallacta se ubica al SE y descarga en el rio Tuminguina luego de pasar por un filtro
natural de material volcanico. A 100 m aguas debajo de la descarga, existe un embalse
construido por la Empresa de Alcantarillado y Agua Potable de Quito para captar agua
cruda y bombearla a la planta de tratamiento de Bellavista, localizada en la ciudad capital
del Ecuador.
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Figura 18.15. Localizacion de las fuentes naturales de agua empleadas en los ensayos de sorcion [8].

18.4.2. Columna de lecho fijo usando agua de la laguna de Papallacta

Para evaluar el rendimiento de una columna de lecho fijo empacada con quitosano
impregnado con o6xidos de hierro hidratado, se us6 agua de la laguna de Papallacta
conteniendo 175 pg L' de As, 53 mg L' de SO,*, 35 mg L' de CI, 78 mg L' de HCOy,
58 mg L' de carbono orgénico total (COT: subrogante de la materia organica natural), 80
png L de fosfato (como P) y pH 7,2. En la Figura 18.16 se observan las concentraciones
normalizadas de As 'y de los otros componentes del efluente. Los resultados experimentales
indican que: (i) el As; alcanza el nivel maximo de concentracion permisible (10 pg L)
luego de tratar aproximadamente 300 volimenes de lecho de agua contaminada, y (ii)
el Q-OFH no muestra ninguna afinidad hacia sulfatos y cloruros, los cuales eluyen
tempranamente de la columna. Aunque el agua de la laguna de Papallacta presentaba
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cierta concentracion de fosfato (0,08 mg L), el quitosano impregnado con OFH mostro
una capacidad de remocion mayor para el As; un factor de separacion As/P igual a 1,9
confirma que laselectividad para el As(V) es mayor comparada con el fosfato. Sin embargo,
como ya se dijo en el Capitulo 8, los fosfatos presentes en el agua de la laguna compiten
con el As(V) y reducen el nimero de sitios de sorcion disponibles, interfiriendo en la
técnica. Este hecho fue comprobado comparando este ensayo con otros similares usando
muestras de agua sin fosfatos. En este ensayo, ademas, se nota que la materia organica
natural, representada como COT, dificulta la remocion de los compuestos arsenicales por
la competencia existente con la materia organica y por la induccion a formar de complejos
As(I1T)-materia organica. En cambio los sulfatos y cloruros no influyen en la sorcion del
As(V) porque forman complejos de esfera externa menos estables.
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Figura 18.16. Perfiles de concentracion de los constituyentes del agua de la laguna de Papallacta
durante un ensayo de sorcion usando quitosano impregnado con particulas de 6xidos de hierro.

18.4.3. Sorcién de arsénico en columnas de lecho fijo y agua del embalse del rio
Tuminguina

Debido a la rapida elucion del arsénico de la columna de lecho fijo por la presencia de una
elevada concentracién de COT en el agua de la laguna, se realiz6 un ensayo usando agua
del embalse del rio Tuminguina, lugar adonde, como se dijo, llega el agua de la vertiente de
la laguna de Papallacta. Las aguas presentaban las siguientes caracteristicas: 49 pug As; L',
53 mg L' de SO,> y pH 6,7.

En la Figura 18.17 se observa que se alcanzan 10 pg L' de arsénico al tratar
aproximadamente 500 volumenes de lecho de agua contaminada con arsénico y 49 pg L
cuando han pasado 9.990 volumenes de lecho. La escasa eficiencia de remocidn de arsénico
del agua del embalse puede estar también asociada con la presencia de elevadas cantidades
de materia organica (COT aproximadamente 40 mg L'). En un estudio se reporta que
la presencia de materia organica provoca un desplazamiento y retraso de las especies
arsenicales sobre los sitios de adsorcion presentes en el sorbente, debido a la ocupacion
u obstruccidon de una importante fraccion de sitios, provocando de esta manera una
disminucion de la cantidad de sitios activos para capturar arsénico [22]. El mismo estudio
indica la capacidad de la materia organica para atrapar metales, debido a su carga negativa
a pH neutro.
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Figura 18.17. Historial de arsénico en el efluente de una columna de lecho fijo usando Q-OHF y
agua del embalse del rio Tuminguina [8,9].

18.4.4. Columna de lecho fijo utilizando agua cruda con una precolumna de carbén
activado

De los resultados presentados en la seccion anterior, se observa que los 10 ug L' de
As; en el efluente de las columnas de lecho fijo empacadas con quitosano modificado se
alcanzan en solo 300 y 500 volumenes de lecho debido a la presencia de materia organica
natural. Con el proposito de eliminar o reducir la materia organica disuelta en el agua, se
procedio a la instalacion de una precolumna empacada con carbon activado. La Figura
18.18 muestra el perfil de concentracion de arsénico durante el ensayo de sorcion de As
usando una precolumna. La concentracion de 10 pg L' se alcanza ahora recién luego
de tratar 3.000 volimenes de lecho del agua de la vertiente de la laguna de Papallacta
contaminada con arsénico. Los 50 ug Ag L (anterior estandar ecuatoriano) se alcanzan
luego de 11.000 volumenes de lecho. La mayor eficiencia al incluir la precolumna de
carbon activado puede deberse a la capacidad del carbon activado en retener la materia
organica. Leyva-Ramos y col. sefialan que el carbon activado remueve eficientemente
compuestos organicos no polares y recalcitrantes en la potabilizacion de agua y en el
tratamiento de aguas residuales [23].
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Figura 18.18. Historial del arsénico en el efluente de una columna de lecho fijo usando quitosano +
OHEF, precolumna con carbon activado y agua de la vertiente de la laguna de Papallacta [8,9].
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18.4.5. Regeneracion de los granulos de Q-OFH en columna de lecho fijo

La regeneracion de esta columna se presenta en la Figura 18.19. Se observa que en 10
voltimenes de lecho se recupera mas del 89% de arsénico retenido en el quitosano. Del
balance de masa se puede calcular que la recuperacion del As; del sorbente es de alrededor
de 673 pg As; g' de quitosano modificado. Estos resultados muestran que la regeneracion
de las esferas de quitosano impregnadas con particulas de 6xidos de Fe(IIl) posterior a
la primera etapa de sorcion de As de aguas naturales es muy buena y confirman que el
quitosano modificado puede ser aplicado en varias etapas de sorcion-desorcion sin que su
capacidad se altere significativamente.
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Figura 18.19. Perfil de concentracion de arsénico durante la regeneracion del quitosano impregnado
con OHF [8,9].

18.5. INSTALACION Y OPERACION DE UNA PLANTA PROTOTIPO
18.5.1. Diseiio del filtro y otros componentes

Con los datos de capacidad de sorcion de As del quitosano obtenidos en los ensayos
con columna de lecho fijo y en pruebas en lotes, y ademas con los datos de los ensayos
cinéticos (no reportados en este estudio), se procedi6 a disefiar un prototipo de una planta
para remover arsénico desde el agua del embalse del rio Tuminguina.

Para el disefio del prototipo se tomaron los siguientes datos [8,9]:

- Poblacion a ser atendida: 20 habitantes

- Consumo de agua/dia/persona: 15 L (para bebida y alimentacion)

- Consumo total diario: 300 L

Los parametros de la calidad de agua del embalse se detallan en la Tabla 18.2 mientras
que las caracteristicas del material sorbente se proporcionan en la Tabla 18.3.



284 TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO DE ARSENICO EN AGUAS.
EDITORES: LITTER, SANCHA, INGALLINELLA

Tabla 18.2 Parametros medidos en el agua del embalse.

Elemento/ Compuesto Unidad Valor
As; png L 194
SO,? mg L 433
Cl mg L 58,6
HCO;y mg L 122
Na* mg L 5,3
K mg L 2,1
Ca* mg L 0,7
Mg* mg L 2,0
Si0, mg L 4,8
COT mg L 49
pH 6,8

Tabla 18.3 Caracteristicas del material sorbente.

Material Capacidad, mg g' quitosano himedo  Densidad himeda (g L)
Q-OFH 0,5 ~1.000

Con los datos de las Tablas 18.2 y 18.3, se procedi6 a calcular la masa y el volumen
del quitosano a ser empleado.

Masa As diaria = consumo diario de agua x concentracion de As en agua=300L x 194 mg L' =582 mgAsd'  (9)

Masa As total = masa As diaria x dias operacion planta = 58,2 mg d"' x 43 d =2.500 mg As (10)

Masa quitosano + OFH _Masa As total _ 5.000 g (11)

Capacidad

Masa quitosano
Volumen = : d : =5L (12)
Densidad quitosano

Estos ultimos datos sirvieron para dimensionar el filtro de la planta prototipo. En la
Tabla 18.4 se resumen las especificaciones del filtro.

Tabla 18.4. Caracteristicas del filtro que almacena el material sorbente [8,9].

Especificaciones técnicas Unidad Valor
Caudal L min" 0,5
Altura cm 45
Diametro exterior cm 21,6
Diametro interior cm 21,2
Area transversal dm? 3,46
Altura de lecho con Q-OFH cm 14,44

En la construccion del filtro se usé acero inoxidable SS 304 debido a que el material
debe soportar, en su ciclo de operacion, condiciones basicas (regeneracion) y condiciones
acidas (estabilizacion). El filtro posee tres compartimentos separados para incrementar el
tiempo de retencion del agua a ser tratada con el material sorbente. El filtro fue construido
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por la empresa ACINDEC, especialista en fabricacion de recipientes a presion en acero
inoxidable.

Luego fueron dimensionados el resto de componentes del prototipo, buscando tener
una capacidad instalada adecuada. En la Tabla 18.5 se resumen los componentes de la
planta prototipo.

Tabla 18.5 Caracteristicas de la planta piloto [8,9].

Componente Volumen (L)
Tanque de almacenamiento de agua cruda 4.000
Tanque para almacenar regenerante 250

Tanque para acondicionamiento 250

Tanque para almacenar solucion estabilizadora de pH 50

Tanque para recolectar los precipitados de Fe(III) 50

Filtro de carbon activado 10

Las bombas para: i) la alimentacion del agua cruda desde los tanques de
almacenamiento a la planta prototipo, ii) la circulacion del regenerante por el filtro con
el material sorbente y iii) el bombeo de la solucion acida para el acondicionamiento
del quitosano a pH igual a 6, fueron seleccionadas considerando el caudal de disefio
de la planta (0,5 L min'). Se emplearon tres bombas de 0,25 HP. La dosificacion del
cloruro férrico, empleado como coagulante para inmovilizar el arsénico contenido en el
regenerante, se realiz6 en forma manual.

