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Presentacion

Con entusiasmo presentamos este libro fruto de la compilacion de trabajos presentados
en la Primera Jornada Taller denominada “Distribucién, Determinacion y Remocién de
Arsénico en Aguas”, realizada en la Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional

Buenos los dias 11y 12 de Agosto de 2016.

La Jornada se encuadr6 dentro del Proyecto Integrador para la Determinacién de la
Calidad del Agua (PRODECA), el cual pertenece al Programa Medio Ambiente
Contingencias y Desarrollo Sustentable (ProMADS) de la Universidad Tecnoldgica
Nacional. EL mismo es ejecutado por investigadores, docentes, becarios y estudiantes
provenientes de mas de catorce Facultades Regionales en todo el pais. Es importante
destacar que los trabajos presentados no sélo pertenecen a grupos de UTN, sino

también han participado investigadores de otras universidades e instituciones.

Diversos grupos de investigacion de la Universidad Tecnoldgica Nacional estan
trabajando en la tematica vinculada a arsénico desde hace varios afios, por lo que la
realizacién de la Jornada permitié fomentar vinculos, crear redes y ampliar la difusién de

conocimientos en una tematica tan actual como preocupante.

El comité organizador logré hacer de la Jornada un importante evento cientifico. Esta
publicacion plasma el esfuerzo de los colegas que contribuyeron al éxito del evento
compartiendo sus trabajos, lo cual permitié enriquecer el conocimiento sobre la

problematica del arsénico y estrechar los lazos entre los especialistas.

Agradecemos muy especialmente el apoyo y la colaboracion recibida por la Secretaria
de Ciencia, Técnica e Innovacion Productiva de la Universidad Tecnoldgica Nacional y a
los departamentos de Ingenieria Civil, Ciencias Basicas, UDB-Quimica e Ingenieria

Quimica de la UTN, Regional Buenos Aires.
Los invitamos a leer el libro.

Los editores.
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Resumen.

En las ultimas décadas se ha incrementado la preocupacion por el medio ambiente, debido
al impacto generado por el aumento de contaminantes vertidos a la bidsfera, existiendo
actualmente un creciente interés por dar respuesta a esta transformacion del medio. En este
sentido es relevante determinar la calidad del agua subterrdnea y sus posibles fuentes de
contaminacion. Uno de los principales contaminantes que se encuentra en una amplia region
del norte y centro de Argentina, incluyendo la provincia de Santa Fe, es el arsénico, el cual
puede llegar al agua por via natural o antropogénica. En un gran sector ubicado al oeste de
esta provincia, las arenas Puelches alojan aguas de alta salinidad, donde resultan sélo
aprovechables las capas superiores, existiendo dreas con presencia de concentraciones
elevadas de arsénico y fluor. El objetivo del trabajo es confeccionar mapas utilizando
Sistemas de Informacion Geogrdficos (GIS) y evaluar la calidad de las aguas subterraneas
pertenecientes a la cuenca oeste de la provincia de Santa Fe. En el presente trabajo se han
muestreado pozos de agua subterrdnea, los cuales fueron georeferenciados, efectudndose en
los mismos andlisis fisicoquimicos. Para la confeccion de los mapas se consideraron los
resultados de los siguientes pardmetros: arsénico total (absorcion atdmica con generacion de
hidruros), fluoruro (electrodo selectivo), nitrato (electrodo selectivo), alcalinidad (titulacion
dcido base). Se utilizd ArcGis para confeccionar mapas de puntos, y se aplicd kriging para los
mapas de prediccion, a partir de toda la informacion recolectada. En general, las muestras
no cumplen con algunos limites establecidos por el Codigo Alimentario Argentino para
consumo humano. La mayoria de las aguas poseen elevadas concentraciones de flior y
arsénico, esto podria deberse a que ambos elementos son contaminantes naturales. También
son altas las concentraciones encontradas de nitrato, en este caso se deberia a la actividad
antropogénica de la zona. Los mapas confeccionados permiten visualizar la distribucion de
estos elementos, accediendo a informacién de alto valor para una adecuada gestion y
aprovechamiento del recurso disponible en la region para diferentes usos.

Palabras clave: Arsénico, Fluoruro, Nitrato, Mapas
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1. Introduccidn y Objetivos.

En las ultimas décadas se ha incrementado la preocupacion por el medio ambiente,
debido al impacto generado por el aumento de contaminantes vertidos a la bidsfera,
existiendo actualmente un creciente interés por dar respuesta a esta transformacion del
medio. En este sentido, es relevante determinar la calidad del agua subterranea y sus
posibles fuentes de contaminacion.

En América Latina, principalmente en Argentina, Chile, México, Peru, la presencia del
arsénico en el ambiente y especificamente en las fuentes de agua captadas para
consumo humano se debe a factores naturales de origen geoldgico’. En el norte y
centro de nuestro pais, aproximadamente 1,2 millones de personas, localizadas
principalmente en asentamientos rurales, consumen aguas subterraneas con altas
concentraciones de arsénico?’. Este elemento habria llegado mayoritariamente en
forma disuelta a la Llanura Chaco-Pampeana desde la Cordillera de los Andes, debido a
fendmenos geoldgicos asociados con el vulcanismo terciario y cuaternario desarrollado
en la zona cordillerana, afectandose la calidad del acuifero Pampeano y de ciertos
sectores del Puelche® .

La region en estudio esta comprendida dentro de esta area, con aguas de alta
salinidad, resultando sélo aprovechables las capas superiores, de bajo caudal y calidad
variable. La zona, que se caracteriza por un relieve con suaves pendientes es una region
agricola-ganadera y Rafaela, la localidad con mayor poblacién, cuenta con una amplia 'y
variada actividad industrial, conformada principalmente por industrias metalmecanicas,
alimenticias y de envases. La expansion de la ciudad durante los ultimos afios genera un
déficit de agua apta para consumo humano. En las poblaciones mas pequefias y en las
zonas rurales el problema de acceso a este vital recurso también resulta complejo, ya
que tanto las caracteristicas del suelo como las actividades antropogénicas no permiten
una adecuada calidad de la misma.

En los ultimos afios han surgido, en trabajos de analisis geoestadistico, diversas
alternativas para hacer prediccion espacial, estos métodos se conocen con el nombre de
geoestadistica funcional''. Los Sistemas de Informacion Geografica (GIS) son un
conjunto de programas informaticos que sirven para capturar, almacenar, recuperar,
transformar, mostrar y analizar diversos tipos de datos espaciales'. La utilizacion de los
mismos, constituye una valiosa herramienta que permite la generacion de mapas
predictivos, empleando técnicas de interpolacién, como kriging, entre otras. El método
geoestadistico kriging, describe la correlacion tanto espacial como temporal que existe
entre los valores de un atributo distribuido en el espacio. Es un método de calculo de
una variable regionalizada, usando un criterio de minimizacién de la estimacion de la
varianza.

El objetivo del trabajo es confeccionar mapas utilizando Sistemas de Informacién
Geograficos que permitan evaluar la calidad de las aguas subterraneas pertenecientes a
la cuenca oeste de la provincia de Santa Fe.
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2. Metodologia.

En el presente trabajo, se han analizado 200 muestras de agua subterranea en sitios
localizados en la regién centro oeste de la provincia de Santa Fe, conformada por los
departamentos San Cristébal (SC), Castellanos (C) y San Martin (SM), de norte a sur,
respectivamente (Figura 1). Esta zona esta comprendida entre las coordenadas 29° 58’
11"y 31° 42" 19" de latitud sur y desde el limite con las provincias de Cérdoba y Santiago
del Estero hasta la coordenada 61° 13’ 53” de longitud Oeste.

» -
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Figura 1. Localizacién de la zona en estudio.

Los pozos muestreados con profundidades entre 12 y 30 m fueron
georeferenciados (GPS Garmin Nuvi 30) y las aguas extraidas se caracterizaron a través
de los siguientes parametros fisicoquimicos: pH (método electrométrico), alcalinidad
total (titulacion acido-base), nitrato (método potenciométrico), nitrito (método
colorimétrico con alfa-naftil amina), amonio (método de Nessler) y fluor (electrodo
selectivo). La mayoria de las determinaciones de arsénico fueron realizadas por el
método de absorcién atémica con generaciéon de hidruros. También se han incluido
muestras analizadas con los métodos voltamperométrico y HPLC-ICP MS (Cromatografia
liquida de alta eficacia - Espectrometria de masas con Plasma Acoplado
Inductivamente). La metodologia utilizada para la toma de muestra y analisis
corresponde a la propuesta por APHA',

Para la confeccion de los mapas se consideraron los resultados de los siguientes
parametros: nitrato, alcalinidad, fldor y arsénico total. A partir de toda la informacién
recolectada, se utilizé ArcGis para la realizacién de mapas de puntos y se aplicé kriging
para los de prediccion.
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3. Resultados y Discusion

En general, las muestras estudiadas no cumplen con algunos limites establecidos
por el Cédigo Alimentario Argentino (C.A.A.)'* para consumo humano.

De los analisis realizados, se deduce que el agua subterranea de la region centro-
oeste de la provincia de Santa Fe, se caracteriza por tener pHs cercanos a la neutralidad,
comprendidos entre 7 y 8. En la Figura 2, se observan las alcalinidades de las muestras
en estudio, presentadas en un mapa de puntos. En general, se encontraron aguas
bicarbonatadas, lo cual genera una moderada a fuerte naturaleza oxidante, que se ha
demostrado con la presencia de concentraciones de arsénico pentavalente en las
mencionadas aguas'"’.
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Figura 2. Mapa de puntos de alcalinidad en la zona en estudio.

En cuanto a la presencia de nitrato, se consideran aguas contaminadas, aquellas
con concentraciones superiores a 45 mg NOs7/L, limite maximo establecido por el C.A.A.
En el presente estudio, las concentraciones encontradas fueron elevadas y variables, lo
que se deberia a la existencia de factores antropogénicos, tales como la utilizacién de
fertilizantes en actividades agricolas o cercania de actividades ganaderas. Ademas, este
anién, es altamente soluble en agua y facilmente transportado por la lluvia a través del
suelo hasta los acuiferos'®. Algunos investigadores han estudiado que el tiempo influye
para que los nitratos lleguen a las aguas subterraneas y por lo tanto, la profundidad del
nivel freatico es un factor importante que necesita ser evaluado en este tipo de
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estudio'?°. Dada la gran variabilidad de valores de nitrato en los pozos de la zona en
estudio, no se pudo realizar un mapa de prediccion, como asi tampoco correlacionar
con el mapa de uso de suelos, sino que se efectué un mapa de puntos como se muestra
en la Figura 3. Considerando que no existe continuidad espacial del nitrato en el
acuifero y que los puntos de contaminacién corresponden a puntos de exposicion, no es
apropiado hablar de zonas o superficies afectadas, sino que corresponde identificar
aquellos pozos que presentan concentraciones de nitrato de riesgo.

Los valores de nitritos hallados en las muestras de agua analizadas fueron
inferiores al limite fijado por el C.A.A. (0,170 mg/L). Como se explicd anteriormente, estas
aguas poseen una moderada a fuerte naturaleza oxidante, por lo tanto las especies
nitrogenadas se encuentran principalmente como ion nitrato (forma mas oxidada).

Con respecto a amonio se encuentra generalmente en bajas concentraciones en
las aguas subterraneas, debido a que es adsorbido en las particulas y arcillas del suelo y
no se extrae facilmente por lixiviacidn, lo que implica que posee una baja movilidad. Las
concentraciones encontradas en todas las muestras son inferiores a 0,20 mg/L, limite
fijado por el C.A.A.
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Figura 3. Mapa de puntos con las concentraciones de nitrato halladas en la zona en estudio.

En cuanto a la presencia de fldor, segun el Codigo Alimentario Argentino, las
concentraciones deben estar comprendidas entre 0,70 y 1,20 mg F/L, dependiendo de
la temperatura ambiente promedio de la zona.
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En general, la mayoria de las aguas que poseen elevadas concentraciones de
arsénico, también tienen altas concentraciones de fluor, ya que ambos provienen de la
meteorizacion de minerales de origen volcanico y debido a las condiciones
fisicoquimicas del agua se ve favorecida la migracion de ambos compuestos. En
estudios previos, se ha encontrado una correlaciéon entre ambos parametros, aunque la
misma no siempre es elevada, ya que la concentracion de fluor también esta
condicionada por la presencia de calcio. La relacién negativa entre las concentraciones
de F y Ca* puede explicarse por el hecho de que aguas duras con alto contenido en
Ca®" alcanzan la saturacién con respecto a fluorita precipitandola, lo que limita la
cantidad de flGor en la solucién?'?,

En la Figura 4, se presentan tanto el mapa de puntos de fluor, como asi también
un mapa con porcentajes de muestras, correspondientes a distintos rangos de
concentracion distribuidas por departamentos. Como se puede observar, la zona
localizada hacia el sur, posee menores concentraciones que en la zona centro y norte.
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Figura 4. Mapa de puntos (derecha) y mapa con grdfico de barras (izquierda) correspondiente a las
concentraciones de fluoruro halladas en la zona en estudio.

En el departamento San Martin, localizado al sur de la zona estudiada, no se han
encontrado muestras con concentraciones superiores a 1,20 mg F/L; en cambio, en los
departamentos Castellanos y San Cristébal se han encontrado valores superiores a 2,00
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mg F/L. Si bien el consumo de aguas con altas concentraciones de flGor no se ha
asociado a desarrollo de cancer, elevadas cantidades de este elemento producen desde
fluorosis dental hasta dafios a nivel del sistema 6seo, tal como, fluorosis esquelética®>.

Se utiliz6 la aplicacién Arc-Gis y el método kriging para ponderar los valores
medidos circundantes, lo que permite realizar una prediccién de concentraciones en
sitios donde no se cuenta con mediciones. Para el caso del fltor, en la Figura 5, se
observa el mapa de prediccién, donde se puede comprobar que en el departamento
localizado al sur de la zona en estudio, las muestras se encontrarian dentro de los
rangos permitidos por el C.A.A.'* para este elemento, en cambio en la regién central
existiria una gran variabilidad en las concentraciones halladas. Al norte de la region se
halla una zona con altas concentraciones de fluor (2,0-3,1 mg F/L) y otra con
concentraciones de 0,29-0,70 mg F/L.
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Figura 5. Mapa de prediccion correspondiente a las concentraciones de fluoruro
halladas en la zona en estudio.

En cuanto a la presencia de arsénico, en la Figura 6, se pueden observar tanto el
mapa de puntos como asi también los porcentajes de muestras de arsénico de acuerdo
a los rangos estudiados. Si bien se observa una gran variabilidad de concentraciones del
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mismo, en general, son superiores al limite de 0,01 mg As/L, recomendado por el
C.A.A." para aguas de consumo humano.
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Figura 6. Mapa de puntos y mapa con grdfico de barras correspondiente a las concentraciones de
arsénico halladas en la zona en estudio.

Como se puede observar en el departamento San Martin, ubicado al sur de la
zona en estudio, no se encuentran concentraciones superiores a 0,50 mg As/L, como si
ocurre en los otros dos departamentos. Hacia el norte de la regién, las concentraciones
en general resultan mas elevadas, obteniéndose en el departamento San Cristébal el
mayor porcentaje de muestras con concentraciones entre 0,1y 0,5 mg As/L.

En la Figura 7, se presenta el mapa predictivo de arsénico, aplicando el método
krigging. En la zona centro-este, se observa una franja de color rojo, donde se han
encontrado valores superiores a 1,0 mg As/L, llegandose a obtener concentraciones de
2,0 mg As /L.

En toda el area en estudio, el 95 % de las muestras analizadas tendria
concentraciones de arsénico total superiores a 0,01 mg As/L, y el 71 % superaria la
concentracion de 0,05 mg As/L, valor que en la Provincia de Santa Fe, aun es
considerado como “apto”*.
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Figura 7. Mapa de prediccién correspondiente a las concentraciones de arsénico halladas en la zona
en estudio

4. Conclusiones.

Se han encontrado altas concentraciones de nitrato, con una gran variabilidad de
valores en los pozos de la zona en estudio, lo cual se puede inferir a la actividad
antropogénica, por lo tanto no se efectud el mapa de prediccion correspondiente.

Con respecto a arsénico y fluor, los mapas confeccionados permiten visualizar la
distribucion de los mismos en la region analizada.

La concentracion de arsénico en las aguas subterraneas en las zonas afectadas es
variable, obteniéndose valores desde 0,10 mg As/L hasta valores superiores de 1,0 mg
As/L.

En la mayoria de los casos, las concentraciones de arsénico superaron el limite
propuesto por el CAA'y los mayores valores se encontraron al norte de la zona.

Se continuara con los muestreos de agua subterranea para mejorar la aplicacién de
Arc-Gis en la prediccién de la calidad de la misma, lo que permitira acceder a
informacion para una adecuada gestion y aprovechamiento del recurso para diferentes
usos.
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Resumen.

En los ultimos afios, se han desarrollado las llamadas fitotecnologias que involucran el uso
de plantas para la remocion de metales y compuestos toxicos del agua a través de la
absorcion de las raices. El objetivo del presente trabajo es analizar la factibilidad de realizar
la remocion de As del Arroyo Santo Domingo, sito la localidad de Avellaneda, Provincia de
Buenos Aires, con plantas que se encuentran a la vera del mismo. Las plantas autoctonas que
se seleccionaron para la remocion de As del agua como fitorremediadoras fueron el Iris
pseudacorus L. (lirios) y Schoenoplectus californicus (juncos). Se recolecté agua del arroyo.
En cada una de las muestras se analizé la concentracion de As tanto en raiz, hojas, tierra y
agua lixiviada del riego. Ademds se utilizaron las mismas especies de plantas virgenes (no
contaminadas) para ser empleadas con muestras de agua con distintas concentraciones de
As y se estudiaron raiz, hojas, tierra y agua lixiviada de riego. Del estudio surge que los juncos
presentan un mayor efecto fitorremediador que los lirios.

Palabras clave: Aguas, Fitorremediacion, Arsénico.
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1. Introduccidn y Objetivos.

El término fitorremediacion hace referencia a una serie de tecnologias que se basan
en el uso de plantas para limpiar o restaurar ambientes contaminados, como aguas,
suelos, e incluso aire . Es un término relativamente nuevo, acufiado en 1991. Se
compone de dos palabras, fito, ta, que en griego significa planta o vegetal, y remediar
(del latin remediare), que significa poner remedio al dafio, o corregirlo enmendar algo.
Por lo que el término fitorremediacion significa remediar un dafio por medio de plantas
0 vegetales.

De manera mas completa, la fitorremediacion puede definirse como una tecnologia
sustentable que se basa en el uso de plantas para reducir in situ la concentraciéon o
peligrosidad de contaminantes organicos e inorganicos de suelos, sedimentos, agua, y
aire, a partir de procesos bioquimicos realizados por las plantas y microorganismos
asociados a su sistema de raiz que conducen a la reduccion, mineralizacién,
degradacion, volatilizacion y estabilizacién de los diversos tipos de contaminantes.

La fitorremediacién representa una tecnologia alternativa para la restauracion de
ambientes y efluentes contaminados. Es una tecnologia de bajo costo, puesto que no
requiere de infraestructura sofisticada. Puede implementarse in situ para remediar
grandes extensiones de areas contaminadas o para tratar grandes volumenes de aguas
diluidas, es decir, con bajas concentraciones de contaminantes. En general, es una
tecnologia barata, simple, sustentable, compatible con el ambiente y estéticamente mas
agradable que las tecnologias convencionales. Ofrece mas ventajas que desventajas y,
por lo mismo, en los paises desarrollados ha dejado de ser una opcién potencial de
tratamiento para convertirse en una tecnologia aplicable, eficiente para remover,
transformar o degradar diversos tipos de contaminantes. Particularmente la
fitoextraccion y rizofiltracién son las estrategias de fitorremediacion mas desarrolladas.
La rizofiltracién® es una técnica que usa plantas eliminando del medio hidrico
contaminantes a través de la raiz. Se poda en forma mensual las raices y luego se
analiza el agua al 2°,4° y 6° mes y se determina el nivel de remocion de metales pesados
(As, Cd, Pb).

Los mecanismos de fitorremediacion de metales pesados han sido mas
estudiados en plantas terrestres que en acuadticas, sobre todo en especies
acumuladoras conocidas como metalofitas. Asi, se conoce que los mecanismos de
tolerancia son diferentes entre las diferentes especies de plantas y estan determinados
por el tipo de metal. El proceso de fitorremediacién puede ser optimizado de diferentes
maneras, lo cual dependera del contaminante a tratar. En el caso de metales pesados, la
fitorremediacion puede ser mas eficiente cuando se incrementa la biodisponibilidad del
metal por la adicién de agentes quelantes o extractantes, que forman complejos
solubles facilmente asimilados por las plantas. Asimismo, el uso de plantas
genéticamente modificadas, con mayor tolerancia y mayor capacidad de acumulacion,
puede representar otra opcién viable para aumentar la eficiencia de la fitorremediacion.

La fitoextraccion o fitoacumulacién explota la capacidad de algunas plantas para
acumular contaminantes en sus raices, tallos o follaje, las cuales pueden ser facilmente
cosechadas. Los contaminantes extraidos son principalmente metales pesados, aunque
también pueden extraerse cierto tipo de contaminantes organicos y elementos e
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isotopos radiactivos. Generalmente los sistemas de fitoextraccion se implementan para
extraer metales de suelos contaminados, por medio de plantas conocidas como
metalofitas, es decir acumuladoras de metales; sin embargo, también pueden
implementarse para tratar aguas residuales.

El objetivo del presente trabajo es comparar la actuacién de juncos y lirios como
especies remediadoras para el tratamiento de aguas contaminadas con arsénico.

2. Metodologia

Se realizd un reconocimiento de la zona del arroyo Santo Domingo, en el tramo en
que se encuentra canalizado y se recolectaron las especies impactadas (juncos y lirios)?
a estudiar junto con muestras de agua de los arroyos, en las que se analizé la
concentracion de As.

Las plantas fueron regadas periédicamente con agua proveniente del arroyo y se
analizaron las concentraciones de As en hojas, raices, suelo y agua de riego lixiviado.
Esta operacion se repitié con las dos especies: juncos y con lirios.

Se han realizado analisis para a determinacion de la concentracion de As en el agua
de lixiviado proveniente del riego de los lirios del arroyo con agua del arroyo. El mismo
procedimiento se realizd a los juncos y lirios virgenes pero regandolos con agua mineral.

Se ha analizado el lixiviado del riego con agua mineral a juncos y lirios virgenes. Por
ultimo se realiz6 el riego de lirios y juncos virgenes con soluciones patrones y se
realizaron las mismas determinaciones que en los casos anteriores, confeccionandose
de esta manera una matriz de analisis para poder determinar si los juncos y los lirios
pueden ser especies fitorremediadoras para el Arroyo Santo Domingo (Tabla 1).

Raiz Tallo Tierra Agua de
Co (PA) As As As As
Cx (PA +AA) As As As As
Cov (PV + G) As As; As As
Cvx (PV+AA) As; As As As
Cvy(PV+P) As; As As As

Tabla 1: Matriz de andlisis.
Donde:
Co (PA): Concentracion inicial de As en plantas del arroyo
Cx (PA +AA): Concentracion de As en plantas del arroyo regadas con agua del arroyo
Cov (PV + G): Concentracion de As en plantas virgenes regadas con agua mineral
Cvx (PV+AA): Concentracion de As en plantas virgenes regadas con agua del arroyo
Cvy(PV+P): Concentraciéon de As en plantas virgenes regadas con soluciones patrones

Se prepararon dos (2) soluciones patrones para el riego de las especies en
estudio (lirios y juncos).

Solucién patrén 1 Concentracion As 30 pg/l

Solucién patrén 2 Concentracion As 60 pg/l
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3. Resultados y Discusion.

En la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos de los analisis de la concentracién
de As en juncos y lirios del arroyo, realizados en raiz, tierra y hojas.

Planta Raiz Hoja Tierra | Unidade | Método
Juncos 1,44 <0,005 5,86 mg EPA
Lirios 0,25 <0,2 7,89 mg EPA

Tabla 2: Andlisis de Juncos y Lirios del arroyo.

En la Tabla 3 se muestran los valores obtenidos de los analisis de la
concentracion de As, en el agua de lixiviado proveniente del riego de los lirios y juncos
con agua del arroyo.

Parametro Resultado Unidades Método
Lirios 0,026 mg/I Standard Methods 3114 AsB
Juncos 0,022 mg/I Standard Methods 3114 AsB

Tabla 3: Andlisis de agua de riego de lixiviado de lirios y juncos.

La Tabla 4 muestra los valores de los analitos estudiados en el agua de riego de
lixiviado de juncosy lirios virgenes regados con agua mineral.

Método
Standard Methods 3114

Unidades
mg/I

Determinacién Resultado
As <0,005

Tabla 4: Valores de agua de riego lixiviada de lirios y juncos.

A las especies virgenes se las regd con agua del arroyo y se analizd la
concentracion de As total en raiz, hojas, tierra y en el agua de riego lixiviada.

En la Tabla 5 se muestran los valores del lixiviado del agua de riego del arroyo
empleando lirios y juncos virgenes.

Planta Resultado Unidades Método
Lirio 0,042 mg As/I Standard Methods 3114 AsB
Junco 0,037 mg As /I Standard Methods 3114 AsB

Tabla 5: Andlisis de agua de lixiviado del riego a lirios y juncos virgenes con agua del arroyo.

De la comparacién de los resultados obtenidos, se puede observar que los juncos
son especies mejores fitorramediadores que los lirios para el analito As.
La Tabla 6 muestra los valores de lixiviados de lirios virgenes con solucion patrén 1y 2.
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Solucioén Determinacion Resultados
Patrén 1 (0,030 mg As/l) As 0,029 mg As/I
Patrén 2 (0,060 mg As/l) As 0,015 mg As/I

Tabla 6: Valores de lixiviados de lirios virgenes con solucién patrén 1y 2.

La Tabla 7 demuestra los valores de arsénico en lirios virgenes y tierra

empleando solucién patrén 1y 2.

Solucidén Resultados

Hoja Raiz tierra
Patrén 1 1,250 mg/kg seco 0,250 mg/Kg 20,6 mg/kg
Patrén 2 0,020 mg/kg seco 0,329 mg/Kg 2,491 mg/kg

Tabla 7: Valores de arsénico en lirios virgenes con solucién patrén 1y 2.

La Tabla 8 manifiesta los valores de lixiviados obtenidos con juncos virgenes
empleando soluciones patrones, mientras que en la Tabla 9 se presentan los resultados

de arsénico planta y tierra.

Solucion Determinacion Resultados
Patrén 1 (0,030 mg As/l) As 0,028 mg As/I
Patrén 2 (0,060 mg As/l) As 0,021 mg As/I

Tabla 8: Valores de lixiviados de juncos virgenes con solucién patrén 1y 2.

solucién Resultados (mg As/kg seco)

Hoja Raiz Tierra
Patrén 1 0,040 mg/kg seco 0,735mg/Kg seco | 3,998 mg/kg seco
Patrén 2 0,090 mg/kg seco 0,930 mg/Kg seco | 1,999 mg/kg seco

Tabla 9: Andlisis de arsénico en Juncos regados con solucion patron.

4. Conclusiones.
En funcidén de los resultados obtenidos en los analisis realizados sobre las especies

seleccionadas, se concluyé que los juncos actian como mejores especies

fitorremediadoras que los lirios.
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Resumen.

La presencia de arsénico en el agua subterrdnea constituye un problema de salud publica
debido a su toxicidad. Su ingesta durante largos periodos de tiempo se ha asociado con una
enfermedad denominada hidroarsenicismo crdnico regional endémico que se caracteriza por
lesiones en la piel que pueden derivar en cdncer; la OMS y el CAA establecen el limite
provisorio de 0.01 mg/l para arsénico en agua de bebida. El laboratorio de andlisis
industriales de la UTN UA Mar del Plata viene recibiendo innumerables muestras de agua de
las zonas de influencia, para la determinacion de los parametros fisicoquimicos de calidad
de agua para consumo humano, siendo en pocas ocasiones la determinacion de arsénico un
item requerido. El objetivo del presente trabajo es realizar un relevamiento de la
concentracion de arsénico de las muestras recibidas en el laboratorio desde el 2011 al 2016.
Las muestras una vez recibidas son derivadas a un laboratorio certificado que sigue la
metodologia EPA 7061A. Se recibieron 15 muestras en total, 11 correspondieron a Mar del
Plata, donde se obtuvieron los siguientes resultados: 7 con valores menores a 5 ug/l y las
restantes 13.1; 7.1, 8.2 y 9.5 ug/l. Del resto de las muestras, dos fueron de la ciudad de
Miramar con valores de 8 y 70.1 ug/l, una de Benito Judrez que presentd un nivel de 38 g/l y
en una muestra de Santa Teresita se detecto 24ug/l. Se puede concluir que el arsénico se
encuentra con valores superiores a 5 g/l en la zona de estudio.

Palabras claves: arsénico, agua subterranea, calidad de agua para consumo
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1. Introduccidn y Objetivos.

El Arsénico (As) es uno de los elementos que por su elevada toxicidad, ejerce una
significativa limitacion sobre la potabilidad del agua'. Aparece en la mayoria de las
aguas, aunque usualmente en pequefias cantidades. Su presencia es de gran interés en
paises como Argentina, Chile, Brasil, Bolivia, México, Tailandia, Bangladesh, China, India
y Estados Unidos en los cuales se han producido serios casos de contaminacion?. El
origen del As en las aguas subterraneas de la Argentina es atribuido a la actividad
volcanica ocurrida en Los Andes durante el Cuartario®. Esa actividad fue muy intensa en
el Altiplano y se mantiene actualmente, aunque en forma mucho mas atenuada’. El
principal agente de transporte desde la cordillera hacia el Este, hasta alcanzar la llanura
Chaco-Pampeana fue el viento, que produjo la acumulacion de loess pampeano, en el
que se intercalan cenizas volcanicas (tobas) con vidrio del mismo origen (obsidiana), el
que aparece como uno de los principales generadores del As en el agua subterranea’.

La solubilidad del As depende de la alcalinidad del agua, especialmente aquellas
ricas en bicarbonato de sodio. En cambio, es escaso 0 no se encuentra, en aguas ricas
en sales de calcio o magnesio aunque sean bicarbonatadas o sulfatadas. Las aguas
subterraneas que contienen mayores concentraciones de arsénico son las muy
alcalinas?.

Aunque no existe una concentracion de arsénico que se considere segura, se ha
establecido el limite de tolerancia recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) y adoptado en 2007 por el Cédigo Alimentario Argentino (CAA) en el agua de
consumo diario (bebida y preparacion de alimentos) de 10 upg/l*. En nuestro pais,
alrededor de 4 millones de personas consumen agua con concentraciones de arsénico
superiores a las aceptadas”.

La ingesta de arsénico en el agua de bebida durante largos periodos de tiempo se ha
asociado con una enfermedad denominada hidroarsenicismo crénico regional
endémico (HACRE), que se caracteriza por lesiones en la piel y alteraciones sistémicas
cancerosas y no cancerosas®. Entre las alteraciones en la salud se incluyen hiperhidrosis
e hiperqueratosis palmoplantar, pérdida de la pigmentacion cutanea, trastornos
vasculares y metabdlicos, y cancer de piel, vejiga y pulmoén, entre otros’®, Los efectos
adversos del arsénico para la salud dependen de la dosis y la duracién de la exposicién®.

Las acciones de salud estan dirigidas a evitar o discontinuar la exposicién. En las
etapas preclinicas y clinicas del HACRE la recuperacion puede ser completa si se
reemplaza el agua arsenical por agua segura. La sensibilidad humana a los efectos
toxicos del arsénico varia, probablemente debido a factores genéticos, metabdlicos, de
la dieta, del estado de salud, del sexo y de la edad, entre otros. La situacion de pobreza
puede incrementar la susceptibilidad de la poblacion a enfermar por exposiciones a uno
0 mas tdxicos ambientales®'®"". La mayoria de los casos reportados de HACRE en la
Argentina provienen de poblaciones rurales dispersas expuestas a elevados contenidos
de arsénico, que consumen agua sin tratamiento o control de calidad'. La informacién
de mortalidad por cancer y su vinculacion con la exposicién ambiental al arsénico es
escasa, especialmente en lo que respecta a concentraciones de arsénico en el agua de
bebida cercana o inferior a 100 pg/I*.
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El Laboratorio de Analisis Industriales de la UTN UA Mar del Plata se encuentra
ubicado en el Partido de General Pueyrreddn, Provincia de Buenos Aires. El mismo,
brinda servicios de analisis de calidad de agua, suelo, efluentes y residuos sélidos, con el
objeto de mejorar la calidad de los procesos industriales y cumplir con la legislacién
ambiental vigente. Cuenta con tres areas, donde se realizan analisis fisico-quimicos,
anélisis microbiolégicos y anélisis sensoriales. Ultimamente, viene recibiendo muestras
de agua de las zonas de influencia, para la determinacién de los parametros
fisicoquimicos de calidad de agua para consumo humano, siendo en pocas ocasiones la
determinacion de arsénico un item requerido. El objetivo del presente trabajo es
realizar un relevamiento de la concentracion de arsénico de las muestras recibidas en el
laboratorio desde el 2011 al 2016.

