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ESTUDIO Y PREPARACION DE MEDIOS
ADSORBENTES CON CAPACIDAD PARA nEMo f
ARSENICO DE AGUAS SUBTERRANEAS .

Autor/es: Fusé, Victoria Susana (Lic.) (1); Del Valle, Marquina Lorena %);
Rodriguez Salemi, Valeria 1. (2): Hildt, Carlos Emmanuel©?). i
Institucion/es: (1) Universidad Nacional de Centro de la Provincia de Buenos Aires ( UNC {,

m,ul(..ul de Ciencias Exactas, Departamento de Ciencias Fisicas y Ambientales; -'—:;_

2) Ipstituto Nacional del agua. )
l)lrcctnr/u de la tesis: Juliarena, M. Paula (Dra. )(1): Higa, Luis E. (Ing)(

Palabras claves: Remocion de ar sénico: adsorcion; calidad de agua; 6xidos de hierro.

Eje temdtico: Tecnologia ¢ Ingenieria Ambiental.

Resumen: .
Este trabajo es un primer paso hacia la obtencion y evaluacion de un medio adsorbente, basado eﬁ
arenas revestidas con hierro, mediante un tratamiento en serie de calentamientos y enfnamlentos
con soluciones de nitrato férrico ¢ hidroxido de sodio de concentraciones conocidas. El nbjetwe
del proceso de revestimiento de las arenas es que el hierro adherido sea poco soluble en agua y que |
éste se encuentre adherido fuertemente a la superficie.
Se buscé optimizar el método de revestimiento mediante el control de variables, tales com
tiempo, temperatura y humedad, con el fin de mejorar la capacidad de remocion de arsénico de}
medio adsorbente obtenido. Para la caracterizacion de cada arena revestida: /) se evalud
capacidad de remocién de arsénico, partiendo de un agua subterrdnea adicionada con As+5
una concentracién de unos 50 pg/L, mediante ensayos de méxima capacidad de adsorcion \

mediciones de arsénico remanente en las muestras de agua utilizadas en los ensayos x
espectrometria de absorcion atémica, por horno de grafito); 2) se evalué el contenido de hiert 0
la capa de revestimiento mediante digestiones acidas, y medicién de hierro por espectrometrf et:
absorcion atomica, por llama. [
specificamente, se prepararon 6 variantes de arenas revestidas, considerando modificacic 1{ 1
los tiempos de calentamiento a 550 °C y en la realizacion de enfriamientos a 20 °C en ambientes

B

de humedad controlada. En cada paso se realizaron enjuagues con agua ultrapura.
El mdximo valor registrado de contenido de hierro de la capa de revestimiento de las
resulté igual a 73.97 mg Fe/g arena revestida. Sin embargo, la remocion de arsénico del ag
alrededor del 45 % del contenido inicial de arsénico en la muestra de agua, no fue la m Tﬂ
encontrada. Esto podrfa estar asociado a que esta arena presentd una significativa deco .
durante el ensayo (desprendimiento del hierro adherido).
La combinacién del calentamiento a 550 °C durante 24 horas, seguido de la exposicion &1 $
ambiente himedo controlado en el enfriamiento a 20 °C, permitieron mejoras en el pre -'*-ﬁ
revestimiento de las arenas, tanto en la fijacion de la capa de revestimiento como en la ¢ap
de remocion de arsénico. Se alcanz6, de esta manera, una remocién mdxima de mds del /0 ‘( |

contenido inicial de arsénico en la muestra de agua, y un contenido de hierro igual a 633
Fe/g arena revestida,
108 ensayos preliminares que se llevaron a cabo en la elaboracion del medio ¢ dso l;

permitieron obtener resultados alentadores desde el punto de vista de la [:m:mllJlll'Jﬁsdde ;T

producto econdmico y simple para la remocion de As. quedando en esta etapa de enss
0 posibilidad de su repeneracion,

{

- i II
b 1 ?._j'
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Titulo del trabajo: Estudio y preparacion de medios adsorbentes con
capacidad para remover arsénico de aguas subterraneas

Datos de los autores: Fusé Victoria Susana (Lic.)®”; Marquina Lorena Del
Valle®; Rodriguez Salemi Valeria I.®); Hildt Carlos Emmanuel®®;

Institucién a la que pertenecen: YUNCPBA, Fac. Cs. Exactas. Departamento
de Ciencias Fisicas y Ambientales; @Instituto Nacional del agua.