18.5.2. Instalacion de los componentes

Para la instalacion del prototipo se utilizoé tuberia de plastico, valvulas globo y de cierre y
se construyeron bases soportantes de las bombas, tanques y filtros. En la Figura 18.20, se
observa un esquema de la planta prototipo luego de su instalacion.

PLANTA PILOTO
1

|
]

COMPONENTES

4 Tanques con aguz
contaminada

2 Bombas de agua

3 Filtro con carbon activade
4 Filtro con quitosano

5 Tanque almacenamiento
de regenerante usado

6 Tanque almacenamiento
agua tratada

7 Tanque con solucion icida

8 Tanque con regenerants

Elaborado: Marcelo Zifiga
5 Revisado: Luis Cumbal
Fecha: 15-05-2008

Figura 18.20. Esquema de planta prototipo para remocion de arsénico de aguas naturales [8,9].

Las condiciones hidraulicas a las que opera el prototipo son las siguientes:
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Velocidad superficial del agua = _ caudal =1,44 & (13)

area transversal min

altura Q —OFH
velocidad superficial

=10 min (14)

Tiempo de retencion =

18.5.3. Evaluacion de la planta prototipo

La Figura 18.21 muestra la concentracion de arsénico a la salida del filtro empacado con
Q-OFH (tanque 6) durante la primera prueba de operacion de la planta piloto. Se observa
que el contenido de arsénico llega al 25% de la concentracion inicial luego de tratar 2.500
volumenes de lecho 6 12.500 L de agua de la vertiente de la laguna de Papallacta. Una
vez que se alcanzd la concentraciéon maxima permisible del metaloide, se procedié a
regenerar el quitosano impregnado con 6xidos de Fe(III).

200 Agua de la vertiente Condiciones experimentales:
Laguna de Papallacta Tiempo de retenciéon =10 min
As; =194 pugL”! Velocidad superficial ~ =1,73 m h*!
150 S0, =433 mgL’ Volumen de lecho =5L
Cl =58,6mgL"

100 4 HCO; =122 mg L!
TOC =49 mgL!

Si0, =4,8mgL’!
501 pH =68

As, mg L'

0 T T T T 1
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Volimenes de lecho

Figura 18.21. Historial de concentracion de As; a la salida del filtro empacado con Q-OFH en el
primer ciclo de operacion de la planta prototipo usando agua contaminada de la vertiente de la
laguna de Papallacta [8,9].

En laregeneracion se utilizo una solucion al 10% de NaOH; las condiciones hidraulicas
empleadas en el experimento fueron una velocidad superficial de 1,44 m h' y un tiempo
de retencion equivalente a 10 min. Para la recuperacion del As del material sorbente,
se usaron 50 L de regenerante. En la Figura 18.22 se observa que la regeneracion es
moderada, llegandose a recuperar aproximadamente el 50% de arsénico del Q-OFH con
s6lo 50 L de solucion regenerante (10 volumenes de lecho).
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Figura 18.22. Perfil de concentraciones de As; durante la regeneracion del filtro empacado con
Q-OFH de la planta piloto [8,9].

18.6. CONCLUSIONES

Las esferas de quitosano impregnadas con particulas de hierro resultan un material muy
eficiente para la remocion de arsénico del agua. El material resulta eficiente pues al
impregnar el quitosano con los 6xidos de hierro, se modifica su superficie, adquiriendo
grupos funcionales tipo acido de Lewis que poseen elevada afinidad por compuestos de
As(V) y As(I1I). Sin embargo, la sorcion es diferente para las dos especies arsenicales.
A pH inferior a 6,3 los oxianiones de As(V) son removidos por el efecto concurrente de
interacciones electrostaticas y acido-base de Lewis. En cambio, el As(IIl) es removido
solamente mediante interaccion acido-base de Lewis. Por otra parte, las esferas de
quitosano modificadas pueden ser reusadas en distintos ciclos de sorcion. El proceso
de regeneracion se realiza con 5% de NaOH (paso en el que se recupera mas del 90%
de arsénico), seguido de un reacondicionamiento con acido clorhidrico al 10%, que
disminuye el pH desde un valor alcalino hasta 5,5; luego de este tratamiento las esferas
pueden ser usadas en el siguiente ciclo de sorcion.

En los ensayos realizados con agua preparada en el laboratorio con arsénico y otros
componentes, se observo una alta remocion con el quitosano modificado. Ademas, se
comprob6 que el material sorbente también tiene capacidad para remover arsénico de
aguas naturales. Sin embargo su eficiencia se ve disminuida por la presencia de fosfatos y
materia organica natural. El fosfato interfiere con la remocion del metaloide, debido a sus
propiedades quimicas similares. En cambio, la materia organica natural dificulta la remocion
de los compuestos arsenicales, porque provoca una disminucion de la cantidad de sitios
activos para capturar arsénico. En la presente investigacion, esta dificultad fue parcialmente
superada incluyendo una precolumna con carbon activado antes de la columna empacada
con el material sorbente. La regeneracion del quitosano modificado luego del tratamiento de
las aguas naturales es buena, ya que se logra recuperar cerca del 90% de arsénico.

Finalmente, se disefid y construyo una planta piloto para el uso del material. Los
resultados del primer ciclo de operacion de la planta indicaron que el material sorbente
es capaz de remover arsénico de aguas de la vertiente de la laguna de Papallacta. El
tratamiento redujo la concentracion de arsénico desde 192 ug L' hasta 50 ug L' después
de pasar 12500 L de agua. Sin embargo, la eficiencia de remocion del arsénico obtenida
con el prototipo es menor comparada con la de los ensayos en columnas de lecho fijo de
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laboratorio. El efecto de 1a matriz agua y la manipulacion del material sorbente juegan un
papel fundamental en esta disminucion de eficiencia.
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Capitulo 19

Conclusiones finales

MARTA I. LITTER, ANA MARIA SANCHA Y ANA MARIA INGALLINELLA

19.1. UNA MIRADA GLOBAL

En este tltimo capitulo se intentaran extraer conclusiones sobre lo tratado en los distintos
capitulos de este libro, asi como dar una serie de recomendaciones con relacion a las
distintas tecnologias de remocién de arsénico aplicables en América Latina (AL). Se
indicaran no solamente aquéllas que ya se emplean actualmente para dar solucion al
problema sino las que se encuentran a nivel de investigacion o desarrollo.

Debemos resaltar que el tema de la remocion de arsénico de aguas no es sencillo, a
pesar de que existe un numero apreciable de tecnologias de mayor o menor complejidad.
Por ello, es fundamental tener en cuenta que cualquiera sea la tecnologia a aplicar, el
conocimiento de la matriz, componentes y propiedades fisicoquimicas del agua es de
primordial importancia ya que existen interferentes que compiten en los distintos
procesos. De alli debe partir la seleccion, ya que no considerar o minimizar la importancia
de las caracteristicas fisicoquimicas del agua a tratar podria llevar a obtener resultados
de remocioén muy inferiores a los informados en los estudios publicados en la literatura
o entregados por los proveedores de las tecnologias actualmente en el mercado. Por
supuesto, a todo esto debe agregarse la economia del método, sobre todo en poblaciones
de escasos recursos financieros para encarar su instalacion y aplicacion.

Como se ha visto en los distintos capitulos del libro, las tecnologias de remocion de
arsénico disponibles se basan, en realidad, en unos pocos procesos quimicos basicos,
aplicados simultanea o secuencialmente: oxidacion/reduccion, precipitacion, adsorcion e
intercambio i6nico, separacion sélido/liquido, exclusion fisica, etc.

También se ha dicho repetidas veces en el volumen que la mayoria de las tecnologias
de remocion de arsénico son eficientes s6lo cuando el elemento esta presente en el estado
pentavalente, porque la forma trivalente no esta cargada a pH debajo de 9,2. Por ello,
deben oxidarse previamente los componentes arsenicales. La oxidacion puede realizarse
con oxidantes quimicos, oxidacion solar o electrocataliticamente. Sin embargo, debe
seflalarse que la oxidacidon constituye solamente un tratamiento preliminar a otros
tratamientos fisicos o quimicos, pero no remueve el arsénico del agua. Por otra parte, en
AL, la mayor parte del As estd presente como especies de As(V).

Si bien los métodos se pueden clasificar en tecnologias convencionales y emergentes,
el limite no es claro a esta altura. Muchos de ellos se usan en sistemas centralizados
a mediana y gran escala y otros en sistemas descentralizados a escalas menores; sin
embargo, muchos pueden usarse indistintamente a todas las escalas y la eleccion del
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método dependera fundamentalmente de las propiedades del agua, la escala a la que va a
aplicarse y otros factores que se veran mas adelante.

No existen consideraciones para los sistemas a gran escala mas que los propios de cada
método, que se analizaran después, y el costo de los mismos. Sin embargo, las tecnologias
de bajo costo propuestas pueden ser apropiadas para areas rurales y periurbanas de AL
no conectadas a suministros de agua centralizados, siempre y cuando cumplan con los
siguientes requerimientos basicos:

(1) Deben ser convenientes para equipamiento a pequefia escala.
(2) Deben ser economicas y al alcance de poblaciones de bajos ingresos.
(3) Eldisefio tecnologico debe ser simple, de modo que la instalacion y mantenimiento

pueda ser llevado a cabo por la poblacion local o, en el caso de un Gnico hogar, por el
consumidor.

4 La tecnologia deberia estar basada en materiales y fuentes de energia renovables
locales (como el viento, la luz, la biomasa).

19.2. TECNOLOGIAS PARA REMOVER ARSENICO USADAS EN AMERICA
LATINA

19.2.1. Coagulacion/filtracion

La coagulacion/filtracion con sales de hierro y aluminio es un método bien establecido,

eficiente para el tratamiento de agua a gran escala, que permite la remocion de arsénico.

Después de décadas de experiencia en Chile y Argentina, los trabajos realizados

demostraron que:

- La coagulacion/filtracion con sales de hierro y aluminio es una tecnologia bien
establecida, eficiente para el tratamiento de agua a gran escala, y valida para remover
arsénico hasta los limites recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud en
agua potable (10 pg L).

- La coagulacion puede aplicarse para tratar, a nivel centralizado, volumenes grandes
6 medianos de agua, ya que requiere una infraestructura de relativa complejidad
(dosificacion de reactivos, estanques de mezcla, estanques de separacion, filtros,
etc.).

- El método puede escalarse a aplicaciones de menor escala y domésticas.

- La adicion de cloro asegura la desinfeccion, lo cual es una ventaja importante en
muchas areas rurales y remotas de AL.