2. Metodologia (materiales, equipos, técnicas, etc.).
2.1 Zona de estudio

Se recibieron en el Laboratorio de Analisis Industriales UA Mar del Plata alrededor de
15 muestras con el propésito de determinar la concentracién de arsénico. Un total de 11
muestras eran provenientes de la ciudad de Mar del Plata, las 4 restantes se
distribuyeron de la siguiente manera: 2 de ellas eran originarias de la localidad de
Miramar situada aproximadamente a 39 km al sur de la ciudad de Mar del Plata, las
otras dos muestras fueron provenientes de Benito Juarez ubicada a unos 198 km al
oeste, y Santa Teresita ubicada a unos 178 km al norte de la ciudad cabecera del partido
de Gral. Pueyrredon (Figura 1).

Figura 1: Mapa de la Provincia de Buenos Aires con la ubicacion de las ciudades de donde se
recibieron las muestras.
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2.2 Determinaciones Analiticas

Las muestras una vez recibidas son derivadas a un laboratorio certificado que sigue
la metodologia EPA 7061 (Espectroscopia de absorcion atémica por generacién de
hidruros).

3. Resultados y Discusion.

A continuacién se presenta una tabla con los resultados obtenidos:

Afio Localidad Resultado (pg/l)
. 8
Miramar
2011 70,1
Benito Juarez 38
Santa Teresita 24
13,1
<5
2012 <5
Mar del Plata
<5
<5
<5
3,5
2014 Mar del Plata
4,2
2015 Mar del Plata 7,1
8,2
2016 Mar del Plata
9,5

Tabla 1: Valores de As expresados en g/l que se obtuvieron en las distintas localidades en los afios de
estudio.

Como se observa en la Tabla 1, los valores superiores a lo indicado por la OMS y
el CAA se presentaron en Benito Juarez y en Miramar durante el 2011, siendo este
ultimo el mas relevante debido a su elevado valor, y en el afio 2012 se exhibi6 un caso
en Santa Teresita y otro en Mar del Plata. El resto de los casos muestran valores
menores a los que pueden generar toxicidad (Figura 1).
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Numeros de casos

Mayor de 10 pg/l Menores de 10 pg/l

Figura 1: Casos menores y mayores al limite de referencia de la OMS y el CAA.

Es importante destacar que las muestras utilizadas para este trabajo provienen
tanto de agua de red como de pozo.

4. Conclusiones.

El arsénico se encuentra con valores superiores a 10 pg/l en 4 muestras de la zona
de estudio, mientras que en las restantes 11 muestras el valor no supera dicho limite.

Como tarea a futuro, se podria realizar un estudio intensivo del area analizada en
este trabajo o bien del Partido de General Pueyrreddn, con el fin de establecer la
distribucion del arsénico en la zona.
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Resumen.

La contaminacion de las aguas subterrdneas es uno de los problemas mds serios que estan
afrontando actualmente los paises industrializados y los de economias emergentes. En
algunos casos se estan realizando grandes esfuerzos para regularizar esta situacion y mitigar
esta problemdtica con el objetivo de garantizar un uso sustentable de los recursos
subterrdneos. Uno de los principales contaminantes que se encuentra en una amplia region
del norte y centro de Argentina, es el arsénico, el cual puede llegar al agua por via natural o
por via antropogénica. La organizacion mundial de la salud (OMS) ha establecido como
concentracion mdxima de arsénico en agua para consumo humano 0,01 mg/L. En el sector
oeste de la Provincia de Santa Fe, las concentraciones de arsénico en las aguas subterrdneas
resultan superiores a los limites establecidos por la OMS y sugeridos por el Cddigo
Alimentario Argentino (0,01 mg/L)"™. La disminucién de los niveles de este metaloide en aguas
para consumo humano representa un gran desafio a nivel mundial. Por ello, es fundamental
el desarrollo y puesta a punto de tecnologias econémicas de remocion de arsénico que sean
eficientes y econémicas. El objetivo de esta investigacion fue estudiar la utilizacion de un
sistema de remocion de arsénico empleando adsorbentes especificos, aplicado a aguas
subterrdneas. Se realizaron ensayos en columnas de pldstico, utilizando distintos
adsorbentes, tales como, zeolita, bentonita y distintas clases de arcillas. En base a los
resultados obtenidos, se seleccioné el adsorbente mds eficiente y se armo una columna
formada por arcilla de Misiones y medios filtrantes: arena gruesa (médulo de finura 2,92) y
arena fina (mddulo de finura 0,96). En la misma, se ensayaron aguas subterrdneas con
distintas concentraciones de arsénico obteniéndose remociones superiores al 80 %,
lograndose en algunos casos concentraciones inferiores a 0,01 mg/L. Por lo tanto, se puede
concluir que la columna formada por arcilla de Misiones, arena gruesa y arena fina permite
disminuir la concentracion de arsénico.

Palabras clave: Agua subterranea, Arsénico, Adsorcion.
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1. Introduccion

El arsénico es un metaloide potencialmente téxico para los seres humanos, teniendo
un efecto crénico por la ingesta de agua y alimentos con elevados contenidos del
mismo, durante periodos prolongados. Los efectos cronicos incluyen tanto
enfermedades cutaneas como cancer, principalmente en vejiga y pulmon.

El arsénico se encuentra en diferentes estados de oxidacion, siendo los principales
As(V) y As(lll), en forma de compuestos inorganicos y organicos. En aguas superficiales la
forma predominante es arseniato, debido a la preponderancia de condiciones
aerdbicas, oxidantes, mientras que se presenta como arsenito en aguas anaerdbicas y
en condiciones mas reductoras.

En numerosos paises como China, Taiwan, India, Bangladesh y paises de América
Latina incluida Argentina, se han reportado aguas contaminadas naturalmente con
arsénico, donde las fuentes incluyen lixiviacion de minerales que contienen dicho
elemento’?>®, El origen natural de este metaloide en el agua subterranea esta ligado a
la litologia de los materiales geoldgicos que conforman el acuifero y a los procesos de
oxidacién-reduccién que afectan a este elemento®.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) a partir del afio 1993 ha establecido
como concentracién guia de arsénico en agua para consumo humano, un maximo de
0,01 mg/L®. En Argentina, el Cddigo Alimentario Argentino (CAA) ha tomado como
referencia dicho limite y en el afio 2007 ha establecido dicho valor como aconsejable®.
Se estima que la poblacion expuesta al consumo de agua con contenido de As
superiores a dicho limite es superior al 3% en nuestro pais'®. En el sector oeste de la
Provincia de Santa Fe las concentraciones de arsénico en las aguas subterraneas
resultan en casi el 100 % de los casos, superiores a los limites establecidos por el CAA,
encontrandose en general la especie As(V)'2.

Actualmente, la reduccién de los niveles de arsénico en aguas de consumo humano
representa uno de los retos ambientales prioritarios a nivel mundial, existiendo una
amplia variedad de métodos que se emplean para su remocion. Las técnicas mas
comunes son: resinas de intercambio, adsorcion, coprecipitaciéon con hierro o aluminio,
bésmosis inversa, filtracion por membrana, métodos de coagulacién/filtracion'"'2, Es
importante tener en cuenta que no existe una solucién aplicable a todas las poblaciones
por igual, por lo que para la selecciéon del proceso de remocion a emplear, se debera
tener en cuenta la concentracion de arsénico en el agua, su especiacion, el pH, otras
especies presentes en el agua, condiciones econdémicas, etc.

La adsorcion es considerada como uno de los métodos mas eficientes y econdmicos,
especialmente aplicable para zonas rurales. Es un proceso de transferencia de masa
donde una sustancia es transportada desde una fase liquida a la superficie de un sélido,
guedando retenida por fuerzas fisicas o quimicas. Dicho proceso, se desarrolla sobre
particulas sélidas en medios fijos, siendo un fenémeno de superficie, por lo tanto
cuanto mayor es el area especifica del medio, mayor es la capacidad de acumular
material.

Diversos autores han conseguido buenos resultados trabajando con diferentes
materiales; en el caso de la utilizaciéon de un material denominado leonardita se han
conseguido buenas remociones tanto de As(lll) como As(V)'. Algunos investigadores
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han utilizado compuestos metalicos como adsorbentes, como es el caso de hierro,
zirconio, hidroxido de magnesio, ferromanganeso y bauxita, entre otros, obteniéndose
resultados favorables'". A su vez la remocién de arsénico podria estar influenciada por
la presencia de elevadas concentraciones de aniones como sulfato, cloruro o nitrato que
actian compitiendo por los sitios de adsorcion'24,

Otros autores han utilizado hierro y arenas para filtracion y remocién de arsénico,
obteniendo buenos resultados’™'®?*>, También se ha encontrado que lignita es un
adsorbente efectivo para la eliminacién de As(V) seguido de bentonita, esquistos y arena
con hierro, siendo la adsorcion de As(lll) menor que la de As(V). También se ha
determinado que el pH influye en las cantidades de arsénico removido®.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la utilizacion de un sistema de remocion de
arsénico empleando diferentes adsorbentes econdmicos, aplicado a aguas
subterraneas.

2. Metodologia

Se estudio6 la remocion de arsénico en aguas subterraneas realizando ensayos
en columnas y empleando distintos materiales adsorbentes: zeolita (aluminosilicatos
microporosos), bentonita (arcilla compuesta principalmente por montmorillonita, con
predominio de aluminio en su composicion), arcillas con elevado contenido de hierro
(material natural extraido de las provincias de Misiones (AM) y La Rioja (ALR)) y suelo
arcillo limoso de la provincia de Santa Fe (Rafaela). Los materiales naturales fueron
seleccionados por tener capacidad de adsorcion y por su bajo costo.

En los sistemas estudiados se adiciond también arena; si bien la misma no
tiene capacidad de adsorcion, actua como material filtrante de las impurezas presentes
en el agua luego de pasar por el material adsorbente. Previo a su uso, se lavé arena con
una solucion de HCl (1+1), dejandola sumergida durante 24 hs. Al cabo de ese tiempo,
se enjuagaron con agua destilada, hasta que se comprobd ausencia de cloruros en el
enjuague (analisis cualitativo con nitrato de plata) y se secaron en estufa a 100 °C
durante 24 hs. Las mismas fueron tamizadas y se realizé el analisis granulométrico
segin la norma IRAM 1505/2005%’. Se utilizaron arenas con dos granulometrias
diferentes, una considerada arena gruesa (AG) y otra arena fina (AF).

En la Tabla 1, se describen las columnas utilizadas en los ensayos realizados
con distintos materiales adsorbentes.

Columna Parte inferior Parte intermedia Parte superior
1 Arena Gruesa Arcilla AM Arena Inferior
2 Arena Gruesa Arena Fina Arcilla AM
3 Arena Fina Zeolita Arcilla AM
4 Arena Gruesa Zeolita Arcilla AM
5 Arena Gruesa Arena Fina Zeolita
6 Arena Gruesa Bentonita
7 Arena Gruesa Arena Fina Arcillo limoso
8 Arena Gruesa Arena Fina Arcilla ALR

Tabla 1. Descripcién de las columnas utilizadas en las experiencias.
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Las pruebas se llevaron a cabo empleando jeringas de plastico transparente de 3
cm de didmetro. En cada una de ellas se coloco fibra de vidrio en la base, con el objetivo
de impedir el paso de particulas en el agua de salida. Luego se ubicaron los adsorbentes
hasta una altura aproximada de 1,5 cm cada uno. En la Figura 2 se muestra como
ejemplo la columna 5.

Una vez armadas las columnas, se saturaron con agua destilada para evaluar la
eficiencia de drenaje, tanto en velocidad de flujo como en caracteristicas visuales del
liquido de salida. Teniendo en cuenta esto, se seleccionaron los sistemas con mejor
capacidad de drenaje de agua para emplearlo luego en muestras de agua subterranea
con concentraciones iniciales de arsénico de 0,10 mg/L.

il

—
=
—
=

Figura 1. Vista de la columna 5 conformada por zeolita, arena fina y arena gruesa.

En la columna seleccionada, se estandarizé la altura de cada componente con
una relacion de masas de cada uno. Se efectud la caracterizacién del adsorbente,
realizandose el analisis de pH (método electrométrico), arsénico (espectrometria de
absorcién atémica con inyeccion de flujo y generacion de hidruros), hierro total
(espectrometria de absorcion atomica de llama), manganeso (espectrometria de
absorcién atémica de llama), humedad (evaporacién y secado en estufa a 105°C) y
solidos volatiles (calcinacién en mufla a 550°C).

Con el sistema arcilla (AM)/arenas propuesto, se evaluaron 3 muestras de aguas
subterraneas de la Provincia de Santa Fe, las cuales presentaban diferentes
caracteristicas y contenian distintas concentraciones de arsénico. Para ello se realizé el
tratamiento de 200 ml de cada muestra, haciéndolas pasar por el sistema seleccionado.
Las aguas fueron previamente caracterizadas a través de los siguientes parametros
fisicoquimicos: pH (método electrométrico), sélidos totales (evaporacion y secado en
estufa a 105 °C), alcalinidad total (titulacibn acido-base), dureza total (titulacién con
EDTA), cloruro (titulacion argentométrica), sulfato (turbidimetria), nitrato (electrodo
selectivo), nitrito (método colorimétrico con alfa-naftil amina), amonio (método de
Nessler), flior (electrodo selectivo) y arsénico (espectrometria de absorcién atbmica con
inyeccion de flujo y generacion de hidruros). La metodologia utilizada para la toma de
muestra y analisis corresponde a la propuesta por APHA?,
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Luego de finalizado el pasaje de las muestras de aguas, se realizaron
determinaciones de pH, sélidos totales, nitrato, nitrito, amonio y arsénico. Este ultimo
parametro fue analizado mediante MQuant™ Arsenic Test (rango de medicién de 0,01-
0,50 mg As/L), comparandolo con la técnica de Espectrometria de Absorcién Atomica
con inyeccion de flujo y generacion de hidruros, empleando un equipo Perkin Elmer
modelo 3110.

3. Resultados y discusion
3.1. Granulometria de arena

En la preparacién de las columnas, se utilizaron arenas con dos granulometrias
distintas, una considerada arena gruesa (AG) y otra arena fina (AF). A través del analisis
granulométrico, se determind que la primera estaba conformada por 50 % de cada uno
de los siguientes tamafios de particula: 1,19 mm (malla 16) y 0,59 mm (malla 30),
mientras que la arena fina con tamafio de particula 0,15 mm (malla 100). En ambos
casos, se realiz6 una curva granulométrica, obteniéndose un médulo de finura de 2,92
para arena gruesay de 0,96 para la arena fina.

3.2. Seleccidn del adsorbente

En una primera etapa se evalué la capacidad de drenaje de los diferentes
materiales adsorbentes colocados en columnas, estudiando el paso de agua destilada
por las mismas. Segun los resultados obtenidos (comparacion visual), se realizd la
seleccion del sistema mas eficiente. Las columnas 3y 6, no resultaron satisfactorias, ya
que no hubo drenaje, descartandose en este caso el uso de bentonita. Con respecto a
las columnas 1, 4y 5, las mismas fueron descartadas, dado que el agua de salida estaba
coloreada en la primera y con elevada turbidez las dos restantes, por lo tanto no
cumplian con los limites establecidos Cddigo Alimentario Argentino* para los
parametros color y turbidez. Con estos resultados se descartd el uso de zeolita como
adsorbente. En cuanto a los sistemas 2, 7 y 8 hubo buen drenaje y el agua de salida
resulté transparente; seleccionandose estas tres columnas, para continuar con los
ensayos utilizando agua subterranea con una concentracion inicial de 0,10 mg/L de
arsénico. Las tres columnas corresponden a combinacion de arena gruesa, arena finay
un suelo arcilloso. En la Figura 2, se muestran las concentraciones de arsénico obtenidas
luego de pasar la muestra por las columnas 2 (con arcilla AM), 7 (con suelo arcillo
limoso) y 8 (con arcilla LR).

0,1 -
0,09 -
0,08 -
0,07 -
0,06

s

< 0,05

w

£ 0,04 |
0,03 -
0,02 4
0,01 -

M Conc. inicial

M Conc. Final

T T
Arcilla AM Arcillo Limoso Arcilla ALR

Figura 2. Concentraciones iniciales y finales de arsénico luego del pasaje por las columnas
seleccionadas.
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Como puede observarse, la columna conteniendo arena gruesa, arena fina y
arcilla de Misiones (AM), resulté mas eficiente para la remocién arsénico, lograndose un
porcentaje de eliminacion del 90 %, obteniendo una concentracion final de 0,01 mg As/L.
En la columna con suelo arcillo limoso, sélo se logré una remocién del 20 %, mientras
que con la arcilla de La Rioja no hubo disminucién de la concentracién de arsénico. De
acuerdo a estos resultados, se decide continuar las experiencias empleando la
combinacién de sustratos empleados en la columna 2.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de la caracterizacion del adsorbente
arcilla AM. Posee un pH levemente acido, una humedad cercana al 6 % y un contenido
de materia organica, medida a partir de los sdlidos volatiles, cercano al 10 %. Posee una
muy baja concentracién de arsénico, mientras el contenido de hierro se encuentra en
un 11,8 %.

Parametros Resultados
pH 6,06
Humedad (g/100 g muestra seca) 5,95
Sélidos Volatiles (g/100 g muestra seca) 9,71
Arsénico (g As/100 g) 0,002
Hierro (g Fe/100 g) 11,8
Manganeso (g Mn/100 g) 0,09

Tabla 2. Caracterizacion de la arcilla AM empleada en las experiencias.

La retencién de arsénico depende de la cantidad y tipo de material arcilloso®. En
general suelos con mayores contenidos de arcilla, retienen mas arsénico que aquellos
con bajo contenido. El orden de adsorcién de arsénico segun el tipo de arcillas es el
siguiente: kaolinita > vermiculita > montmorillonita®. El suelo de Misiones se caracteriza
por la presencia de éxidos e hidroxidos de hierro y aluminio, por lo tanto el elevado
contenido de hierro que posee el mismo, podria ser el responsable de la adsorcion de
arsénico presente en las muestras de agua. El hierro es uno de los elementos mas
frecuentes encontrados en estos suelos, lo que ademas de conferirle el color rojizo,
permite la diferenciacién visual de los horizontes del perfil, relacionado con la forma y
composicién de los depdsitos de 6xidos e hidréxidos de hierro®.

3.3. Aplicacion de columnas con muestras de agua

En funcién de los resultados anteriormente obtenidos, se construyeron columnas
con 10 gramos de arcilla AM, 20 gramos de arena fina (tamafo particula: 0,15 mm)y 20
gramos de arena mediana (tamafio particula entre 0,59 mmy 1,19 mm) utilizando, como
filtro en la base de la misma, fibra de vidrio para evitar el paso de particulas de arena,
segun se observa en la Figura 3.

34



Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, Agosto, 2016

<—— ArcillaAM

<—— ArenaFina

Figura 3: Vista del sistema compuesto por arena gruesa, arena fina, AM.

Se evalud la eficiencia de la combinacion de sustratos seleccionados, haciendo
pasar 3 muestras de aguas subterraneas, por simplificado, de diferentes caracteristicas.
En la Tabla 3 se presenta la caracterizacion fisicoquimica de las muestras empleadas,
previos al pasaje por la columna en estudio. Como puede observarse, las aguas
subterraneas presentan concentraciones variables tanto de arsénico como de los
demas parametros. Los valores de pH son levemente alcalinos, mientras que las
concentraciones de sdélidos totales, dos se encuentran por debajo del limite
recomendado y una por encima. Las concentraciones de nitrato se hallan por debajo de
45 mg NOs7/L, limite aconsejable por el CAA, mientras que en ninguna de las muestras
se ha detectado la presencia de nitritos y amonio. Las concentraciones de dureza total,
cloruros, alcalinidad y sulfatos son variables, en ningun caso supera los limites
recomendados para consumo humano.

Parametro M1 M2 M3 CAA*
pH 7,61 8,30 7,40 6,5-8,5
Sélidos totales (mg/L) 1680 711 840 Max. 1500
Dureza Total (mg CaCOas/L) 131,3 34,9 65,7 Max 400
Cloruros (mg CI/L) 147,3 20,0 73,6 Max 350
Alcalinidad Total (mg CaCOs/L) 355,6 453,2 177.8 -
Sulfatos (mg SO47/L) 134,5 32,6 67,3 Max 400
Nitratos (mg NOs7/L) 10,4 19,1 52 Max. 45
Nitritos (mg NO2/L) 0,06 ND (0,05) ND (0,05) Max 0,10
Amonio (mg NH4*/L) ND (0,1) ND (0,1) ND (0,1) Max 0,20
Fldor (mg F/L) 1,4 2,6 0,7 0,7-1,2
Arsénico (mg As/L) 0,200 0,220 0,100 Max 0,01

Tabla 3. Caracterizacion de las aguas estudiadas. (ND: no detectado y entre paréntesis se indica el
limite de deteccién del método)

Una vez pasadas las aguas por las columnas, se puede destacar que el pH a la
salida no ha sufrido diferencias importantes respecto a los valores de entrada, a pesar
de poseer la arcilla un pH levemente acido. Tanto la alcalinidad como los sélidos totales
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y nitrato, tampoco mostraron grandes modificaciones a la salida del tratamiento. Las
determinaciones de nitrito y amonio, también dieron concentraciones no detectadas en
todos los casos estudiados, al igual que al inicio.

En el caso del arsénico se puede observar en la Figura 4 que hubo importantes
porcentajes de remocion para las tres muestras ensayadas. Se consiguieron 94, 92 y 95
% de remocién para las muestras 1, 2 y 3 respectivamente, obteniéndose
concentraciones finales de 0,012, 0,018 y 0,005 mg As/L.

92%

0.200 A

0.150 -

= Concentracién Inicial

W C'oncentracion Final

I %% de remocion

mg/L As

0.100 +

0.050 +

0.000 -
1 2 3

Muestras

Figura 4. Concentraciones iniciales y finales de arsénico luego del pasaje por las columnas.

Debido a la diferencia, tanto de toxicidad como de eficiencia de adsorcién de As (V) y
As (), se sugiere la inmovilizacion del metaloide en su mayor estado de oxidacion, ya
que en general los tratamientos por adsorcién no resultan tan eficientes para la
remocion de As (I11)*"*2, Por lo tanto, cuando el arsénico se halla presente en su forma
trivalente, es necesaria su oxidacién previa para mejorar la adsorcion. De acuerdo a
estudios previos, en la zona centro oeste de la provincia de Santa Fe el arsénico se
encuentra principalmente en su estado pentavalente, por lo que no se deberia realizar
un tratamiento previo de oxidacion® 34,

4. Conclusiones

Se evalud la capacidad de diferentes materiales adsorbentes para remover arsénico
del agua. El sistema de tratamiento formado por arcilla de Misiones, arena gruesa y
arena fina resultd, dentro de las opciones ensayadas, el mas eficiente para la remocion
de arsénico en muestras con distintas concentraciones iniciales del metaloide.

Trabajando con concentraciones iniciales de arsénico entre 0,25 y 0,10 mg/L se
lograron porcentajes de remocion superiores al 90%, llegando a concentraciones entre
0,018 y 0,005 mg As/L.

De acuerdo a los resultados obtenidos hasta el momento, se puede concluir que el
tratamiento propuesto es eficaz para disminuir el contenido de arsénico en aguas
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subterraneas, empleando un material natural y requiriendo muy poca intervencion de
mano de obra.

Se continuaran realizando ensayos, se analizara la cinética de adsorcion de la arcilla
de Misiones para optimizar los resultados obtenidos y se evaluara su capacidad maxima
de sorcién. En todos los casos, los ensayos seran efectuados por triplicado para peder
lograr una conclusién estadisticamente valida.

5. Referencias

1. M.C. Panigatti, R.M. Boglione, C.A. Griffa, M.C. Schierano. Groundwater arsenic in the central-
west of Santa Fe Province, Argentine. Acta 5° Congreso Internacional de Arsénico en el
Ambiente. (2014)

2. R.Boglione, M.C. Panigatti, C.A. Griffa, M.C. Schierano, F. Laorden, C. Aimo. Mapa de Arsénico
de la zona oeste de la Provincia de Santa Fe. Actas del XXIV Congreso Nacional de Agua
(CONAGUA). San Juan, Argentina. Edicion Digital. (2013)

3. OMS Guidelines for drinking-water quality, fourth edition World Health Organization (2011).
http://www.who.int/water_sanitation_health/publications/2011/dwq_guidelines/en/

4, Cobdigo Alimentario Argentino Capitulo XIl Bebidas Hidricas, Agua y Agua Gasificada Agua
Potable Articulo 982 - (Resolucién Conjunta SPRyRS y SAGPyA N° 68/2007 y N° 196/2007).

5. M.M. Karim. Arsenic in groundwaer and helth problems in Bangladesh. Water Res 34 (1)
(2000), 304-310.

6. S.L. Chen, S.R. Dzeng, M.H. Yang, K.H. Chiu, G. G. Shieh, C.M. Wai, Arsenic species in
groundwaters of the blackfoot disease area, Taiwan. Environ. Sci Technol., 33 (1994), 877-
881.

7. D.G. Mazumder, U.B. Dasgupta, Chronic arsenic toxicity: studies in West Bengal India.
Kaohsiung Journal of Medical Sciences, 27 (2011), 360-370.

8. M.N. Bates, O.A. Rey, M.L. Biggs, C. Hopenhayn, L.E. Moore, D. Kalman, C. Steinmaus, A.H.
Smith. Case Control study of bladder cancer and exposure to arsenic in Argentina. Am.J.
Epidemiol, 159 (2004), 381-389.

9. P. I Smedley, D.G. Kinninbeurg. A review of the source behavior and distribution of arsenic
in natural waters. Applied Geochemistry 17, (2002), 517-568.

10. J. Bundschuh, H. Nicolli M. C. Blanco, M. T. Blarasin, L. Cumbal, A. Pérez Carrera, A.
Fernandez Cirelli, L. Cornejo, R. Guerequiz, M.E. Garcia, J. Quintanilla, E. Deschamps, Z. Viola,
M.L. Castro de Esparza. Distribucién de arsénico en la regién Sudamericana. Distribucion de
arsénico en las Regiones Ibérica e Iberoamericana. Edition: Primera, Chapter: 7, Publisher:
Publicacién CYTED, Editors: Jochen Bundschuh, Alejo Pérez Carrera y Marta Litter, (2008)
pp.137-185.

11. C. D’Ambrosio (2005). Evaluacion y seleccion de tecnologias disponibles para remocion de
arsénico. Memorias. IV Congreso Hidrogeolégico Argentino. pp 1-11. (2005).

12. T.S.Y. Choong, T.G. Chuah, Y. Robiah, F.L. Gregory Koay, |. Azni. Arsenic toxicity, health
hazards and removal techniques from water: an overview. Desalination Volume 217, Issues
1-3, 5(2007), 139-166

13. Y. Chammui, P. Sooksamiti, W. Naksata, S. Thiansem, O. Arqueropanyo. Removal of arsenic
from aqueous solution by adsorption on Leonardite. Chemical Chemical Engineering Journal.
Volume 240- 15 (2014) 202-210.

14. M. Berg, S. Luzi, P.T.K. Trang, P.H. Viet, W. Giger, D. Stuben. Arsenic Removal From
Groundwater By Household Sand Filters: Comparative Field Study, Model Calculations, And
Health Benefits. Environ. Sci. Technol. (40), (2006) 5567-5573

37


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916407004791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916407004791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916407004791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916407004791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916407004791
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164/217/1
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164/217/1

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.
28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

Proyecto Integrador para la Determinacién de la Calidad del Agua

O.X. Leupin, SJ. Hug. Oxidation and removal of arsenic (lll) from aerated groundwater by
filtration through sand and zero-valent iron. Water Res. 39, (2005) 1729-1740.

M. Sigrist, L. Brusa, H. Beldomenico, L. Dosso, O.M. Tsendra, M.B. Gonzalez, C.P. Pieck, C.R.
Vera. Influence of the iron content on the arsenic adsorption capacity of Fe/GAC adsorbents.
Journal of Environmental Chemical Engineering. 2 (2014) 927-934.

Yi-Feng Lin, Jia-Ling. Magnetic mesoporous Fe/carbon aerogel structures with enhanced
arsenic removal efficiency. Chen Journal of Colloid and Interface Science 420 (2014) 74-79.

C. Negrea, C. Muntean, L. Lupa, R. Lazau, M. Ciopec, P. Negrea, Arsenite adsorption on some
materials containing iron. Effect of anionic species, Chem. Bull. “POLITEHNICA" Univ. 55(69)
(2010) 46-49.

C.L. Knudson, G. Forks ND, Leonardite char adsorbents, United States Patent No.
5254521(1993).

B.C. Young, E.S. Olson, C.L. Knudson, R.C. Timpe, Activated carbons from north Dakota lignite
and Leonardite, University of North Dakota Energy and Environmental Research Center
(EERC) Grand Forks, www.anlgov/PCS/40_2_ANAHEIM_04_95_0280.pdf (2012).

D.E. Schroeder. The Production of Activated Carbon from Leonardite. University of North
Dakota, (1969). 162 pages.

C.L. Knudson, “Leonardite Char Adsorbents”, U.S. Patent 5 (1993) 254 521.

Y. Chammui, P. Sooksamiti, W. Naksata, S. Thiansem, O. Arqueropanyo. Removal of arsenic
from aqueous solution by adsorption on Leonardite. Chemical Engineering Journal. 240,
(2014) 202-210.

Y. Jeong, F. Maohong, J.V. Leeuwen, J.F. Belczyk, Effect of competing solutes on arsenic(V)
adsorption using iron and aluminum oxides, J. Environ. Sci. 19 (2007) 910-919.

M. Shafiquzzaman, M.S. Azam, I. Mishima, J. Jun Nakajima. Technical and social evaluation of
arsenic mitigation in rural Bangladesh. J. Health Popul. Nutr. 27, (2009). 674-683.

K.K. Mar, D. Karnawatia, Sarto, D.P.E. Putra, T. Igarashi, C.B. Tabelin. Comparison of Arsenic
Adsorption on Lignite, Bentonite, Shale, and Iron Sand from Indonesia. International
Symposium on Earth Science and Technology, CINEST 2012. Procedia Earth and Planetary
Science 6 (2013) 242 - 250.

Norma IRAM 1505/2005. Agregados. Analisis Granulométrico.

APHA. Standard Methods for Examination of Water and Wastewater. 22nd Edition American
Public Health Assoc (2012).

E.A. Elkhatib, O.L. Bennett, R.J. Wright. Arsenite sorption and desorption in soils, Soil Sci. Soc.
Am. J. 48 (1984) 1025-1030.

J. Prause, C. Fernandez Lopez, H.C. Dalurzo. Concentraciones totales de Fe, Mn, Al y P en
Alfisoles, Oxisoles y Ultisoles en Misiones, Argentina. Agrotecnia 21. (2013) 5-10 ISSN: 0328 -
4077.

L.W. Jacobs, J.K. Syersand, D.R. Keeney. Arsenic sorption by soils, Soil Sci. Soc. Am. J. (1970)
750-754.

S.M. Maliyekkal, L. Philip, T. Pradeep. As(lll) removal from drinking water using manganese
oxide-coated-alumina: performance evaluation and mechanistic details of surface binding.
Chem. Eng.J. 153 (2009) 101-107.

R. Boglione, M.C. Panigatti, C. Griffa, H. Macafio, R.Pepino Minetti. “Composicién de Arsénico
en muestras subterraneas en la Provincia de Santa Fe". Publicado en CD en el lll Congreso
PRODECA, Proyecto Integrador para la determinacion de la Calidad del Agua”, La Rioja, 2015.
J.M. Meichtry, K. Siegfried, G. De Seta, F. Reina, M.C. Panigatti, R. Boglione, C. Griffa, M.l
Litter. Determinacién in situ de arsénico en agua subterranea en la region de Rafaela, Santa
Fe. CD Il Congreso PRODECA, Proyecto Integrador para la determinacion de la Calidad del
Agua’, La Rioja, 2015.

38



Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, Agosto, 2016

Ensayos preliminares del uso de 6xido hidroxi férrico para la

remocion de arsénico en aguas de bebida

0.J. Graieb', J. C. Lujan’, C. V. Graieb', R. LIanos? J. C. Bautista?, G. Mangini®, C. A.
Viscido®, G. Ojeda“, R. R. Ferrari®

1: Investigador CEDIA, Universidad Tecnoldgica Nacional - Facultad Regional Tucuman.
2: Becario Profesional CEDIA, Universidad Tecnolégica Nacional - Facultad Regional Tucuman.

3: Profesor Adjunto (Departamento Quimica), Universidad Tecnolégica Nacional -
Facultad Regional Tucuman.

4: Jefe de Trabajos Practicos (Departamento Quimica), Universidad Tecnoldgica Nacional -
Facultad Regional Tucuman.

Unidad Ejecutora CEDIA (Centro de Investigacion en Ingenieria Ambiental) Universidad
Tecnoloégica Nacional - Facultad Regional Tucuman - Rivadavia 1050 - San Miguel de Tucuman -
CP 4000

E-mail: vwdgraieb@yahoo.com.ar

Resumen.