Nombre( g}lel los directores de la tesis: Juliarena M. Paula (Dra.)®; Higa Luis
E. (Ing.)®

Palabras Claves: Remocion de arsénico; adsorcién ; calidad de agua; 6xidos
de hierro

Eje Tematico: Tecnologia e Ingenieria Ambiental.

Introduccién:

El arsénico es un metaloide que se puede encontrar de modo natural en
acuiferos que son fuente para agua de bebida en varios paises del mundo.

La presencia de As de origen natural en el agua esta controlada principalmente
por tres factores: la fuente primaria de As, los procesos de movilizacién y
retencion de As en la interaccién fase solida/ fase liquida y el transporte de As
en el agua, siendo la adsorcion de As en oxihridroxidos de hierro uno de los
mecanismos mas efectivos de retencién de As en la fase sélida.

Este trabajo es un primer paso hacia la obtencién y evaluacion de un medio
adsorbente para la remocién de As de aguas subterraneas, basado en arenas
revestidas con Fe, mediante un tratamiento en serie de calentamientos y
enfriamientos con soluciones de nitrato férrico e hidroxido de sodio de
concentraciones conocidas.

Objetivos:

Los objetivos especificos de este trabajo son la evaluacién de la capacidad de
remocion de As del medio adsorbente preparado, y del contenido de hierro
fijado en las arenas. Ademas, se busca optimizar el método de revestimiento y
fijacion del Fe, mediante el control de diversas variables, como tiempo,
temperatura y humedad.

Metodologia:

Hoja 1l de 6



Tratamiento de la arena
Se utilizé arena de construccion, previamente acondicionada, que se sometio a
un proceso de revestimiento con una solucion de nitrato férrico:

a) Acondicionamiento: La arena se tamiz6 a un tamafio medio de 0,6 a 0,8 mm
y se enjuago 24 hs. con soluciéon 16N de acido nitrico (HNO3) a pH = 1. Luego,
se enjuagod 3 veces con agua destilada y se sec6 20 hs a 100 °C.

b) Revestimiento: El revestimiento de las arenas se realiz6 en dos etapas. En la
etapa 1, se mezclaron, en recipiente resistente a elevadas temperaturas, 200 g
de arena acondicionada con 81 ml de una solucion preparada utilizando una
solucion 1.98M de nitrato férrico [Fe(NOs3)39H,0] y una solucion 0.12M de
hidroxido de sodio (NaOH) (Figura 1a). Después de una suave agitacion, la
mezcla se calenté 2 hs a 110 °C, y luego 3 hs a 550 °C. Al enfriarse, la arena
se enjuagd con agua destilada hasta eliminar la fraccion de color negro. En la
etapa 2, se mezclo la arena con 162 ml de la solucién preparada en el paso 1,
y se calent6 20 hs a 110 °C. Al enfriar, se repitio el tamizado. A continuacién, la
arena se sometio a 5 repeticiones de un ciclo de 2 hs a 110 °C, seguido por
20 hs a 20 °C. Finalmente, la arena revestida y seca, se almacené en envase
tapado.

Variantes del proceso de revestimiento de las arenas

Se realizaron modificaciones en el proceso de revestimiento de las arenas con
el fin de mejorar la fijacion del Fe, y evitar asi la solubilizacion y
desprendimiento del Fe. De este modo, se buscé optimizar la capacidad de
adsorcion del material.

Las modificaciones realizadas al proceso de revestimiento consistieron en la
extension del tiempo en el que se sometieron las arenas a 550 °C (Figura 1b) y
la realizaciéon del enfriamiento a 20 °C en un ambiente de humedad controlada.

N

Figura 1: Revestimiento de las arenas - Etapa 1
(a) Arena 5(lzq) y 6(Der), inicio del proceso de revestimiento.
(b) Arena 3(Izq) 24 hs a 550° C y Arena 4(Der), 3 hs a 550 °C
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Ademas, se reemplazaron las capsulas de porcelana en la etapa 2 del
revestimiento por cristalizadores de mayor superficie, debido a dificultades en
el secado de las arenas, previo al tamizado. De este modo, se incrementé la
relaciéon superficie/ volumen del recipiente utilizado.