- Lamatriz de agua y la especiacion del As son factores importantes en la eficiencia del
proceso. La remocion de As(V) es mucho mas eficiente que la de As(III), por lo cual
es recomendable oxidar previamente el As(III) a As(V).

- La formacion de un fléculo de buena calidad debe ser una preocupacion constante
y requiere una continua evaluacion de las condiciones de operacion del proceso.
Asimismo, debe disefiarse un buen sistema de separacion de los floculos una vez
formados.

- Las sales de hierro actian en un rango de pH mas amplio que las de aluminio, y sus
hidroxidos son menos solubles.

- Las sales de aluminio como el sulfato de aluminio y el cloruro de polialuminio
permiten remover fluoruros cuando éstos se encuentran junto con el arsénico en
concentraciones del orden de 2 a 3 mg L.

- Laoperacion de los sistemas de remocion de As a nivel centralizado requiere personal
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capacitado.

- El control continuo de la concentracion de As en el agua cruda y en el agua tratada
requiere una metodologia de analisis simple y, preferentemente, requiere disponer de
metodologias analiticas de respuesta rapida, del tipo on line.

- Se ha comprobado que el control de la turbiedad en el agua tratada es un parametro
que puede utilizarse para el control de la eficiencia del proceso.

- Por otra parte, la coagulacion/filtracion con sales de hierro y aluminio puede
escalarse a aplicaciones en pequeia escala y domésticas. Los reactivos (sales de
hierro y aluminio) pueden ser provistos a bajo costo. Un ejemplo en la region es el
uso de ALUFLOC, desarrollado por el CEPIS de Lima, Peru, que consiste en agregar
al agua una mezcla de arcillas, hipoclorito de calcio y sulfato de aluminio y permite
lograr la remocion de arsénico y de otros metales presentes en el agua.

19.2.2. Adsorcion

Estos procesos pueden llevarse a cabo mediante el uso de diversos productos adsorbentes
empaquetados en columnas de lecho fijo. La eficiencia de los adsorbentes es muy
dependiente de otros aniones presentes en el agua a ser tratada (por ejemplo, sulfatos,
fosfatos o silicatos). Uno de los materiales adsorbentes mas utilizado es la alumina
activada, pero no hay gran experiencia sobre su uso en AL.

En los ultimos afos, han aparecido nuevos materiales adsorbentes como el dioxido de
titanio, el 0xido de cerio y los 0xidos e hidroxidos de hierro granulares. Estos materiales
no se regeneran y se desechan una vez que han cumplido su vida util y constituyen una
alternativa interesante porque no requieren el uso de productos quimicos. Sin embargo,
concentraciones altas de silicatos reducen su eficiencia.

Por otro lado, existen sorbentes alternativos encontrados en diversas regiones de AL
como arcillas, lateritas, suelos, calizas, etc., que han sido investigados y ensayados a nivel
de laboratorio y planta piloto. La operacion es simple y no tiene grandes necesidades de
mantenimiento y electricidad, lo que permitiria su uso en pequefias comunidades, sobre
todo si los materiales estan localmente disponibles. Existen también sorbentes organicos
como los que provienen de la biomasa natural o materiales sintéticos que pueden
prepararse a bajo costo.

Diversos biopolimeros recubiertos con oOxidos de hierro pueden ser también
materiales interesantes para la remocion de As. Particularmente, se presentan en este
libro experimentos realizados con esferas de quitosano impregnadas con 6xidos de hierro,
obtenidos de quitina producida industrialmente de conchas de diversos cru staceos.

19.2.3. Osmosis inversa, filtracién por membranas y desionizacién capacitiva

Las membranas permiten remover arsénico por filtracion luego de un proceso de
coagulacion (microfiltracion, MF) o directamente por exclusion de acuerdo al tamafio de
los iones hidratados: nanofiltracion (NF), ultrafiltracion (UF), 6smosis inversa (OI).

La retencion en fase liquida asistida por polimero (RFLP) es un método conveniente
para retener aniones arseniato de una solucion acuosa. Usa polimeros solubles e
hidrofilicos funcionalizados con grupos amonio cuaternario con los que interaccionan
las especies ionicas; los iones en solucion se separan a través de una membrana de UF
de peso molecular adecuado. La RFLP, acoplada a la oxidacion electrocatalitica para
transformar previamente As(III) a As(V), permite remover cuantitativamente el arsénico.
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Los polimeros solubles en agua pueden usarse como agentes extractantes de As(V) en la
UF, y como electrolitos soporte para el proceso de conversion electrocatalitico, con la
ventaja de que no se requiere la adicion de otros electrolitos.

La aplicacion del proceso de Ol a la potabilizacion de aguas conteniendo elevadas
concentraciones de arsénico permite reducciones de las concentraciones de arsénico
mayores al 99%, asi como la remocion de otras especies quimicas (material particulado,
bacterias, virus, sales, metales pesados, microcontaminantes organicos, etc.), produciendo
agua de muy alta calidad que alcanza los limites exigidos para agua potable. El proceso
es de disefio compacto y su capacidad de tratamiento puede ser facilmente ampliada. Sin
embargo, tiene un rechazo importante de agua que constituye un factor clave en zonas
aridas con escasez de agua, altos costos operativos, y el costo de la energia eléctrica tiene
gran influencia en el mismo. Una desventaja apreciable es que puede llegar a eliminar
iones que necesariamente deben estar presentes en agua de bebida humana. Requiere
mano de obra especializada para su operacion. La OI se ha aplicado a mediana escala en
América Latina (por ejemplo, en Argentina y Chile).

Es de fundamental importancia asegurar la vida util de la membrana, estimada en 3
afios, evitando pérdidas de desempeiio prematuras. Para ello se debe impedir que material
en suspension obstruya los poros, o que sustancias oxidantes (cloro libre) y/o valores de
pH inadecuados destruyan la estructura polimérica de la membrana.

Otra tecnologia emergente con la que se han llevado a cabo ensayos a nivel de planta
piloto con resultados muy promisorios es la desionizacion capacitiva (DC). Los ensayos
a nivel de planta piloto realizados en México han permitido concluir que la DC permite
tratar agua con altos contenidos de As, con un rechazo de aproximadamente 7% del
volumen total tratado, mucho menor que los producidos con OI. La tecnologia es de facil
operacion y mantenimiento, constituyendo una buena alternativa.

19.2.4. Barreras subterraneas reactivas y hierro cerovalente

La tecnologia de barreras reactivas permeables consiste en interponer un medio reactivo
semipermeable en el camino del flujo de una pluma de contaminantes. En las barreras
se inserta un reactivo capaz de retener el contaminante. Se ha aplicado con éxito en
la remediacion de aguas subterraneas contaminadas por volcamientos de arsénico en
EE.UU. y Espaia. Los tratamientos in sifu tienen costos de operaciones menores que las
tecnologias fuera del lugar, como las clasicas de bombeo y uso. Uno de los materiales
naturales que mejor combinan muchas de las ventajas mencionadas, como bajo costo
y operacion simple, sin necesidad de otros reactivos quimicos o electricidad, es el
hierro cerovalente (ZVI), empleado durante mucho tiempo en barreras reactivas para el
tratamiento de aguas subterraneas in situ.

En la fijacion quimica in situ, se inyectan reactivos apropiados en el subsuelo para
favorecer la formacion de fases solidas insolubles que incluyan al arsénico presente en
el suelo o en el agua subterranea, disminuyendo drasticamente su solubilidad. Pueden
aplicarse a suelos contaminados con pesticidas que contienen arsénico. Otro abordaje
ensayado a nivel de remediacion de suelos es la combinacion de la electrocinética con
una barrera reactiva permeable.
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19.2.5. Tecnologias solares y fotoquimicas

Las tecnologias solares y fotoquimicas han sido motivo de numerosas investigaciones
en los ultimos afos y presentan gran potencial para ser aplicadas para tratamientos a
nivel individual o sistemas centralizados a pequefia escala. Entre estas tecnologias, se
pueden mencionar las reacciones de oxidacion de As(I1l) empleando luz UV o solar, la
fotocatalisis heterogénea bajo luz UV empleando didxido de titanio, y el uso del hierro
cerovalente bajo irradiacion. Los métodos que utilizan la radiacion solar son interesantes
para el uso en zonas de AL con fuerte irradiacion solar.

En Chile y Argentina se realizaron valiosas experiencias de aplicacion de la tecnologia
del hierro cerovalente (ZVI) modificado a nivel domiciliario basada en el uso de botellas
de plastico, agregado de jugo de limén y lana de acero. Los resultados indican que la
tecnologia desarrollada es muy conveniente por su simplicidad, economia y eficiencia.
Sin embargo, los resultados son muy dependientes de las propiedades fisicoquimicas del
agua a tratar. También existen experiencias usando hierro en un lecho fijo.

Cuando el ZVI se asocia con la oxidacion fotocatalitica, usando luz solar, el método
provee la ventaja de oxidar As(Ill) y eliminar simultineamente la contaminacion
microbioldgica, proveyendo la desinfeccion del agua. El uso de nanoparticulas de hierro
cerovalente, en proceso de investigacion, ofrece una extraordinariamente alta velocidad
de remocion.

La fotocatalisis heterogénea con TiO, es también una tecnologia promisoria emergente
que permite la oxidacion simultanea de As(I1I) y la remocion de contaminantes organicos
naturales, metales toxicos y contaminacion microbiana. Debe agregarse hierro en forma
de sales solubles o hierro cerovalente (alambre, lana, nanoparticulas) para obtener floculos
que remuevan el As de la solucion luego de la oxidacion.

19.2.6. Fitorremediacion

Otra alternativa tecnologica que puede aplicarse a nivel de la fuente de provision o en
la remediacion de suelos contaminados con arsénico es la fitorremediacion. Muchas
especies de plantas acuaticas de amplia distribucién geografica, encontradas en zonas
de abundancia natural de arsénico, tienen capacidad de acumular arsénico. Las especies
sumergidas han demostrado ser mas eficientes que las emergentes para la remocion de este
metaloide. El arsénico es absorbido por las raices y se acumula principalmente en hojas.
El porcentaje de remocion depende de las concentraciones de arsénico en el agua, y en
muchos casos, es mayor a mayores concentraciones. La eficiencia de remocion también
depende de las condiciones climaticas, por lo que los estudios deben ser especificos de
cada region.