El riesgo de Hidroarsenicismo Regional Endémico (HACRE) también arsenicosis, es
consecuencia principalmente del consumo de agua destinada a bebida proveniente de pozos
perforados hasta napas someras en el Este de la provincia de Tucumdn’ 2. La profundidad de
estos pozos es variable entre 2 metros hasta 20 metros. El agua de bebida proveniente de
pozos de napas someras posee altos contenido de As(V) y As(lll), prevaleciendo el As(V). El
presente trabajo tiene por objetivo probar la eficiencia de eliminacion de arsénico en agua de
bebida, utilizando oxido hidroxido férrico granulado, en prueba piloto, con una planta movil
en tres fuentes distintas de las localidades de Romera Pozo y Agua Azul, provincia de
Tucumadn, con variados contenidos de arsénico inicial. La planta mdvil esta constituida por
un depdsito de PVC de 200 litros de capacidad, conectados con mangueras a 2 cartuchos en
serie de 500 gr, de Hidroxido de Hierro Granulado (HHG) y carbén activado respectivamente.
Se observd una gran capacidad de tratamiento para determinados tipos de agua, donde el
pH y el contenido de silice son determinantes clave en las matrices de aguas tratadas. Los
resultados de los estudios llevados a cabo en las tres fuentes de aguas arsenicales con pH
entre 8 - 8,6, y silice entre 59 - 60,5 mg/L, muestran al alcanzar el agua tratada el limite de
10 ug/L de arsénico lo siguiente: para aguas con 65 ug/L de arsénico el volumen tratado fue
de 20.000 volumenes del lecho, 16.000 para 110 ug/L y 2.000 para 920 ug/L. El producto
residual del proceso de tratamiento es una cantidad pequefia de granulado compacto que
puede manejarse con asegurada disposicion final en compafiias autorizadas de residuos
peligrosos. El oéxido hidroxido férrico granulado, es de origen alemdn, desarrollado en la
Universidad Técnica de Berlin, en el Departamento de Control de Calidad del Agua’

Palabras clave: Hidroarsenisismo, HACRE, Arsenicosis, Calidad de agua.
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1. Introduccién y Objetivo.

El riesgo por Hidroarsenicismo Regional Endémico (HACRE) o (CERHA) también
arsenicosis, es consecuencia principalmente del consumo de agua contaminada con
arsénico destinada para la bebida proveniente de pozos perforados hasta napas
someras en el este de la provincia de Tucuman'2. Un ejemplo de los efectos téxicos del
arsénico en pobladores rurales que consumen agua contaminada y presentan
evidencias clinicas es la poblacion de la localidad Las Animas. En la Figura 1 se muestra
un vecino de esa localidad con HACRE.

Figura 1: Poblador de Las Animas, Provincia de Tucuman, sufre las consecuencias del agua
contaminada con arsenico’

La profundidad de estos pozos es variable entre 2 metros hasta 20 metros. El
agua de bebida proveniente de pozos de primera napa somera posee alto contenido de
As(V) y As(lll), prevaleciendo el As(V). En el area de Ranchillos y zonas de influencia, los
valores varian entre 20 y 700 pg/L, con un promedio de 279 pg/L ". El pH varia entre 6,8
y 86 con un promedio de 7,8. Segun Viapiano® la mayoria de los pozos de
abastecimiento de agua en los Departamentos de Cruz Alta, Leales y Graneros superan
los 10 pg/L>, con valores pico de 1000 a 1200 pg/L de arsénico. Los valores altos tienen
un promedio de 500 pg/L para la misma regién®.

La presencia de arsénico en concentraciones que superan los limites
establecidos’ en agua de consumo afectaria a la poblacion que utiliza para bebida agua
de pozos de la primera napa somera en toda la zona rural del este y algunas aguas
profundas al Sur Oeste de la Provincia de Tucuman®.

Las muestras de aguas analizadas en este trabajo superan los valores permitidos.
Se analizaron muestras arsenicales de < 100 pg/L, entre 100 pg/L - 150 pg/L, y luego
entre 900 pg/L - 1000 pg/L. El método de analisis utilizado fue por colorimetria con
dietilditiocarbamato de plata’.

En la Figura 2 se sefala la distribucion de arsénico en aguas subterraneas en
nivel somero en la Provincia de Tucuman®.
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Figura 2: Distribucién de arsénico en aguas subterrdneas a nivel fredtico en la Provincia de Tucumadné.

El presente trabajo tiene por objetivo validar la eliminacién de manera selectiva de
arsénico en agua de bebida, utilizando Oxido-Hidréxido Férrico Granulado en pruebas
preliminares de laboratorio y experiencia de campo.

2. Metodologia Experimental.
2.1 Eleccion de un método para el tratamiento

Los estudios indican que so6lo As(V) puede ser eliminado del agua con eficacia. Si
el As(lll) estd presente en fuentes naturales de agua, la oxidacion de la misma es
esencial en los métodos de abatimiento®. La eliminacion de arsénico con sales férricas,
seguida de coagulacion vy filtracién, son técnicas reconocidas que permiten dosis de
sales férricas relativamente bajas con concentraciones finales de arsénico muy bajas. La
6smosis y la nanofiltracion pueden resultar satisfactorias para el tratamiento, pero con
elevado rechazo de aguas salinas y de alto costo para el usuario. La adsorcion de
arsénico con alumina activada resulta un método sencillo y eficaz para reducir el
contenido de arsénico® 2. En el proceso de coagulacion-filtracién las sales férricas
muestran mejor eficiencia de eliminacion que el alumbre en igual dosis'. Por lo tanto el
uso de un granulado 6xido férrico activado o hidroxido férrico deberia tener una gran
capacidad para la adsorcién de arsénico del agua utilizando un lecho fijo.

2.2 Hidroxido de Hierro Granulado

El hidréxido de hierro granulado posee alta porosidad y una superficie especifica
de aprox. 75 % y hasta 300 m/gr, respectivamente’". El arsénico (lll y V) es adsorbido en
un amplio rango de pH (7 a 8,5), teniendo competencia con el fosfato influenciando el
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contenido de hierro, manganeso y silice. El producto residual del proceso de
tratamiento es una cantidad pequefia de granulado compacto que puede manejarse
con asegurada disposicion final en compafiias autorizadas de residuos peligrosos.

S |

Figura 3: Hidroxido férrico granular desarrollado en el Universidad Técnica de Berlin, Alemania, del
departamento de Control de Calidad del Agua

El hidréxido férrico granular es obtenido a partir de una solucién de cloruro
férrico por neutralizacién y precipitacion con hidréxido de sodio'. Como hay un
procedimiento de secado en su preparacion, todos los poros se llenan completamente
de agua, dando lugar a una alta densidad de disposicién sitios de adsorcion. El
fabricante de hidréxido de hierro comercial muestra en la Figura 4 muestra la porosidad
alcanzada''. Los estudios sobre la adsorcion de ambas formas de arsénico en hidréxido
férrico amorfo habian determinado que tal material debe tener 5 a 10 veces mayor
eficiencia que el de la Alumina Activada'®. También en el proceso de coagulacién-
filtracion con sales férricas estas muestran mejor eficacia que cuando se utiliza alumbre
a igual dosis. Por lo tanto, se espera que un granulado de o6xido férrico activado o
hidroxido férrico deba tener una mayor capacidad para la adsorcién de arsénico del
agua que la alimina activada en un sistema de lecho fijo.

Figura 4: Hidroxido de hierro sintético fabricado con una porosidad de aproximadamente 75% y la
superficie especifica de 250- 300 m?/g.
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2.3 Disefio del Equipo de Laboratorio y Campo

Se disefid y monto un equipo de laboratorio con un tanque de 20 litros y 2 filtros
en serie, uno de hidroxido de hierro granulado y el otro de carbén activado (para
regular el sabor de algunas aguas). Cada lecho fue preparado con 465 cm® de HHG
(hidroxido de hierro granulado) y otro similar de carbdén activado. Las muestras se
obtuvieron de algunos domicilios de los distintos Departamentos de la Provincia de
Tucuman citados anteriormente.

Los lechos fijos (indicados como HHG) fueron construidos empleando inicialmente
500 gr de hidréxido de hierro granulado. Para la optimizaciéon del proceso se tuvieron en
cuenta los siguientes aspectos:

e que la cantidad de arsénico removido cumpla con la normativa 10 pg/L

e que el contenido de hierro final no afecte el sabor del agua.

e que la velocidad de pasaje permita la preparacién de 10 a15 litros de agua por
dia.

e que el costo del equipo y su reposicién esté al alcance de los ingresos de la
poblacion rural.

Las variables quimicas medidas antes y después del pasaje del agua por el filtro
fueron las siguientes: pH, conductividad, contenido de arsénico, contenido de hierro,
dureza y turbiedad. Se toma como base un grupo familiar de 5 personas que consumen
aproximadamente de 10 a 15 L de agua tratada por dia para bebida y preparacién de
alimentos. A continuacion se muestran las Figuras 5, 6, 7 y 8 que muestran un esquema
del sistema, instalaciones de pruebas de laboratorio y de campo utilizados para el
procedimiento arriba mencionado.

Tanquede 201. de
agua con arsénico

- Filtro con Carbdn
Activado

Filtro con
Hidréxido de Fe

i

Figura 5: Esquema del sistema de remocién de  Figura 6: Equipo de laboratorio de remocién de
arsénico de laboratorio y de campo arsénico
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Figura 7: Calibracién de laboratorio de equipo Figura 8: Equipo de campo trabajando en una
de campo vivienda rural

2.4 Matriz del agua a tratar

Con el conocimiento previo de la matriz del agua de bebida de origen
subterraneo, especialmente de napas someras, inicialmente se realiz6 muestreos de
exploracion. Las muestras seleccionadas provenian de viviendas dispersas en zonas
endémicas con arsenicosis cronica.

Se observo que la concentracién del arsénico en aguas subterraneas antes del
tratamiento estd acompafiada de contenidos de especies quimicas que obstaculizan la
eficacia de su eliminacion, ademas de su nivel de pH. Se destacan los fosfatos,
contenido de silice y hierro. Un estudio con Oxidos de hierro y matrices de agua
similares demuestran la capacidad de tratamiento de dichos oxidos'? El contenido de
arsénico fue analizado por colorimetria con dietilditiocarbamato de plata” . Nuestra
experiencia se enfoco en la eliminacion de arsénico de agua con diversos contenidos
iniciales de arsénico 65 pg/L, 110 pg/L, 920 pg/L y pH comprendido entre 8 y 8,6 de las
localidades Romera Pozo y Agua Azul provincia de Tucuman.

3. Resultados y Discusion.

En todas las pruebas de eliminacion de arsénico se hizo pasar un flujo de agua por el
lecho hasta detectar en la salida la presencia de un contenido de arsénico de 10 pg/L.
Los contenidos de silice varian entre 59 y 60,5 mg/L, en el agua a tratar. Los resultados
preliminares sefialaron que de contenidos iniciales de arsénico entre 130 - 160 pg/L se
reducen a menos de 10 pg/L. Los resultados finales se pueden observar en la tabla 1.
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Contenido inicial de Contenido final de Porcentaje de Cantidad de agua
arsénico en pg/L Arsénico en pg/L reduccion de TratadaenL
Arsénico %
65 10 84,61 10.000
110 10 90,90 8.000
920 10 98,91 1.000

Tabla 1. Resultados del tratamiento.

La conductividad disminuye levemente en un 10 %. La dureza expresada en
carbonato registré un leve aumento en un 5 a 7 %. Los fosfatos iniciales, aunque no
relevantes (0,25 mg/L), no se detectaron en el agua de salida.

Los lechos fijos (HHG) utilizados deberan ser dispuestos en planta de residuos toxicos.

4. Conclusiones.

Los resultados de los estudios llevados a cabo con aguas subterraneas naturales
utilizando una planta moévil de tratamiento en dos puntos de la localidad de Romera
Pozo y en un punto en la localidad Agua Azul provincia de Tucuman, muestran que los
volumenes de paso dependen de la concentracién inicial de arsénico. Para las tres
fuentes de agua de distintas concentraciones iniciales de arsénico con pH entre 8 y 8,6
se realizé el tratamiento hasta que el agua supero el punto limite permitido de 10 pg/L
de arsénico. Alcanzaron este valor después del paso de 20.000 volumenes del cartucho
para aguas con contenido de 65 pg/L de arsénico; 16.000 volumenes para aguas con
contenidos de 110 pg/L de arsénico y 2.000 volumenes para aguas con contenido de 920
pg/L de arsénico. El contenido de silice entre 59 y 60,5 mg/L es determinantemente
clave para la efectividad de la remocién de arsénico.
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Resumen.

El objetivo del presente trabajo fue evaluar la distribucion de las especies inorgdnicas de
arsénico en aguas subterraneas de la region centro-oeste de la provincia de Santa Fe,
Argentina’. Una metodologia analitica basada en un sistema en linea de espectrometria de
absorcién atdmica con generacion de hidruros e inyeccion en flujo (FI-HGAAS) fue aplicada
para determinar arsénico inorgdnico total y As(lll). El acoplamiento de una etapa previa de
separacion de As(V) en linea mediante un proceso de extraccion en fase solida (SPE) permitio
la determinacion selectiva de la especie trivalente. La concentracion de As inorganico total se
llevé a cabo sobre alicuotas de muestras filtradas, acidificadas y pre-reducidas. Para la
determinacion de As(lll), las muestras de agua filtradas se pasaron a través de una resina de
intercambio anidnico fuerte forma cloruro. El As(V) presente en la forma de oxianiones para
las condiciones de pH y Eh predominantes en aguas naturales fue retenido por el
intercambiador, mientras que la especie mds toxica, As(lll), fue eluida en su forma neutra
As(OH)s; y determinada rdpidamente mediante la generacion de AsHs. La reaccion de
generacion de hidruros (HG) consiste en la reduccion del As(lll) mediante la accion de un
agente reductor en medio dcido. Se utilizaron dcido clorhidrico 3,5 mol L' como solucién de
transporte y borohidruro de sodio 0,35% (m/v) en solucion de NaOH 0,025% (m/v) como
agente reductor. Debido al comportamiento no selectivo del proceso de intercambio anionico
involucrado en la separacion de As(lll) y As(V), se evalud el efecto de las interferencias
ocasionadas por aniones de presencia natural en aguas subterrdneas sobre la eficiencia de
retencion. La concentracion de As(V) fue calculada por diferencia entre las concentraciones
de As inorgdnico total y As(lll); los limites de deteccion fueron 0,6 ug L' para As inorgdnico
total y 0,5 ug L' para As(lll). La trazabilidad del método para As inorgdnico total se evalud
mediante el uso de material de referencia certificado NIST 1643e. La metodologia fue
aplicada a un total de 59 muestras procedentes de 28 localidades, las cuales mostraron el
predominio casi excluyente de las formas pentavalentes. La consistencia de los resultados del
andlisis de especiacion y la ausencia de especies organoarsenicales fueron verificadas para
un grupo de la poblacién de muestras por HPLC-ICPMS.

Palabras clave: Especies de Arsénico, Aguas Subterraneas, SPE-FI-HGAAS, Argentina.
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1. Introduccidn y Objetivos.

El arsénico es un componente natural de la corteza terrestre distribuido en suelos,
sedimentos, aguas, aire y organismos vivos; se puede encontrar en cuatro estados de
oxidacién: -lll, O, lll y V. Las aguas naturales contienen generalmente bajas
concentraciones de arsénico con valores comprendidos en el rango de 1-10 ug L para
agua de mar y superficial'?. Sin embargo, la problematica de la presencia de altas
concentraciones de arsénico en ambientes acuaticos adquiere su mayor magnitud en
aguas subterraneas, especialmente cuando se utilizan como suministro de bebida
humana. Muchos paises en el mundo padecen la contaminacion arsenical natural de sus
acuiferos. La IARC (International Agency for Research on Cancer) clasifica al contaminante
como carcinégeno en humanos basado en la asociacion entre altos niveles de arsénico
en el agua de consumo y el desarrollo de cancer en vejiga, pulmén y piel. La
extrapolacién del riesgo a dosis bajas del contaminante es cuestionada debido a la
posible sobreestimacion del riesgo real. No obstante, en los Ultimos afios, las
normativas de potabilidad han evolucionado hacia umbrales cada vez mas estrictos,
verificandose una tendencia general a adoptar como nivel maximo del contaminante el
valor guia propuesto por la OMS de 10 pg L' de arsénico. Argentina, a través de su
Cdédigo Alimentario (CAA), redujo en 2007 el nivel permisible de arsénico en agua para
consumo humano de 50 a 10 pug L™

La toxicidad del arsénico varia con la forma quimica del contaminante, la cual
depende del potencial rédox, el pH y la composiciéon del agua. En los ambientes
subterraneos predominan las especies inorganicas, las cuales se presentan bajo la
forma de oxianiones derivados del acido arsenioso (HzAsOs) y el acido arsénico (HzAsOa).
A potenciales rédox altos o moderados, predominan los oxianiones pentavalentes del
H3AsO4 como H2AsO4y HAsO42. Por el contrario, en condiciones mas reductoras (acidas
y medianamente alcalinas) predominan las especies de arsénico trivalente. Las especies
de arsénico trivalente presentan mayor toxicidad que las pentavalentes, lo que genera
el interés por su determinacion individual.

El objetivo del presente trabajo fue evaluar la distribucion de las especies
inorganicas de arsénico en aguas subterraneas de la region centro-oeste de la provincia
de Santa Fe, Argentina, mediante la aplicacion de una metodologia por SPE-FI-HGAAS,
con particular interés en localidades ubicadas en la franja oeste de la provincia, afectada
por la contaminacién arsenical de los acuiferos, sin servicio de agua centralizado o
donde sus habitantes se abastecen generalmente de pozos domiciliarios como fuente
de bebida. Las diferencias en las constantes de disociacién del acido arsenioso (pKa
9,29) y el acido arsénico (pKa 2,25; 6,76, 11,29) permiten separar ambas especies
mediante técnicas de intercambio i6nico. A valores de pH tipicos de aguas subterraneas,
el arsénico trivalente estd presente como una estructura neutra (HAsOz) mientras que el
acido arsénico se encuentra disociado en formas idnicas cargadas negativamente
(H2AsO4 y HAsO.4*), quedando retenidas por un intercambiador aniénico. Los
fendmenos que gobiernan la retencion de las especies de As(V) no son selectivos, por lo
que la presencia de otros aniones puede causar serias interferencias sobre la capacidad
de retencion del As(V), debido a la competencia por los sitios activos de la resina. Por lo
tanto, resulta crucial conocer el comportamiento del intercambiador utilizado en
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relacion con los potenciales interferentes, con la finalidad de establecer estrategias
analiticas adecuadas.

2. Metodologia

2.1 Equipos

- Espectrometro de absorcién atdmica marca Perkin ElImer modelo 3110 con lampara de
catodo hueco y atomizador de tubo de cuarzo acoplado a un sistema de hidruros y
mercurio con inyeccion en flujo marca Perkin ElImer MHS FIAS 100.

2.2 Materiales

- Cartuchos con resinas de intercambio anidnico fuerte (SAX) forma CI" en base silicea
con grupos funcionales trietilaminopropil. Cantidad de resina: 500 mg; tamafio de
particula 40 ym; tamafo de poro: 60 A° (Sampli-Q, Agilent Technologies).

- Solucion estandar de As(l1l) 1000 mg L' preparada a partir de As,Os (Riedel-de Haén).

- Solucién patrén de As(V) 1000 mg L™ en acido nitrico 0,5 mol L™ (Merck).

- Borohidruro de sodio (NaBH,) (Merck).

- Acido clorhidrico para analisis de trazas metalicas (J. T. Baker).

- Filtros de membrana de acetato de celulosa (Microclar). Tamafio de poro: 0,45 pm.

- Material de referencia certificado NIST 1643e para elementos trazas en agua.

2.3 Determinaciones Analiticas.

Determinacion de As(lll) por SPE-FI-HGAAS

La columna SPE es incorporada al sistema FI-HGAAS antes de la valvula de
inyeccion. El volumen contenido en el loop de muestra es insertado en una corriente de
solucién &cida de transporte (HCI 3,5 mol L") mediante el giro de la valvula y arrastrado
a la zona de reaccién, donde entra en contacto con la solucién reductora de borohidruro
de sodio (NaBH4 0,35% m/v en solucién de NaOH 0,025% m/v) formandose la arsina
(AsHs). El hidruro generado es arrastrado mediante el gas hidrégeno producido en la
reaccion y nitrégeno adicional hacia la celda de atomizacién del AAS, ubicada en el seno
de una llama de aire-acetileno e interpuesta en el camino Optico de la lampara de
arsénico’.

Determinacion de As inorgdnico total por FI-HGAAS

Un volumen de 5 mL de muestra de agua subterranea filtrada (tamafio de poro de
filtro 0,45 pm) es adicionado de 5 mL de HCl concentrado y 5 mL de solucién
prereductora de ioduro de potasio 5% (m/v) - acido ascorbico 5% (m/v) para la pre-
reduccion de As(V) a As(lll), especie mas reactiva para la generacion de AsHs. Luego de
45 minutos a temperatura ambiente, se diluye a 25 mL con agua destilada-desionizada®.
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Parametros

Longitud de onda 193,7 nm
Corriente en la lampara 11 mA
Ancho de banda espectral 0,7 nm
Tiempo de integracion 15s
Tiempo de lectura 20s
Flujo de aire 5 mL min”
Flujo de acetileno 2 mL min™
Flujo de solucion de transporte 11 mL min”
Concentracion de HCl (solucion de transporte) 1,2 mol L™
Flujo de solucion reductora 5,6 mL min’
Concentracion de NaBH;4 (solucion reductora) 0,2 % m/v
Flujo de N> (gas de transporte) 75 mL min™
Velocidad de la bomba peristaltica 100 rpm
Volumen del loop de muestra 500 pL
Tiempo de prellenado 15s
Tiempo de llenado 10s
Tiempo de inyeccion 15s

Tabla 1. Pardmetros operativos e instrumentales para la determinacion de As inorgdnico total por
FI-HGAAS.

3. Resultados y Discusion.

3.1 Estudio de interferencias

La eficiencia de retencion del As(V) sobre la resina SAX se evalud para diferentes
concentraciones de aniones potencialmente interferentes (sulfatos, cloruros, nitratos,
fosfatos y bicarbonatos). El sulfato fue la interferencia mas importante, disminuyendo la
eficiencia de retencién del As(V) a 95%, 32% y 19% para 1000 mg L, 1200 mg L' y 2000
mg L' de sulfato, respectivamente. La concentracion de sulfatos en las muestras estuvo
comprendida entre 61 y 1867 mg L. La dilucién en agua destilada deionizada en una
relacion 3:5 fue suficiente para logar la minimizacién del efecto de la matriz.

3.2 Rendimiento de la metodologia. Cifras de mérito.

Los limites de deteccion y cuantificacién fueron 0,8 pg L'y 2,5 pg L para As(lll), y
0,6 ug L'y 2,0 pyg L para As inorganico total, respectivamente. El uso de mayores
concentraciones de HCl y de reductor NaBH4 en la determinacién de As(lll), permitid
mantener sensibilidades comparables (0,02 L pg') para ambas metodologias, SPE-FI-
HGAAS y FI-HGAAS, considerando que las muestras para la determinacion de As(lll) no
se acidifican previamente. La trazabilidad del método para As inorganico total se evalud
mediante material de referencia certificado NIST 1643e (error < 2% para n=3).

50



Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, Agosto, 2016

3.3 Resultados del andlisis de especiacion en muestras de agua

Los resultados del analisis de especiacion de As(lll) y As(V) inorganico se muestran en
la tabla a continuacién.

As inorg. As inorg.
Localidad As(II»I1) total Localidad As(II_I1) total
(bgL) (Ug ) (bglL) (ug )
Bauer y Sigel 1 ND (0,8) | 186,5+0,3 Lehmann 1 <LC(25) | 111,7+04
Bauer y Sigel 2 <LC(2,5) |400,4+31 Lehmann 2 ND (0,8) 794 +0,3
Bella Italia 1 <LC(2,5) | 76,9+0,1 Lehmann 3 <LC(2,5) | 1281+0,8
Bella Italia 2 <LC(2,5) | 73,8+0,3 Nuevo Torino 1 <LC(2)5) 183,3+2,0
Cafiada Rosquin 1| <LC(2,5) | 454+0,7 Nuevo Torino 2 <LC(2)5) 1396 +1,2
Cafiada Rosquin 2| <LC(2,5) | 181,323 Pilar ND(08) | 598+02
Casas <LC(25) | 101,9£1,0 Pte. Roca 1 <LC(2,5) 78,8+ 0,4
Castellanos 1 ND (0,8) | 40+0,1 Pte. Roca 2 <lC@3) | 91,4£06
Castellanos 2 ND (0,8) | 1264+ 1,6 Pte. Roca 3 <LC(25) | 684+05
Colonia Bigand1 | <LC(2,5) | 128,5+0,6 Progreso — ND (0.8) 29.1£0,2
—— Pueblo Marini 1 ND (0,8) 118,2+0,7
Colonia Bigand 2 ND (0,8) | 32,2+0,1 Pueblo Marini 2 ND (0,8) 50,8 0,3
Colonia Bigand 3 ND (0,8) |128,1+0,4 Rafaela ND (0,8) 248 012
Coronel Fraga <LC(2)5) [191,4+0,6 Ramona <LC(2,5) 135,2 + 0,4
Egusquiza 1 ND (0.8) | 663+0,2 San Antonio 1 <LC(25) | 455:04
Egusquiza 2 ND(0.8) | 91,604 San Antonio 2 ND(0,8) | 71,1+0,5
Egusquiza 3 ND (0,8) | 82,901 San Jorge <LC25) | 771+04
Egusquiza 4 ND (0,8) | 77,0+£0,3 Santo Domingo ND (0,8) 87,1+0,7
Eusebia 1 <LC(2,5) | 1041 +1,1 Sarmiento 1 <LC(2)5) 56,8 +0,7
Eusebia 2 <LC(25) | 284+0,2 Sarmiento 2 <LC(2,)5) 91,4+1,0
Felicia 1 <LC(2,5) |162,2+1,8 Sunchales <LC(25) | 723+0,5
Felicia 2 <LC(25) [ 1152 %01 Susana 1 ND (0,8) 90,6 £0,6
Grutly 1 <LC@25) | 92,8+0,3 Susana 2 ND (0,8) 111,4+0,4
Grutly 2 <LC(2,5) | 59,7+1,5 Susana 3 ND (0,8) 80,3+ 0,1
Grutly 3 ND (0,8) 65,2 + 0,2 Humberto 1° <LC(2,5) 65,3 + 0,5
Vila 1 ND (0,8) 258+04
Vila 2 <LC(2)5) 122,3+1,6

Tabla 2. Resultados del andlisis de especiacion de arsénico inorgdnico en aguas subterrdneas

3.4 Comparacion de resultados usando HPLC-ICPMS

Los resultados obtenidos por SPE-FI-HGAAS para cinco muestras (procedencia
Sunchales, provincia de Santa Fe) fueron comparados con los obtenidos utilizando
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) para la separacion de las especies y
espectrometria de masas acoplado con plasma inductivo (ICP-MS). Los niveles de As(lIl)
inferiores al LOD (0,8 pg L") del método SPE-FI-HGAAS en las muestras analizadas
fueron verificados mediante el uso de HPLC-ICPMS, pudiéndose realizar la
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cuantificacion de los mismos y observar la ausencia de compuestos
organoarsenicales®.

N As(Il) As(lll) As(V)* As(V)

muestra (g L) (gL’) gLl (g L")
SPE-FI-HGAAS HPLC-ICPMS SPE-FI-HGAAS HPLC-ICPMS

1 <0,8 0,38 + 0,02 177,8£1,2 175,1+2,9

2 <0,8 0,44 + 0,02 216,0+ 1,5 207,1+5,8

3 <0,8 0,30 + 0,03 119,9+0,8 123,2+1,2

4 <0,8 0,40 + 0,02 86,1+0,2 82,1+2,3

5 <0,8 0,44 + 0,02 58,5+ 0,02 62,0+ 2,7

* Calculado como la diferencia entre As inorganico total y As(l1l)

Tabla 3. Comparacion de resultados del andlisis de especiacion

4. Conclusiones.

La incorporacién de una etapa de SPE por intercambio iénico al sistema FI-HGAAS
permitié desarrollar una metodologia simple, sensible, rapida y de bajo costo para el
analisis de especiacidon de arsénico inorganico en aguas subterraneas al nivel de trazas,
sin pretratamiento de las muestras y con instrumentacion accesible para los
laboratorios analiticos de rutina. El uso de concentraciones de HCl y NaBH4 mayores a
las generalmente recomendadas para la generacion de arsina, compensé la pérdida de
sensibilidad en la cuantificacion de As(Ill) generada por la falta de acidificacion de las
muestras en el procedimiento de recoleccion. El método propuesto presenta buneos
resultados en muestras con baja concentraciéon salina, mientras que para muestras
salinas (principalmente con concentraciones de sulfatos superiores a 800 mg L")
deben emplearse estrategias como la dilucién de muestras. Los limites de deteccion,
menores a 1pg L-1, colocan a la metodologia en un lugar competitivo para responder a
las regulaciones nacionales e internacionales actuales. Los resultados del analisis de
especiacion arsenical de las aguas subterraneas de la zona centro-oeste de la provincia
de Santa Fe mostraron un predominio casi excluyente de la forma pentavalente. El uso
de las mas modernas técnicas analiticas como HPLC-ICPMS permitié probar la
consistencia de los resultados obtenidos con la metodologia propuesta.
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Resumen.

El Arsénico presente en aguas subterrdneas y superficiales es un tema prioritario de
preocupacion ambiental. Es por ello que se estdn realizando considerables esfuerzos en
nuevas tecnologias capaces de abatir el arsénico en cantidad y calidad adecuada para
obtener agua apta para su ingesta. Los compuestos tipo hidrotalcitas (HT) o hidroxidos
dobles laminares (HDL) pertenecen a una familia de compuestos inorgdnicos de estructura
laminar, denominados arcillas anidnicas, que por descomposicion térmica generan oxidos
mixtos que pueden captar arsénico. Los HDL fueron sintetizados empleando el método de
coprecipitacion, variando la concentracion de Fe(lll). Las muestras se caracterizaron por
difraccion de rayos X, espectroscopia UV visible y drea superficial. Para medir la capacidad
de adsorcion de los oxidos se emplearon soluciones con concentracion conocida de As. Se
analizaron diferentes tiempos de contacto, en un reactor tipo batch con agitacion
magnética. La adsorcion se realizé en atmosfera de aire y en atmosfera de N> y agua
desionizada. El andlisis de arsénico para las muestras pre y post-tratadas fue realizado por
voltametria de onda cuadrada con adicion de estdndar. El sélido filtrado se analizé por DRX
observando fase laminar en la CHTso y fase oxido en la CHT100. La muestra CHT100 S€ analizé
mediante potencial Z, donde las particulas de oxido presentan carga positiva al pH de
remocion, favoreciendo la adsorcion del arsenito en la superficie. Todas las muestras
calcinadas mostraron alta capacidad de remocién tanto por efecto memoria como por
adsorcion superficial.

Palabras clave: Arsénico, Remocién, Hidroxidos Dobles Laminares, Voltametria de
onda cuadrada, Adsorcién
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1. Introduccidn y Objetivos.

La presencia de altos niveles de arsénico en el agua, de origen natural o
antropogénico, es un tema de preocupacién ambiental que limita el uso del recurso
para consumo humano. La necesidad del analisis y especiacion de arsénico es crucial
para conocer de manera certera los niveles de arsénico que pueden afectar aguas,
suelos y sedimentos, asi como las cantidades presentes en alimentos a ser ingeridos o
en organismos vegetales y animales, especialmente en todo lo relacionado con seres
humanos. También es imprescindible para poder desarrollar tecnologias de remocion
de alta calidad para mitigar los problemas ocasionados por el arsénico’.

Los compuestos tipo hidroxidos dobles laminares, pertenecen a una familia de
compuestos inorganicos de estructura laminar, denominados arcillas anidnicas. La
formula general de dichos compuestos es: [M?* 1.9 M*y (OH),]** [An™" mH,07*, donde
M?* y M?* son cationes de metales di y trivalentes, tales como: Mg, Cu, Fe, Co, Al, Zn,
etc., mientras que A representa al anién interlaminar, m es el numero de moléculas de
agua del espacio interlaminar y x puede variar entre 0,17 y 0,33.

Por descomposicion térmica se obtienen 6xidos mixtos, los que presentan alta area
superficial, estabilidad térmica, dispersién homogénea de la fase activa y efecto
memoria es decir tienen la capacidad de recuperar la estructura de capas al ponerlos
en contacto con aniones en solucion. Estas propiedades, son las responsables de la
capacidad, que presentan los mismos para captar As®.

Dado que la potencial toxicidad del arsénico depende en gran parte de sus formas
fisicoquimicas, resulta muy importante la determinacion individual de dichas especies
para que se conozca y entienda el papel que desempefian en aguas naturales, pero
fundamentalmente en la salud humana. Su analisis cuantitativo se torna dificil en
aguas naturales dado que se encuentran en concentraciones muy proximas a los
limites de deteccion de varias técnicas, como la absorcion atémica, la emisién 6ptica
con plasma y la fluorescencia de rayos X. En el analisis también influyen, aparte del
limite de deteccidon, otros factores como el costo del equipamiento, el tiempo de
analisis, la selectividad y la preparacién de las muestras. Teniendo en cuenta estos
factores las técnicas de analisis voltamétrico representan una excelente alternativa
para la cuantificacién sistematica de cationes metalicos en aguas naturales y/o de
consumo. Ademas, dichas técnicas tienen la ventaja de poder discriminar directamente
el estado de oxidacidén en que se encuentran las especies’.

En este trabajo se realiza la sintesis y caracterizacion de 6xidos mixtos de MgAlFe a
partir de compuestos tipo HDL, para ser utilizados en la remocion de arsénico en
aguas contaminadas, empleando técnicas voltamétricas para el analisis y especiacion
del arsénico.