Ensayos realizados

Los ensayos realizados fueron: digestiones acidas de las arenas para
determinar el contenido de hierro de la capa de revestimiento y ensayos de
maxima capacidad de adsorcién, para evaluar las concentraciones de arsénico
removidas, por cada una de las arenas.

a) Determinacion del Fe fijado a la arena: Se mezcl6 0.5 g de arena con 50 mL
de una solucion al 10 % de HNOgs, en erlenmeyer de 250 ml. Esta solucion se
calent6 en placa calefactora y se mantuvo 2 hs en hervor. Al finalizar, el 6xido
de Fe adherido a la superficie de la arena es completamente disuelto y la
solucion se torna de un color amarillento. A continuacién, se filtré por 0.45 umy
se llevo a volumen final de 500 ml con agua destilada. La concentracién de Fe
en la solucion se determind por espectrometria de absorcion atdbmica por llama.

b) Ensayos de maxima capacidad de adsorcién: Se utilizd6 agua de la canilla
(agua subterranea) adicionada con As™ hasta una concentraciéon de unos
50 ug/L.

El contenido de cloro residual del agua de la canilla utilizada en este ensayo se
elimind, mediante el agregado de sulfito de sodio, con el fin de proteger a las
arenas de un posible “ataque” debido a la presencia de cloro en el agua.

Para llevar a cabo los ensayos, se pesaron, por triplicado, 0.1 g de arena
revestidas en erlenmeyer de 250 ml. Se agregaron 100 ml de agua adicionada
con As™. Se dej6 en agitacion en shaker a 175 rpm durante 24 hs a
temperatura ambiente de aproximadamente 20 °C. Finalizado el periodo de
mezcla, las muestras se filtraron por banda negra y se preservaron con 100 pl
de HNO3 p.a cada 100 ml de muestra.

Finalmente, se determiné la concentracibn de As del agua de la canilla
fortificada y la concentracion remanente de arsénico de cada una de las
muestras del ensayo, mediante espectrometria de absorcion atdmica, por
horno de grafito.

Resultados:

Se prepararon 6 arenas en total segun el procedimiento descripto
anteriormente, al cual se le realizaron ciertas modificaciones,
fundamentalmente en la extension del tiempo de sometimiento de las arenas a
550 °C y en la exposicion a un ambiente de humedad controlada durante el
enfriamiento a 20 °C (Tabla 1y 2).
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Arena N°  Descripcion

1 3 hs. a 550 °C; enfriamiento a 20 °C en desecador
2 Lavados con agua ultrapura de la arena 1
3 24 hs. a 550 °C; enfriamiento a 20 °C en desecador
4 3 hs. a 550 °C; enfriamiento a 20 °C en desecador
5 24 hs. a 550 °C; enfriamiento a 20 °C en desecador
6 24 hs. a 550 °C; enfriamiento a 20 °C en desecador
Tabla 1. Revestimiento de las arenas — Etapa 1
Arena N° Descripcion
1 Arena en cristalizador; enfriamiento a 20 °C en desecador.
2 Arena en cristalizador; enfriamiento a 20 °C en desecador.
3 Arena en capsula de porcelana; enfriamiento a 20 °C en
desecador.
4 Arena en capsula de porcelana; enfriamiento a 20 °C en
ambiente himedo controlado
5 Arena en cristalizador; enfriamiento a 20 °C en ambiente

humedo controlado.
Arena en cristalizador; enfriamiento a 20 °C en desecador.

Tabla 2: Revestimiento de las arenas — Etapa 2

En la tabla 3 se presentan los resultados de las digestiones acidas para la
determinacién de Fe de la capa de revestimiento y de los ensayos de maxima
capacidad de remocién de As de todas las arenas. Se calculd, para cada
arena, el porcentaje de As removido en el ensayo, en funcién de la
concentracion inicial de arsénico en la muestra.