19.3.  COMPARACION DE TECNOLOGIAS

En la Tabla 1 se muestran las ventajas y desventajas de las principales tecnologias de
remocion de arsénico presentadas en este libro.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de las principales tecnologias de remocion de As presentadas en este

libro.
Tecnologias Ventajas Desventajas
Oxidacion y reduccion Simple. Algunos oxidantes producen

Coagulacion/filtracion

Adsorcion (alimina
activada, oxidos e
hidroxidos de hierro,
TiO,, 6xido de cerio,
metales)

Nanofiltracion y
Osmosis inversa

Bajos costos de instalacion.
Facilmente aplicada a grandes
volimenes de agua.

As(III) puede ser oxidado
directamente por un nimero de
reactivos quimicos, luz UV o solar o
métodos electrocataliticos.

Operacion simple.

Bajos costos de capital y operativos.
Aplicable a escala grande, mediana
y pequeia.

Efectivo cuando As(V) es el tinico
contaminante.

Si se agrega cloro, simultanea
desinfeccion, oxidacion de As(IIl) y
remocion de la turbidez.

Las sales de Al permiten la
remocion de F-.

Simple.

No se necesitan agregar otros
reactivos quimicos.

Altamente selectivo hacia el As(V).
Util para tratamiento a baja escala:
pequeiias comunidades y hogares
individuales.

Altamente efectivo para As.

Util a nivel de gran escala, pequefias
comunidades y hogares.

Minima operacion.

Se necesita mantenimiento de
membranas.

Efectivo para aguas con alto
contenido de solidos totales
disueltos (STD).

productos toxicos y
carcinogénicos.
Necesita tratamiento de
remocion posterior.

Se necesita personal
capacitado.

Deben emplearse reactivos
quimicos.

Necesita ajuste de pH.
Necesita disposicion de
barros contaminados conAs.
Necesita filtracion.
Susceptible a la quimica del
agua.

As(III) debe ser previamente
oxidado.

Eficiencia moderada.

Se necesita regeneracion y
reemplazo.

Interferencias: Se, F-, Cl'y
SO

Tratamientos de punto de
uso necesitan regeneracion
y reemplazo.

Altos voliimenes requieren
unidades de membrana
multiples.

Alto consumo eléctrico.
Altos costos de capital y
operacion.

Alto rechazo de agua.
Ensuciamiento de
membranas.

Rechazo de 50%.

Pueden ser removidos otros
iones necesarios en el agua
de bebida.
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Intercambio i6nico

Hierro cerovalente y
combinacién con luz
solar

Fotocatalisis
heterogénea oxidativa o

Remocion efectiva.
No depende del pH y la
concentracion del influente.

Para hogares individuales o
comunidades pequefias.
Materiales locales disponibles
localmente a bajo costo.
Operacion simple.

Tecnologia econdomica y amigable.
Los materiales nanoparticulados
aumentan significativamente la
capacidad de carga y reactividad,
usando muy poca cantidad de
material.

Exitosamente probada en areas
remotas de América Latina.

Con luz solar: oxidacion de As(I1) y
desinfeccion simultanea.

La fotocatalisis oxidativa puede usar
luz solar o lamparas UV de bajo
costo.

No remueve As(I1I).
Interfieren sulfatos, STD,
Se, Fy NO,.

Sélidos en suspension

y precipitados de hierro
causan atascamientos.
Puede requerir
pretratamiento.

Muy sensible a las
propiedades fisicoquimicas
del agua.

Puede requerir precauciones
especiales para asegurar

la remocion de material
coloidal de tamafio
nanométrico.

Se necesita adicion
simultanea o posterior de
hierro.

reductiva con TiO, Se necesita bastante

investigacion adicional.

TiO, es material de bajo costo.
Simultanea oxidacion de As(I1I),
remocion de contaminantes
orgéanicos, metales toxicos y
desinfeccion.

La fotocatalisis reductiva permite la
inmovilizacion de As(0) sobre TiO,.

Se requiere la adicion de
donores organicos.

19.4. SELECCION DEL METODO DE TRATAMIENTO

La seleccion del método de tratamiento depende fundamentalmente de la especiacion
del arsénico, la composicién quimica de la matriz del agua, el potencial de reduccion de
las aguas, la dureza, la presencia de silicatos, sulfatos, fosfatos, hierro y otras especies
quimicas, los volimenes a ser tratados y el grado de sofisticacion que pueda ser aplicado.
Adicionalmente, debe tenerse en cuenta la manipulacion y disposicion final de los residuos
generados.

Todas las tecnologias generan residuos en distintos volumenes y con distintas
caracteristicas. Las tecnologias de coagulacion-filtracion generan residuos que sometidos
a un ensayo de lixiviacion no son clasificados como peligrosos y luego de un proceso de
deshidratacion pueden disponerse con los residuos sélidos domésticos.

La 6smosis inversa genera residuos liquidos con concentraciones importantes de sales
y no se dispone de estudios acerca de su caracterizacion y el impacto ambiental de su
disposicion final.

Lo mismo ocurre con los residuos liquidos provenientes de la regeneracion de resinas de
intercambio y otros adsorbentes, asi como la disposicion final de los productos adsorbentes
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que se desechan una vez que se agotan. El tema cobrara mayor relevancia en los proximos
afios a medida que se implementen nuevas plantas de tratamiento y por lo tanto merece
que se le preste la debida atencion y que se encaren nuevas investigaciones.

19.5. CONCLUSIONES FINALES

Como se dijo, el problema del As en agua de bebida en AL fue bastante bien resuelto en
areas urbanas y otras con acceso a suministro centralizado de agua. Varias tecnologias
dentro de las llamadas convencionales (coagulacion/filtracion, adsorcion, 6smosis inversa,
etc.) se han aplicado a gran y mediana escala en suministros centralizados de agua en
Chile, Argentina y Guatemala. Sin embargo, la mayoria de estas tecnologias son bastante
caras y sofisticadas para ser aplicadas en areas rurales y periurbanas aisladas, donde la
poblacion depende atin de agua sin tratar con altos niveles de As. Generalmente, estas
localidades estan habitadas por poblaciones de bajos ingresos, comprendiendo pueblos,
pequeiias ciudades, villas y asentamientos dispersos de unas pocas familias, asi como
asentamientos en la periferia de grandes ciudades.

En Argentina, en las Gltimas décadas, se han instalado varias plantas de OI pararemover
As y salinidad. Sin embargo, los altos niveles de solidos y altos contenidos de silice
causan problemas de ensuciamiento y formacion de incrustaciones, con la consiguiente
necesidad del agregado de antiincrustantes y costos asociados. Adicionalmente, el rechazo
del agua es del 50% y el tiempo de vida de las membranas usadas hasta el momento es
bajo debido a un deficiente pretratamiento. La experiencia de aplicacion en AL indica
que los costos operativos de OI son demasiado elevados y no pueden ser afrontados por
muchas comunidades.

Varios cientificos y tecndlogos de paises latinoamericanos han realizado grandes
esfuerzos para desarrollar tecnologias de bajo costo para paliar la dramatica situacion
de las localidades aisladas de bajos recursos. Sin embargo, la mayoria de las tecnologias
propuestas estan atn en etapa de laboratorio y no han sido ni probadas ni implementadas
en campo. Muchos de estos ejemplos se citan en este libro con la intencion de dar a
conocer la existencia de estas experiencias, en particular para que lleguen a autoridades
de aplicacion u organizaciones no gubernamentales que puedan estar interesadas. Los
métodos propuestos son ambientalmente amigables y se basan en el uso de materiales
de bajo costo o luz solar, abundantes en la region de AL. Sin duda, si se aplicaran, estos
métodos tendrian la aceptacion de la poblacion y tenderian a la produccion minima de
residuos.

Se deberian realizar ademas proyectos con enfoques globales que incluyan aspectos
de salud, educacion, trabajo para dar soluciones integrales y sostenibles en el tiempo. Los
proyectos deben ser encarados por equipos multidisciplinarios en los que participen no
solo técnicos sino también especialistas en ciencias sociales y humanas.
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A

ablandamiento: 22, 23, 60, 67, 149, 152

ablandamiento por membranas: 60

Adsorbsia: 23

acuiferos 19, 121, 125, 126, 128, 133,
165, 192

acidez: 114, 121, 122, 123

acido arsenioso: 19

acido carbonico: 22

acidos carboxilicos: 81, 92, 93

acido citrico: 76, 80, 137, 194, 197

acido de Lewis: 269, 275, 287

acidos de minas: 75

acidos débiles: 269

acido dimetilarsenioso (DMA(II)): 17

acido dimetilarsinico (DMA(V)): 17

acidos humicos: 38, 74, 82, 150, 203,
204

acidos sulfénicos: 93

arcilla: 180, 246, 247

actividad: 83, 101, 102, 103, 118, 121,
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acuiferos: 19, 121, 125, 126, 128, 133,
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51,52, 54, 55,92, 119, 120, 146,
147, 150, 293, 297

adsorcién competitiva: 25, 150

adsorcion fisica: 43

adsorbentes basados en hierro: 119

adsorbentes naturales: 27, 54

adsorbentes sintéticos: 54

adveccion: 135

akaganeita: 23, 119, 120

Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos: 116

agentes complejantes: 137

agentes metabolicos: 219

agentes quelantes: 137

agregados: 117, 124, 127, 128, 131

agua de mar: 67, 68, 69

agua de rechazo: 258, 260, 264, 265

agua oxigenada: 20, 75

aguas residuales: 19, 44, 220, 229
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akaganeita: 23, 100, 120

algas: 27, 219, 225, 270

AlO;: 24, 44,52

Al(SO,);: 22,37

ALUFLOC: 243, 251, 252, 254, 255

aireacion: 22

América Latina: 17, 28, 86, 291, 292,
294, 297

amidas: 92, 93

alambres: 231

alambre de enfardar: 85, 193, 194, 196,
198, 199, 200, 201, 202, 203, 205

alcalinidad: 25, 35, 37, 145, 146, 147,
157, 164, 189, 194, 247. 252

algas: 27,219, 225,270

alginato de calcio: 273,274

aliféticos clorados: 116

AlO/S: 54

aluminosilicatos: 54

aminas cuaternarias: 25

aminoacidos: 92, 93

anatasa: 77, 83

anhidrita: 261

anodo: 111, 134, 135, 136, 137

anolito: 134, 137

antiescalantes: 156, 165

Antofagasta: 170, 175, 176

ARCIS-UNR: 22, 155, 156, 158, 159,
160, 163

arcillas: 44, 245, 246, 247, 293

arcillas activadas: 245, 246

area especifica: 46,47, 52,202, 231,
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area superficial: 23, 39, 115, 118, 127,
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arseniuros: 18

arsenoazucares: 18

arsenobetaina (AB): 17

arsenocolina (AC): 17

arsenolipidos: 18
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As,O5: 138