2. Metodologia
2.1 Materiales

Los materiales fueron sintetizados empleando el método de coprecipitacion, a
partir de dos soluciones (A y B), la solucion A tiene una concentracién de 0,7M
conteniendo los nitratos de Fe*, AlI** y Mg*2, mientras que la solucién B consiste en una
soluciéon de Na,CO3 0,085M. Estas soluciones se adicionaron a una velocidad constante
de 60 mL/h, bajo agitacién y a temperatura de 70 °C. El pH se mantuvo en 10 £ 0,2,
mediante la adicion controlada de una solucién 2M de NaOH.
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Al finalizar el goteo se mantuvo la agitacion y la temperatura por 4 horas, para
posteriormente dejar envejecer el gel resultante durante 18 horas a temperatura
ambiente. El lavado del material se realizd hasta alcanzar un pH de 7. Luego el mismo
se secO durante toda la noche a 90 °C y por ultimo se calcind en atmodsfera de aire a
450°C.

Los materiales fueron sintetizados reemplazando el catién trivalente (Al*3) por 25,
50, 75y 100% de Fe*?,

2.2 Determinaciones Analiticas

Para medir la capacidad de adsorcion de los 6xidos se emplearon soluciones
estandar de As(Ill) de 170 ppb. Estas soluciones se prepararon a partir de una solucién
stock de Arsénico (lll) empleando As;Os con una concentraciéon de 1g/L.

Para cada material se realizaron 5 reacciones de adsorcion, las mismas se llevaron
a cabo en un reactor tipo batch con agitacion magnética, empleandose diferentes
tiempos de contacto entre la solucién de As(lll) y el material (3,5, 7, 10y 15 min). El pH
de las soluciones de reaccién se mididé con pH-metro marca Denver, modelo UP-5.

Las soluciones pre y pos-tratadas fueron analizadas en un electrodo gotero de
mercurio, empleando el método de adicion estandar, para minimizar los efectos de la
matriz en las muestras®. El método consiste en el andlisis voltamétrico de As(lll) por
redisolucion catdédica con aplicacion de un potencial de onda cuadrada (Cathodic
Stripping Square-Wave Voltammetry, CSWV), sobre el electrodo de gota suspendida de
mercurio (HMDE)*. Las determinaciones voltamétricas se efectuaron con un sistema
AUTOLAB, modelo PGSTAT10, ECOCHEMIE, con interfase para el electrodo de mercurio
IME 663, conectada al Stand VA 663. El programa utilizado para el control del sistema y
adquisicion de datos es el GPES, de ECOCHEMIE>®.

Los oOxidos se analizaron por difraccion de rayos X (DRX), en un equipo Xpert’
PANanalytical, a una velocidad de corrido de 2/3 min en 26. Los espectros de UV-vis
con reflectancia difusa (UV-vis) de las muestras calcinadas fueron obtenidos usando un
espectrofotémetro Jasco V-650 como referencia Spectrolon. El area superficial de las
muestras fue analizada aplicando el método BET de la isoterma de adsorcién de
nitrégeno a -195.7 °C. Se midi6 el potencial Z de la muestra CHT100 €n un Delsa™Nano
S (BECKMAN CULTER), la muestra fue suspendida en una solucion de KCl 0.07 mM. El
pH se ajusté por adicion de HCl (0.1M) e Na(OH) 0.1M.

3. Resultados y Discusion.

3.1. Caracterizacion fisico-quimica

En la Figura 1 se muestran los patrones de difracciéon de rayos X de los precursores,
en todos los casos se observa la sefial aproximadamente a 11 grados de difraccion,
indicando la presencia de fase laminar HDL. En la Figura 2 se observa los patrones de
DRX de oOxidos mixtos derivados de estructuras tipo HDL, en todos los casos se
observo la destruccion de la estructura de capas, detectandose la presencia de fase
periclase MgO, al igual que la fase hematita Fe,Oz y espinela MgFe;Oa.
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Figura 1. DRX de Precursores

En la Figura 3 se presentan los espectros de UV-Vis con reflectancia difusa de los
oxidos. Las bandas observadas entre 300 y 400 nm se asocian con pequefios clusters
de hierro y las bandas entre 400 y 550 nm pueden ser asignadas a clusters de Fe** de
mayor tamafo, correlacionandose con la disminucién del area superficial al aumentar
el contenido de hierro (Tabla 1)®°. El area de los precursores es menor que el de las
muestras calcinadas debido a la formacion de canales al descomponerse el carbonato
de la intercapa.
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Figura 2. DRX de ¢xidos: Periclase () MgO, Hematita (¢) Fe203 y Espinela (=) MgFe204.
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Figura 3. Espectros de UV-Vis RD de los 6xidos

. Area Superficial (m2g")
Material -
Precursor calcinado
Fezs 90 190
Feso 77 176
Fess 64 135
Fe1o0o 57 95

Tabla 1. Area Superficial para Precursores y 6xidos.

3.2. Remocién de As(lll)

Al poner en contacto los materiales con la solucion de As(lll) se observd un pH
aproximado de 10. De acuerdo con lo indicado por Litter’, la especie presente en
mayor porcentaje es el anion H.AsOs, siendo las de menor porcentaje el anion HAsO3?
y el acido HzAsOs.

En la Figura 4 se observa el porcentaje de remocion de As(lll) para cada uno de
los materiales en funcion del tiempo de contacto entre la solucion de As y el material
sintetizado.

Todos los materiales remueven eficientemente el As de la solucién a tiempos
cortos de contacto. Los 6xidos preparados con concentraciones de 50, 75y 100% de Fe
extraen mas de un 90 % de As a los 3 min de contacto, mientras que el material con
25% de Fe logra este porcentaje de remocién después de los 15 minutos. Dado que la
especie predominante es H2AsOs,, la interaccién podria producirse debido al efecto
memoria que presentan estos Oxidos, introduciendo el aniéon en el espacio
interlaminar.
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Figura 4. Porcentaje de adsorcion de cada uno de los materiales en funcidn del tiempo de contacto
entre la solucién de As(lll) y el material sintetizado.

Para comprobar la remocion de los aniones arsenitos por efecto memoria se
llevé a cabo la remocion en atmosfera inerte de N, y en solucién de As(lll) con agua
desionizada para asegurar la ausencia de aniones interferentes. El sélido filtrado y
secado en atmosfera de aire y en atmosfera inerte se analizé por DRX, como se
muestra en la Figura 5. La muestra CHTso recuperd la estructura en ambos casos
mientras que la CHT100 NO recuperd la estructura. Esto indica que la remocién en este
ultimo caso solo fue por adsorcion superficial, mientras que en la CHTso el mecanismo
de remocién se llevd a cabo por efecto memoria y por adsorcién superficial.

Intensidad (u.a)
z
(]
€I
—

Ax_CHT, qiN )

Figura 5. DRX de los 6xidos luego de la Remocion en atmosfera de Aire y en Nitrégeno.
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La muestra CHT100 Se analizé mediante Potencial Z, en la Figura 6 se presentan
los valores del potencial Z en funcién al pH en un rango de 3 a 12. Se puede observar
que el punto isoeléctrico es alrededor de pH = 10.3. Esto indica que las particulas
poseen carga positiva en la remocion de Arsénico, favoreciendo la rapida adsorcion de
los aniones HAsOs y HAsOs? en la superficie del 6xido.
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Figura 6. Potencial Zeta en funcion del pH.

4. Conclusiones.

En este trabajo se empled exitosamente el método de coprecipitacion para la
obtencion de 6xidos mixtos a partir de HDL. Las medidas de DRX permitieron observar
en todos los compuestos sintetizados la presencia de las fases periclase, espinela y
hematita. Por espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa se pudo apreciar la
formacion de clusters y particulas de mayor tamafo, asociandose al hecho de que el
area superficial de los 6xidos disminuy6é con el incremento del contenido de Fe.
Mediante analisis voltamétrico se observé que a tiempos de contactos cortos, se
obtiene una alta capacidad de adsorcién del material para todos los contenidos de Fe,
excepto para la muestra con 25% de Fe donde la remocién se incrementa con el
tiempo. A pesar de la disminucion del area superficial con el aumento del contenido de
Fe, la capacidad de adsorcion no fue afectada. Por DRX de los sdélidos analizados en
dos condiciones (atmosfera de aire y atmosfera inerte con agua desionizada) se
observé que los solidos remueven el oxianion por dos mecanismos, efecto memoria y
adsorcién superficial. La carga positiva en la superficie de la muestra CHT1q0 indica que
la adsorcidn se lleva a cabo mediante atraccidn electrostatica de la superficie y el anién
arsenito.

Los resultados preliminares demostraron que todos los materiales sintetizados
podrian ser empleados satisfactoriamente, en la remediacion de agua contaminada
con As.
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floculacion y electrocoagulacion) para el tratamiento de As(lll)
Y As(V).

César ). Espinoza’, Luis Lan'?, Fernando Mugrabi', Facundo Stanicio®, Walter J.
Camilot’, Gabriela F. Leiva', Graciela De Seta'? Fernando Reina’,
Jorge M. Meichtry'’
1: Dpto. Ing. Quimica - 2: UDB-Quimica
Facultad Regional Buenos Aires, Universidad Tecnolégica Nacional
Medrano N° 951 - CABA

e-mail: egdeseta@frba.utn.edu.ar - meichtry@cnea.gov.ar
web: http://www.frba.utn.edu.ar

Resumen.

En Argentina se ha reportado desde hace mds de un siglo la presencia de arsénico en agua
subterrdnea, estimdndose en mds de 4 millones los habitantes que estarian potencialmente
afectados. Si bien hay disponible diversos procesos comerciales de tratamiento, los estudios
comparativos son escasos, especialmente cuando se trata de procesos econdmicos que
puedan aplicarse a escala doméstica. En este trabajo se evaluaron tres tecnologias de
remocion de arsénico como la adsorcion-coprecipitacion con hierro cerovalente (Fe(0)), la
coagulacion-floculacion con Al(SO4)3 o FeClz (con posterior ajuste de pH con NaOH), y la
electrocoagulacion empleando dnodos y cdtodos de hierro. Se determinaron las dosis y los
tiempos de reaccién minimos para tratar soluciones conteniendo 5 mg L de As(V) o As(lll)
en agua destilada a distintos pHs (5, 7 y 9), con una conductividad entre 0,22 y 0,5 mS cm’.
La concentracion de As(V) y As(lll) se determind mediante espectrofotometria UV-vis. El
estudio mostré que, a pH 7, se precisan 0,50 g L' de Fe(0) (relacién molar As:Fe 1:130), 0,25
g L7 de Alx(SO4); (As:Al 1:22) o 0,50 g L' de FeCl; (As:Fe 1:50) para remover As(V), pero
mientras que Fe(0) y FeCls fue igualmente eficiente para remover As(V) y As(lll), no se observo
remocion de As(lll) con Al(SO4)s. En la electrocoagulacion se obtuvo una remocion completa
de As(V) y de As(lll) en un tiempo menor a 20 min con una corriente de 0.04 A (As:Fe 1:3) y
una tensién entre 5,7 y 10 V, con un consumo eléctrico menor a 0,53 kWh m?>. Para As(V) la
remocion fue mas eficiente a pH dcido, posiblemente debido a la mayor atraccion
electrostdtica entre el As(V) y los grupos hidroxidos de Fe(lll) y Al(lll); el tratamiento con Fe(0)
fue significativamente mds lento, con tiempos de reaccion mayores a 24 hs, mientras que en
los demads tratamientos el proceso se completd en menos de 1 hora.

Los resultados obtenidos indican que la electrocoagulacion es un proceso econdmicamente
viable y ambientalmente sustentable para lograr el abatimiento de arsénico.

Palabras clave: Abatimiento Arsénico, Coagulacion-Floculacién, Fe(0),
Electrocoagulacion.
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1. Introduccidn y Objetivos.

El arsénico es un metaloide que constituye el vigésimo elemento en abundancia
en la corteza terrestre, el décimo cuarto en los océanos y el décimo segundo en el
cuerpo humano'?, y es un elemento téxico para animales y plantas, conocido a lo
largo de la historia como un poderoso veneno cuyos efectos agudos pueden conducir
a la muerte, pero también con numerosos efectos crénicos que incluyen lesiones en
la piel, enfermedades cardiovasculares, efectos neurologicos y diversos tipos de
cancer como piel, garganta, vejiga y rifiones, entre otros®®, siendo el estrés oxidativo
y la genotoxicidad los principales mecanismos involucrados en su toxicidad’. Por
estos motivos es considerado uno de los cuatro metales pesados que constituyen la
mayor amenaza a la salud humana?, encabeza la lista de sustancias prioritarias de la
Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR, USA)’ y es considerado el
mayor caso de envenenamiento masivo de una poblacion en la historia®. Tanto para
personas como para animales, el consumo de agua contaminada con arsénico es la
principal fuente de exposicién®'®"!, habiendo establecido la OMS un limite maximo
de 10 pg L' de As total en agua para consumo humano'?; este limite no considera la
especiacion del arsénico, siendo las especies organicas menos toéxicas, y el As(lll) de
mayor toxicidad (y mayor movilidad en agua) que el As(V)>*'3. En general, las especies
inorganicas son predominantes en aguas subterraneas®, siendo el As(V) la especie
termodinamicamente estable en condiciones moderadamente oxidantes y a pH
neutros a alcalinos, tal como se indica en el diagrama de Pourbaix de la Figura 1.

Eh, volts

—1.0 T T T T T T

pH
Figura 1: Diagrama de Pourbaix del As en agua™ ™,

En aguas superficiales, la contaminacion por arsénico esta relacionada con
actividades humanas como la mineria, residuos de la industria electrénica, en
drenajes de agricultura (el As se usaba para el control de plagas, aunque actualmente
en desuso) y en la disposicién final de residuos municipales e industriales''*'>, Sin
embargo, el mayor impacto de la contaminacién por arsénico se observa en el agua
subterranea, especialmente en aguas termales o en regiones que combinan un lento
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flujo de agua subterranea con la presencia de sedimentos jévenes, que incluyan la
presencia de rocas y cenizas de origen volcanico, de minerales que contienen S como
pirita, calcopirita y/o arsenopirita (FeAsS, el mineral mas abundante de As'®'") o de
6xidos de hierro'"'3'5'6 Condiciones reductores y valores de pH neutros favorecen la
disolucién reductiva de éxidos de Fe y Mn que liberan de esta forma el As contenido,
mientras que valores de pH alcalinos favorecen la desorcion de As adsorbido,
mientras que la presencia de aniones como fosfato, silicato o bicarbonato suele
favorecer la desorcién de As, o impedir su readsorcion'"'>, Si bien estos procesos
ocurren de forma natural, la mala gestion de los recursos de agua subterranea
también pueden ser responsables de la contaminacién por arsénico'’. Debe
destacarse también que esta contaminacion no es estatica, sino que suele fluctuar
con el tiempo, observandose en muchas regiones aumentos en los niveles de As en
agua subterranea’. También es notorio el incremento a nivel mundial de la poblacién

potencialmente expuesta a niveles peligrosos de As en agua, que ha pasado de 46

millones en 2002", a 140 millones en 20098 y 226 millones en 2012, estimandose a

fines de 2017 que, solo en India, 239 millones de personas estan expuestas® (cuando

solo se habian reportados 12 millones en 2012 seglin Murcott'), por lo que a nivel
mundial la poblacién potencialmente expuesta es de mas de 400 millones de
personas; por otro lado, a fines de 2017 la WHO reporta que al menos 140 millones

de personas consumen agua con un contenido de As mayor a 10 pg L™ 2"

Si bien se sabe que en Latinomérica hace al menos 7000 afios que diferentes
poblaciones sufren de arsenicosis®?, los primeros reportes de esta enfermedad en
nuestro subcontinente son de hace un mas de un siglo y corresponden a la localidad
de Bell-Ville, Cérdoba®?;, desde entonces, se ha determinado la presencia de As en
aguas subterraneas de nuestro pais en toda la llanura Chaco-Pampeana, asi como
también en la Puna, Cuyo y la Patagonia, y relacionandose su consumo con el
Hidroarsenisismo Croénico Regional Endémico (HACRE), enfermedad que se
manifiesta por lesiones de la piel y pueden derivar en cancer'®'*??, En Argentina, el As
se encuentra casi exclusivamente como As(V) inorganico, originado por la desorcién
de As de cenizas y vidrios de origen volcanico, y encontrandose junto con otros
aniones téxicos o potencialmente toxicos F, V, U, etc., asi como también con altas
concentraciones de bicarbonato y silicatos' %2,

El gran impacto causado por la contaminacion con arsénico y los estrictos limites
maximos impuestos por la legislacion Argentina han hecho necesario la mejora de
meétodos convencionales y el desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de
agua contaminada. Los procesos fisicoquimicos de remocion de As pueden
clasificarse dentro de cuatro grandes grupos’''32431;

a) Coagulacién-precipitacion: se emplean sales de aluminio (Alx(SO4)s o policloruro de
aluminio) o hierro (FeCls o FeSOa) pare remover por precipitacidn, co-precipitacion
o adsorcién en la superficie de los oxo-hidréxidos formados el As disuelto o
retenido en particulas suspendidas. En estos procesos se generan barros que
contienen el As, y deben ser dispuestos de forma adecuada.

b) Adsorcion: se aprovecha la gran afinidad de las especies inorganicas de As(V) y
As(lll) por la superficie de 6xidos de hierro, aluminio, titanio y manganeso, entre
otros; también suele emplearse carbdn activado o arena modificada con 6xidos de
Fe, Al, etc., o materiales como el hierro cerovalente, que genera 6xidos de hierro
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como producto de su corrosion en agua. Generalmente los adsorbentes, una vez

saturados, se disponen como residuos, y no se regeneran.

c) Resinas de intercambio ionico: se emplean materiales naturales o sintéticos,
generalmente de base polimérica y de mayor eficiencia, de costo medio a elevado.
Usualmente, su capacidad de remocion es menor a la de los adsorbentes, pero
pueden regenerarse, aunque solo son eficientes para remover As(V), y pueden
sufrir interferencia por sulfato, nitrato, fluoruro, etc, y también de obstrucciones
por precipitacion de sélidos.

d) Filtracibn por membranas y 6smosis inversa: los procesos de microfiltracion o
ultrafiltracién, solos o combinados con coagulacion, son eficientes para remover
As, especialmente cuando este contaminante se encuentra en forma particulada.
La nanofiltracion y la 6smosis inversa también pueden ser eficiente, aunque el
descarte de agua en la 6smosis inversa puede resultar un impedimento en
regiones donde el recurso hidrico es escaso, y ademas pueden sufrir interferencias
y de pérdida de permeabilidad de la membrana debido a la presencia de aniones
como silicatos. La electrodialisis puede incluirse dentro de estas tecnologias,
requiriendo de una corriente eléctrica para promover la migracién de los iones
hacia una solucion concentrada que luego debe ser descartada.

La coagulacién-precipitacion es un método simple y uno de los mas utilizados para
el tratamiento de arsénico en agua, con numerosos ejemplos de aplicaciones a nivel
piloto y comercial, especialmente en plantas de tratamiento de gran escala®', como
por ej. el proceso ARCIS-UNR desarrollado por la Universidad Nacional de Rosario®.
Reportes de literatura indican que este proceso es mas eficiente que la adsorcion en
base a una menor relacidbn Fe:As necesaria para obtener un mismo nivel de
remocion®; y generalmente se acepta que los coagulantes basados en Fe son mas
eficientes que los basados en Al, especialmente a pHs mayores a 7*°. Sin embargo,
presenta el inconveniente de requerir una continua adicion de reactivos, y de generar
un gran volumen de residuos peligrosos que deben ser dispuestos de forma
adecuada®®®'. Por otro lado, los procesos basados en el uso de Fe(0) suelen ser muy
eficientes, debido principalmente a la gran afinidad entre As(lll) y As(V) (siendo
notoriamente mayor la del As(V)), y los iones Fe(ll) y Fe(lll) generados en la corrosion
del Fe(0); la remocion de As ocurre por co-precipitacion con iones Fe(lll) (por ej.
FeAsQ,), o por adsorcion de As en los oxo-hidroxidos de Fe(lll) (FeOx) productos de la
corrosion del Fe(0)?*2°3*%  |o cual incluyen éxidos tales como hematita (a-Fe,03),
maghemita (y-Fe>0s3), magnetita (Fes04) y wustita (FeO), y oxohidréxidos como goetita
(a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (6-FeOOH) y “green rust”, entre otros.
El proceso de corrosion de Fe(0) genera ademas especies activas de oxigeno
(superdxido, H,0O,, etc.) capaces de oxidar al As(lll) a As(V), contribuyendo de esta
forma a la remocion de As de la solucion®. Si bien hay reportes de literatura que
indican que el Fe(0) puede promover la remocién reductiva de As(V) y As(lll) a As(0)
insoluble®3#4°, este proceso solo se ha comprobado fehacientemente para
nanoparticulas de Fe(0) [38-40], o para As(lll) en condiciones andxicas*’
experimentos con alambres de Fe(0) muestran que la reduccion de As(V) por Fe(0)
que no es nanoparticulado es despreciable®#?, y que en general la remocion de As(lll)
y A(V) mayor y mas rapida en condiciones 6xicas*'. El Fe(0) es de facil implementacion
a escala doméstica y en regiones aisladas, ya que no requiere necesariamente una
adicién continua de reactivos ni tampoco una fuente de energia eléctrica.
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Una de las principales desventajas del uso de Fe(0) es que la velocidad de
corrosion suele ser lenta, lo cual limita a su vez la velocidad de remocion de As®**,
Esta limitacion puede subsanarse cuando se emplea Fe(0) nanoparticulado (nzVl), el
cual es notoriamente reactivo; sin embargo, al emplearse nzVI es dificil lograr que el
material sea activo por periodos de tiempo prolongados, siendo necesaria una
inmovilizacion del material antes de su uso en dispositivos filtrantes. La velocidad de
corrosion del Fe(0) depende, ademas de las caracteristicas del Fe(0) utilizado (por ej.,
area especifica), de variables como pH, concentracion de O, disuelto, conductividad
del agua tratada y presencia de iones como fosfato, silicato o calcio*“*; inclusive la
misma presencia de As(V) y As(lll) afecta la formacion de estos FeOx, disminuyendo
significativamente la velocidad de corrosién de Fe(0)**#>**, Esta desventaja se elimina
al emplear un anodo de sacrificio y aplicando una diferencia de potencial entre dos
electrodos, pudiéndose ajustar la velocidad de corrosién del anodo a valores
adecuados manipulando la diferencia de potencial entre los electrodos. Este proceso
es conocido como electrocoagulacién, y es considerada una tecnologia econémica y
simple*® que permite generar coagulantes in situ por la disolucién oxidativa de
anodos de aluminio o hierro metalicos, mientras que en el catodo ocurren reacciones
de reduccién, normalmente generacion de H. y/o reduccién de O, a H,O en
condiciones Oxicas; por otro lado, la carga positiva del anodo tiende a atraer a las
especies con cargas negativas como el As(V), favoreciendo su reaccion con el
Fe(ll)/Fe(lll) generado®’. Los reportes de literatura, tanto en estudios de laboratorio
como a nivel planta piloto y en experiencias reales indican que los electrodos de
hierro son mas eficientes que los de aluminio para el tratamiento de arsénico**, y
presentan la ventaja adicional de ser eficientes para remover tanto As(V) como
As(111)*°. A diferencia de la coagulacion-floculacion, la electrocoagulacion no requiere
un ajuste inicial del pH de la solucién a tratar, y tiende a neutralizar el pH del
efluente”’.

En general, los mecanismos de remocion de As mediante coagulacion-
precipitacion, con Fe(0) o por electrocoagulacién implican la generacién de iones
poco solubles como Fe(ll), Fe(lll) y Al(Ill), lo cual es seguido por la oxidacién parcial de
Fe(ll) (cuando esta presente), por la co-precipitacion de especies de As(Ill)/As(V) con
estos iones, o por la precipitacion de 6xidos y oxohidroxidos de estos iones a los
cuales se adsorben el As(lll) y/o el As(V); también involucra la oxidacién de As(lll) a
As(V), la cual puede deberse a reacciones tipo Fenton, en la cuales el radical hidroxilo
0 especies de Fe(IV) acttian como oxidantes®, y que ocurren debido a la formacién de
H.O durante la oxidacién de Fe(ll) por Oz **°%; una gran mayoria de reportes de
literatura indican que los oxo-hidroxidos de hierro no son capaces de oxidar As(l11)>*,
si bien hay estudios que indican que Fe(lll) en solucién> (aunque otros reportes
indican lo contrario>*jError! Marcador no definido.), hematita, maghemita®, goetita
y green rust®® son capaces de oxidar As(lll). El mecanismo general involucrado esta
indicado en las ecuaciones (1)-(12)*=">2545¢;
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Fe(0) + 2 H20 — Fe(ll) + H2 + 2HO™ (1)
Fe(0) + H.0 + %2 O2 — Fe(ll) + 2 HO™ (2)
Fe(0) + 2 H" + O, — Fe(ll) + H20; (3)
Fe(0) + 2 Fe(lll) — 3 Fe(ll) (4)
Fe(ll) + %2 H20 + % O2 — Fe(lll) + HO™ (5)
6 Fe(ll) + 6 H2O + O, — 2 Fe304 () + 12H" (6)
Fe(ll) + COs*/HO™ — Fe(ll) (}) (7)
6 Fe(ll) (J) + O2 — 2 Fe304(]) + 6 H20 (8)
4 Fe304(]) + O2+ 18 H2O — 12 Fe(OH)a(]) 9)
Fe(ll) + Fe(lll) + H2O — FeOx (]) (10)
Fe(lll) + 3 H,0 — Fe(OH)3 (1) + 3 H* (11)

La remocion de As(V) ocurre entonces mediante los siguientes mecanismos
Fe(lll) + H,AsOs/ HAsO4* — FeAsOq (|) + 2 H'/H* (12)
=Fe(II/1IOH + H2AsO4/ HAsO4> — =Fe(ll/11)AsO4 (13)

El mecanismo descrito implica todas las reacciones involucradas en la
remocion de As(ll1)/As(V) empleando Fe(0); cuando se emplea coagulacién-floculacion
con Fe(ll) no estan involucradas las reacciones (1)-(3), mientras que cuando se emplea
FeClso Alx(SOs); tampoco estan involucradas las reacciones (4)-(9), reemplazando el
Fe(lll) por Al(lll) cuando se emplea sulfato de aluminio como coagulante. Cuando se
emplea electrocoagulacion con anodos de hierro, cada una de las reacciones (1)-(3)
ocurren como hemirreacciones es lugares distintos, ya que la oxidacion del Fe(0)
tiene lugar en el anodo y la reduccion de H;O, O, y/o Fe(lll) ocurren en el catodo;
también debe incluirse la oxidacion de H.O como reaccion anddica, la que puede
tener lugar cuando el potencial aplicado es alto y a altas densidades de corriente 37,

HO - 2H"+% O Fe(ll) + 2 e~ (14)

En este trabajo se comparan estas tres tecnologias convencionales, Fe(0),
coagulacién con Alx(SO4)3 y con FeCls, y electrocoagulacion con anodo de Fe para el
tratamiento de soluciones acuosas de As(V) y As(lll). Se analiza el efecto de diversas
variables experimentales, como fuente de Fe(0), pH del agua a tratar o potencial
eléctrico aplicado, en la velocidad y en la eficiencia de remocion, y se analiza la
cantidad de residuo generado para lograr un mismo grado de remocién. Por ultimo,
se comparan estas tecnologias en el tratamiento de un agua real contaminada con
As(V).
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2. Metodologia.

2.1. Materiales y reactivos, y técnicas analiticas

En los experimentos con Fe(0) se evaluaron dos materiales distintos: a) Hierro
cerovalente en polvo (pFe(0)) de alta pureza (>99,8%) con un diametro de particula
entre 0,84 mm y 0,074 mm (> 95%), y b) lana de acero comercial Virulana (wFe(0)),
pureza >97%, con un diametro aproximado de 0,2 mm. En los experimentos de
coagulacion-floculacion se empled Al(SO.); y FeCls de calidad analitica. En los
experimentos de electrocoagulacion se emplearon electrodos de acero SAE 1010
(0,13% C, 0,6% Mn, 0,04% P, 0,05% S). Se empleé NaHAsO4 (98 %, Baker) y As;O3
(99,95%, Sigma Aldrich) como sales de origen para preparar las soluciones de As(V) y
As(lll) respectivamente; se emplearon acido ascérbico (CeHsOe 99,7%, Merck),
molibdato de amonio ((NH4)sM07024.4H,0 81-83% como MoOs, Merck), tartrato de
antimonio (CsH4K2012Sb2.3H,0, 99%, Baker), acido sulfurico (H.SOs 98%, Merck),
hidroxido de sodio (NaOH 97%, Cicarelli) y el resto de los reactivos empleados fueron
de calidad analitica. Se utiliz6 agua destilada de baja conductividad para los
experimentos (1 uS cm™).

En todos los casos se emplearon soluciones sintéticas de As(V) y As(lll) de
concentracion igual a 5 mg L, preparadas a partir de soluciones concentradas. Para
los ajustes de pH se emplearon soluciones diluidas de NaOH o H.SO4 preparadas en
el dia. La determinacién de As(V) y As(lll) fue realizada por la técnica
espectrofotométrica del azul de molibdeno® usando celdas espectrofotométricas de
cuarzo de 1 cm (limite de cuantificacién para ambas especies de As: 50 ug L"), o de 10
cm de paso o6ptico (limite de cuantificacion para ambas especies de As: 10 ug L") en
un espectrofotometro de doble haz Shimadzu, modelo UV-1700. Se tomaron
muestras periddicas de 1 o 5 mL, las cuales fueron filtradas a través de un filtro de
nitrato de celulosa de 0,22 pm de poro y 25 mm de diametro, y llevadas a volumen en
matraces de 10 o 25 mL, respectivamente. La determinacion de pH y conductividad
fue realizada por potenciometria directamente sobre la solucion tratada.

También se hicieron experimentos con una muestra de agua real obtenida en
las cercanias de la ciudad de Rafaela, Santa Fé. La composicidon quimica de esta
muestra de agua se indica en la Tabla 1, y corresponde con una muestra cuya
composicién fue publicada con anterioridad®.

Parametro Valor
pH 8,2
Conductividad 3,4mScm?
As(V) 2,00 mg L
As(lIIl) <0,01 mgL"
HCOs 1131 mg L™
cl 255 mg L
SO4* 4394 mg L
Si03* 33 mg L
NOs- 28,1 mg L
F 23 mglL’
Ca?* 43 mg L’
B 8,6 mg L'

Tabla 1: Composicién quimica de la muestra de agua real estudiada.
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2.2. Experimentos con Fe(0)

Los experimentos se realizaron en erlenmeyers de 250 mL, en los cuales se
colocaron 200 mL de la solucion de As (ajustada previamente al pH deseado). A
continuacion, se agregd la cantidad deseada de material s6lido bajo agitacién orbital
(100 rpm) durante 1 minuto; en los experimentos sin agitacion, la misma se
interrumpid luego de este tiempo y se reinicié durante un minuto de forma previa a
la toma de muestra, con el objeto de homogeneizar la concentracién de As en la
solucién, mientras que cuando se trabajé con agitacién esta se mantuvo constante
durante todo el ensayo. Los experimentos se realizaron a temperatura constante (16
-20 °Q).

2.3 Experimentos de Coagulacion-Floculacion

Los experimentos se realizaron en vasos de precipitados de 1000 mL, en los
cuales se colocaron 400 mL de la solucién de As (ajustada previamente al pH
deseado). A continuacion, se agrego la cantidad deseada de coagulante sélido bajo
agitacion mecanica empleando un equipo tipo Jar Test (Figura 2), se ajusté el pH a 7
empleando Ca(OH). y se dejo reaccionar el sistema con agitacion durante 15 minutos,
luego de los cuales se interrumpid la agitacién para permitir el crecimiento de los
fléculos; a continuacién se tomaron muestras a distintos tiempos de reacciéon. Los
experimentos se realizaron a temperatura constante (16 - 20 °C).

Figura 2: Sistema de reaccion tipo Jar Test empleado en los experimentos de Coagulacién-
Floculacién.

2.4. Experimentos de Electrocoagulacion

Los experimentos de electrocoagulacidén se realizaron en una cuba de vidrio
de 300 mL, en la cual se colocaron 250 mL de la solucién de As (ajustada previamente
a la conductividad deseada empleando soluciones concentradas de NaCl, y luego al
pH deseado) y que se encuentra bajo agitacién magnética. El uso de NaCl para el
ajuste de la conductividad se debe a que la presencia de CI disminuye la contribucién
de la oxidacién anddica de H;0 (ec. (13)), ademéas de favorecer la corrosion del Fe(0)
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por la formacién de puntos y grietas de corrosion localizada, e inhibir la formacion de
peliculas pasivantes de oxo-hidroxidos férricos que generan sobrepotenciales que
favorecen la reaccion (13)%. A continuacion se introducen los electrodos previamente
lavados con una solucion diluida de HCI (0,2 M), se dejan en contacto con la solucion
durante 30 minutos para lograr que se alcance el equilibrio de adsorcion de ambas
especies de As con la superficie de los electrodos, se toma la muestra inicial y se inicia
el experimento al fijar una diferencia de potencial ente los electrodos; la diferencia de
potencial se fija de forma tal de obtener la intensidad de corriente (l) deseada. El area
activa de cada electrodo fue de 28,6 cm? y se usaron densidades de corriente (DI)
entre 0,70 y 3,50 mA cm-?, similares a valores reportados en literatura (DI > 1,53 mA
cm-? *8, DI < 2,50 mA cm-? %) pero inferiores a valores usados (DI > 5 mA cm-%3¢, DI > 3
mA cm-?%/, DI 25 mA cm-?%%), aunque mayores a otros reportados recientemente (DI
= 0,4 mA cm™ %'); esta DI relativamente baja permite considerar que la contribucion
de la reaccién (14) a la intensidad de corriente es despreciable ya que asegura un
bajo sobrepotencial, que a su vez fija el potencial anddico de la interfase, y ademas
evita la pasivacion del anodo®. La relacién area de electrodo/volumen de reaccion
utilizada fue de 11,4 m*> m?3, lo que estd en el orden usado por otros autores>"°,
Tanto para el anodo como para el catodo se emplearon electrodos de hierro de alta
pureza. Los experimentos se realizaron con agitacibn magnética y a temperatura
constante (16 - 20 °Q).