Arena Masa Fe/ masa arena Masa As removida/masa Porcentaje As
N° (mg/qg) arena utilizada (ug/g) removido (%)
1 68,32 £ 1.04 (n = 12) 18,51 £ 4.44 (n = 16) 22,13
2 47,50 + 0.47 (n =12) 24,57 + 1.74 (n = 15) 33,20
3 89,20 + 0.32(n = 6) 37,60+ 3.16 (n=9) 53,68
4 73,97 £ 2.16 (n =13) 31,46 + 1.88 (n =6) 44,89
5 63,71 + 2.00 (n = 10) 58,52 +0.36 (n =9) 73,1
6 51,78 + 3.45 (n =10) 52,82+ 3.16 (n=9) 66,19

Tabla 3: Caracterizaciéon de las arenas

En los ensayos de remocion de As, se observo para todas las arenas una
decoloracion de las mismas, obteniéndose, cumplidas las 24 hs, un agua
coloreada (Figura 2). Esta coloracién (efecto no deseado) podemos atribuirla
tanto a material coloidal en suspensién (Fe insoluble), como a Fe soluble.
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Figura 2: Comparacion de la coloracion del agua finalizado el ensayo de
maxima capacidad de adsorcion - Arenas 3,4,5y 6.

Las muestras de agua de los ensayos de maxima capacidad de remocion de
As correspondientes a la arena 1 presentaron la mayor coloracion, la cual se
redujo significativamente para la arena 2, al someterla a una serie de lavados
con agua destilada. De esta manera, se incremento la capacidad de remocién
de la arena 2, la cudl resultd igual a 24,57 ug As/g arena, aun cuando el
contenido de Fe medido en esta arena resultd menor respecto de la arena 1.
Las capacidades de remocién de As de las arenas 3 (que se sometieron 24 hs
a 550 °C) y 4 (enfriamiento a 20 °C en ambiente humedo) se incrementaron
respecto de las arenas 1y 2. Si bien, las arenas 3 y 4 presentaron los mayores
contenidos de Fe (89.2 'y 73,97 mg Fe/ g Arena, respectivamente), la remocion
de arseénico, del 45 — 55 % del contenido inicial de arsénico en la muestra de
agua, no fue la maxima encontrada. Es importante destacar la alta decoloracion
de estas arenas. Particularmente, las arenas 3 y 4 presentaron algunos
inconvenientes en el proceso de revestimiento, referidos a la dificultad de
secado de las mismas. Este hecho fue atribuido a la utilizacién de capsulas de
porcelana, en lugar del cristalizador, en la segunda etapa de revestimiento.
Estas dificultades fueron superadas en las arenas 5y 6 debido al reemplazo de
las capsulas de porcelana por cristalizadores en la etapa 2 del revestimiento.
Los contenidos de Fe medidos para las arenas 5y 6 (63,71 y 51,78 mg de Felg
arena, respectivamente) resultaron menor respecto de los observados para las
arenas 1, 3y 4. A pesar de ello, la coloraciéon de las aguas observadas al final
del ensayo de maxima capacidad de adsorcion fue significativamente menor.
Esta reduccién de la coloracion del agua, sumada a altos contenidos de Fe en
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la capa de revestimiento, es signo de una mejora en el proceso de
revestimiento de las arenas. Los resultados mostraron mejoras en la eficiencia
de remocién, presentando las arenas 5 y 6 la mayor capacidad de remocién de
As (58,52 y 52,82 ug As/g arena respectivamente)

Particularmente, la arena 5 combina la extension del tiempo de calentamiento a
550 °C, con la exposicion durante el enfriamiento a 20 °C a un ambiente
hamedo controlado, presentando la mayor capacidad de remocién respecto de
todas las arenas, un alto contenido de Fe e igual coloracién respecto de la
arena 6, y alcanzando un porcentaje de remocién de mas del 70 %.

Conclusiones

Los ensayos preliminares que se llevaron a cabo en la elaboracion del medio
adsorbente, permitieron obtener resultados alentadores desde el punto de vista
de la posibilidad de preparar un producto econémico y simple para la remocion
de As, quedando en esta etapa de ensayos trabajar en la superacion de los
inconvenientes presentados, para mejorar asi las caracteristicas del producto y
evaluar la posibilidad de su regeneracion.

La exposicibn a un mayor tiempo a elevada temperatura, la humedad
controlada del ambiente y el aumento de la relacion superficie/ volumen del
recipiente en la etapa de secado, resultaron efectivos desde el punto de vista
de la fijacion del Fe y de la capacidad de adsorcion de estas arenas.
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