As,S;: 20, 120
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atenuacion natural supervisada: 111
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Aznalcollar: 121, 122
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azufre: 75, 115,119, 226

o- FeEOOH: 119, 120

B

bacterias: 20, 27, 60, 62, 114, 118, 122,
219, 247, 248, 253, 254, 294

bacterias coliformes termotolerantes:
247, 248, 253

bacterias de hierro: 27

bacterias reductoras de sulfato: 20, 118

balance de masa: 276, 283

barreras multifuncionales: 116

banda de conduccion: 77,78, 79, 80, 81

banda de valencia: 77, 78

bandgap: 77

Bangladesh: 24, 55,75, 76, 77, 146

Bangladesh: 24, 55,75, 76, 77, 146

barreras permeables reactivas: 26, 114,

121

barreras reactivas permeables: 111, 113,
115, 124, 133,294

barreras subsuperficiales reactivas
permeables: 84

barros: 75, 121, 159, 296

Basic Oxygen Furnace Slag: 118

Bengala Occidental: 22, 23

bentonita: 46, 51

bioacumulacion: 121, 219, 220, 221,
225

bioadsorcién: 27

biofilme: 27

biomasa: 27, 54, 219, 220, 221, 225,
292,293

biomaterial: 219, 270

biomateriales: 271

biopolimero: 120, 270

biopolimeros: 27,293

biosorbente: 54, 269

biosorbentes: 219

biosorcion: 219, 220

biosorcion activa: 219

bombeo: 26, 65, 68, 111, 121, 125, 128,
181, 247, 285, 294

borato: 23, 150, 152

boratos: 116

borohidruro de sodio: 128, 129, 132,
202

BOFS: 118, 119

breakthrough: 26

bromuro de hexadeciltrimetilamonio:
50, 130

bromuro de poli(4-vinil-1-metil-
piridinio): 97

BRP: 111, 112,115,116, 118, 119, 120,
121, 133

Brunauer-Emmet-Teller: 46

B-(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-
glucosa: 270, 271

B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosa:
271

B-FeOOH: 55, 85, 119, 120

C

Ca(Il): 38, 122
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CaCoO,: 21,74, 122,145, 157, 164, 165,
188, 189, 233, 261

CaSO,: 261

cadmio: 151, 249, 252

Calama: 170, 176

calcio: 20, 21, 22, 38, 54, 60, 118, 119,
135, 147, 149, 150, 192, 245, 246,
273,274,293

calcita: 114, 115,121, 122, 123

CaMg(CO,),: 261

CaO: 21

caolin: 137

Calama: 170, 176

calidad de agua: 35, 68, 244, 245, 251,
254,255,284

caliza: 22,24, 114,118,119

calizas: 261, 293

calizas dolomiticas: 261

calor de adsorcion: 43, 45, 50

Camboya: 27

campo eléctrico: 78, 134

capacidad de adsorcién: 25, 26, 44, 45,
46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54,
55, 82, 83, 119, 148, 150

capacidad maxima de retencién del
polimero: 95, 99

capacidad maxima de retencién: 95, 99

capacidad maxima de sorcion: 279

capacitancia: 258

capacitor: 257, 258

capacitor eléctrico: 257

captacion de metales: 137

caracteristicas fisicoquimicas: 19, 46,
151, 188, 229, 233, 291

carbonatos: 116, 118, 133, 135, 136,
147, 189

carbonato de calcio: 20, 22

carbon: 24,26, 43,44, 45, 47, 48, 54,
105, 107, 120, 124, 147, 257, 258,
282, 283, 285, 287

carboOn activado: 24, 43, 44, 47, 54, 120,
282, 283, 285, 287

carbon de hueso: 45, 47, 48

carbon vegetal: 44

carga hidraulica: 119

carga superficial: 25, 38, 47, 48, 147,
150

carga superficial del adsorbente: 47, 48

cartuchos: 24, 68, 85

catalisis: 100

catalizadores: 52, 91, 100, 125

cation tetrametilarzonio (TMA*): 17

catodo: 134, 135, 136, 137

catolito: 134, 135

caudales: 68, 156, 235

celda osmética: 61

celulosa: 94, 146, 194, 270, 279

cinética: 118, 125, 138, 221, 227

cinética de absorcion: 221, 227

clavos: 193, 194, 196, 205, 231

clarificacion: 60, 181

clarificacion convencional: 181

clinoptilolita: 50, 51

cloracion: 209

cloro: 20, 23,37, 67, 115, 148, 157, 188,
216, 292, 294, 296

cloruro de cetilpiridinio: 137

cloruro de hierro: 22

cloruro de poli(Ar-vinilbencil)
trimetilamonio: 97

cloruro de poli[2-(acriloiloxi)etil]
trimetilamonio: 97

cloruro de poli[(3-acrilamido)propil]
trimetilamonio: 97

cloruro férrico: 22, 36, 37, 119, 138,
149, 157, 165, 180, 182, 183, 187,
245, 269, 273, 279, 285

cloruro de poli[(3-metacriloflamina)
propil]trimetilamonio (P(CIMPTA):
95

cloruro de poli(dialil dimetilamonio): 97

coagulacién-floculacién: 20, 34, 35, 146,
170, 171, 180, 245

coagulacién-floculacién-sedimentacion:
34, 180

cobre: 79, 137, 189, 233, 238, 249, 252,
254

Cdédigo Alimentario Argentino: 155,
192,216

coeficiente de permeabilidad: 64

coeficiente de bioacumulacion: 220

colas de minas de Aznalcollar: 121

coloides: 33, 38, 62, 127, 247

color: 39, 44, 123, 130, 157, 164, 180,
185, 188, 189, 196, 205, 234, 247,
252,261,273



308 METODOLOGIAS ANALITICAS PARA LA DETERMINACION Y ESPECIACION DE AS EN AGUAS Y SUELOS.

EDpITORES: LITTER, ARMIENTA, FARIAS

colorantes azoicos: 116

columnas: 27, 114, 119, 122, 123, 131,
274,276, 278, 280, 281, 282, 288,
293

columnas de lecho fijo: 119, 131, 274,
276, 278, 280, 281, 282, 288, 293

columna hidrostatica: 61

Comarca Lagunera: 258

competitividad: 52, 53

complejacién: 101, 113, 116, 247

complejos de polielectrolito con metales:

92

complejacién superficial: 113, 116, 247

complejos de esfera interna: 276

complejos superficiales: 43, 85

composicién quimica: 19, 192, 232, 280,
297

composicién fisicoquimica del agua: 68

compostaje: 114, 116, 120, 122, 124

compuestos alifaticos halogenados: 115

compuestos fendlicos: 44

compuestos orgdnicos volatiles: 44

compuestos organoclorados: 122

concentracion salina: 66, 67

condiciones aerdbicas: 75, 117

condiciones geoldgicas: 150, 165

conductividad hidraulica: 111, 133, 134

confinamiento de los estados
electrénicos: 100

constante de los gases ideales: 50

constante de Langmuir: 279

constante de Michaelis: 227

contaminantes traza: 38

contrapresion osmética: 60

corrosion del Fe(0): 84, 124

copolimeros: 92, 275

coprecipitacion: 20, 28, 76, 82, 83, 84,
115, 117, 118, 120, 138, 147, 150

coprecipitante: 73

core-shell: 85

corrosion: 84, 85,117, 118, 123, 124,
125, 126, 131, 132, 134, 147, 201,
209, 211, 216

corrosion anaerdbica: 125

corrosion electroquimica: 209, 211, 216

Cr(VI): 46, 84,134

cromatografia liquida de alta resolucion
acoplada con espectrometria de

masa: 222
cromatos: 116
cromo: 79, 115, 116, 137, 189, 239, 252
cromo hexavalente: 115
cuarzo: 24
cuerpos de agua: 19, 220

D

Degussa: 77

deposicion electroquimica controlada:
101

descontaminacién in-situ: 125, 126, 128,
132

desempeno: 35, 65, 66, 67, 240, 294

desinfeccion: 60, 76, 84, 181, 182, 183,
245,292, 295, 296, 297

desionizacion capacitiva: 257, 258, 260,
262, 265, 260, 267, 293, 293, 294

desorcion: 118, 131, 135, 221, 226, 272,
276, 283

determinacion en linea en
experimentacion: 171

doble capa eléctrica: 134

doble filtracion: 22,

dosificacion: 67, 157, 164, 174, 181,
182, 184, 187, 246, 285, 292

diagramas pe-pH: 259

didmetro promedio de los poros: 46

didmetros de poro: 60

diatomitos recubiertos con hidréxido de
hierro: 119

diagrama de flujo: 212

dicromato: 46, 51

difraccién de rayos X: 124, 193

digestion acida: 273

diéxido de carbono: 21

diéxido de manganeso: 23, 24, 26, 147

dipolo-dipolo: 43

dipolo inducido-dipolo inducido: 43

dipolo permanente-dipolo permanente:
43

dipolo permanente-dipolo inducido: 43

dismutacién: 74

dispersion por aire: 111

dispersiones coloidales: 128

disposicion: 19, 20, 35, 40, 121, 159,
166, 172, 174, 175, 176, 189, 243,
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244,253, 255, 296, 297
divinilbenceno: 25
dosificacion de antiincrustantes: 67
drenaje de aguas 4cidas de minas: 121
DRX: 85, 124, 193, 201, 202, 203
Dudbury, Canada: 121
Dupont Site: 119
dureza: 19,71, 145, 146, 147, 149, 152,
157, 164, 165, 188, 229, 233, 247,
252,260, 261, 262, 297