Electrodos g
de hierro -

Celda de reaccion

F
de vidrio (300 mL) uente

Agitador
magnético

Figura 3: Sistema de reaccion empleado en los experimentos de Electrocoagulacion.

3. Resultados y Discusion.
3.1. Remocidn de As(V) y As(lll) con Fe(0)

Se comparé la capacidad de dos materiales de hierro cerovalente econémicos y
simples de usar para remover As(V): hierro cerovalente en polvo (uFe(0)) y lana de
hierro (wFe(0)); se empled As(V) por ser la especie de As mayoritaria en las aguas
subterraneas de Argentina''®??, mientras que se trabajé a pH 7 y en condiciones
6xicas (sistema abierto al aire, [0,] > 1 mg L™).
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6
® [Fe(0)]=5¢gL"
_ -1
g v [JFe(0)]=2,5gL 1
= B [JFe(0)]=05gL
< ®  [Fe(0)]=025gL"
2
8
U 4 T Ql T
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Tiempo, hs.

Figura 4: Remocion de As(V) empleando distintas dosis de pFe(0). Condiciones: [As(V)Jo=5 mg L,
pH 7, T= 20 °C, conductividad = 0,03 mS cm’, sin agitacion. Las barras de error representan el
desvio estdndar entre duplicados, mientras que las lineas llenas representan el ajuste a una
cinética de pseudo-primer orden.

® [wFe(0)]=5gL’
v [wFe(0)]=2,5gL"
B [wFe(0)]=05gL"
¢ [wFe(0)]=0,25gL"
? —3
T D T D I'_|
0 100 200 300 400 500
Tiempo, hs.

Figura 5: Remocion de As(V) empleando distintas dosis de wFe(0). Condiciones: [As(V)Jo=5 mg L”,
pH 7, T= 20 °C, conductividad = 0,03 mS cm’', sin agitacién. Las barras de error representan el
desvio estdndar entre duplicados, mientras que las lineas llenas representan el ajuste a una
cinética de pseudo-primer orden.

Los experimentos se hicieron sin agitacion, para simular las condiciones de
operacion del Fe(0) dentro de un filtro, y se emplearon dosis de Fe(0) entre 0,25y 5 g
L', es decir, entre los valores reportados por la literatura para la remocién de As
empleando Fe(0)*, e incluso inferiores a los reportados por otros autores, donde solo
se obtuvo una remocién de 60% de 0,50 mg L' de As(Ill) empleando 2,5 g L' de Fe(0),
si bien el tiempo de reaccion fue de solo 4 hs % por otro lado, algunos autores
indican que solo 0,15 g L' son necesarios para remover completamente As(lll) en
menos de dos horas (empleando 0,50 mg L™ de As(Il1)*®), e incluso 0,1 g L' parecen
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ser suficientes para abatir 1 mg L' de As(lll) o As(V)*. Se tomaron muestras
periddicas hasta que no se observaron cambios significa-tivos en la concentracion de
As(V); los resultados se muestran en las Figuras 4y 5.

Los resultados indicados en las Figuras 4 y 5 muestran que la remocion de
As(V) empleando estos materiales de Fe(0) es relativamente lenta, siendo necesarios
mas de 17 dias antes de alcanzar el equilibrio (experimentos con 0,25y 0,5 g L de
wFe(0)). Los resultados también muestran que pFe(0) es mas eficiente que wFe(0),
siendo necesaria una dosis de 0,25 g L para lograr una completa remocién de As(V)
([As(V)Ifinal < 10 pg L"), mientras que se requiere una dosis diez veces mayor de wFe(0)
para lograr el mismo nivel final de remocion.

La cinética de remocion de As(V) con ambos materiales de Fe(0) se ajusto a
una cinética de pseudo-primer orden, representada por la ecuacion (15) e indicada en
las Figs. 4y 5 por las lineas sélidas.

[As(V)]= Axexp ¥ +[As(V)], (15)

A representa la concentracidén de As(V) removido por reaccién con Fe(0), k es la
constante cinética de pseudo-primer orden, y [As(V)]- representa el As que
permanece en solucion; esta cinética de pseudo-primer orden para la remocién de
As(V) con Fe(0) ha sido reportada previamente por otros autores®*#2>%8 sj pien para
concentraciones de As(V) iguales a 5 mg L, igual a la empleada en los experimentos
de las Figs. 3 y 4, Farrel y col.*? indican que la cinética ajusta a un orden cero. Los
valores de estos parametros para los experimentos mostrados en las Figuras 4y 5 se
muestran en la Tabla 2.

Experimento A mglL’ k x 103 [AS(V)] «, R?
h' mg L™
025¢g L 50+0,2 12 +£1 0 0,98
Fe(0) 050g L 500+£0,05 | 17+£0,3 0 1
H 25¢g L? 50+0,2 37+3 0 0,99
50g L 50+0,1 40+ 2 0 1
025¢g L 48 +0,3 72+1,5 0,2+0,3 0,97
WFe(0) 050g L 500+0,05 {10,6 +0,7 0 0,99
25¢g L 50+0,1 33+2 0 1
50g L 50+0,1 60+2 0 1

Tabla 2: Valores de los pardmetros de ajuste de los resultados experimentales mostrados en las
Figuras 3y 4 ala Ec. (15).

Los resultados de la Tabla 2 muestran que, en general, la constante de
pseudo-primer orden aumenta al incrementarse la dosis de Fe(0) utilizada, si bien
para pFe(0) parece llegarse a una saturacion a la mayor dosis estudiada (5 g L).
También puede apreciarse que, excepto para la mayor dosis, uFe(0) ofrece mayores
velocidades de remocion que wFe(0); esta mayor velocidad no puede asignarse a una
mayor area superficial expuesta de pFe(0), ya que estimando esta area para ambos
materiales, suponiendo que pFe(0) son esferas de un didmetro promedio igual a 0,4
mm, y wFe(0) es un cilindro de 0,2 mm de diametro, y empleando una densidad de
hierro igual a 7,86 g cm™ para ambas fuentes de Fe(0)®, puede estimarse que para
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uFe(0) la superficie expuesta es de 19 cm? g, mientras que para wFe(0) es de 26 cm?

g'. Por lo tanto, la diferencia debe asignarse a una mayor reactividad del pFe(0), o
bien a que el material queda mejor disperso en el sistema de reaccion. Las
velocidades de remocidn obtenidas son similares a las observadas en otros estudios
de remocién de As con materiales equivalente a pFe(0) y en condiciones
experimentales similares®”®®, pero son aproximadamente 50 veces menores a las
observadas para la remocion de As(V) y As(lll) por Triszcz y col.**, quienes emplearon
3 g L' de un material de hierro idéntico a wFe(0) y por Biterna y col.®®, quienes
emplearon un material similar a pFe(0); la diferencia podria deberse a que en
nuestros experimentos se empled una concentracion de As(V) mucho mayor (5 mg L™
vs 0,1-0,2 mg L"), el cual disminuye la velocidad de remocién de As(V)*’ (si bien otros
estudios reportan que la velocidad de corrosion no se ve influida por conc. de As(V)
mayores a 0,1 mg L **), posiblemente debido a que inhibe la corrosién del Fe(0) (tal
como se indicd en la Introduccion), y a una menor conductividad de la solucién de
As(V) tratada (1,5 mS cm™ en * vs 0,03 mS cm™ empleados en este trabajo).

A continuacion se analizé el efecto de la agitacion en la eficiencia de remocion
de As(V) con pFe(0) empleando 0,25 g L' de este material, la dosis minima requerida
para lograr una remocion completa de As(V). También se analizé el efecto del pH,
realizando un experimento a pH 9 bajo agitacion. Los resultados se muestran en la
Figura 6.

® pH7
v pHO
' B pH 7 sin agitacion

0 T T T T D T

0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo, h
Figura 6: Abatimiento de As(V) mediante adsorcion y coprecipitacion con Fe(0). Condiciones: [As(V)]o

=5mg L7, [uFe(0)] = 0,25 g L', T= 20 °C, conductividad = 0,03 mS cm™ (muestras a pH 7) 0 0,25 mS
cm’’, con agitacién salvo indicacién.

Tal como se observa en la Figura 6, la agitacion aumenta la velocidad de
remocion de As(V), permitiendo lograr una remocién completa de este
contaminantes en 168 hs (7 dias), mientras que sin agitaciéon fueron necesarias 288
hs (12 dias); debe destacarse que la velocidad de remocién sigue siendo muy
pequefia comparado con referencias de la literaturaifmor Marcador no definido. " T4mpidn
puede apreciarse que, a pH 9 con agitacion, la remocién de As(V) es mas lenta que a
pH 7, siendo necesarias 216 hs (9 dias) para lograr una [As(V)] < 10 ug L™, y a pesar de
que la solucién tiene una mayor conductividad, lo que deberia aumentar la velocidad
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de corrosion. Debe destacarse que, en todos los casos, se logra una remocién
completa de As(V) de una solucion con [As(V)] =5 mg L con una dosis de 0,25 g L' de
pFe(0), lo que implica una relacion molar Fe:As de 67:1, lo cual es mayor a la RM Fe:As
30:1 encontrada por Bang y col. para el tratamiento de As con Fe(0) [35], si bien los
autores emplearon un sistema de flujo que puede considerarse mas eficiente; por
otro lado, es menor a la reportada por Lien y Wilkin (RM Fe:As 179:1) para la
remocion de 50 mg L' de As(Il)%8, por Su 'y Puls (RM 758:1 *’) y por Nikolaidis y col.
(RM Fe:As 305:1 [65]), e inclusive es menor a la reportada por Yuan y Lien para Fe(0)
nanoparticulado (RM 134:1)’°, material que es reconocido por su gran reactividad.
Debe destacarse que, si bien no se hicieron estudios de remocion de As(lll)
empleando Fe(0), estudios previos indican que su remocién es aun mas lenta que
para As(V)*, en parte porque la remocion de As(lll) implica su oxidacion a As(V), y si
bien esta oxidacién no es completa, en experimentos estrictamente anaerdbicos la
oxidacién representa 28 % del As(lll) inicial removido®. Por todo esto se considerd
que esta tecnologia era poco eficiente para As(lll) dado los largos tiempos de reacciéon
involucrados.

3.2. Remocidn de As(V) y As(lll) con Coagulantes-Floculantes

En los experimentos de remocion de As(V) y As(lll) empleando coagulacién-
floculacion se buscd determinar la dosis minima necesaria para remover ambas
especies hasta concentraciones iguales o inferiores a 0,01 mg L', empleando Ca(OH),
para ajustar el pH de la solucion a 7 luego de la adicion de los coagulantes-
floculantes. En la Tabla 3 se muestran los resultados del tratamiento de una solucion
conteniendo As(V) empleando FeClsy Alx(SO4)s.

Experimento [As(V)], mg L

0,10 g L" 0,13
0,25gL" <LD

Al(SO4)3 050glL" <LD
25glL’ <LD
50glL"’ <LD
0,25gL" <LD
0,50 g L" <LD

FeCls
2,5gL" <LD
50glL"’ <LD

Tabla 3: Abatimiento de As(V) con distintos coagulantes-floculantes. Condiciones: [As(V)Jo =5 mg L,
pH 7 (cte., ajustado con Ca(OH)2), T= 20 °C, agitacién mecdnica, tiempo de reaccién: 15 minutos.

El estudio que se muestra en la Tabla 3 muestra que, a pH 7, FeClz y Alx(SO4)3
son igualmente eficientes para remover As(V), siendo necesario 0,25 g L' de ambos
coagulantes para obtener una concentracion final de As(V) inferior a 0,01 mg L™, lo
que implica que fueron necesarias una relacion molar (RM) Al:As 22:1 y una RM Fe:As
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23:1 para lograr una adecuada remocion de este contaminante, similar a la reportada
por otros autores para la remocién de As(V) con FeCls (RM Fe:As 15:1 ”'; RM Fe:As
entre 5:1y 191:1 %), Se tomaron muestras luego de 15, 30 y 60 minutos de reaccién, y
luego de 24 hs, sin que se observen diferencias significativas entre ellas, lo que
permite concluir que la reaccién es rapida y que practicamente se completa luego de
15 minutos.

Si bien pueden emplearse otros coagulantes que tengan hierro, como FeSO4 o
Fex(SO4)s, reportes de literatura indican que, para el tratamiento de As(V), las sales de
Fe(ll) son menos eficientes, y que el sulfato férrico es igual de eficiente que el FeCls ',
Si bien otros autores sostienen que los compuestos de Fe(ll) son mas eficientes’?. Por
otro lado, el estudio del efecto del pH indica que la remocion de As(V) con cloruro
férrico es mas eficiente a valores de pHentre 7y 8 /.

A continuacién, se repitieron estos experimentos pero empleando As(lll) en
vez de As(V). Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Experimento [AStotall, mg L™
0,25gL" 5,00
Aly(S0.); 25glL’ 3,91
50gL" 3,60
025glL" 0,06
FeCls 0,50gL" <LD
25gL" <LD

Tabla 4: Abatimiento de As(lll) con distintos coagulantes-floculantes. Condiciones: [As(Il)Jo=5 mg L
!, pH 7 (cte., ajustado con Ca(OH),), T= 20 °C, agitacién mecdnica, tiempo de reaccion: 15 minutos.

Los resultados de la Tabla 4 muestran claramente que Al(SOa)s no es eficiente
para remover As(lll), lo que ha sido previamente reportado por otros autores; por
otro lado, el FeCls si fue eficiente para remover As(lll), si bien se requiere el doble de
la dosis requerida para remover una misma concentracion de As(V), tal como ha sido
observado por otros autores®. Puede concluirse que FeCls es el coagulante mas
eficiente para remover As, tal como se indica en un review reciente sobre
tratamientos de arsénico’>.

3.3. Remocidn de As(V) y As(lll) mediante Electrocoagulacion.

Los experimentos de electrocoagulacién se llevaron a cabo en el reactor
descrito en la Seccién 2.4. Antes de cada experimento, los electrodos fueron
sumergidos durante 1 minuto en una solucién de HCI 0,20 M y luego enjuagados con
agua pura para remover impurezas y 0xidos preexistentes, y lograr asi una superficie
limpia que genere menores sobrepotenciales para las reacciones anddicas y
catddicas. Sin embargo, en todos los casos se observé que, al sumergir los electrodos
en la solucion de As, tenia lugar una adsorcion parcial de As equivalente a 1 mg L™
aproximadamente, que fue constante para As(V) y As(lll) y para todos los pHs
estudiados. Esta remocidén de As se asocié a la adsorcion en oxohidroxidos de Fe
formados en la superficie de los electrodos; esta reaccion llegd a su equilibrio luego
de 30 minutos de poner en contacto los electrodos con la solucién, y no se
observaron cambios durante 2 hs después de transcurridos los 30 minutos iniciales,
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lo que indica que la oxidacion de los electrodos por el O, disuelto puede considerarse
despreciable en las condiciones experimentales probadas, y que los cambios
observados en la concentracion de As(V) o As(lll) durante el tratamiento se debieron
exclusivamente al proceso de electrocoagulacion.

Inicialmente se estudio el efecto de la intensidad de corriente | (0 lo que es lo
mismo, la densidad de corriente, dado que la superficie de los electrodos fue
constante durante todos los experimentos) en la remocion de As(V) a pH 7 y con una
conductividad entre 0,42y 0,61 mS cm™. Los resultados se muestran en la Figura 7.

e 0,02A

[As(V)], mg L

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, min
Figura 7: Abatimiento de As mediante EC. Condiciones: [Aslo=5 mg L7, pH 7, T = 23 °C, tensién = 2,4
- 10,5V, conductividad = 0,42 - 0,61 mS cm’".

La Figura 7 muestra que, al incrementarse la intensidad de corriente,
disminuye el tiempo requerido para lograr la completa remocion de As(V), siendo de
30, 20 y 10 minutos para | = 0,02, 0,04 y 0,10 A, respectivamente; debe destacarse
que, si bien la velocidad de remocién aumenta al aumentar |, la relacion no es
directamente proporcional, sino que es mas eficiente cuanto menor es la intensidad
de corriente empleada. La disolucion de Fe ([Feldisueiro) puede estimarse a partir de la
corriente circulada empleando la ec. (14) si se desprecia la contribucién de la ec. (16)
al valor de | (tal como se discutié en la Seccion 2.4):

Ixt
2x96485 C mol ' xV

[Fe]disuelto = (16)

donde t es el tiempo de reaccién y V el volumen de reaccion. A partir de la ec. (16)
puede calcularse entonces la relacion Fe:As necesaria para una completa remocion
de As(V) a las tres intensidades estudiadas: RM Fe:As 11:1, 15:1 y 19:1 para | = 0,02,
0,04y 0,10 A, respectivamente, valores similares a los reportados en literatura para el
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tratamiento por ECFe electrocoagulacion (RM Fe:As > 12,1) ®°. Esta mayor eficiencia de
la ECFe a bajas intensidades ha sido observada por otros investigadores *",
También se evalud la potencia eléctrica consumida (CE) para remover completamente
As(V) para las tres intensidades estudiadas, empleando la tension usada (U) en cada
experimento (U = 2,40, 5,20y 10,5V para | = 0,02, 0,04 y 0,10 A, respectivamente). El
valor de CE se calculé a partir de la ec. (17):

_Ux[xt
A\

CE (17)

Los valores de CE obtenidos fueron 0,096, 0,28 y 0,70 kHw m™ para | = 0,02,
0,04 y 0,10 A, respectivamente, lo que, junto con los menores valores de RM Fe:As,
indica claramente que la condicion de operacion mas eficiente es la de menor [; sin
embargo, todos los valores de CE obtenidos son aceptables desde un punto de vista
del consumo eléctrico del tratamiento, y que para una aplicaciéon real debe
considerarse que un mayor tiempo de reaccion implica un mayor tiempo de
residencia y, por lo tanto, un mayor reactor, lo que a su vez incrementa los costos
fijos. Dado que la eficiencia con | =0,04 A no era mucho mayor a la obtenida a la
intensidad menor, los restantes experimentos se realizaron a esta intensidad.

A continuacion, se evaluo la eficiencia de la ECFe para remover As(V) y As(lll) a
tres valores de pH diferentes (5,7 y 9). Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 8.

5
i\ ® As(V),pHS
¢  As(V),pH7
4 A  As(V),pH9
O  As(Ill), pH 5
‘TA S As(Ill), pH7 =4
en 37 A As(Il), pH 9
= N FN =
— \ L N <
TN Z
7 27 \ = \
i’f T \
\
\
1 1 \ \
N N
N \i\ §
0 T \\-I == X _——_I_____ T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo, min
Figura 8: Abatimiento de As mediante EC. Condiciones: [As]o=5mg L, pH 7, T= 23 °C, tensién = 4,1
- 10V, 1=0,04 A conductividad = 0,42 - 0,61 mS cm’". Inset: primeros 5 minutos de reaccion.
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Los experimentos realizados a distintos pH muestran que, tanto para As(lll) como
para As(V), la remociéon es mas eficiente a pH 5, coincidente con estudios de
adsorcién de As(V) en arena recubierta con 6xidos de hierro [74], y que podria
deberse a una mayor atraccion electrostatica entre el As(V) (como anién a pH > 2,1
1% y la superficie de los oxohidréxidos de Fe(ll)/Fe(lll) formados durante el proceso
(la carga positiva neta de estos 6xidos aumenta al disminuir el pH*7#), como por
ejemplo lepidocrocita®, cuyo punto isoeléctrico esta alrededor de pH 7 °'; de acuerdo
a Gomes y col,, a pH 6 la remocién es mas eficiente que a pH 4 y 10 debido a una
menor velocidad de remocién de As(V) por co-precipitacion a estos pHs*’, mientras
que Kumar y col.* indican que la ECFe es igualmente eficiente entre pH 6 y 8, y otros
autores indican que entre pH 5y 8 es posible lograr una completa remocion de As
por ECFe*°. La menor eficiencia a medida que aumenta el pH es mas marcado para
As(V), lo que concuerda con estudios de coagulacion de ambas especies de As con
FeCls 78.

Excepto para el experimento con As(V) a pH 5, en todos los experimentos se
observa un cierto periodo de induccién que puede apreciarse en el inset de la Figura
8,y que dura entre 1 minutos para As(lll) a pH 5 y 5 minutos para los experimentos a
pH 9. Claramente este periodo de induccién es mayor para los experimentos a pH
mas altos, y puede deberse a la formacién de depdsitos insolubles de hidréxidos de
Fe y/o de precipitados de Fe con As en la superficie de los electrodos que limitan la
difusién al seno de la solucion de las especies de Fe(ll) y Fe(lll) producidas en la
corrosion anddica. Otra posibilidad es que fuera necesario un cierto tiempo para que
se oxide el Fe(ll) de la solucidon, formando asi el Fe(lll) que luego precipita permitiendo
la remocion de As de la solucion; sin embargo, la oxidacién de Fe(ll) es mayor a
valores mas elevados de pH, por lo que este periodo de induccién deberia ser mayor
para los experimentos a pH mas acido, lo que es lo opuesto a lo observado en la
Figura 8. Una vez concluido este periodo de induccion, la cinética de remocion se
ajusta a un pseudo-primer orden respecto de la concentraciéon de As en todos los
casos, lo que ha sido observado por otros autores®"’>, Debe destacarse que, salvo en
el experimento a pH 5 donde la remocién de As(V) es mas rapida, la remocién
completa de As(V) y de As(lll) ocurre a un mismo tiempo de tratamiento a los distintos
pHs, lo que muestra que la ECFe es igualmente eficiente para ambas especies de As.
Aunque no se muestra, se detect6é la formacion y posterior remocion de As(V) en
solucién durante la ECFe de As(lll) a los tres valores de pH estudiados (siendo mayor
la concentraciéon a mayor valor de pH), lo cual coincide con estudios previos de EC
que indican que hay una oxidacién parcial de As(lll) a As(V) durante el tratamiento**#;
incluso, algunos trabajos consideran la oxidacién a As(lll) el paso limitante en la
remocion de arsénico de agua>.

Como la concentracion de As(V) o As(lll) es igual en todos los experimentos
mostrados en la Figura 8, la RM Fe:As necesaria para remover As aumenta a medida
que aumenta el pH, reflejando la menor eficiencia de la ECFe a pH alcalino,
obteniéndose a pH 5 un RM Fe:As 7,5: 1 y 15:1 para As(V) y As(lll), respectivamente,
mientras que a pH 7 RM Fe:As fue RM 15:1 para ambas especies de As, y finalmente,
para pH 9 se obtuvo una RM Fe:As de 23,5:1 y 25:1 para As(V) y As(ll),
respectivamente; debe destacarse que, a pH 9, no se alcanz6 una remocién completa
para ninguna de las especies de As estudiadas.

78



Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, 11y 12 de Agosto de 2016

Los valores de tensién aplicada U al inicio y al final de cada experimento se
muestran en la Tabla 5, junto con el valor de CE requerido para lograr una completa
remocion de As. Dada la pequefia variacion observada en los valores de U, no se
indican los valores obtenidos a tiempos intermedios; para el calculo de CE se usé un
valor promedio entre Uinicial Y Ufinal.

Experimento Uinicial, V Ufinal, V CE, kWh m*
pH5 59V 57V 0,31
As(III) pH 7 51V 52V 0,27
pH9 11,6V 11,6V 0,93
pH5 59V 57V 0,15
As(V) pH 7 52V 52V 0,28
pH9 103V 9,7V 0,80

Tabla 5: Tension inicial y final aplicada en los experimentos indicados en la Figura 8.

Tal como puede apreciarse, la mayor tension corresponde a los experimentos
a pH 9, lo que coincide con el mayor periodo de induccién observado a este pH, por
lo que puede considerarse que a este pH 9 se produce una inactivacion parcial del
electrodo que conduce a un aumento de la tension. La mayor tensién requerida a pH
9, junto con el mayor consumo eléctrico, se traduce en un consumo eléctrico
notoriamente superior a pH 9, mientras que para pH 5y 7 el CE es bajo, y se
encuentra debajo del limite inferior del rango por otros autores para el tratamiento
por ECFe de As (0,33 - 0,62 kWh m? [76]), si bien otros autores reportan consumos
eléctricos muy inferiores (0,0076 - 0,0635 kWh m= ”’), si bien en este Ultimo caso
emplearon una concentracién de As de 0,5 mg L', un orden inferior al valor usado en
este trabajo.

3.4. Comparacion entre tecnologias y aplicacion a un agua real.

En la tabla 6 se comparan las distintas tecnologias estudiadas en este trabajo
en funcién de la dosis minima de reactivo o de la intensidad de corriente, del tiempo
de reaccion y de la relacion molar Fe:As o Al:As requeridos para remover
completamente As(lll) o As(V) de una solucién conteniendo 5 mg L' de As, apH 7 y
con una conductividad entre 0,42 y 0,61 mS cm™.
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Tratamiento de As(V),

Tratamiento de As(lll),

134:1

Experimento dosis minima / tiempo de | dosis minima/ tiempo de
reaccion / RM reaccion / RM
<0,25gL"/168 hs / Fe:As
HFe() <67:1
-1 .
WFe(0) 0,50gL"'/168 hs/ Fe:As

Coagulacion con
Alx(SO4)s

0,25g L'/ 15 min / Al:As
22:1

>500gL"'/15min/
Al:As > 438:1

Coagulacion con
FEC|3

<0,25g L'/ 15 min/ Fe:As
<231

0,50g L'/ 15 min/ Fe:As
46:1

Electrocoagulacion

0,04 A/20 min/
Fe:As 15:1

0,04 A/ 20 min/
Fe:As 15:1

Tabla 6: Comparacion entre las distintas tecnologias estudiadas para la remocién de As(V) y As(lll)
de soluciones sintéticas. Condiciones: [As(V)] o [As(ll)] =5 mg L', pH 7 (cte.), T = 20 °C, conductividad
=0,42-0,61T mScm’.

Puede apreciarse que, tanto para pFe(0) como para los coagulantes, la dosis
minima necesaria para remover completamente 5 mg L' de As(V) es 0,25 g L', pero la
ventaja de los coagulantes es el menor tiempo de reaccidn necesario, y que ademas
generan una menor cantidad de residuos al corresponder una menor relacién molar
Fe:As para la misma dosis, si bien los coagulantes presentan la desventaja de que los
contraiones (cloruro y sulfato para FeCls y Alx(SO4)3, respectivamente) permanecen en
el agua tratada, aumentando la conductividad de la misma. Por otro lado, la
electrocoagulacién presenta la ventaja de generar la menor cantidad de residuos de
todos los métodos estudiados, no aumenta la conductividad de la solucién ya que no
libera contraiones, y el tiempo de reaccidn es practicamente el mismo que el de los
coagulantes; ademas, es igualmente eficiente para remover ambas especies de As. La
principal desventaja de la ECFe es el consumo eléctrico, pero los valores obtenidos de
0,28 kWh m puede considerarse aceptable para el tratamiento de agua. Por lo tanto,
puede concluirse que la ECFe es el método para el tratamiento de agua con arsénico.

A continuacién se aplicé la ECfe durante 15 minutos y la coagulacién con 0,50 g L™
Alx(SOa); al tratamiento de una muestra de agua real, cuya composicion quimica fue
descrita en la seccion 2. Los resultados de ECFe se compararon con los obtenidos de
tratar una solucion de As(V) de concentracion, pH y conductividad a la muestra real, y
otra que ademas de tener igual concentracion de As(V), pH y conductividad tenia
ademas igual concentracion de bicarbonato, un anion que suele inhibir el tratamiento
de As por ECFe '. En resumen, se realizaron 4 ensayos:

1) Muestra de agua real tratada con Alx(SO4)3
2) EC: muestra de agua real tratada con electrocoagulacion.

3) EC1: muestra sintética de igual [As(V)], pH y conductividad que el agua real
tratada con electrocoagulacion.

80



Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, 11y 12 de Agosto de 2016

4) EC2: muestra sintética de igual [As(V)], pH, conductividad y [HCO3] que el agua
real, tratada con electrocoagulacion.

Los resultados se muestran en la Figura 9:

2.5

2.0 1

1.5 A

1.0 1

[AS,a], mg L]

0.5 A

0.0 -
ControlAI2(SO4)3 EC EC1 EC2

Figura 9: Remocion de As total de una muestra de agua real. Condiciones: [As]lo=2mg L, pH 8,2, T
=27°C U=1,5V,1=0,04 A conductividad = 3,40 mS cm™, t = 15 min. Dosis Al,(SO4)3=0,5g L.

La comparacion entre la concentracién final luego del tratamiento para el agua
real y las muestras sintéticas EC1 y EC2 indican que la presencia de HCOs" y algun otro
interferente son los responsables de esta menor eficiencia. Tal como se indic6 antes,
esta inhibicién por HCOs para la adsorcion de As(V) en 6xidos de hierro ha sido
reportada®"’, si bien otros reportes indican que HCOs no inhibe la remociéon de
As(ll1) ni As(V) por coagulacion con FeCls’®; por otro lado, la inhibicion observada en la
muestra sintética preparada con HCOs es menor a la observada en la muestra real, y
podria deberse a la presencia de SiOs* en el agua real, que inhibe mas fuertemente
que el HCOs la adsorciéon de As(V) en O6xidos de hierro’*’®, al menos en
concentraciones mayores a 1 mg L, debido a que carga negativamente las particulas
de los oxohidroxidos de hierro, y por ocupar los sitios activos de adsorcién de As’8, Si
bien el agua real, a diferencia de la sintética, tiene Ca** en solucién que favorece la
remocion de As(V), el efecto inhibidor de SiOs* es mas fuerte’, aunque otros
estudios indican que el Ca* limita la inhibicién por silicato, al menos para As(V)’®7°,
pero es posible que en este caso, al ser mucho menor la concentracién de Ca*
respecto de la de SiOs?, el efecto positivo del Ca* no llega a apreciarse. Por otro lado,
debe indicarse que el silicato modifica la especiacién de los oxohidréxidos de hierro
formados, favoreciendo la formacion de Si-ferrihidrita y reduciendo la redisolucién de
As(V) al envejecer el sélido formado’. Por ultimo, debe mencionarse que la presencia
de fluoruro también podria estar inhibiendo la remocion de As(V) por ECFe en la
muestra real.

Las relaciones molares RM Fe:As para la muestra real tratada fueron de 37:1,
aproximadamente el doble de los valores obtenidos en los experimentos para As(V)
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en la Figura 8; por otro lado, para el tratamiento de la muestra real el potencial
aplicado fue mucho menor al aplicado para las muestras sintética (1,5V vs 5,8 V para
las muestras a pH 7), lo que se tradujo en un CE de solo 0,06 kWh m=.

El potencial aplicado U esta dado por la ecuacion (18)":

U=E, +1, —E; +1, +Nr (18)

Ea y Ec son los potenciales de las reacciones anddicas y catodicas
respetivamente, na y nc son los sobrepotenciales asociados con las reacciones
anddicas y catddicas, y nir es la reistencia eléctrica de la solucion, que a su vez esta
definido por la ecuacion (19):

Ixd
Axk

donde d es la distancia entre los electrodos, A es el area de los electrodos y k es la
conductividad de la solucion. Con una intensidad de corriente de 0,04 A y con las
muestras sintéticas (k = 0,42 mS cm™), el valor de nir que se obtiene es de 3,3V, por lo
que este parametro es el principal responsable de la tension aplicada (U = 5,8 V); por
otro lado, en la muestra real (k = 3,4 mS cm™), el valor de nr es de 0,34V, lo que
indica que la conductividad de la solucion ya no es al parametro que mas influye en la
tension aplicada (U = 1,5 V), sino que es alguno de los otros sobrepotenciales el
determinante.

MR = (19)

4. Conclusiones.

Los resultados obtenidos muestran que la ECFe es el proceso mas eficiente para
la remocion de As(Ill) y As(V) de soluciones acuosas, pudiendo completar el proceso
con un consumo eléctrico menor a 0,7 kWh m?, por lo que puede considerarse a este
proceso como econdmico, ademas de resultar el tratamiento que genera la menor
cantidad de residuos sélidos. Entre los procesos de coagulacién-floculacion, se
comprobd que el FeCls es el coagulante mas eficiente, ya que requiere menor dosis
que el sulfato de aluminio y es eficiente para remover ambas especies de arsénico,
mientras que el sulfato de aluminio no es eficiente para remover As(lll). Por ultimo, el
uso de Fe(0) presenta el gran inconveniente de requerir largos tiempos de reaccion, si
bien las dosis requeridas son iguales a las de los coagulantes/floculantes y no
generan cambios en la conductividad del agua tratada.

Por ultimo de la aplicacion de ECFe a la muestra de agua real puede apreciarse
que en estos casos puede ser necesarios mayores tiempos de tratamiento (y mayor
cantidad de residuo generado) que para las muestras sintéticas debido a la presencia
de sustancias que compiten o disminuyen la eficiencia de remocién de As,
especialmente bicarbonato y silicato; sin embargo, es posible que los costos no se
vean incrementados de forma significativa que la mayor conductividad dela muestra
real permiten aplicar un menor potencial que en las muestras sintéticas al disminuir
en un orden de magnitud la resistencia 6hmica.
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Resumen.