E

ebullicion: 19

EC,;: 225

EC,,: 225

ecosistemas acuaticos. 121,219

ecuacion de Michaelis-Menten: 227

ecuacion de van’t Hoff: 50

EDTA: 80, 137

efectos electrostaticos: 94

eficiencia coulombica ciclica: 258,

eficiencia en la remocion: 35, 38, 85,
97, 188

efluente: 63, 274, 275, 281, 282, 283

efluentes industriales: 23

electrocinética: 111, 134, 135, 137, 138,
294

electrodos: 91, 100, 101, 102, 103, 104,
105, 107, 111, 134, 135, 136, 257,
258, 260

electrodos de carbon: 105, 107, 257,
258, 260

electrolisis: 101, 104, 105, 106, 107,
134, 258

electrdlisis del agua: 134

electromigracion: 134, 136, 137, 138

electrones: 74, 77,78, 79, 80, 81, 82,
114, 118

electroosmosis: 134, 137

electropolimerizacion oxidativa: 101

electrostaticas: 43, 49, 93, 152, 287,

electrodialisis inversa: 20

elementos toxicos: 70, 71, 72, 219

eliminacién subterrdnea: 22

embarcaciones de ultramar: 69

emulsionantes: 92

energia solar: 73, 191, 230

enlaces de hidrégeno: 94

enlaces quimicos: 43

enriquecimiento: 95, 99

ensayos de jarras: 157, 160, 165

ensayo de lixiviacién: 35, 297

EPA: 116

equilibrio de adsorcién: 45, 46, 48, 49

escala de laboratorio: 38, 114, 122,219

escala piloto: 24, 27, 38

escorodita: 21

escorias de horno de oxigeno: 118

escorias de hornos de siderurgias: 116,
118

escorias de la produccién de acero: 118

escoria de 6xidos de hierro: 83

EDS: 124

esferas de quitosano impregnadas con
particulas de 6xido de Fe(Il): 272,
274,283

esferas de vidrio recubiertas con TiO,:
83

especiacion: 18, 19, 28, 36, 37, 39, 40,
91, 145, 148, 169, 170, 174, 178,
207, 221, 226, 227, 230, 241, 255,
292,297

especiacion del arsénico: 19, 37, 40, 91,
148, 226, 297

especie metaestable: 37

espectrometria AA/generacioén de
hidruros: 171

espectrometria de absorcion atdmica:
194, 220

espectrometria de fluorescencia atémica:
220

espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X de alta resolucién: 85

estado de oxidacion: 18, 37, 48, 52, 78,
81, 85, 263

estado excitado: 74

estafio: 116

ésteres de celulosa: 94

estructura de niicleo-capa: 85

Evonik: 77

excavacion: 111,120,125, 126,127,133, 137

exclusion: 19, 25, 94, 95, 222, 291, 293

exclusion activa: 222

exclusion fisica: 19, 291
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extraccion multifasica: 111

F

factor de filtracion: 94, 95, 96, 98

factor de frecuencia: 50

FeCO;: 115

Fe,O,: 23,2009, 210, 211

Fe,0,: 84,85

FeAsS: 18

FeCly: 22, 34,37, 138, 173, 194, 196,
198, 199, 272

Y -FeOOH: 85, 193

Fe(0): 55,84, 115,116, 117,118, 120,
124, 199, 202, 205, 238

Fe(III): 34, 35, 74,75, 82, 84, 85, 129,
150, 193, 194, 199, 205, 269, 270,
272,273,276, 279

Fe(IV): 85

Fe(OH),: 84

Fe(OH),: 34,37,84, 117,119,172

Fe(OH),: 34

FeOH*: 34

Fe,(OH),*: 34

FeS,: 115,121

Fenton: 74

fenémenos de transferencia de masa: 95

fendmenos de transporte: 18

ferrioxialato: 75

FeSO,: 22,138

fibras: 44,92, 233

fibras de carbon activado: 44

fijacién quimica in-situ: 138

fitorremediacion: 27, 225, 295

fitotecnologias: 219

filtracion convencional: 60, 62

filtracion rapida: 156

filtracion tangencial: 64

fisisorcion: 46

filtros: 23, 24, 26, 35, 92, 159, 164, 165,
166, 174, 180, 181, 182, 183, 184,
185, 187, 188, 189, 285, 292

filtro multimedia: 67

filtro prensa: 136

filtros solares: 26

floculacion: 20, 33, 34, 35, 146, 149,
166, 170, 171, 180, 181, 182, 229,

245, 246, 247, 252

floculo: 174, 188, 209, 247, 292

floculador hidraulico de pantallas: 164

fluoruro: 23, 34, 35, 44, 45, 47,52, 71,
146, 150, 152, 155, 192, 257

formas metiladas de As(III): 17

formas metiladas de As(V): 17

fosfato: 23, 24, 25, 34, 35, 38, 39, 147,
150, 151, 220, 221, 226, 227, 281,
287

fosfatos: 19, 39, 116, 119, 135, 226,
227,281, 287, 293, 297

foto-Fenton: 74, 75, 76, 199, 201, 204

fotoabsorbedor: 73, 75

fotocatélisis heterogénea: 27, 77,78, 79,
81, 82, 85, 146, 191, 197, 205,295,
297

fotoelectrones: 77

fotohuecos: 77

fotorreactores: 75

fractura hidraulica: 126

Freundlich: 44, 45

fuerzas de dispersion de London: 43

fuerza idnica: 93

fuerzas intermoleculares: 43,

G

gamma-alimina: 52

geoquimica: 114, 115, 131

GFH®: 23

GFO: 23,119

glutaraldehido: 272, 274, 283

goethita: 118, 119, 120, 124, 193, 194,
196, 197, 205

gradiente de concentracion: 62

gradiente de floculacién: 171

gradiente de tensién: 136, 137, 138

grado de entrecruzamiento: 91, 93

granallas: 26

Granular Ferric Oxide: 23, 119

Granular Ferric Hydroxide: 119

grava: 157, 165, 166

gravas: 114, 121

grupos croméforos: 74

grupos funcionales ligandos: 91
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H

H,AsO,: 37,49

H,O,: 73,74,75,79, 84, 85

H,0.,/ZVI: 85

HAsO,: 37,49, 275

HACRE: 28, 192

halita: 261

Helena: 120

hidracina: 128

hidrégeno: 20, 21, 73,79, 94, 117, 118,
125, 128, 134, 138, 148, 247

hidrégeno gaseoso: 125

hidrofobicidad: 97

hidrometalurgia: 91

hidroxicloruro de aluminio: 182

hidréxido de sodio: 119

hidréxido ferroso: 84,

hidréxido férrico: 84

hidréxido férrico granular: 22, 55

hidréxidos de hierro granular (GFH)):
23

hidréxidos de hierro granular: 23, 119,
156, 269

hidréxidos metalicos: 34, 35, 36, 37,
118, 136, 146, 148, 247

Hidrotalcita: 274

H;AsO;: 19, 37, 54, 148

hierro cero: 229, 230, 238

hierro cerovalente: 22, 27, 83, 84, 85,
116, 146, 147, 191, 199, 200, 202,
230, 231, 233, 239, 240, 294, 295,
297

hierro coloidal: 126

hierro ferroso: 117, 125

hierro metalico: 114, 115, 116, 117,
122, 125, 127, 132, 133, 201, 203,
209, 210, 217

hiperacumulacién: 227

hipoclorito: 20, 136, 180, 181, 182, 183,
209, 210, 211, 214, 245, 246, 293

hipoclorito de calcio: 245, 246, 293

hipoclorito de sodio: 136, 180, 181, 182,
183, 209, 214, 246

Hipdcrates: 44

hogares: 28, 76, 270, 296, 297

hongos: 219,270

HO: 74,75,77,78,79, 80, 81, 82, 84,

85
HO,/0,: 82
HO,: 74
HPO,?: 38
HR-XPS: 85
huecos: 77, 78,79, 80, 81, 82
humedad: 135, 159

I

IBS: 119,120

iluminacion directa: 73

iminos: 92

India: 22, 23, 24,76, 146

indice de atascamiento: 68

indice de corrosién: 126, 134

inmovilizacién: 27, 83, 85 113, 114,
125, 131, 132, 219, 279, 297

interaccién metal-soporte: 131

interacciones de corto alcance: 93

interacciones de van der Waals: 43, 94

interaccién polimero-ion: 93

intercambiador aniénico macroporoso:
273

intercambiador de cationes macroporoso:
273

intercambiadores de iones: 91, 246

intercambio i6nico: 19, 20, 25, 26, 51,
91,92, 96, 101, 132, 135, 136, 146,
147, 148, 149, 152, 291, 297

interfacial: 94

interfaz: 62, 131

interfaz membrana-solucion: 62

interferencias: 19, 116, 149, 296

inyeccion: 111, 126, 128, 137, 138, 181,
182

inyeccion a presién: 126

10CS: 24

ion: 34,43,51, 69, 70, 79, 82, 94, 95,
104, 118, 135, 146, 148, 211, 261

ion-dipolo: 43

ion-ion: 43

ion ferroso: 118

ion superdxido: 82

iones monovalentes: 60, 97

iones polivalentes: 60

Iron Based Sorbents: 119
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irradiancia solar: 232

irradiacion ultravioleta: 20, 148

ISO 11969:1996: 236

isoterma de Langmuir: 46, 50, 279

isotermas de adsorcion: 44, 45, 46,
50, 52

K

K,S,04: 83
KMnO,: 20, 138, 200

L

ladrillos: 26

lagos: 19,227

lagunas de Amuyo: 230

laguna de evaporacién: 159

laguna de Papallacta: 280, 281, 282,
283, 286, 288

lamelas: 183, 184

lamparas de baja presiéon de mercurio:
75

ldmpara de media presién de mercurio:
74

lamparas germicidas: 84

lana de acero: 231, 232, 233, 238, 239,
240, 295

lana de hierro: 85, 200, 201, 203

Langmuir: 45, 46, 50, 279

lecho empaquetado: 24

lecho fijo: 83, 119, 131, 209, 216, 274,
275, 276, 278, 280, 281, 282, 283,
284, 288, 293

lepidocrocita: 85, 124, 201

LEWATIT FO 36: 24

ley de Coulomb: 103

ligando organico: 74

limaduras: 26

limite de exclusion de peso molecular:
93

limén de Pica (Citrus aurantifolia): 231

limén verde sin pepa (Citrus latifolia):
231

lixiviado: 159

localidades costeras: 69

lodo: 36, 136, 183, 188

lodos: 35, 40, 114, 122, 160, 163, 172,
173, 174, 180, 188, 189, 255

lodos de depuradora: 114, 122

luz solar: 27,73, 75,76, 83, 85, 193,
196, 197, 198, 199, 240, 295, 297,
298

luz UV: 73,74, 75, 82, 83, 85, 86, 198,
200, 201, 202, 204, 205, 295, 296

M

macrofitas: 220, 221, 222, 226, 227

macrofitas acuaticas: 27

macrofitas flotantes: 220

macroelectrodo: 104, 105, 106

macrolita: 185

macromoléculas: 60, 92

madera: 44, 114, 120, 137, 234

maghemita: 85, 124, 201, 203

magnesio: 20, 21, 22, 54, 60, 136, 147,
149, 249

magnetita: 84, 85, 124, 201, 203

manganeso: 20, 22, 23, 24, 26, 27, 34,
79, 146, 147, 148, 165, 181, 189,
192, 226, 233, 238, 239, 249, 252,
254,261

Manga de Hipdcrates: 44

materia orgdnica: 20, 38, 60, 74, 114,
120, 121, 122, 123, 124, 125, 130,
146, 199, 204, 281, 282, 287

materia orgdnica disuelta (DOC): 38

material mesoporoso: 44, 52

materiales geoldgicos: 27

materiales nanoestructurados: 44, 54

materiales poliméricos: 26, 91, 92, 101,
102, 103

matriz de agua: 35, 36, 37, 38, 39, 40,
145, 146, 147, 148, 149, 150, 151,
152,172, 174, 192

matriz del agua: 33, 38, 39, 77, 145,
146, 148, 149, 151, 297

matriz polimérica: 25, 101, 102, 103,
132

MEB: 123

membranas: 25, 59, 60, 61, 62, 64, 65,
67, 68, 69,70, 71, 92, 94, 95, 135,
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147, 150, 156, 165, 258, 293, 296,
298

membrana delgada: 67

membranas biolégicas: 61

membrana semipermeable: 60, 64, 67

membranas sintéticas asimétricas: 64

Merckoquant: 236

mercurio: 74, 75,79, 249, 252

mercurio (II): 116

metabolismo: 219

metabolismo celular: 219

metal: 44, 79, 80, 81, 99, 103, 118, 121,
125, 128, 131, 133, 211, 221, 228

metales nobles: 100, 101, 105, 107

metales pesados: 24, 54, 70, 115, 122,
136, 152, 202, 219, 220, 254, 294

metaloides: 78,79, 115,116, 118

metilacion: 37, 148, 219

metilsulfato: 96, 97

método BET: 46

método de filtro de membrana: 248

método de lavado: 95, 96, 98

método de enriquecimiento: 95, 99

método del dietilditiocarbamato de plata:

171
método Gutzeit: 171
métodos analiticos: 171
métodos bioldgicos: 27
métodos solares: 20, 28, 229
mezcla en profundidad: 126
mezclador estatico: 181
molibdeno: 116
molibdeno: 115, 252
monometilarsonato MMA(V)): 17
micelas reversibles: 130
microemulsién: 130
microfiltracién: 25, 60, 64, 67, 68, 293
microfiltracién tangencial: 60
microorganismos: 18, 39, 60, 62, 76,
114,118, 125
microorganismos patégenos: 76
microorganismos quimiotréficos: 118
microscopia de barrido electrénico: 123
microsonda de rayos X: 124
migracién: 131, 135
mineria: 121
mitigacién: 175, 177
metaloide: 19, 78, 79, 81, 82, 227, 286,

287, 295
MF: 60, 293
minerales: 18, 24,27, 54,92, 117, 120,
193
Mg,(AsO,),: 21
MnO2: 23,
molécula: 43, 45,47, 148
molibdatos: 116
molinos coloidales: 128
momento dipolar: 94
mondmeros: 92, 101
Montana: 75, 120
movilidad: 18, 24, 131, 135, 150, 263
movimiento browniano: 128
MCM-41: 54
multielectronicas: 77

N

N+*(CH,),: 25

NaCl: 25, 261

NaOCl: 137

NaOH: 25, 136, 137, 194, 271, 272,
276, 286, 287

Na,HAsO,.7H,0: 137

nanofiltracion: 20, 25, 60, 64, 147, 149,
150, 258, 269, 293

nanoparticulas de hierro: 126, 127, 128,
130, 131, 132, 133, 202, 295

nanoparticulas metdlicas: 100, 101, 102,
103, 104, 106, 128, 130, 131

nanotubos de carbono: 44

NCh409: 176

neutralizacion de cargas eléctricas: 36

NF: 60, 293, 296

Nickel Rim: 121

nitrato: 25, 26, 71, 115, 116, 146, 147,
149, 157, 189, 192, 257

nitroaromaticos: 116

nivel de recuperacién: 66

nivel hidrostatico: 138

niveles traza: 44

Norma Chilena NCh: 175, 176

Norma Técnica Peruana: 248, 249, 250,
253

NTP: 248, 249, 250, 254

nutrientes: 221, 225
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O

oclusion: 34

OD: 118,121

OEC: 100, 104, 106, 107

OH~: 34,48, 49, 78,79, 84, 117, 134,
136, 149, 247

(OI): 59, 60, 293

OMS: 245,246

operacion unitaria: 64

6smosis: 61, 68, 165

6smosis inversa a baja presién: 60

OSO,CH;: 97

organismos: 27,244

organismos vegetales: 27

Organizacién Mundial de la Salud: 39,
174, 229, 258, 292

organobentonita: 46

oro: 18,79, 227

oxianiones: 37, 150, 275, 276, 287

oxidacion anddica: 91, 100

oxidacion electrocatalitica: 100, 102,
103, 104, 107, 293

oxidacion electroquimica: 91, 100

oxidacion previa: 25, 28, 37,73, 91

oxidacion quimica: 111,211

oxidantes: 37, 67,73, 74,76,77, 117,
130, 146, 148, 263, 291, 294, 296

o6xidos metalicos: 100, 101, 105, 107

o6xido de aluminio: 44, 52

oxidos de aluminio: 23, 52

6xido de hierro granular: 19

oxidos de calcio: 118

oxidos de Fe(III) hidratados: 269

6xido de hierro granular: 23, 119

oxido férrico granular (Bayoxide®,
GFO): 23

oxido de cerio: 23, 293, 296

6xidos de manganeso: 20, 148

oxido de titanio: 180

oxido de trimetilarsina (TMAO(V)): 17

oxido de silicio: 180

oxigeno: 18, 22,37, 54,55, 73,75, 80,
82,83, 84,85,93, 11, 114, 117,
118, 121, 126, 129, 130, 133, 134,
145, 194, 203, 233

oxigeno disuelto: 55, 83, 85, 118, 130,
133, 194

oxisol: 27

oxihidroxidos de Fe(IIl): 34, 35, 36, 85

oxihidroxido de hierro: 55, 85, 150

oxihidroxidos: 34, 35, 36, 38, 39, 40, 52,
55,76, 84, 85, 115, 117, 119, 120,
123, 147, 149, 150

ozono: 20, 148

P

P-25: 77

PAC: 22,157, 160, 161, 163, 165

Pampa Humeda: 155

pasaje de sales: 65, 66

pasivado: 123, 139

pasos monoelectrénicos: 77, 82

papiro de Ebers: 43

parametros de disefio: 156, 170

Parinacota: 230, 232, 239

particula: 51, 52, 53,77, 78, 122, 127,
128, 133, 202, 203

particulas de hierro de valencia cero: 55

particulas de tamafio nanométrico: 100

particulas metdlicas coloidales:
128P(BrVMP): 97, 104

P(CIAETA): 97,98, 99, 100

P(CIAPTA): 97

P(CIDDA): 97, 105, 106

P(CIVBTA): 97, 98, 99, 104, 105, 106

P(SAETA): 97, 98, 99, 105, 106

PCBs: 44

Pd’: 103

pentavalente: 19, 20, 34, 38, 73, 148,
168, 266, 291

perfil de retencién: 95

perforaciones: 68, 165

permanganato: 20, 111, 148

permanganato de potasio: 20, 111, 148

permeado: 62, 63, 67, 69, 70, 71

permeabilidad: 64, 112, 113, 125, 133,
134, 137

permeabilidad electroosmética: 137

peroxido de hidrégeno: 20, 73, 138, 148

peroxidisulfato de potasio: 83

peso molecular: 59, 60, 62, 80, 92, 93,
94, 95, 293

pesticidas: 44, 116, 294
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pequeias comunidades: 28, 176, 269,
293, 296

PET: 76, 194, 197, 198, 200, 202, 205,
231, 232,233,237

PET (polietiléntereftalato): 76, 232

picado: 211

piedra caliza: 22,24, 118

pileta de sedimentacién: 159

piridinas: 92

pirita: 115, 121

pirégenos: 62

pirrol: 101

pirrolalquilamonio: 102

plantas enraizadas: 219

planta de tratamiento: 38, 159, 169, 171,
180, 183, 185, 187, 213, 280

planta piloto: 156, 157, 158, 159, 166,
285, 286, 287, 288, 293, 294

plantas acudticas: 219, 220, 221, 226,
227, 295,

platinizacién del TiO2: 82

plomo: 79, 115, 120, 238, 249, 250,
252,254

poliamidas: 94

polibifenilclorados: 44

policloruro de aluminio: 22, 35, 157

polidispersidad: 93

poliestireno: 25

polietilenimina funcionalizada: 93

polietiléntereftalato: 76, 194, 232

poliflocal: 182, 183

polimerizacién radical: 92, 106

polimeros: 38, 91, 92, 93, 94, 95, 96,
97,98, 99, 100, 101, 102, 104, 106,
107, 132, 293

polimeros catiénicos: 96, 102, 104, 106

polisulfonas: 94

poliquelatégenos: 92

porosidad: 114, 121

potabilizacién: 40, 67,71

potasio: 20, 54, 83, 111, 135, 147, 148

potenciales eléctricos: 64

potenciales quimicos: 60, 61

PRBs: 84

precipitacion-coagulacién: 91

precipitacion intracelular: 219

prefiltracién gruesa ascendente: 156

prefiltracion lavable en contracorriente:

67
preoxidacioén: 83, 151, 170, 181, 182,
183
preservacién de la madera: 137
presién osmotica: 60, 61, 62, 64, 65, 66
presioén parcial de oxigeno: 118
presiones: 60, 62, 68, 184
proceso asistido por luz UV: 75
proceso fotoquimico: 74, 75
proceso de vaporizacioén del metal: 128
procesos de coagulacién-floculacion:
34, 35,170, 171
procesos de flujos cruzados: 64
procesos microbianos: 125
producto de solubilidad: 64, 65
prototipo: 213, 214, 283, 284, 285, 286,
288
pruebas de jarras: 37
policarbonatos: 94
policloruro de aluminio: 22, 35, 157
polielectrolitos catiénicos: 92, 93
pos-oxidacién: 170
potencial de banda plana: 78
potencial de reduccién: 19, 77, 80, 297
Pt 103, 104, 105, 106
Puno: 243,251, 252, 254, 255
punto de carga cero: 23, 48, 52
purificacién: 76,77, 91, 92, 197

Q

quelacién: 92

quitano: 271

quitina: 270, 271, 293

quitosano: 269, 270, 271, 272, 273, 274,
273,274,275,276, 277,278, 279,
280, 281, 282, 283, 284, 285, 286,
287,293