La contaminacion del agua por arsénico (As) presenta la particularidad de que puede
tener origen geogénico (natural), o ser la consecuencia de actividades humanas. La
presencia de As en aguas subterrdneas de la llanura Chaco-Pampeana es un ejemplo de
contaminacion natural, mientras que la presencia de este elemento en aguas superficiales
en la mina de estafio de Altenberg, Sajonia, Alemania, es un ejemplo de contaminacion
antropica. En ambos casos, suelen observarse grandes variaciones en la concentracion de
As entre fuentes cercanas, asi como también en una misma fuente a lo largo del tiempo o
en funcion del volumen de liquido extraido de dicha fuente. Para un adecuado uso de esos
recursos hidricos contaminados con este metaloide es fundamental disponer de técnicas
analiticas econémicas de campo. Actualmente, las mds comunes son las que se basan en
ensayos quimicos por generacion de arsina, y las basadas en ensayos biolégicos. En este
trabajo se compararon los valores de As total obtenidos por dos técnicas de campo: un
test quimico basado en la generacion de arsina, y un test biologico desarrollado por el
Centro Helmholtz (ARSOlux), basado en la generacion de una proteina luminiscente por
una cepa genéticamente modificada de Escherichia coli cuando es puesta en contacto con
agua conteniendo As. Se analizaron 15 muestras de aguas subterrdneas cercanas a
Rafaela, Santa Fe, Argentina, asi como diversas muestras de aguas superficiales de
Altenberg, Alemania y los resultados se compararon con determinaciones posteriores
realizadas con la técnica de referencia ICP-MS. También se analizé el efecto de otros
elementos como hierro y manganeso en la respuesta de los ensayos de campo. Los
resultados indican que ambos ensayos presentaron desviaciones significativas respecto de
los valores obtenidos por ICP-MS, sin que pueda asignarse estas desviaciones a
interferencias de alguno de los otros elementos analizados. Las diferencias son menores
para el biosensor tanto para aguas subterraneas como superficiales, por lo que puede
considerdrselo un mejor test de campo.

Palabras clave: Arsénico, Determinacion in situ, llanura Chaco-Pampeana, Aguas
Subterraneas, Altenberg, Aguas Superficiales.
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1. Introduccién y Objetivos.

A nivel mundial, la contaminacién por arsénico es principalmente un problema de
origen geogénico que impacta en aguas subterraneas, aunque la mineria y otras
actividades humanas pueden contribuir, generando casos puntuales de
contaminacion por arsénico de aguas subterraneas y superficiales'?. La importancia
de la contaminacién por arsénico se debe a que el consumo de agua con este
elemento ha sido asociado con diversas manifestaciones clinicas, como queratosis y
leucodermia, asi como también diversos canceres de piel y de érganos internos® En
fase acuosa, el arsénico puede encontrarse principalmente en forma de especies
inorganicas, arsenito (As(lll)) y arsenato (As(V)), siendo el arsenito la especie mas
toxica*®. Por su parte, los compuestos organoarsenicales, generados por via
metabdlica, también pueden estar presentes en las aguas naturales, pero su
incidencia y toxicidad son inferiores que la de los compuestos inorganicos®*. Debe
destacarse que, pese a ser mayor la toxicidad del As(lll) a la del As(V), los valores
limites se refieren siempre a arsénico total, de forma independiente a su especiacion.
Existe abundante informacion, especialmente para diversas regiones de Asia y
América del Sur, que reporta y confirma los riesgos relacionados al consumo de agua
con elevados niveles de arsénico'”’; en particular, Argentina es el sexto pais a nivel
mundial en poblacidon expuesta a concentraciones de arsénico superiores al limite
maximo de 10 pg L' ® recomendado por la Organizaciéon Mundial de la Salud®, y en
vias de ser adoptado por el Codigo Alimentario Argentino (CAA)'® en reemplazo del
limite establecido de 50 pg L. Por otro lado, la mina de estafio en Altenberg, Sajonia,
Alemania, es un ejemplo de contaminacién de aguas superficiales con arsénico
derivada de la mineria de estafio que se realizara durante siglos en ese lugar; se
detectan, actualmente, concentraciones variables de dicho elemento en aguas
superficiales cercanas a los diques de colas®, que impactan también en suelos y
sedimentos circundantes?,

Por lo tanto, la determinacién analitica de este elemento es de gran interés
para los paises como Argentina, en donde una parte importante de la poblacion
obtiene agua para consumo humano a partir de fuentes subterraneas que pueden
estar contaminadas. La determinacion de arsénico puede realizarse por diferentes
métodos®: absorcion atémica por llama (AAS) (limite de deteccion, LD = 10 ug L), con
horno de grafito (LD = 1,0 pg L") o con generacién de hidruros (LD = 0,10 pg L™,
espectrometria de emisién Optica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)
(LD = 3,0 pg L"), espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS) (LD = 0,001 pg L™, fluorescencia de rayos X (FRX) (LD = 20,0 pg L"), métodos
electroquimicos como voltametria de redisolucion catédica con onda cuadrada (SW-
CSV) con electrodo de mercurio de gota suspendida (LD = 0,30 pg L"), y métodos
espectrofotométricos como la técnica del dietilditiocarbamato de plata® y la del azul
de molibdeno™ "2 (ambas con LD = 5,0 ug L™).

Los métodos ICP-MS, ICP-OES y AAS y electroquimicos anteriormente descritos
poseen una gran precision, exactitud e inferiores limites de cuantificacion, pero
requieren elevadas inversiones en equipamiento, infraestructura para su instalacion
(gases, suministros quimicos, etc.) y elevado costo operativo; ademas, es necesario
contar con personal altamente calificado para realizar los ensayos e interpretar los
resultados. Por otro lado, los métodos espectrofotométricos, si bien requieren menor
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inversidbn en equipamiento, tienen limites de deteccion mas altos, requieren una
adecuada preparacién previa de la muestra a determinar, y tiempos prolongados
para la determinacién de cada muestra. Por lo tanto, cuando hay restricciones
econdmicas que impiden adquirir y operar estos equipos, cuando no se dispone de
instalaciones adecuadas o de personal altamente calificado, o cuando se requieren
hacer determinaciones in situ, estos métodos de analisis no son viables, y es
necesario disponer de técnicas simples, accesibles y que, ademas, permitan realizar
mediciones en campo. Esto es particularmente importante en regiones como la
llanura Chaco-Pampeana, donde la distribucion espacial del arsénico en los distintos
acuiferos es muy variable”'*'>, volviendo critica la necesidad de métodos rapidos y
confiables que permitan analizar pozos con niveles de arsénico muy disimiles. Los
ensayos quimicos de analisis de campo son simples, de bajo costo y facil de manejar,
y la mayoria emplean el método del dietilditiocarbamato de plata o Gutzeit, donde se
genera gas arsina por reduccion de arsénico en condiciones acidas tras la adicién de
polvo de zinc; la reaccién de la arsina con bromuro de mercurio genera As(HgBr)s,
sustancia de color amarillo-marrén, dependiendo la intensidad del color de la
concentracion de As* (Ecs. (1)-(5)).

Zn® ->Zn*"+2e” (1)
2H"+2e —H; (2)
As>*/As>* +3 e /5e — As® (3)
As’+3 e +3 H" — AsH; (4)
AsHsz + 3 HgBr, — As(HgBr)s + 3 HBr (5)

Sin embargo, este método presenta varios inconvenientes, ya que involucra el
uso de productos quimicos peligrosos como bromuro de mercurio (HgBr2), y genera
arsina (AsHz), que es la especie de arsénico directamente medida, pero que es un
compuesto volatil altamente toxico*'®'”; por Gltimo, se generan residuos peligrosos
que deben ser eliminados adecuadamente. El método Gutzeit posee restricciones en
la cuantificacion de pequefias concentraciones de arsénico y sélo da un rango
aproximado de valores para la concentracion de arsénico en una muestra; por estos
motivos, y por su baja reproducibilidad, no hay una gran confiabilidad en los
resultados obtenidos.

Actualmente existen técnicas para analisis de campo sencillas y que generan
sustancias menos perjudiciales para el medio ambiente, como por ejemplo el kit
ARSOlux, desarrollado en el centro de Investigacion Ambiental de Helmholtz UFZ
(Alemania) y en la Universidad de Lausanne (Suiza). Este método se basa en la
modificacion genética de la bacteria E. coli DH5a, (no patdgena), la cual detecta
concentraciones de arsénico total biodisponible en muestras de agua. La bacteria
biosensora responde a la presencia de arsénico mediante la sintesis de luciferasa
bacteriana, una proteina que emite luz azul, la cual puede ser medida mediante un
simple lumindémetro’', La cantidad de proteina sintetizada es proporcional a la
concentracion de As en solucién; por lo tanto, es posible cuantificar de esta manera la
concentracion de arsénico.
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El objetivo del presente trabajo fue estudiar la determinacién de arsénico tanto
en aguas subterraneas (Provincia de Santa Fe, Argentina), como en aguas
superficiales (Altenberg, Sajonia, Alemania) empleando diferentes metodologias de
campo, tales como ensayos quimicos y ensayos con biosensores, comparandolas
entre si y con la técnica de ICP-MS utilizada como referencia. También se analizaron
las posibles correlaciones entre las concentraciones de arsénico y otros elementos, y
con otros parametros fisicoquimicos.

2. Metodologia.
2.1. Descripcion del lugar de estudio y toma de muestras de agua
El estudio fue realizado tomando muestras de aguas de dos lugares
diferentes. Por un lado, se trabajé con aguas subterraneas de la llanura Chaco-
Pampeana, en la Provincia de Santa Fe, Argentina. Las muestras fueron tomadas en
mayo de 2014 en 15 lugares distintos de la ciudad de Rafaela y localidades cercanas
(Susana, Villa San José, Presidente Roca, Sunchales, Tacural, Bella Italia) (Figura 1)%.

Sunchales @

Rafaela

o
Q0 Belaltalia
-]

% Susana

Pte Roca

Figura 1: Ubicacién de la zona en estudio en la provincia de Santa Fe, Argentina.

Por otra parte, en agosto de 2014, se tomaron 7 muestras de aguas
superficiales cercanas a la ciudad de Alterberg, Alemania, cuyo entorno se encuentra
afectado por la actividad de una mina de estafio (Figura 2).

Alemania

Chequia

Vuelco de

residuos, lodos
Ae la artividad

Hie 2l

Figura 2: Ubicacion de la zona en estudio cercano a la ciudad de Altenberg (Alemania).
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2.2. Andlisis de muestras de agua

Las aguas a analizar fueron tomadas en bidones de 10 litros. Se realizé in situ
la mediciéon de temperatura, pH, sélidos disueltos totales (SDT), conductividad
eléctrica (CE), salinidad y oxigeno disuelto (OD) empleando un equipo
multiparamétrico (WTW, Multi 3430 SET G, Weilheim, Germany). En todos los casos,
se filtraron 50 mL de muestra mediante un filtro de acetato de celulosa de 0,80 pm
de diametro de poro, y se tomé luego 1 mL que se colocd en un tubo Eppendorf de 2
mL que contenia acido nitrico (HNOs), obteniéndose una concentracién final de HNOs
de 10 mM que asegura la preservacidon de la muestra para el posterior analisis de la
concentracion de arsénico total y otros elementos (Al, B, Ca, Cr, Fe, Mn, Si y V) por
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS),
determinaciones que fueron realizadas en el Departamento de Quimica Analitica del
UFZ, Alemania. También se realizaron analisis de iones comunes: bicarbonato (HCO3)
por el método SM 2320 B, fldor (F) con el método SM 4500-F C de electrodo ion-
selectivo, cloruro (CI) por el método SM 4500-Cl" B de titulacién con nitrato de plata,
nitrato (NO3’) por el método SM 4500- NOs D de electrodo idn-selectivo, nitrito (NO>)
con el método colorimétrico SM 4500- NO;" B, sulfato por el método de turbidimetria,
y amonio (NH4") por el método de Nessler; estas determinaciones estuvieron a cargo
de la Facultad Regional Rafaela. La concentracién de Carbono Total (TC), Carbono
Inorganico (IC) y Carbono Organico Total (TOC) se realizd en la Gerencia Quimica de
CNEA empleando un equipo TOC Shimadzu 5000.

2.2.1. Andlisis de arsénico en agua empleando el test quimico

El analisis de arsénico total empleando un test quimico (TQ) basado en la
generacion de arsina se realizé in situ por duplicado. Se empleé el kit Econo Quick™
(ITS, Rock HilL, SC, USA) para las muestras de Argentina, y Arsenator® en las muestras
de Alemania, ambos basados en la generacién de arsina siguiente un procedimiento
similar al del método Gutzeit, Figura 3. El resultado de este test brinda valores
semicuantitativos de la concen-tracibn de arsénico total en un rango de
concentraciones de arsénico de 5 a 500 pg As L.

Figura 3: Botellas empleadas para el andlisis de arsénico empleando el TQ, y escala de colores
para determinacion comparativa de la concentracién de arsénico.
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2.2.2. Andlisis de arsénico en agua empleando el Biosensor ARSOlux

Las muestras de agua tomadas en Rafaela y en Altenberg fueron filtradas,
utilizando un filtro de acetato de celulosa de 0,45-0,80 pm y transportadas al
laboratorio, de donde se tomaron alicuotas para los analisis elementales por ICP-MS,
de aniones, de TOC y para la determinacion de As total empleando la técnica de
biosensor ARSOlux; la determinacion de As empleando el test ARSOlux se realizd por
triplicado el mismo dia de muestreo.

El biosensor ARSOlux se basa en la determinacion de la luz emitida por una
proteina que es sintetizada por una bacteria (Escherichia coli DH5a, genéticamente
modificada) en presencia de arsénico. El liofilizado de la bacteria, contenido en un vial
sellado con un tapdén de goma, es resuspendido en la muestra, con lo que la bacteria
es revitalizada. Los biosensores se incuban en estufa a 30 °C durante 2 horas para
iniciar el metabolismo de la bacteria. Luego del periodo de incubacion, el vial es
introducido en un luminémetro para medir la emision de luz producida por la
bacteria (Figura 4).

Debe destacarse que este ensayo biologico mide el arsénico total disuelto
biodisponible independientemente de su especiacién (es decir, la respuesta es
practicamente la misma ya sea que la muestra contenga As(lll), As(V) o ambas
especies);, el método no detecta el arsénico adsorbido en oxihidroxidos férricos o
presente como compuestos de arsénico no disueltos (no biodisponibles)'®.

Para el andlisis de la concentracion de arsénico total se empled 1 ml de la
muestra filtrada, la cual fue inyectada mediante una jeringa en el vial; luego, se siguio
el procedimiento descrito anteriormente para realizar la cuantificacion de As total,
calibrandose previamente el lumindmetro con soluciones estandares de arsénico de
5,10, 20, 50, 100 y 200 pg AsL™. La curva de calibracién se obtuvo por sextuplicado.

Figura 4: Determinacion de arsénico total mediante ARSOlux

2.3. Experimentos de remocion de As con hierro cerovalente

Se realizaron experimentos de remocién de As con hierro cerovalente
microparticulado de alta pureza (pFe(0), Iron powder extra pure, Merck, 150 ym de
didmetro), empleando dos muestras de Altenberg (conteniendo 2190 y 400 pg L de
As), junto con dos muestras estandares a pH 7 (conteniendo 100 y 500 pg L' de As).
Los experimentos se realizaron en erlenmeyers de 250 mL, en los cuales se colocaron
200 mL de la solucion de As. A continuacién, se agregaron 50 mg L' de pFe(0), y se
dejo el sistema con agitacién orbital (100 rpm) a temperatura constante (16 - 20 °C),
tomandose muestras a los 15, 30 y 90 minutos de reaccion. La remocion de As fue
inferior al 10% a los 90 min, excepto para la muestra de Altenberg conteniendo 2190
ug L' de As, donde la remocién fue del 50%.
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2.4. Andlisis estadistico

Para todos los analisis de arsénico realizados, tanto con kit quimico como
ARSOlux, se aplico la ecuacién (6) para el calculo del error relativo, tomando la técnica
de ICP-MS como referencia. El error calculado (er) con la ecuacién (6) para las
técnicas de campo también fue correlacionado con los valores de los otros
parametros analizados

0. = ‘ [As]test - [AS]ICP—MS‘ (6)
" [AS ]ICP—MS

La posible correlacion entre la concentracion de As y los otros parametros de
agua determinados (pH, conductividad, concentracion de V, F, B, etc.), asi como
también entre e, con estos mismos parametros, se utilizaron las correlaciones de
Pearson, que mide que grado de correlacion lineal entre dos variables, y la de
Spearman, que mide el grado de correlacion monotdnica; en ambos casos, un valor
de 1 indica una perfecta correlacion positiva y de -1 una perfecta correlacion
negativa, mientras que un valor cercano a 0 indica una ausencia de correlacion?'.
Para la obtencion de las curvas de calibracion y la determinacion de los parametros
de correlacién y su grado de significacién se emple¢ el software Origin 8.

3. Resultados y Discusion

3.1. Calibracion del biosensor y determinacion de As en muestras reales
En la Figura 5 se puede observar la curva de calibracion obtenida para el biosensor;
las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la determinacion
realizada por sextuplicado, la linea llena es la curva de calibracién obtenida para el
rango 5-50 pg L', mientras que la linea a rayas sélo representa una guia.

8et+6

6e+6 -

4et6 -

Intensidad = 5,18.10* x [As] + 1,62.10°

i 2
2et6 R =0,94

Intensidad de luz emitida

0 T T T T
0 50 100 150 200 250

[As], gL

Figura 5: Curva de calibracién para el biosensor ARSOlux ®: luminiscencia en funcion de la
concentracion de arsénico.
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Se puede observar que la calibracién es lineal y con buen ajuste hasta
concentraciones de 50 ug As L', mientras que para concentraciones mayores se
observa una disminucién en la respuesta, llegdndose a una saturacion a valores
mayores a 100 pg L, tal como se ha reportado anteriormente®. A valores mayores
de 200 pg L', se ha observado disminucién de la sefial debido a efectos toxicos del As
sobre el microorganismo sensor?, por lo que, para la determinacion, se debe realizar
una diluciéon adecuada de la muestra.

En las Figuras 6 y 7, se pueden observar las relaciones entre los valores de
arsénico total determinados por el TQ y la técnica ARSOlux con las determinaciones
realizadas por ICP-MS tomadas como referencia, para los estudios realizados en
Argentina y Alemania, respectivamente. En el caso de las muestras analizadas en
Argentina, no se incluyé una muestra que tenia una concentracién de As de 2000 pg
L™, tal como se determiné por ICP-MS, debido a que las diluciones empleadas para la
determinacion con los tests de campos fueron insuficientes, obteniéndose
concentraciones de 500y 1160 ug L para el TQ y para ARSOlux, respectivamente.

1000 —
[As]TQ = 1,58 x [AS]ICP-MS
T’J 800 - 2
o0 R = 0,35
~ [As] 143 x [As]
~ 600 - S % = 1,43 x S p.
a ARSOI ) ICP-MS é
= R =70,90
é 400 - ®
o ¢
(]
; 200 1 i ¢ ® test quimico -+
< ¥ v ARSOlux
0 T T T
0 100 200 1300 400

[As] (ICP-MS), (g L~

Figura 6: Comparacion entre las determinaciones de As realizadas con ICP-MS (método de
referencia) y las obtenidas con los tests de campo en muestras de Rafaela, Argentina.
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Figura 7: Comparacion del contenido de As por el test Arsenator ® y por el biosensor ARSOlux ®
con los valores obtenidos por ICP-MS para muestras de Altenberg, Alemania.

Tanto para las muestras de agua subterranea de Rafaela como para las
muestras de agua superficial de Altenberg se observd una mejor correlacion entre los
valores obtenidos con la técnica de referencia ICP-MS vy la técnica ARSOlux (R* = 0,90
para muestras de Argentina y R? = 0,89 para Alemania) que con el TQ (R* = 0,35 para
Argentina y R?> = 0,56 para Alemania). Los valores obtenidos para las pendientes
indican que el test ARSOlux mide concentraciones de arsénico 43 %y 15 % mayores a
las determinadas por ICP-MS en las muestras de Argentina y Alemania,
respectivamente, mientras que los TQ miden valores 58 % y 150 % mayores a los
obtenidos por la técnica de referencia en las muestras de Argentina y Alemania,
respectivamente. De acuerdo a estos resultados, el test de campo ARSOlux puede
considerarse una técnica de campo mas confiable que los TQ utilizados.

3.2. Andlisis fisicoquimicos de las muestras reales, y correlacion de [As] y de er con
los parametros analizados

En la Tabla 1 se presentan los principales parametros fisicoquimicos
determinados en las muestras recolectadas y medidas in situ con el equipo
multiparamétrico. Los valores de pH de las muestras de Argentina se encontraron
entre 6,98 y 8,44, mientras que las conductividades medidas oscilaron en un amplio
rango entre 906 y 6950 uS cm™. En el 73 % de las muestras, los valores de SDT (o
conductividad, su equivalente) se encontraron por encima del valor limite permitido
por el CAA (1500 mg L, equivalente a una conductividad de 2100 pS cm™)'°, Las
concentraciones de OD medidas fueron relativamente elevadas, halldndose todas por
encima de 3,0 mg L' y presentando una media de 6,3, resultados similares a otros
reportados previamente para esta misma regién®; sin embargo, los valores de
potencial rédox son levemente inferiores a los reportados para aguas de la llanura
Chaco-Pampeana, indicando que estas aguas son moderadamente reductoras?’.
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pH CE (uScm™) OD (mg L") pot. rédox (mV)

Rango  Media Rango Media Rango Media Rango Media

6,98-8,44 7,77 | 906-6950 3144 33-84 6,3 -97,8--4,8 -43

Tabla 1: Datos fisicoquimicos de calidad de agua correspondiente a las muestras de agua
subterrdnea de Rafaela, Argentina.

En la Tabla 2 se puede observar la localizacion y los parametros analizados de
las 15 muestras de agua correspondientes a las localidades cercanas a Rafaela. Se
observa que, en ninglin caso, las muestras cumplen con el limite maximo de 10 pg L™
para arsénico fijado por la OMS, mientras que sélo 3 muestras presentan valores
inferiores al limite del CAA de 50 pg L. Debe mencionarse que también se estudio la
especiacion de arsénico empleando HPLC-ICP-MS, determinandose, en todas las
muestras, que el As(V) inorganico es la especie mayoritaria (> 99 % del As total), lo
que es acorde a reportes previos que indican que, en las aguas subterraneas de
Argentina, el As se encuentra como la especie pentavalente®2°, También se observa
que ninguna de las muestras cumple con el limite establecido por el CAA para boro
(500 pg L), siendo todos los valores por lo menos dos veces mayores. Las
concentraciones de flior dependen de la temperatura promedio de la zona, siendo el
limite superior de 1,7 mg L', para temperaturas de 10 °C y de 0,8 mg L' para
temperaturas medias de 32,6 °C. Estos valores han sido superados por dos muestras
que son las que tienen mayores concentraciones de arsénico, mientras que el nivel
maximo de nitrato (45 mg L") es superado en seis muestras, y dos muestras superan
el valor maximo permitido para aluminio (500 pg L"). Los otros parametros (pH, Fe,
Mn, NO2, CI, SO4%, NH.") son similares a otros reportados previamente para esta
region®,
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. . Altura Pot. As As
Muestra "ast::‘d "‘(’)"egs'::d m Te:::'p' pH | Cond- | OD I pcdox | icp-ms | ASTQ | arsolux| '€ |'€ ms TOC

SNM pScm™ mglL mv pg L pgL pg L mg L L mgL

1 31,273594|61,489766| 92 204 784 | 2730 | 6,89 | -55,6 55 100 111 201 158 42
2 31,357068|61,513025| 90 18,8 799 | 3040 | 6,79 | -38,2 73 250 88 220 195 25
3 31,338499|61,622651| 100 18,7 7,50 | 4040 | 7,35 | -35/1 33 75 43 185 127 58
4 31,338839|61,622951| 104 20,3 6,98 | 6900 | 7,03 -4,8 16 35 17 171 111 59
5 30,943634|61,556958| 97 20,7 8,30 1015 | 4,73 | -83,2 370 400 579 150 97 53

6 30,845649|61,590777| 98 19,5 7,87 | 2030 | 6,25 | -97,3 150 275 182 201 174 27

7 31,029629|61,454898| 94 20,8 7,69 906 4,00 | -46,1 74 150 55 137 96 41
8 31,029501 | 61,45498 97 19,0 7,53 | 3910 | 6,90 | -36,6 41 75 30 222 198 24
9 31,27195 | 61,5005 94 19,1 798 | 2190 | 8,73 | -63,9 103 225 77 198 160 38
10 31,314193|61,363348| 67 20,7 844 | 3000 | 3,72 | -904 2000 500 1161 220 199 21
11 31,296873|61,390786| 73 20,0 8,00 | 6950 | 3,28 | -38,8 87 325 69 181 134 47
12 31,269692|61,431587| 73 20,0 7,87 | 1750 | 8,30 | -57,3 140 375 284 219 185 34
13 31,215263|61,616112| 103 18,0 746 | 2880 | 5,84 -33 66 175 62 179 125 54
14 31,215168|61,616238| 101 20,0 749 | 2500 | 566 | -34,8 63 20 44 190 142 48
15 31,232784|61,609028| 106 13,2 7,67 | 3320 | 8,40 | -43,8 67 20 51 198 150 48
CAA 6,5-8,5 50 50 50
OMS 10 10 10

Tabla 2: Localizacién por GPS, pardmetros fisicoquimicos, concentracion de As realizada por ICP-MS, TQ y ARSOlux, y composicidon quimica de las 15 muestras
de agua analizadas, obtenidas de pozos cercanos a la localidad de Rafaela, Santa Fé. En negrita se indican los parametros que superan los valores maximos
fijados por el CAA™ o la OMS?® para agua potable. ND: no detectado.

98




Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, 11y 12 de Agosto de 2016

Muestra pgB pg Ca Cr Fe Mn Si V' |[F mgl NOs | NO; cr HCOs | SO | NH4
L? L? mgL'| pgL" | ygL' | pgL' | mgL' | pgL’ L? mgL' | mgL' | mgL' | mgL' | mgL" | mgL"
1 210 | 4300 17 104 | 109 5,7 34 160 0,9 12 ND 172 880 432 ND
2 123 | 5400 45 4,3 50 1,5 39 150 0,7 271 ND 186 | 1138 | 365 ND
3 135 | 3500 | 123 3 34 2,6 40 102 0,5 149 ND 557 729 711 ND
4 114 | 4300 | 289 4,9 66 1,6 42 76 0.3 281 ND | 1265 | 653 | 1599 | 0.57
5 103 | 2700 | 4,2 1,27 4,7 0,25 33 550 2,6 19 ND 20 553 33 ND
6 140 | 5900 22 1,08 9,2 0,99 35 290 1,3 131 ND 94 968 115 ND
7 124 | 1160 39 0,96 21 0,35 35 150 0,4 9,2 ND 42 553 10 ND
8 115 | 4500 98 3 29 6,5 39 113 0,6 638 | 0,27 | 304 | 1106 | 341 ND
9 98 4700 16 8 123 | 0,21 35 180 1,1 15 ND 127 993 221 ND
10 114 | 8600 | 4,3 5,4 3,6 0,14 31 1090 | 2,3 28 ND 255 | 1131 | 439 ND
11 160 | 7100 48 43 44 3,9 33 190 0,8 32 ND | 1208 | 754 | 1091 ND
12 133 | 4000 14 5,1 18 0,67 38 230 ND 1056 | 109 ND
13 128 | 4100 53 5,1 15 0,13 39 133 0,7 32 ND 297 716 454 ND
14 490 | 4900 47 5,3 160 23 41 160 0,5 40 ND 196 792 396 ND
15 140 | 5800 62 2,7 132 5,6 37 160 0,7 126 ND 207 880 596 ND
CAA 200 500 160 50 300 100 - 108-1,7| 45 0,10 350 400 0,20
OMS 2400 50 1,5 50 3

Tabla 2 (Continuacion).
" Aunque no hay un limite mdximo establecido por CAA ni OMS para V, el departamento de Salud y Servicios Humanos de EEUU lo considera un potencial
carcinogénico %2, y varios paises han establecido limites mdximos para su concentracién en agua: Italia (140 pg L 23), Wisconsin, EEUU (30 ug L7 %%), California,

EEUU (50 g L7 29).
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Puede concluirse entonces que ninguna de las muestras de agua subterranea
analizadas de la regién de Rafaela cumple con los criterios fijados por el CAA para
agua como potable.

En la Tabla 3 se incluyen los parametros determinados para las 7 muestras
tomadas en el curso de agua que atraviesa la antigua mina de estafio de Altenberg,
Alemania. Ademas de arsénico por ICP-MS y los dos tests de campo, sélo se
determind hierro, manganeso y zinc por ICP-MS.

Muestra As ICP-MS AsTQ As ARSOlux Fe Mn Zn
pgL’ pgL’ pgL’ pg L’ pgL’ pg L’
1 2190 4500 2125 8000 8300 89
2 65 125 37 23,7 261 110
3 1790 - 1905 6600 6900 153
4 1280 - 1276 5500 7100 120
5 400 2500 823 1420 2340 67
6 300 - 348 1040 1920 27
15 138 - 57 410 990 50

Tabla 3: Concentracion de As realizada por ICP-MS, TQ y ARSOlux, y concentracién de Fe y Mn de
las 7 muestras de agua analizadas, obtenidas en diferentes sitios del curso de agua de la antigua
mina de estafio de Altenberg, Alemania.

Al igual que en las muestras de Rafaela, en las muestras de Altenberg se
observa también una gran variabilidad en la concentracion de As, asi como también
para Fe y Mn. Los altos valores de estos elementos estan asociados con la oxidacion
de sulfuros de los mismos (como por ej., arsenopirita, FeAsS, para el caso de As) al
quedar expuestas a meteorizacion por la actividad minera las rocas que contienen
estos minerales precursores'?%2°,

En la Tabla 4, se presentan los coeficientes de correlacién para las muestras de
Rafaela, Argentina, calculados empleando dos métodos utilizados para correlacionar
pardmetros en agua: Pearson®* y Spearman?®'. Sélo se consideraron las
concentraciones de arsénico determinadas por ICP-MS y los parametros mas
importantes y/o aquéllos que mostraron una mayor correlacion (ya sea positiva o
negativa) con la concentracion de As.

Los resultados de la Tabla 4 muestran que, usando la correlacion de Pearson,
hay una correlacién con al menos 95 % de confianza (significacion < 0,05) entre la
concentracion de As y pH, B, Si, Vy F, siendo Si el Unico elemento que muestra una
correlacion negativa con As; esta fuerte correlacidén positiva entre As, B, Vy F ha sido
observada por otros autores en aguas de la llanura Chaco-pampeana, y ha sido
asociada con la similitud en el comportamiento quimico entre estos aniones, y con su
mismo origen en cenizas y vidrios volcanicos®’32. Si se utiliza la correlacién de
Spearman, se pueden observar las mismas correlaciones pero también otras
(también con un 95 % de confianza), todas negativas: Mn, CI, SO4* y conductividad, y
especialmente con Fe y Ca (99 % de confianza, significacion < 0,01). También para
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Ca?, se ha reportado anteriormente este tipo de correlaciones en muestras de agua
subterranea correspondientes a esta regidn. Debe destacarse que si bien muchos
autores han reportado una fuerte correlacién entre As y U en aguas de la llanura
Chaco-Pampeana®’ 3, no es posible determinarla en el presente trabajo ya que no
se ha determinado U en las muestras analizadas.

Coeficiente de Coeficiente de
Parametro correlaciéon de .Gr:';u.;io d.e' correlacién de .Gr.asio d.e'
Pearson significacion Spearman significacion
pH 0,601 0,018 0,835 0,00011
Conductividad -0,107 0,705 -0,557 0,031
DO -0,443 0,098 -0,361 0,187
IC 0,344 0,209 0,246 0,376
TOC -0,439 0,102 -0,486 0,0664
Al -0,147 0,602 -0,258 0,354
B 0,570 0,026 0,259 0,351
Ca -0,288 0,298 -0,836 0,0001
Cr 0,058 0,838 -0,091 0,746
Fe -0,307 0,265 -0,721 0,0024
Mn -0,201 0,472 -0,611 0,0156
Si -0,559 0,0302 -0,753 0,0012
\Y 0,960 <0,0001 0,909 <0,0001
F 0,687 0,0066 0,663 0,0011
NOs -0,214 0,462 -0,499 0,0694
cl -0,132 0,652 -0,574 0,032
HCOx 0,331 0,228 0,229 0,412
SO4* -0,104 0,712 -0,55 0,0337

Tabla 4: Coeficientes de correlacién de Pearson y de Spearman, con sus niveles de significacion,
para la correlacion entre la concentracion de As (determinado por ICP-MS) y los distintos
pardmetros analizados en las muestras de agua de Rafaela, Santa Fe, indicados en la Tabla 2.
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Coeficiente de Coeficiente de

. . Grado de . Grado de

Parametro correlacion de e g .z correlacion de e g ez
significacion significacion
Pearson Spearman

Fe 0,995 < 0,00001 1 < 0,00001

Mn 0,972 0,00026 0,964 0,00045

Zn 0,572 0,18 0,429 0,34

Tabla 5: Coeficientes de correlacién de Pearson y de Spearman, con sus niveles de significacion,
para la correlacién entre la concentracion de As (determinado por ICP-MS) y Fe, Mn y Zn en las
muestras de agua de Altenberg, Alemania, indicados en la Tabla 3.

En la Tabla 5 se muestran los resultados de los mismos estudios de
correlaciones para la concentracion de arsénico con la de Fe, Mn y Zn (determinados
todos por ICP-MS) para las muestras de agua superficial de Altenberg, Alemania.

Los resultados de la Tabla 5 muestran que hay una muy fuerte correlacién
positiva entre la concentracion de As y la de Fe y Mn en las aguas superficiales de
Altenberg, tal como se ha reportado previamente en otros casos de contaminacion
de As derivados de actividades mineras®3=°, Si bien una correlacién positiva entre
estos elementos también se ha reportado para casos de contaminacién geogénica de
aguas subterraneas con As**?*’, no se observa una correlacion significativa (grado de
significacion > 0,05) entre la concentracién de Asy Zn.

De la comparacién entre las Tablas 4 y 5, puede observarse que hay una
diferencia notable en la correlacién entre As y Fe y Mn, siendo negativa para las
aguas subterraneas de Rafaela, y fuertemente positiva para las muestras
superficiales de Altenberg, lo que se explica por las diferencias en el origen de la
contaminacion por As del agua, tal como se indic6 anteriormente.

En la Tabla 6 se compara la correlacién entre el error en la determinacién de la
concentracion de As por los métodos de campo estudiados respecto del valor
determinado por ICP-MS (ere) (6), y los parametros analizados para las muestras de
Rafaela y de Altenberg, con el objeto de determinar posibles interferencias de alguno
de estos parametros en la respuesta de los sensores de campo.

Los resultados de la Tabla 6 muestran que so6lo hay una correlacién
significativa (grado de significacién <0,05) con la correlacion de Spearman entre el
error relativo en la determinacion con el test ARSOlux y la concentracién de calcio,
observandose una correlacion negativa, lo que indica que el error relativo disminuye
al aumentar la concentracién de Ca; una posible explicacion es que hay una
insuficiente concentracion de este elemento en el medio de cultivo. También puede
mencionarse que hay una correlacion de Pearson positiva entre el error del TQ y la
concentracion de CI (grado de significacién de 0,058, cercano al limite elegido de
0,050), lo que podria deberse a que altos niveles de cloruro podrian interferir con la
respuesta del sensor quimico; sin embargo, en este estudio no se analiza como
podria tener lugar esta interferencia. Puede concluirse que, para las muestras
analizadas, no hay una influencia significativa que pueda considerarse concluyente
(grado de significacion < 0,05 para las dos correlaciones analizadas) para ninguno de
los parametros analizados.
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TQ ARSOlux
FRIEE® Coeficiente de | Coeficiente de | Coeficiente de | Coeficiente de
Pearson / Spearman / Pearson / Spearman /
significacion significacion significacion significacion
Rafaela
pH -0,0087 /0,98 -0,032 /0,91 0,37/0,18 0,30/0,28
Conductividad 0,46 /0,083 0,32/0,25 -0,38/0,16 -0,44/0,10
DO -0,098 /0,73 0,064 /0,82 0,18/0,53 0,071/0,80
IC 0,16/0,57 0,014/0,96 0,23/0,40 0,23/0,41
TOC -0,087 /0,76 0/1 -0,17 /0,55 -0,24 /0,39
Al -0,22/0,43 0,023/0,93 0,071/0,80 0,041/0,88
B 0,20/0,47 -0,034 /0,90 -0,13/0,63 -0,31/0,27
Ca 0,075/0,79 0,26/0,34 -0,42 /0,11 -0,56 / 0,028
Cr 0,1/0,59 0,09/0,75 0,41/0,13 0,19/0,49
Fe -0,24 /0,38 0,021 /0,94 0,051/0,86 -0,15/0,58
Mn -0,28 /0,31 -0,17 /0,55 -0,012/0,97 0,093/0,74
Si 0,097/0,73 0,24 /0,38 -0,30/0,28 -0,29/0,29
\Y -0,29/0,30 -0,30/0,27 0,18 /0,51 0,40/0,14
F -0,37/0,20 -0,30/0,29 0,38/0,18 0,30/0,30
NOs 0,057/0,85 0,24/0,41 -0,27 /0,36 -0,38/0,18
cr 0,52/0,058 0,45/0,11 -0,34/0,23 -0,38/0,17
HCOs 0,18/70,52 0,093/0,74 0,19/0,49 0,17 /0,55
SO4* 0,32/0,25 0,25/0,36 -0,38/0,17 -0,45 /0,096
Altenberg
Fe -0,33/0,79 0,50/0,67 -0,66 /0,11 -0,64/0,12
Mn -0,24 /70,84 0,50/0,67 -0,66 /0,11 -0,71 /0,071
Zn -0,89/0,31 -0,40/0,37 -0,54/0,22

Tabla 6: Coeficientes de correlacion y grado de significacion entre los errores relativos en la
determinacion de As por los tests de campo respecto del valor determinado por ICP-MS, y los
pardmetros analizados para las muestras de Rafaela y Altenberg.
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4. Conclusiones

Los resultados indican que el biosensor ARSOlux es un mejor test de campo que
los kits quimicos, obteniéndose mediciones mas exactas y precisas. Debe
mencionarse, sin embargo, que requiere un tiempo de analisis mayor debido a la
necesidad de incubar la bacteria antes del analisis. También debe indicarse que, a
concentraciones mayores a 100 pg L', el arsénico tiene un efecto inhibitorio,
requiriéndose preparar y analizar soluciones diluidas. Por otro lado, el TQ brinda
resultados semicuantitativos que, de acuerdo al presente estudio, estan ampliamente
sobrestimados. Ademas, los ensayos quimicos generan gas arsina y residuos toxicos
que requieren disposicion final especial, mientras que el biosensor ARSOlux no
emplea reactivos toxicos, y requiere el uso de menor cantidad de muestra.

Los estudios de correlacion entre la concentracion de arsénico y de otros
parametros analizados confirman reportes de literatura previos que indican, para las
muestras de Rafaela, una fuerte correlacion positiva entre la concentracion de As y
pH, B, Vy F, asi como también una fuerte correlacién negativa con Si y, en menor
medida, con Fe, Mn, Ca, CI, SO+ y conductividad. Por otro lado, en las muestras de
Alemania, se determiné una fuerte correlaciébn positiva entre As y Mn y Fe,
coincidente con otros casos donde la contaminacion del agua por As se debe al
impacto de actividades mineras. Por ultimo, aunque se determiné cierta correlacion
negativa entre el error relativo en la determinacién de As empleando el test ARSOlux
y la concentracion de Ca, puede concluirse que los errores en los tests de campo son
independientes de los parametros analizados en las muestras estudiadas.
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Resumen.

La arcilla y el Fe(0) combinados con arena son materiales de bajo costo que permiten
eliminar el As del agua de forma eficiente mediante procesos de adsorcion-coprecipitacion
en dispositivos domésticos simples. Por otro lado, el uso de estos materiales genera
residuos que deben disponerse de forma segura para evitar la liberacion del arsénico
retenido al suelo y causar asi su contaminacion y la del agua subterrdnea, siendo la
solidificacion/estabilizacion con cemento Portland un buen método para minimizar este
riesgo. En este trabajo se evalud la estabilidad de los residuos con As dispuestos en forma
de probetas prismaticas de 4 x 4 x 16 cm, fabricadas a partir de los morteros obtenidos al
combinar distintos residuos con cemento Portland (75 % residuos y 25 % cemento). Se
emplearon 3 tipos de residuos con arsénico: A) arcilla y arena (10% m/m arcilla), con
[As]=1 g kg''; B) arena y Fe(0) (1% m/m de Fe(0)), con [As]=1 g kg”'; y C) arena y Fe(0) (1%
m/m de Fe(0)), con [As]=2 g kg''. Sobre estas probetas se realizaron ensayos de resistencia
mecdnica de flexion (F) y compresion (C), compardndose los resultados con probetas
testigos (75 % arena y 25 % cemento), también se hicieron ensayos de lixiviacion en agua
pura y en soluciones de dcido acético (USEPA-TCLP1311), de dcido citrico (CAL-WET) y de
dcido clorhidrico (USEPA-TCLP1313). Los ensayos mecdnicos mostraron que la inclusion de
residuos disminuye parcialmente la resistencia a la flexion y a la compresion de las
muestras, siendo esta disminucion mds significativa para la muestra A) (arcilla) (20%
flexion, 12% compresion); las muestras B) y C) no presentaron cambios en flexion por
efecto del residuo, mientras que en compresion hubo una ligera disminucion del 12% en la
muestra 3). Los experimentos de lixiviacion de arsénico (determinado con la técnica del
arsenomolibdato) mostraron que unicamente con dcido clorhidrico en condiciones
extremas ([HCI] > 0,20 M), el arsénico lixiviado supera el limite mdximo de 1 mg L' que
define a un residuo como peligroso para la legislacion Argentina. Los resultados obtenidos
permiten concluir que la solidificacidn/estabilizacion con cemento portland de los residuos
arsenicales generados en los procesos adsorcion-coprecipitacion con arcilla y Fe(0)
combinados con arena permite su disposicion final segura en la construccion de cimientos
o su disposicion final en rellenos sanitarios.

Palabras clave: Abatimiento Arsénico, Disposicion Final, Estabilizacion/Solidificacion,
Lixiviados, Propiedades Mecanicas.
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1. Introduccidn y Objetivos.

El consumo de agua con arsénico se asocia al desarrollo de una enfermedad en
los seres humanos conocida como Hidroarsenisismo Crénico Regional Endémico
(HACRE)'?, reconociéndose un limite de 10 pg L' de arsénico total como el maximo
tolerable para agua potable por la Organizacién Mundial de la Salud®, valor también
adoptado por el Cddigo Alimentario Argentino®. La llanura Chaco-Pampeana
Argentina, con aproximadamente 1 millon de km? es la mayor regién del mundo
afectada por alta concentraciones de As en agua subterranea'? ademas de ser la
region mas densamente poblada del pais; la presencia de arsénico en agua
subterranea ha sido reportada en otras provincias como Salta y Jujuy'?. Resulta
indispensable entonces el uso de distintas tecnologias para proceder a su
potabilizacién, como por ej. coagulacion-floculacion, nanofiltracion, 6smosis inversa o
adsorciéon en oxo-hidroxidos de hierro u otros materiales adecuados”. Sin embargo,
estos procesos generan efluentes y residuos solidos que pueden ser contaminantes y
que, por lo tanto deben ser adecuadamente dispuestos, minimizando los potenciales
riesgos y garantizando la preservacién ambiental.

La disposiciéon de los residuos generados durante el tratamiento de potabilizacién
del agua contaminada con arsénico constituye uno de los factores importantes para
la seleccion de la tecnologia a utilizar. La masa y el volumen de dichos rechazos, asi
como también sus propiedades fisicoquimicas, van a depender de la tecnologia de
potabilizacién utilizada. Por ejemplo, en los procesos de coagulacion-floculacién se
generan lodos que deben ser deshidratados en lagunas de evaporacién o en lechos
de secado>®’, antes de proceder a su disposicion final en lagunas de almacenaje de
barros en tierra y/o ser dispuestos en rellenos sanitarios o relleno de seguridad
segun su clasificacion, que a su vez depende de su potencial de lixiviacién de arsénico
(u otros contaminantes). Debe destacarse que estudios previos muestran que estos
residuos secos pueden lixiviar arsénico al suelo y hacia aguas subterraneas’®, por lo
que la Unica opcion de manejo sustentable para los lodos de tratamiento de agua
qgue contienen As seria estabilizarlo a su forma menos movil, lo cual implica oxidar
todo el As(lll) a As(V), y luego aislar el material del ambiente®. Sin embargo, el
pretratamiento de oxidacion tendria que ser sopesado frente a los beneficios
percibidos y la sostenibilidad, es decir, que debe generar un significativo aumento en
la estabilidad del As en los residuos, de forma tal en que puedan ser dispuestos de
forma segura sin requerir un tratamiento de residuo peligroso.

Los procesos de estabilizacion / solidificacion (S/S), ampliamente utilizados para
inmovilizar metales pesados, permiten minimizar la tasa de migracion de arsénico al
suelo y eventualmente el agua subterranea’®'?; la Agencia de Proteccién Ambiental
de los Estados Unidos (EPA) la reconoce como la Mejor Tecnologia Disponible
Demostrada (BDAT), y diversas pruebas a escala piloto indican mostrado que este
proceso no ha presentado fallas significativas'®', se han reportado resultados
exitosos de S/S tanto para la resistencia mecanica como para lixiviados, con
proporciones masicas de 1:1 aglutinante vs. lodos de As', y diversos estudios
muestran que la incorporacién de lodos en materiales de construccién es comun en
las zonas urbanas de Bangladesh y la India. El proceso S/S consiste basicamente en la
fijacibn quimica y/o la encapsulaciéon fisica de contaminantes en una matriz
aglutinante de cemento, lo que da como resultado el aumento de la resistencia a la
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compresion y la disminucion de la lixiviacién del residuo tratado®’. Sin embargo, la
disminucion de lixiviacion es el factor mas importante debido a que, desde un punto
de vista ambiental, la S/S no tiene sentido cuando no hay disminucién de la
lixiviacion'.

Este trabajo compara y evalua el proceso de S/S aplicado a distintos residuos
generados por procesos de remocion de arsénico con dos materiales reactivos:
arcillas naturales (remocion mediante adsorcion) y hierro en polvo combinado con
arena como soporte inerte (remocion mediante procesos combinados de adsorcion,
coagulacién-floculacion y coprecipitacion). Estos residuos se combinaron cemento
portland (y arena en el caso de la arcilla) para obtener morteros con los cuales se
fabricaron, a las cuales se les determiné sus propiedades mecanicas y de lixiviacion.

2. Metodologia.

Los residuos fueron obtenidos a partir de ensayos de remocion de As realizados
con: 1) Arcilla (ar), material natural extraido de la Provincia de Misiones, molido y
tamizado por malla 20 (tamafio de particula inferior a 0,84 mm), composicién quimica
9,26 % m/m Al, 3,98 % m/m Fe, 0,064 % m/m Mn, de manganeso y 7% de sélidos
volatiles'®; 2) Hierro cerovalente (Fe(0)) de alta pureza (>99,8%) con un didmetro de
particula entre 0,84 mm y 0,074 mm (> 95%), como material activo combinado con
arena silicea, tipo oriental, con un maédulo de finura de 1,6 (1 % masa de Fe(0)/masa
total).

El residuo con arcilla se obtuvo a partir de ensayos de remocion por agitacion con
arcilla de soluciones conteniendo 50 mg L™ As(lll) y 2,5% m/v de arcilla a pH 7, de
forma similar a experimentos reportados previamente'’. La remocién final de As de
las soluciones tratadas fue > 95%, y la concentracion de As en la arcilla (calculada a
partir del As removido de la solucion) fue de 10 g kg' (masa As/masa ar). Para la
fabricaciéon de los morteros este residuo se combind con arena silicea, tipo oriental
con un médulo de finura de 3,5 (10% masa ar/masa total).

El residuo con Fe(0) y arena se obtuvo a partir de ensayos de remocion en filtros de
arena (con 1% de Fe(0) como material activo) de soluciones sintéticas con 50 mg L™
As(lll) a pH 7. La remocion se realizd en columnas de 3 cm de didametro y 20 cm de
altura rellenas con la mezcla de Fe(0) y arena. La solucién de As(lll) se recirculé por
las columnas hasta obtenerse una remocion de As > 99%, estimandose la
concentracion de As en los residuos a partir del As removido de la solucién. Se
usaron dos residuos distintos, uno a 50% de saturacién de la capacidad de remocién
de As(lll), que contenia 1 g kg' de As, y otro con el material saturado en su capacidad
de remocion, que contenia 2 g kg de As (masa As/masa de residuo seco).

Los morteros se prepararon utilizando los distintos tipos de residuos y cemento
portland (CP) como aglutinante. Las composiciones de las distintas muestras
preparadas se indican en la Tabla 1.

110



Jornadas Taller: Distribucién, Determinacién y Remocién de Arsénico en Aguas, 11y 12 de Agosto de 2016

Muestra Composicion
T1 25 % cemento Portland y 75 % de arena, sin contaminar
A 25 % de cemento Portland, 67,5 % de arenay 7,5 % arcilla contaminada
(0,75 g kg de As)

T2 25 % cemento Portland y 75 % de arena, sin contaminar

T3 25 % CPy 75 % de arena con 1,0 % de Fe(0), sin contaminar

B 25 % CPy 75 % de mezcla arena con material a 50% de saturacion (0,75 g

kg de As)
C 25 % CPy 75 % de mezcla arena con material saturado (1,50 g kg™ de As)

Tabla 1. Composicion de los morteros testigos (T1y T2) y morteros con residuos (A, By C).

Se moldearon probetas prismaticas 4 x 4 x 16 segun Norma IRAM 1622, y se
compactaron en mesa de escurrimiento segun Norma IRAM 1570. Las mismas fueron
desmoldadas a las 72 horas y ensayadas a la edad de 28 dias. Se utiliz6 un marco de
carga marca "Soiltest" para los ensayos de resistencia a la flexion; las
determinaciones se realizaron por triplicado. Los ensayos de resistencia a la
compresion se realizaron por sextuplicado en un marco de carga marca "Omnia".
Ambas determinaciones se realizaron con acuerdo a la norma NRMCA - CIP-16
(2000)8.

Los estudios de lixiviacion realizados fueron los siguientes:

+ Agua: 10 g de material fueron agitados durante 18 h, con 200 ml de agua.

« Método 1311 - USEPA-TCLP: Se agitaron durante 18 h, 10 g con 200 ml de una

solucion acuosa de acido acético, pH 2,9.

+ Método CAL-WET: Se agitaron durante 48 h, 20 g con 200 ml de una solucion

acuosa de acido citrico, pH 5,0.

+ Método 1313 - USEPA-LSP: Se agitaron durante 24 h, 20 g de material

cementado con 200 ml de distintas soluciones acuosas de acido clorhidrico.

Para los experimentos de lixiviacion se procedié a moler el material cementado
en un mortero de agata, empleandose en el estudio solamente las particulas con un
diametro inferior a 2 mm. Luego, se colocé la cantidad correspondiente residuo
cementado en un erlenmeyer de 250 mL, y se le agregd la solucion lixiviante,
colocandose el recipiente en un agitador orbital FERCA a 200 rpm durante el tiempo
indicado por la norma correspondiente. Los experimentos se realizaron por
duplicado; cuando la desviacién estandar para As total fue superior al 10% del valor
promedio o tres veces superior a 50 pg L' (limite de cuantificacion), se realizaron
experimentos por triplicado o cuadruplicado, y se usaron los dos resultados mas
cercanos.

La determinacion de As(V) y As(lll) fue realizada por la técnica espectrofotométrica
descrita en Lenoble y col. (2003)" usando una celda espectrofotométrica de cuarzo
de 1 cm de paso 6ptico (limite de cuantificacion para ambas especies de As: 50 pg L™).
Se utilizaron los siguientes reactivos: acido ascérbico (99%), molibdato de amonio
(98%), tartrato de antimonio (99%) y acido sulfurico (98%), todos de calidad analitica.
El cemento portland utilizado fue el CP40 de Loma Negra, 90-100% clinker-sulfato de
calcio, 0-10% cenizas. El resto de los reactivos empleados también fueron de calidad
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analitica, y se utilizd agua destilada de baja conductividad para los experimentos (1
uS cm™). La determinacién de pH y conductividad fue realizada por potenciometria.

3. Resultados y Discusion.

3.1. Andlisis de las propiedades mecdnicas

Una vez fabricadas, las probetas se dejaron envejecer durante 28 dias antes de
someterlas a los ensayos mecanicos de flexion y compresion que permitieron evaluar
el efecto de los distintos residuos y materiales empleados en estas propiedades; los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2.

Material : ’Resistencia Mecdnica (MPa) _
Flexion Compresion
Probetas Testigos (T1) 2,06 38,34
Probetas (A) 1,62 33,83
Probetas Testigos (T2) 6,45 29,15
Probetas Testigos (T3) 6,21 29,30
Probetas (B) 6,56 27,97
Probetas (C) 6,52 24,79

Tabla 2: Ensayos de flexion y compresion sobre probetas prismdticas de cemento Portland.
Probetas testigo (T1), (T2) y (T3), y probetas (A) con residuo arcilloso, y (B) y (C) con residuo siliceo.

La comparacion entre las probetas testigo (T1) y (T2), fabricadas en idénticas
condiciones pero que difieren en la granulometria de la arena empleada, indican que
el tamafio de la arena tiene una gran influencia en las propiedades mecanicas de las
probetas, especialmente en la resistencia a la flexién, siendo tres veces mas
resistentes la probeta (T2), fabricada con la arena de menor tamafio de grano. Por
otro lado, los ensayos de compresion mostraron que la resistencia a la compresién
es un 27% mayor para la muestra fabricada con la arena de mayor tamafio de grano.
Sin embargo, los valores determinados para ambas probetas testigos indican que las
dos muestras de arena son igualmente aptas para su posterior uso en materiales de
construccién, lo que permite seleccionar el tamafio de particula de acuerdo a las
necesidades de disefio del filtro. Por otro lado, de la comparacion entre las probetas
(T2) y (T3) puede concluirse que la presencia de un 1% de Fe(0) no modifica las
propiedades mecanicas.

Los ensayos de resistencia mecanica realizados sobre las probetas A con
residuos arcillosos muestran una pequefia disminucion en las propiedades
mecanicas, siendo de 21% en la resistencia a la flexion y del 12% a la compresion
respecto de la probeta testigo (T1), lo que indica que una relacion masa de
residuo/masa total de 7,5% no afecta de forma significativa el comportamiento
mecanico de la probeta obtenida.

Para el caso de las probetas con residuos de arena con Fe(0), la comparacion de las
muestras (B) y (C) con la probeta (T3) muestra que la presencia de As no influye en la
resistencia a la flexién de las probetas, mientras que en la resistencia a la compresion
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si se observa una pequefia disminucion, especialmente en la probeta (C) que tiene
una mayor concentracion de As (15 % de disminucion).

Se ha encontrado que los residuos que contienen arcilla asi como también los
que contienen hierro dificultan la hidratacion del cemento”' y disminuyen la
resistencia mecanica del concreto'®®. La integridad estructural de residuos de
remocion As con alto contenido de Fe ha sido investigada por distintos autores®?*2?,
quienes han reportado que si bien la presencia de oxidos de hierro no afecta la
resistencia a la compresién en las muestras jovenes, si la afectan a edades mayores®.
Por otro lado, también se ha observado que concentraciones de lodos contaminados
de hasta 25 % m/m no afectan en forma significativa las propiedades mecanicas de
las muestras fabricadas'*%*, Se estima que las propiedades del cemento no
deberian disminuir para concentraciones de As(V) inferiores a 500 mg kg™ de residuo
sometido a S/S*%; Minocha y col.** y Halim y col.?® lo atribuyen a que los iones As estan
dispersos dentro de una matriz de silicato calcico hidratado, retenido por procesos
de adsorcion o coprecipitacion de los iones As con compuestos de Ca y Si presentes
en el cemento, y que no es retenido en forma de granulos dispersos de forma
heterogénea en el material.

Las concentraciones finales de As en las muestras (A), (B) y (C) son superiores a
los 500 mg kg' de As reportados como maximo seguro para asegurar que las
propiedades mecanicas de los morteros no se vean afectados?, lo cual se condice
con la menor calidad de los morteros que contienen As respecto de los morteros
testigo, tal como se aprecia en los resultados mostrados en la Tabla 2. Sin embargo,
estas diferencias son relativamente pequefias, especialmente respecto de la
compresion, que es el principal pardmetro que define la calidad de un mortero's,
tuvo una disminucién menor al 15% por lo que el material es apto para su uso en la
construccién y podrian también asignarse a otras variables que pueden contribuir a
la resistencia de los materiales, como por ej. el tiempo de curado, la temperatura, la
granulometria y las caracteristicas quimicas de los residuos. Puede concluirse
entonces que, para todos los materiales obtenidos, las propiedades mecanicas son
comparables a las de los materiales tradicionales, por lo que pueden considerarse
aptos para su uso en la construccion'.

3.2. Estudios de lixiviacion

Las interacciones entre cada tipo de residuos y el aglutinante pueden afectar
la estabilidad del arsénico y deben ser consideradas al determinar las opciones de
eliminacién de residuos, por lo que se necesitan estudios de laboratorio para evaluar
el potencial de lixiviacion a largo plazo del arsénico®. Segun Riveros y col.”’, a altas
relaciones molares Fe / As se forma un compuesto insoluble de arseniato férrico
similar a la ferrihidrita, con aniones de arseniato fuertemente adsorbidos que estable
durante muchos afios en un ambiente adecuado, lo que incluye un pH ligeramente
acido y condiciones oxidantes; si se obtiene escorodita (FeAsO4.2 H,O cristalino) en
vez de arseniato férrico amorfo, la solubi-lidad de As es alin menor?’. Krause y Ettel*®
han reportado que la solubilidad del arseniato férrico llega a valores cercanos al
minimo para relaciones molares Fe/As iguales o mayores a 8, sin que se verifiquen
cambios significativos en la solubilidad con el envejecimiento de las muestras. En los
experimentos con arcilla (muestra (A)) se obtuvo una relacibn molar Fe/As de 5,
mientras que con Fe(0) se obtuvieron relaciones molares finales Fe/As de 14y 7 para
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las muestras (B) y (C), es decir, en todos los casos se trabajé con relaciones molares
Fe/As cercanas a valores 6ptimos respecto de la solubilidad de los compuestos de Fe
y As; si bien la muestra (A) tiene una valor menor, debe destacarse que en este caso
hay otros compuestos, como Al y Mn, que también contribuyen a la remocién de
arsénico'6?3",

En Argentina la disposicion en rellenos sanitarios esta reglamentada por la
Resolucién 97/013? y el Decreto 831/93, Anexo V*3, en dicha normativa se requieren
determinaciones analiticas sobre lixiviados mediante el método TCLP para predecir el
comportamiento de los residuos de arsénico estabilizados. El valor limite para
arsénico que permite considerar que un residuo conteniendo este elemento
peligroso es asimilable a un residuo urbano es de 1 mg L de As total en el liquido
lixiviado.

Para determinar si los morteros obtenidos pueden considerarse como no
peligrosos se procedio a realizar experimentos de lixiviacién con material pulverizado
de los residuos sometidos a S/S. Los resultados obtenidos en los experimentos de
lixiviacidbn se muestran en la Tabla 3, y se incluye el % del As total contenido en las
muestras que es lixiviado.

Se observa que los tres residuos cumplen con la legislacién argentina, ya que
el As total lixiviado por el método TCLP es, en todos los casos, muy inferior al limite
maximo de 1 mg L' para residuos clasificados como no peligrosos. Tampoco se
observan lixiviados fuera de este limite para los ensayos realizados con agua y con el
método CAL-WET. La lixiviacion en agua es la fraccion del As que no esta unida a un
cation o hidréxido metdlico y que, por lo tanto, esta libremente disponible,
representando por lo tanto la de mayor peligrosidad®*. Por otro lado, los métodos
TCLP y CAL-WET representan la fraccién de As débilmente adsorbida®, por lo que
puede concluirse que el As se encuentra fuertemente retenido en los tres residuos
sometidos a S/S. Debe mencionarse que si bien los métodos TCLP y CAL-WET
permiten ambos estimar la fraccion de As débilmente adsorbida, los resultados
obtenidos pueden variar significativamente segiun el método empleado,
reportandose diferencias de hasta un orden de magnitud®®; sin embargo, los valores
obtenidos son muy similares, siendo apenas mayores para el método CAL-WET, tal
como puede apreciarse en la Tabla 3.

Por otro lado, cuando se aplica el método LSP con [HCI] = 0,3 M si se observa
lixiviacién de As en concentraciones mayores a 1 mg L, siendo mayor la lixiviacién
canto mayor es la concentracion de acido empleada. El As lixivia fundamentalmente
como As(lll), lo cual se relaciona con la mayor mobilidad de esta especie en medio
acuoso Buchler (1996)"%>%, Que la especie lixiviada sea mayormente As(lll) también
indica que durante el tratamiento con arcilla o Fe(0), la remocién de As(lll) de la
solucion no implica la oxidacion completa a As(V), la cual tampoco se estaria logrando
por el posterior tratamiento de S/S con cemento portland con arcilla.
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Tratamiento pH final | Conucdyidad liiviado | lixiuiado o./otgigfs
(mg L") (mg L") lixiviado
Agua (A) 11.60 2.19 <0,05 <0,05 <0,27
Agua (B) 9,84 0,53 <0,05 <0,05 <0,27
Agua (C) 9,53 0,53 <0,05 <0,05 <0,14
TCLP (A) 9.50 3.93 <0,05 <0,05 <0,27
TCLP (B) 8,87 2,18 0,08 0,08 0,43
TCLP (C) 7,85 1,98 0,14 0,08 0,29
CAL-WET (A) 8,50 5,48 0,14 <0,05 <0,25
CAL-WET (B) 7,63 1,72 0,12 <0,05 <0,23
CAL-WET (C) 7,60 1,74 0,41 <0,05 <0,31
0.05 M (A) 10,42 5,80 <0,05 <0,05 <0,14
0.05 M (B) 7,20 6,67 0,19 0,08 0,36
0.05 M (C) 8,50 6,67 0,44 <0,05 <0,33
0.20 M (A) 8.15 13.35 0,10 <0,05 <0,2
0.20 M (B) 6,33 13,2 0,28 0,13 0,55
3 0.20 M (C) 6,28 14,5 0,47 0,15 0,41
o 0.30 M (A) 7.37 15.01 0,18 <0.05 <0,31
% Y1 030M(B) 5,48 28,9 0,34 0,53 1,17
kS 0.30 M (C) 5,44 29,2 0,54 0,73 0,85
‘g 0.50 M (A) 2.96 42.10 0,22 3,92 5,52
0.50 M (B) 2,32 41,9 11,28 1,45 17
0.50 M (C) 1,76 44,9 11,81 1,55 9
0.75 M (A) 1.05 51.70 30,3 1,48 42,4
0.75 M (B) 0,46 81,0 25,21 0,18 33,9
0.75 M (C) 0,64 120,4 40,06 0,28 26,7

Tabla 3: Test de lixiviados sobre probetas cementadas. Probetas A con residuo arcilloso; probetas B
y C con residuo siliceo. El As Total representa la suma de As(Ill) y As(V) respecto al contenido total en
la probeta.

El proceso de S/S con cemento Portland alterd significativamente el pH inicial
de cada una de las soluciones lixiviantes utilizadas con el procedimiento LSP,
mostrando una naturaleza alcalina durante casi todos los ensayos con excepcion de
aquellos realizados con [HCI] = 0,3 M, es decir, justamente en aquellos donde se
observd una lixiviacion significativa de As. Los resultados para cada uno de los
residuos se muestran a continuacion en Figuras 1-3, donde se aprecia la lixiviacién de
As(V) y Aswral €n funcion del pH final de las soluciones lixiviantes; no se indica la
concentracion de As(lll) ya que es siempre practicamente igual a la de Asotal.
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Figura 1: Variacion de la concentracion de As:orar y de As(V) en el lixiviado de la muestra (A), en
funcién del pH final obtenido luego del proceso de lixiviacion.
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Figura 2: Variacion de la concentracion de las distintas especies de arsénico en el lixiviado de la
muestra (B), en funcién del pH final obtenido luego del proceso de lixiviacion.
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Figura 3: Variacién de la concentracién de las distintas especies de arsénico en el lixiviado de la
muestra (C), en funcién de la [HCI] luego del proceso de lixiviacion.

Las Figuras 1, 2 y 3 muestran las concentraciones de Astta aumentan de forma
significativa solamente cuando el pH final de la solucion lixiviante es menor a 3, es
decir, frente a niveles de acidez que son muy poco frecuentes en suelos; resultados
imilares fueron reportados por Yoon y col’, quienes determinaron que las
concentraciones de As en el lixiviado tratado con cemento Portland disminuyeron
significativamente a pH > 3, indicando que el pH tenia una influencia predominante
sobre la movilidad de As.

Por otro lado, para los tres residuos se observa que la concentracién de As(V)
presenta un maximo a pH cercanos a 2, lo cual se contradice en principio con la
mayor solubilidad observada para los arseniatos férricos tanto amorfo como
cristalino a medida que el pH disminuye?’; la presencia de As(V) no proviene de la
oxidacion de As(lll) lixiviado, ya que a estos valores de pH la oxidacion de As(lll) por el
O, del aire puede descartarse’>. Una posible explicacion es que se trate de un error
en la determinacion analitica, dado que a valores de pH menores a 3 el As(V)
representa menos del 5% del Aswr, Y por lo tanto esta dentro del error de la
determinacion de Asi . Otra posibilidad es que, a valores de pH menores a 2,
aumente de forma significativa la solubilidad del sulfato de calcio (componente
principal del cemento portland) debido al equilibrio de protonacion del acido
sulfarico (HSO4 H* + SO4%, pKs = 1,92), ya que al aumentar la concentracién de
Ca(ll) se favorece la precipitacién del As(V) como del arseniato de calcio [Cas(AsOa4):]2.
La baja solubilidad observada en todos los casos para As(V) resulta de particular
interés en el caso de Argentina, ya que el As(V) es la principal especie de arsénico
presente en el agua subterranea’? también permite considerar un pretratamiento
para oxidar el As(lll) a As(V), empleando NaClO, H,0; o FeCls'® de manera de reducir
la solubilidad y la toxicidad para luego la continuar con el proceso S/5%3%4°,
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A diferencia de otros estudios de inmobilizacion de As mediante S/S en los cuales
una solucién concentrada de As se combina con el cemento, posiblitando que el As
quede retenido por encapsulacién de pequefias particulas (por ej., de As,03)*, en
estos experimentos el cemento se combin6 con residuos que ya contenian el As
inmobilizado; por otro lado, las probetas fueron pulverizadas antes de los
experimentos de lixiviaciéon, por lo que la encapsulacion fisica, de haber tenido lugar,
no hubiese tenido lugar durante estos estudios, y deberia haberse observado una
notable lixiviacion de As aun con agua sola como lixiviante. Por lo tanto puede
considerarse que los principales mecanismos de estabilizacion de As en estos
residuos son: 1) adsorcién de As(lll) y As(V) sobre los hidroxi-6xidos de hierro
(presentes en la arcilla o formados por la oxidacion del Fe(0)) y/o de aluminio (en el
caso de la arcilla)>*?; 2) coprecipitacién con Fe(ll) / Fe(lll) (para las muestras (B) y (C))
y/o con Ca(ll)>'°3%4% y/ o 3) otro mecanismo de retenciéon quimica®, como por ej.
intercambio i6nico de As en minerales de sulfato de calcio y aluminio presentes en el
cemento, como por ej. etringita’*.