R

radiacién infrarroja: 76

radiacion luminosa: 77

radiacion solar: 193, 194, 229, 230, 231,
232,233,236, 237, 295

radiacion solar directa: 194, 232
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radiacion UV cercana: 76

radical anién oxalilo: 75

radical superéxido: 74, 75

radicales anion sulfato: 82

radicales hidroxilo: 75, 77,78, 79, 80,
81

raices: 27, 225, 295

reacondicionamiento: 277,278, 287

reactividad: 112, 113, 114, 123, 125,
127, 128, 130, 131, 133, 202, 297

reactivo de Fenton: 20

rechazo: 60, 62, 63, 65, 66,71, 165,
166, 258, 260, 264, 265, 266, 266,
294, 296, 298

rechazo de sales: 66

recuperacién: 65, 66, 79, 91, 98, 283,
287

red de distribucién: 19, 156, 163

reductores: 77, 81, 116, 117, 125

remediacion: 26, 77, 84, 114, 118, 119,
120, 121, 126, 137, 138, 197, 202,
225,294, 295

remediacion in-situ: 26

reduccidn bioldgica: 114, 120

reduccién directa: 79, 80, 81

reduccién indirecta: 79, 81

Reduccién quimica: 114

regeneracion: 25, 64, 92, 175, 276, 277,
278, 280, 283, 285, 286, 287, 296,
297

regenerados: 24

Reino Unido: 27

relacion costo-efectividad: 115, 126,
128

remocién bioldgica: 27

remocion oxidativa: 79, 82

removilizacion: 21, 125

Reptblica Argentina: 155, 159, 191, 213

repulsion: 25, 43, 62, 257, 260, 265,
266, 276

repulsién eléctrica: 25

residuos: 19, 20, 21, 29, 35, 39, 44, 54,
75, 83, 121, 122, 138, 159, 160,
167, 174, 195, 205, 216, 297, 298

resina anionica: 279

resina cationica: 279

resinas de intercambio catiénico: 132

resinas de intercambio ionico: 20, 25,

92, 149

resinas orgdnicas: 91

resinas poliméricas: 51, 131, 132, 133

resinas poliméricas de intercambio
catiénico: 132

retencion: 26, 93, 94, 95, 96, 98, 99,
100, 104, 105, 106, 107, 166, 181,
188, 275, 285, 287, 293

retencion en fase liquida asistida por
materiales poliméricos: 26

retencion en fase liquida asistida por
polimeros: 93

retrolavado: 159, 185

retromezclador: 181

RFLP: 26,93, 94, 95, 104, 105, 106,
107, 293

rios: 19, 169, 170, 172

rio Camarones: 230, 236, 238

rio Toconce: 170, 175

rio Tuminguina: 280, 281, 282, 284

rizomas: 219

rutilo: 77

S

SaV): 75

sales de amonio cuaternarias: 93, 96

sales de magnesio: 21

sales ferrosas: 21

salinidad: 62, 66, 69, 70, 72, 146, 229,
233,298

salinizaciones: 71

SBA-15: 54

sedimentacion: 20, 33, 34, 159, 166,
174, 180, 181, 183, 187, 188, 189,
229, 233, 245, 252

sedimentacién y filtracién: 20, 33

selectividad: 23, 24, 25, 52, 53, 54, 60,
62,91, 92, 101, 149, 247, 279, 281

seleniato: 116

selenio: 249, 252

selenito: 116

semiconductor: 77,78, 79

semiconductor de banda ancha: 77

separacion solido/liquido: 19, 291

Se(VI): 44,115

SDI: 68
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siderita: 54, 115

silicatos: 116

silice: 19, 38, 39, 54, 55,92, 114, 115,
119, 145, 147, 151, 156, 157, 164

silices mesoporosas: 54

Silt Density Index: 68

simulador solar: 73

SiO,~: 54

sitios activos: 43, 44, 46, 47, 49, 51, 62,
156, 282, 287

sitios de adsorcion: 36, 38, 39, 40, 53,
119, 146, 147, 150, 152, 172, 278,
282

sistema de compuerta y pantalla: 112

sistemas liquido-sélido: 43, 45

SO, 83

soda caustica: 182, 183, 278

sodio: 54, 96, 119, 128, 129, 132, 135,
136, 138, 147, 180, 181, 182, 183,
192, 202, 209, 214, 232, 246

SODIS: 76

Solar Disinfection: 76

Solar Oxidation and Removal of Arsenic:

76

Soélidos Totales Disueltos: 26, 62, 71,
188, 233, 239, 258, 296

solubilidad en agua: 92

solucién salina: 60, 61, 62

soporte: 52, 101, 104, 106, 107, 131,
132, 133, 134, 270, 273, 294

SORAS: 27,52,76,77, 191, 193, 194,
195, 196, 197, 200, 205

sorbentes hibridos: 24, 273

STD: 62, 69, 258, 296, 297

suelos: 17, 21,27, 115, 128, 135, 137,
138, 293, 294, 295

sulfato: 20, 21, 22, 25, 26, 36, 37, 38,
53,83,97, 114, 121, 122, 123, 124,
129, 138, 145, 147

sulfato ferroso: 20,21, 22, 36, 138

sulfuros: 18, 114, 116, 120, 122, 123

sulfuro de As(III): 20,

sulfuro de arsénico: 20, 21, 115

sulfuro de hierro: 124

sulfato de aluminio: 22, 36, 37, 149,
157, 164, 245, 269, 292, 293

superficie especifica: 23, 92

surfactante cationico: 44, 46, 54

sustancias organicas de alto peso
molecular: 60

T

tachuelas: 231

Taltal: 172, 173, 176

tamafo de particula: 53, 122, 127, 128,
202, 203

tamafio de particulas: 59

tamafio de poro: 62, 94, 147, 194, 247

tamafios de poro: 59

tasas de transferencia: 26

tecnecio(VII): 116

tecnologias convencionales: 20, 28, 111,
128, 291

tecnologia de Desinfeccién Solar: 76

tecnologias de membrana: 20, 59, 147
TiO2: 20,77, 78, 79, 80, 81, 82,
83, 85, 88, 191, 197, 198, 199, 205,
295, 296, 297

tecnologias de tratamiento in-situ: 111

tecnologia en base a hierro cerovalente:
116

tecnologia THC: 231, 232, 233, 234,
235, 236, 237, 239, 240

tecnologias fotoquimicas: 27, 73, 191

tecnologias fotoquimicas y solares: 73,
191

temperatura: 22, 46, 49, 50, 52, 53, 55,
64, 68, 70, 73, 85, 158, 180, 191,
194, 198, 203, 212, 247, 260, 261,
272

temperatura ambiente: 64, 198, 203, 272

tensioén: 94, 136, 137, 138

tensioactivo: 50, 130

tetracloroetileno: 115

tetracloruro de carbono: 115

textura: 46, 52, 55

tiempo de mezcla: 171

tiempo de residencia: 83, 115, 119

tiempo de retencion: 181, 188, 275, 285,
287

tioureas: 92

tolerancia: 225

toxicidad: 77, 121, 225

transferencia de carga: 74, 94
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transferencias de electrones: 77, 114, ZVI: 84,85, 89, 116, 122, 123, 147,
118 191, 201, 294, 295

transferencia de masa: 64, 95, 132

trasportadores de membrana: 227

transporte metabdlico: 121, 219, 220,
221, 225

tratamiento quimico in-situ: 111, 137

tratamiento in-situ semipasivo: 111, 137

tratamiento pasivo: 84

tricloroetileno: 115

trihalometanos: 20

triéxido de arsénico: 138

trisoxalato ferrato: 75

U

ultrafiltracion: 60, 64, 92, 93, 94, 95,
104, 105, 107, 293

ultrasonido: 125, 128, 130

UV/ZVTI: 85

\Y

Valle de Azapa: 230

Valores de bioacumulacion: 220
valvulas: 68, 260, 285

vanadio: 70, 146, 252

variables socioecondmicas: 19
virus: 60, 62, 294

VOCs: 44

volumen de los poros: 46, 52
voltagrama: 103, 104

Y

yoduro: 84

Z

zanja continua: 112, 113
zeolitas: 44, 54

zinc: 116, 122,228

zona de precipitacion: 135
zonas reactivas: 26, 124, 126
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Entre los contaminantes presentes en aguas subterraneas y superficiales
utilizadas para consumo humano y produccioén de alimentos, el arsénico
ocupa un lugar relevante con relacion a los problemas de salud ocasionados
con su ingesta.

LaRed CYTED “El arsénico en Iberoamérica. Distribucion, metodologias
analiticas y tecnologias economicas de remocion” (IBEROARSEN),
constituida en el afio 2006, esta integrada actualmente por 46 grupos de
investigacion de 17 paises iberoamericanos, y su principal objetivo es
aumentar el conocimiento, el intercambio de informacién y la formacion
de recursos humanos en Iberoamérica en tres aspectos principales:
a) distribucion geografica y geoldgica del arsénico en Iberoamérica;
b) metodologias analiticas para determinacion de arsénico a nivel trazas;
¢) tecnologias de remocion econdmicas de arsénico.

Una de las principales actividades de IBEROARSEN es la publicacion de
trabajos cientificos relacionados con los tres aspectos mencionados. Luego de
la publicacion en 2008 del primero de ellos, “Distribucion del arsénico en las
regiones Ibérica e Iberoamericana”, y en 2009 del segundo, “Metodologias
analiticas para la determinacion y especiacion de arsénico en aguas y suelos”,
tenemos el gusto de presentar el tercero de la serie, “Tecnologias econdmicas
para el abatimiento de arsénico en aguas”, en el que se han reunido la mayoria
de las tecnologias empleadas para la remocion de arsénico en sistemas
centralizados y descentralizados, con énfasis en los que utilizan materiales
locales y tienen costos operativos que pueden ser sostenidos por las
poblaciones y los usuarios individuales de zonas rurales y periurbanas no
conectadas a sistemas de provision de agua potable. Ademas de incluirse los
principales conceptos teoricos sobre las tecnologias, se han agregado
ejemplos ya aplicados en América Latina o desarrollados por cientificos
locales, con el objetivo de que sean conocidos por autoridades,
organizaciones gubernamentales y la comunidad toda, y que puedan ser
aplicados para paliar el dramatico problema del arsénico en la region.

Lo invitamos a conocer IBEROARSEN ingresando a:
http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/iberoarsen/

TECNOLOGIAS ECONOMICAS PARA EL ABATIMIENTO
DE ARSENICO EN AGUAS

ISBN: 978-84-96023-74-1

MARTA I, LITTER, ANA MARIA SANCHA, ANA MARIA INGALLINELLA

GENCAY TECNOLOGIAPARA ELESARROLLO
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