4. Conclusiones.

Los resultados obtenidos muestran que la S/S es un procedimiento exitoso para
proceder con la disposicion final de los residuos generados durante la remocion de
As(Ill) empleando arcillas naturales o Fe(0). Los materiales obtenidos presentan muy
buenas propiedades mecanicas, con una disminucion en la resistencia a la
compresion de solo 15% en la muestra que tiene una mayor concentracion de As (1,5
g kg"), mientras que el As lixiviado del polvo obtenido de la molienda de las probetas
segun el procedimiento establecido por la norma TCLP (referencia de la legislacion
argentina para establecer la peligrosidad de un residuo), fue menor a 1 mg L™, limite
maximo fijado por la legislacion Argentina, por lo que este residuo estabilizado es
asimilable a los residuos urbanos.

Concentraciones de As en el lixiviado superiores al limite maximo de 1 mg L™
fueron obtenidas solamente cuando los residuos estabilizados fueron sometidos al
método LCP en condiciones extremas ([HCI] = 0,3 M, pH final del lixiviado < 5),
determinandose también que el As(lll) fue la principal especie lixiviada, lo cual se
corresponde con su mayor movilidad. Este resultado indica que el As(lll) removido
solo es oxidado parcialmente a As(V) durante los procesos de remocion con arcilla o
Fe(0). Por ultimo, debe destacarse que los mecanismos de inmovilizacion de As en
estos residuos sometidos a S/S son fundamentalmente quimicos, involucrando
procesos complejos de adsorcion, co-precipitacién y/o intercambio i6nico.
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Resumen.

Algunas metodologias estandarizadas para el andlisis de agua potable y residual de As
requieren de un espectrometro de absorcion atémica con generador de hidruros, el cual
es poco comun en laboratorios. Otro método es el colorimétrico, que utiliza el reactivo
complejante dietilditiocarbamato de plata, que puede detectar hasta cantidades minimas
de 10 ppb, pero resultan necesarios equipamientos especificos (generador de arsina y
tubo de absorcion) y ser cuidadosos en el manejo de los mismos ya que libera arsina,
altamente toxica. El objeto de este trabajo es desarrollar una metodologia especifica para
determinar As, a niveles de vestigios en laboratorios de baja complejidad aplicando la
metodologia de la espectrofotometria, abaratando costos y simplificando las técnicas
analiticas. El método seleccionado es el que utiliza como reactivo al molibdato de amonio.
Es un método espectrofotométrico basado en la formacion del complejo
arsenicomolibdico de color azul, entre el arseniato y el molibdato de amonio en presencia
de sulfato de hidracina (reductor). Interfieren fosfatos y silicatos que forman complejos
similares con el reactivo y deben ser separados. Es el método espectrofotométrico oficial
de la AOAC (Asociacion Oficial de Quimicos Analiticos) para la determinacion de arsénico
en plantas, alimentos y aguas 1 siendo un método con mayor sensibilidad y exactitud que
el método del ditiocarbamato. El arseniato, en solucion acuosa, reacciona con el
molibdato amodnico, en medio dcido, obteniéndose un compuesto amarillo, este
compuesto en presencia de un reductor (Sulfato de Hidracina) forma un color azul
caracteristico (arsenomolibdato de amonio (Azul de Molibdeno)).

Palabras clave: Agua Potable, Molibdato de amonio, Arsénico, determinacién
analitica.
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1. Introduccidn y Objetivos.

1.1 Origen del Arsénico

El arsénico, juntamente con el plomo, mercurio, cadmio, cromo y antimonio son
los elementos metalicos que tanto por sus efectos tdéxicos como por la existencia de
distintas especies en alguno de ellos, lo hace un grupo muy peculiar.

El arsénico se encuentra en el ambiente en forma natural y su abundancia en la
corteza terrestre es de 1,8 mg kg, con 1 mg kg’ para la corteza terrestre continental*
Asimismo, se lo encuentra también en forma apreciable como producto de la
actividad industrial y antropogénica®. Particularmente, es conocido el efecto toxico
del As y en especial su accién carcinégena y efectos importantes sobre la piel. La
principal ingesta de este metaloide proviene de los alimentos y el agua®. El mismo se
encuentra en los ambientes naturales en cuatro estados de oxidacion As (V), As (llI),
As (0) y As (-Ill). Asimismo, las especies formadas segun el estado de oxidacion son
varias y pueden ser de origen inorganico u organico. Referente al agua en forma
particular tienen importancia las especies de la Figura 1.

(|)' o
1l ' P
P iai HO— As'— OH
HO OH {
Arsentto ()_ Arseniato
- O
(0] |
: HO— As'—C
Astl! As—CH;
A I
HO CH, O
Metilarsenito Metilarseniato
- O
O | .
/f'\IS“\I\ H}C_ fﬁ.‘i_(‘H_}
H,C CH; 0
Dimetilarsenito Dimetilarseniato

Figura 1: Especies de arsénico encontradas en el agua

Pueden existir también, pero bajo condiciones muy extremas las especies
volatiles trimetil y dimetil arsina [(CHs)3As y (CHs),AsH, respectivamente], las que son
producidas por transformaciones aerdbicas/anaerdbicas. Estos derivados de la arsina
son muy toxicos.

La movilidad y toxicidad del As depende de su forma y estado de oxidacion,
razén por la cual no sélo es necesario la determinacién total del mismo sino también
su especiacion, de modo tal que pueda conocerse la concentracion de cada una de
las especies presentes. En aguas subterraneas, se encuentra predominantemente
como As (lll) y As (V), con cantidades menores de metil y dimetil arsénico. En
ambientes oxidantes el As se encuentra formando oxianiones como: HzAsOs, H,AsOy4,
HAsO4* y AsO+*. En cambio bajo condiciones reductoras prevalecen especies como
H3AsOs. Por otra parte, As® y As® son raros en ambientes acuaticos %

El orden de la toxicidad de las especies de As es: As" > Oxido de
monometilarsina (MMAsO") > &cido dimetilarsinico con glutationa DMAs" GS >
dimetilarsénico (DMAs') > monometilarseniato (MMAs') > As’ 23 Estas especies
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potencial redox o el pH.

Los valores, en pg/l encontrados en algunos tipos de aguas y en diferentes
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partes del mundo, se resumen en la Tabla 1.

Lugar Tipo de Agua Concentracién (ug/l)
Normalmente < 10 (valores
En el mundo Subterranea puntuales naturales >
50000)
de Mar 1-8
Calcuta, India Por influencia de plantas de 50 - 23000
Pesticidas
China Subterranea 0,03-1,41
Cérdoba (Argentina) Subterranea 100 - 3800

Tabla 1: Concentracion de arsénico en algunas aguas del mundo

La forma quimica principal en la que aparece el As es el As(V), bajo la forma de
arseniato, siendo la relacion con el As(lll) muy variable, aunque casi siempre mayor
que las formas organicas se encuentran en general en pequefias concentraciones, y
de ellas las formas metiladas, a semejanza de lo que ocurre con el Hg, son las
principales.

Las concentraciones de As en aguas dulces son muy variables, de 1 a 10 pg/ly
de 100 a mas de 50.000 pg/l en areas con importantes influencias de mineralizacién y
actividad minera.

En el pasado, la concentracion maxima permitida en aguas de consumo
humano por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) era de 50
pg/l, mientras que a partir del 2001 organismos internacionales como la misma EPAy
la Organizacion Mundial de la Salud (WHO) adoptaron un nuevo estandar referente a
la maxima concentracién permitida para As de 10 pg/l. Este valor tuvo vigencia a
partir de enero del afio 2006 en Estados Unidos>. Estos maximos, al igual que el de
algunos otros elementos toxicos como el Pb, Hg y Cr, han estado relacionados con el
avance de las técnicas y metodologias para determinar dichos elementos,
particularmente en lo que se refiere a los limites de deteccidn y de cuantificacién. En
la actualidad, los valores permitidos estan mas de acuerdo con la realidad de las
técnicas analiticas modernas.

Los métodos de determinacién de As han tenido cambios importantes desde
el desarrollo del método clasico de Gutzeit y los posteriores, fotométricos con azul de
molibdeno y espectrofotométrico con dietilditiocarbamato de plata, hasta los
instrumentales modernos.

Algunas metodologias estandarizadas para el analisis de agua potable vy
residual de As, requieren de un espectrofotometro de absorcién atémica con
generador de hidruros, el cual es poco comun en laboratorios. Otro método
colorimétrico, es el que utiliza el reactivo complejante dietilditiocarbamato de plata,
que puede detectar hasta cantidades minimas de 10 ppb, pero resultan necesarios
equipamientos especificos (generador de arsina y tubo de absorcién) y ser
cuidadosos en el manejo de los mismos ya que libera arsina, altamente toxica.
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1.2. Antecedentes

Para la determinacién de arsénico total debe primeramente oxidarse el As (lll)
a As (V), el cual reacciona con el molibdato de amonio. La oxidacién puede, realizarse
con cualquier oxidante simple y eficaz.

Las aguas naturales en contacto con un fondo geoquimico granitico pueden
ser enriquecido de forma natural con arsénico; estas aguas generalmente también
pueden contener fosfatos, silicatos y sulfatos. El arseniato y el fosfato presentan
propiedades quimicas similares, por lo tanto el arseniato puede determinarse por la
mayoria de los métodos utilizados para el ortofosfato (PO43), y especialmente el
basado en la formacion de un complejo de antimonil/fosfomolibdato, Este complejo
se reduce con acido ascérbico, dando una especie azul cuya absorbancia se mide a
700 o 880 nm de acuerdo con la sensibilidad deseada. Esta absorbancia es
relacionada directamente con la concentracion de ortofosfato.

El arseniato da un color similar al producido por ortofosfatos, pero con una
cinética mas lenta. Un estudio sobre la interferencia de muchos elementos en la
formacion del complejo demostré que la absorbancia de fosfatos se incrementa
notablemente cuando se encuentra en presencia de arseniato®.

En 1984, Bogdanova y Mikrochim’ aplicaron este método a la complejacién de
arseniato usando sulfato de hidracina en lugar de acido ascorbico, obteniendo un
complejo independiente con absorbancia a 840 nm. Sin embargo, la formacion del
complejo es bastante lento a temperatura ambiente, y es necesario el calentamiento
pero, tanto la calefaccion y la duracion de la temperatura deben ser constantes para
obtener una buena sensibilidad.

La determinacién simultanea de fosfato y arseniato puede llevarse a cabo
utilizando un método espectrofotométrico a dos longitudes de onda. Este método se
basa en un calculo de matriz y se aprovecha la diferencia entre la absorbancia del
complejo molibdato/fosfato y molibdato/arseniato®. La combinacién de las
diferencias espectrales y cinéticas observados para fosfato y arseniato durante la
formacion del complejo se puede utilizar para encontrar una relacién que permite la
determinacion simultanea de estos compuestos en una muestra.

Dasgupta et al.’ presentdé un procedimiento que permite la determinacion
fotométrica para la determinacion de As (lll) se separa de As (V) y P (V) en una resina
de intercambio anidnico, y posteriormente oxidado y transformado en el complejo de
azul de molibdeno. Los autores sefialan, sin embargo, que la optimizacién de la
formacion del azul de molibdeno a partir del arsenomolibdato todavia no se describe
en la literatura.

1.3 Objetivos

Nuestro estudio estd dirigido a ser aplicado en laboratorios donde no se
dispone de equipamiento complejo como los mencionados anteriormente y de facil
manipulacion y donde se han identificado problemas ambientales con arsénico.

La Espectrofotometria del Azul de molibdeno basado en la reaccién de As (V) con
molibdato es un método simple, rapido y econdmico para el arsénico. Sin embargo,
tiene dos problemas que deben resolverse antes de que pueda ser aplicado
efectivamente para el agua potable.
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1- La presencia de Fosfatos en las aguas naturales es muy comun y esta
interfiere en la formacion del complejo con el molibdato de amonio.
2- El limite de deteccidén, siendo el mismo insuficiente para la determinacién de
arsénico en el agua potable.
En este trabajo presentamos algunos avances realizado de un proyecto integral
para la validacion del método mencionado.

2. Metodologia

2.1 Materiales

l. Reactivos para la determinacion de Arsénico
a) Solucién de Molibdato
b) Sulfato de Hidracina
¢) Solucién de Tiosulfato de Sodio
d) Solucién de Permanganato de Potasio
e) Solucién Standard de Oxido Arsenioso

Il. Reactivos para la Eliminacion de Fosfatos
a) Carbonato de Calcio

1. Aparatos
a) Espectrofotometro Shimadzu UV1800

2.2 Determinaciones Analiticas
2.2.1 Eliminacidn de Fosfatos

El primer punto a considerar en esta etapa es la posibilidad de eliminar el
Fosfato presente en el agua de pozo para ello aprovecharemos la posibilidad de
coprecipitacion de Fosfato con Carbonato de Calcio.

El carbonato de calcio tiene una alta afinidad al fosfato, de acuerdo a lo reportado
por Suzuky et al.’® "', ademas el As(V) tiene una alta afinidad al carbonato de calcio,
pero no el As(lll)'? esta propiedad podria usarse si quisiéramos separa As(lll) y As(V),
como en nuestro caso queremos determinar As total en una primera instancia
reduciremos el As(V) a As(Ill) con la solucion de tiosulfato de sodio antes de pasar la
muestra por una columna conteniendo carbonato de calcio.

3. Resultados y Discusion.

Para la eliminacion del fosfato se preparé una columna cromatografica
conteniendo carbonato de calcio, la cual se evalu6 su eficacia y rendimiento pasando
muestras de 100 ml preparadas que contienen 0,01 mg de P como Na;HPOa..

La columna contiene 10 gr de carbonato de calcio y el tiempo de filtrado con vacio
resultd ser de unos 5 minutos para filtrar 100 ml de muestra.

Después de pasar la muestra a través de la columna el fosfato en la solucion se
determiné por espectrofotometria del fosfomolibdato de amonio.
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En un principio se prob¢ la reutilizacién de la columna que fue de 3 veces pero de
acuerdo a Suzuki et.all’ la reaccién que se lleva a cabo ocurre a partir de la ecuacién
(1):

Ca*? + HPO4? [~] CaHPO4 (sobre la superficie del CaCOs) (1)

Se supone que el rol del carbonato de calcio y los iones calcio para la retencion
del fosfato es la siguiente:

e Losiones calcio y carbonato son liberados del carbonato de calcio (2)

e La hidrdlisis de los iones carbonato forma bicarbonatos (3)

Ca COs(s) [~] Ca™? + CO32(2)
CO3? + H,0 [~] HCO3 + OH (3)

El Ca*y OH" liberado promueve la formacion de CaHPO, y es acelerado por la
presencia de Ca* por lo que es conveniente agregar una concentracion adicional de
iones Ca*?y ademas prevenir la disolucién del Carbonato y evitar la presencia de OH"
evitando la ec.(3).

Por otro lado el agregado de iones Ca** usando CaCl, alargé la utilidad de la
columna hasta 6 usos seguidos.

Todos estos ensayos pueden verse en la Figura 2 donde se analizaron el
comportamiento de la columna para la remocion del fosfato agregando a la muestra
CaCl; en las siguientes concentraciones 0, 0,01y 0,1M

De los resultados expuestos se concluye que el método de pasar las muestras
pro una columna rellena de carbonato de calcio es factible y eficiente para la
remocion de fosfatos y evitar la interferencia del mismo en el método del molibdato
de amonio.

Fosfato detectadao en el eluyente
pg L-1 como P

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de muestras pasadas

Figura 2. Efecto del Calcio en la eliminacién de Fosfato. Concentracion de Fosfato en el eluyente
luego de pasar por la columna en presencia de Ca (A) 0, (B) 0,001M, (C) 0,01 M.
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4. Conclusiones.

Este método resulta muy util para eliminar una de las principales interferencias

del método del fosfomolibdato, resta aun la segunda parte del desarrollo el cual
estamos empezando a trabajar y en una préxima publicacién podremos mostrar los
avances del mismo.

o

10.
11.
12.
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Resumen.

Se llevd a cabo un trabajo conjunto por un grupo transdisciplinario formado por
investigadores de las ciencias quimicas y las ciencias sociales sobre remocion de arsénico
y provision de agua segura en localidades rurales de dos zonas de la provincia de
Santiago del Estero, Argentina, una cercana a la capital, en el Departamento Banda y otra
al norte, en el Departamento Copo. Un diagndstico sobre acceso, usos y calidad de agua,
que incluyd entrevistas en la poblacién con respecto al acceso al agua segura, indicé que
la zona al norte presentaba graves problemas en la calidad del agua de consumo,
agravadas por dificiles condiciones socioecondmicas, mientras que en la zona de Banda
las aguas no presentaron contaminacion microbioldgica ni altos niveles de arsénico. Se
tomaron muestras de agua de las distintas poblaciones, se caracterizaron
fisicoquimicamente y, en las que se considerd necesaria la remocion de arsénico, se evaluo
la capacidad de algunos materiales econémicos con vias al disefio de dispositivos utiles
para las poblaciones afectadas. Réplicas de este proyecto podrian realizarse en regiones
similares.

Palabras clave: Arsénico, Santiago del Estero.
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1. Introduccién y Objetivos.

En muchos lugares aislados rurales y periurbanos de América Latina vy,
particularmente en Argentina, el acceso, uso y calidad de agua es bastante pobre, de
acuerdo con las dificiles condiciones socioeconémicas de vida y los bajos ingresos de
la poblacion. Las aguas estan generalmente afectadas por la presencia de
contaminacion bioldgica y quimica, incluyendo contaminantes organicos y metales o
metaloides toxicos como el arsénico. Son comunes las enfermedades endémicas
fatales (hepatitis, tifus o colera) y representan un riesgo peligroso para la salud.
Como es sabido, la presencia de As en aguas subterraneas causa la incidencia de
arsenicosis (HACRE, hidroarsenicismo croénico regional endémico). Por esta razén, son
imperativas formas para facilitar el acceso al agua segura para la poblacién,
econémica- y socialmente aceptadas por las personas'?.

2. Objetivos y drea de estudio.

El proyecto unié avances y desarrollo de tecnologias de remediacion para el
tratamiento de aguas contaminadas con As con estudios sociales sobre condiciones
de vida y conflictos relacionados al acceso al agua® en poblaciones argentinas de
localizacién periférica o rural y bajos recursos socioecondmicos donde se han
detectado casos de HACRE.

De acuerdo con el Censo de 2010% en la provincia de Santiago del Estero hay un
20% de las viviendas en zonas rural periféricas, y cerca del 25% de los hogares no
tienen acceso a red publica de agua potable. Para el trabajo de campo, se
seleccionaron dos areas principales: a) una zona rural periférica, cercana a la
localidad de Clodomira (Departamento Banda), situada a unos 20 km al norte de la
capital de la provincia, y b) otra zona rural periférica en los alrededores de la
localidad de San José del Boquerdn (Departamento Copo), en el limite norte de la
provincia (Figura 1). En la primera region, viven alrededor de 19.000 habitantes
dispersos en poblaciones rurales, caserios, poblados o asentamientos aislados de
pocas casas, con una economia de subsistencia basada en produccion de algodén y
alfalfa. El area esta ubicada en la cuenca del Rio Dulce, donde la presencia de As en el
agua ha sido ampliamente documentada y donde 95% de los habitantes podrian
estar afectados por consumir aguas de pozo conteniendo As (0,05-2 mg L")iError!
Marcador no definido.jError! Marcador no definido.. Hace diez afios, la zona tenia
importantes dificultades de acceso al agua. Por su parte, en el departamento Copo,
donde viven alrededor de 31.000 habitantes y un 28% de las viviendas (unos 9000
habitantes) se situan en zonas rurales dispersas, la informaciéon es mas escasa. A su
vez, un 36% de los hogares del departamento no tienen acceso a la red publica de
agua potable.
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Figura 1. Zonas elegidas para el estudio en la provincia de Santiago del Estero.

El proyecto comprendioé las siguientes etapas:

1) Diagnostico: estudio transdisciplinario en el cual participé un equipo formado

por investigadores (quimicos, ingenieros, sociélogos y antropdélogos), que disefié

estrategias de recoleccion de datos e intervencion, que involucraron técnicas
cualitativas y cuantitativas de recoleccion y analisis de datos.

2) Desarrollo y evaluacion de tecnologias adecuadas de bajo costo para la

provision de agua segura, especialmente libre de As.

3) Intervencidn en la zona con aplicacién e implementacion de las tecnologias.

En la etapa de diagndstico, se recogieron las practicas diarias de la poblacion
relacionadas con el acceso, uso y habitos de agua. Se consideraron las mediaciones
sociales involucra-das, tales como los conflictos presentes e histéricos relacionados
con las demandas, el mapa de los actores colectivos, tradiciones culturales
relacionadas y circuitos del agua en la economia doméstica y las actividades
productivas. En paralelo, se tomaron muestras de agua de la zona, para evaluar las
condiciones para la implementacion de estrategias de remediacién v,
posteriormente, se evaluaron algunos métodos para la remocion de As. Se usaron las
fuentes estadisticas disponibles para una caracterizacion socioecondémica y
demografica de los Departamentos Banda y Copo, empleando datos del Censo 2010
de Argentina jError! Marcador no definido.. El objetivo era la elaboracion y analisis
de algunos indicadores de desarrollo econdmico, social y humano que permitiera
definir las caracteristicas socioeconémicas mas relevantes de la zona como empleoy
mercado de trabajo, educacién, salud, pobreza, etc. Sin embargo, estos datos no
fueron suficientes para una buena caracterizacion porque el proyecto se refiere
especificamente a la poblacion rural dispersa y los datos del censo no permiten
analizar las caracteristicas de la poblacién de estas localidades. Por ello, se disefid un
trabajo de campo cualitativo, combinando observaciones etnograficas en ambientes
y situaciones significativas para la investigacién con la implementacion de entrevistas
a la poblacion. Estas entrevistas se seleccionaron sobre la base de un trabajo previo
exploratorio incluyendo una visita a la zona y entrevistas con informantes clave. En
las cinco campafas que se realizaron entre 2013 y 2015, se confeccionaron un total
de 57 entrevistas en domicilios de habitantes de las zonas rurales periféricas (30 en el
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Departamento Banda y 27 en el Departamento Copo). También se recolectaron
muestras de agua.

3. Campaias realizadas

El objetivo del trabajo de campo fue recabar informacién sobre las condiciones de
vida de la poblacién en cada una de las zonas seleccionadas por el proyecto. Para
ello, se definieron cuatro variables principales: a) sociodemograficas (edad, sexo,
nivel educativo y escolarizacion, ocupacién de los miembros del hogar); b)
condiciones de vida y del hogar (caracteristicas y organizacion de la vida cotidiana,
vinculos interpersonales y redes de sociabilidad, principales problemas y conflictos
que afectan su vida y la de la zona en la que vive); c) agua (condiciones de acceso,
usos principales, problemas especificos relacionados con el agua) y d) salud y HACRE
(percepcion sobre enfermedades recurrentes, modos de atencion médica).

En agosto de 2013, se llevé a cabo una primera campafia exploratoria en zonas
rurales de Clodomira y La Banda, areas cercanas a la capital de la provincia, que
comprendid visitas a escuelas, puestos sanitarios y asentamientos. Se seleccionarony
visitaron cuatro escuelas de la zona periférica de Clodomira que sirvieron como
nodos para futuras entrevistas y para establecer contactos. En 5 casas cercanas a
cada escuela, sin conexion a red de agua (con pozos de agua) o con una conexion
precaria, se realizaron observaciones y entrevistas con cada miembro de la familia. Se
recolectaron muestras de agua y se midio la concentracion de As mediante kits de
campo. Se mantuvieron entrevistas con informantes clave tales como maestros,
meédicos y autoridades de gobierno provinciales.

Luego se realizaron otras cuatro campafas, dos en Banda y dos en Copo, en las
cuales fueron registradas, analizadas y comparadas fundamentalmente las
diferencias en actividad econémica de las familias, infraestructura general, tenencia
de la tierra y conflictos relativos al HACRE y al acceso al agua. Se tomaron 18
muestras de agua de pozo y se sometieron a una caracterizacion fisicoquimica
completa.

Figura 2. Toma de muestras durante las campafias realizadas en Banda y Copo.
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4. Resultados del diagnéstico en Banda y Copo

El trabajo exploratorio indicd que la mayoria de la poblacién de la zona de Banda
tiene actualmente acceso a agua segura, libre de As, como consecuencia de la
instalacién reciente de la red publica provista por el gobierno de la provincia, puesta
en funcionamiento entre los afios 2004 y 2007'. En esa zona las aguas no
presentaban ni contaminacién microbiolégica ni importantes niveles de As. Este
resultado fue sorprendente para los autores de este trabajo dado que la situacion era
diferente unos diez afios atras, cuando los pozos contenian altos niveles de As y se
habian registrado varios casos de HACRE en la zona". Las Tablas 1y 2 muestran los
resultados de las entrevistas y encuestas realizadas a los habitantes de Banda y

Copo.

Actividad
economica

Infraestructura

Tenencia de la
tierra

Importancia de

los conflictos
relativos al
HACRE

Acceso al agua

Actividades agricolas de
pequena o mediana
escala para
comercializacion.

Caminos y prestaciones
de salud y educacién:
buenos

Calidad de las viviendas:
razonable

Impacto de los planes de
vivienda implementados
por el Estado

Los habitantes
manifiestan
mayoritariamente ser

propietarios de la tierra.

Fallecimientos en Maria
Elena (1996). Difusion
de los conflictos.

Los reclamos produjeron
respuestas del gobierno:
fuerte intervencion del
programa provincial
HACRE y extension de
la red de agua potable.

Acceso principal a través
de pozos con bombas
manuales.

La ampliacién de la red
de agua potable mejoro
acceso y calidad del
agua.

Agricultura y cria son irregulares y basicamente de
subsistencia.

Trabajo realizado mayoritariamente fuera de los
hogares.

La utilizacién del agua no directamente vinculada a
la actividad econdmica en el lugar.

Caminos mucho mas precarios, con dificil acceso
y sin servicio de telecomunicaciones.

Prestaciones de salud y educacion: deficitarias.
Calidad de las viviendas: baja

Los habitantes manifiestan ser “poseedores” de
acuerdo a su propia vision pero no esta claro ese
aspecto.

Registros de conflictos ligados a la tenencia de la
propiedad de la tierra.

Testimonios sobre la presencia y la importancia
de la contaminacion con As: escasos.

En una sola localidad, se detectaron
fallecimientos relacionados con el HACRE pero
no se documentan conflictos.

Recoleccion de agua de lluvia,

Provision de un surgente y de agua de rio.

Pozos comunes (con cisternas) fracasaron por
problemas de mantenimiento

Construccion de aljibes

No se asegura aprovisionamiento constante.

Cada familia debe resolver por su cuenta el
problema con los recursos disponibles.

Tabla 1. Resultados de las encuestas en Banda y Copo.
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El diagnodstico sefial6 también que la zona norte (Copo) presentaba dramaticos
problemas en la calidad de agua de consumo humano, agravada por dificiles
condiciones socioecondmicas.

5. Estrategias de remediacion

Como regla general, los procedimientos innovadores para proveer agua segura a
poblaciones aisladas deberian ser accesibles, econémicamente posibles,
ambientalmente amigables y adaptados a las practicas culturales y habitos de la
poblacién. Deberian poder ser usados y apropiados por las personas con la menor
alteracion de sus usos y costumbres. Por otra parte, los procedimientos innovadores
para proveer agua segura libre de arsénico a poblaciones aisladas son dependientes
de la especiacion quimica del elemento, que, en general, en Argentina es el As(V).
También son dependientes de la composicion quimica del agua, pH, salinidad,
dureza, interferencias (silicato, fosfato, sulfito, cloruro, bicarbonato, etc.). Deben ser
de facil manipulacién y disposicion final de los residuos generados y ser tecnologias
adaptables a los cambios.

Para la remocion de As, se pueden seleccionar materiales que reunan condiciones
tales como estar disponibles en el mercado o ser facilmente preparados en el
laboratorio, tener bajo costo, no presentar toxicidad y tener buen desempefio a pH
neutro. Para este trabajo, se seleccionaron, 6xidos e hidroxidos granulares vy
nanoparticulados y 6xidos de titanio, que se listan en la Tabla 3.

| Material Componente basico
m hidroxido de hierro granulado
nanostructurado
IIT Madras oxihidroxido de hierro reforzado con
quitosano
Metsorb® HMRG didxido de titanio granulado
Layne RT oxido de hierro granulado il el el
granulado
= -1
nanoparticulas de hierro cerovalente =0 = 2vs gL
Nanostructurado
= -1
nanoparticulado
esltetics hierro cerovalente nanoparticulado
Slalmidén (nZVI P
nZV sintético hierro cerovalente soportado en almidén nanoparticulado

C/ almidén (nZVL,,,)

Tabla 3. Materiales ensayados en la remocion de As.
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6. Experimentos de remocion de arsénico

6.1 Experimentos de remocion en aguas de laboratorio

La Figura 3 muestra los resultados de remocion de As en aguas de laboratorio con
distintos materiales. Se parti6 de una [As(V)]o = 200 pg/L cuando se usaron los
materiales granulados y de una [As(V)]lo = 128 pg/L cuando se usaron los materiales
nanoparticulados (NanoFer 25 y NanoFe®). En todos los casos se usaron 0,5 g/L de
material. La [As(V)] fue medida por fluorescencia por reflexién total de rayos X (TXRF)
[]. Se observa que los materiales nanoparticulados fueron mucho mas eficientes
que los granulados ya que dieron remociones cercanas al 100% en 1,5 horas de
contacto mientras que se necesitaron 3 horas para la misma remociéon con los
materiales granulados. Sin embargo, en todos los casos la concentracion final de As
fue menor al limite recomendado por la OMS de 10 pg/L".

% remocion de As 99.2
97,5 988
100 - i -

90

80
70
60
50
40
30
20

10

0

GEH 102 |IT Madras Metsorb® Layne RT NanoFer NanoFe®
HMRG 25

Figura 3. Resultados de remocion de As en aguas de laboratorio por tratamiento con distintos
materiales comerciales. [As(V)]o= 200 ug/L para los materiales granulados y tiempo de contacto 3
horas; [As(V)]o= 128 ug/L para los materiales nanoparticulados (NanoFer 25 y NanoFe®) y tiempo

de contacto 1,5 horas. En todos los casos se usaron 0,5 g/L de material.

La Figura 4 presenta los resultados comparativos de remocion de As (0,128
pg/L) con diferentes nanoparticulas de hierro comerciales y preparadas en el
laboratorio. Todas las muestras dieron muy buen resultado aunque las sintéticas
fueron mas eficientes. En todos los casos la concentracion final de As fue menor a 10

pg/L.
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C=0,05g/L C=0,05glL C=0,07g/L
t=1h t=2h t=0,33h
% remocion de As
99,55 98,03 100 100

100

NanoFer 25 NanoFe® nZVI sintético nZVI sintético
S/almidén Cl/almidén

Figura 4. Resultados de remocion de As en aguas de laboratorio con diferentes nanoparticulas de
hierro comerciales y preparadas en el laboratorio. [As(V)]o = 0,128 ug/L, demds condiciones
indicadas en la Figura.

La Figura 5 presenta los resultados de remocién de As con diferentes
materiales en aguas de Copo ([As(V)]o = 332 pg/L). En este caso, los materiales
granulados no fueron eficientes en comparaciéon con las nanoparticulas de Fe
comerciales que dieron muy alta remocion en media hora de contacto, mientras que
los materiales granulados no removieron incluso luego de 3 horas. Se piensa que
existe gran interferencia por la presencia de silicato y sulfato en aguas de pozo.
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GEH 102 IIT Madras Metsorb® Layne RT NanoFer 25 NanoFe®
HMRG

Figura 5. Resultados de remocion de As en aguas de Copo. [As(V)]o= 332 Lg/L, concentracion del
material 0,5 g/L, tiempo de contacto 3 horas con material granulado y 0,5 horas con el
nanoparticulado.
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7. Conclusiones.

Se obtuvieron los primeros avances de un proyecto transdisciplinario relacionado
con la remocién de arsénico y la elucidacion de problemas de acceso y calidad de
agua en las condiciones socioecondmicas en zonas rurales de la provincia de
Santiago del Estero de La Banda y Copo, Santiago del Estero. Durante el diagndstico
inicial, se han considerado las practicas diarias de la poblacién relacionadas al uso y
habitos del agua y se han recogido muestras de agua para el analisis de su calidad.

Una de las mayores conclusiones de este trabajo es que la zona cercana a la
capital presenta ahora una calidad de agua mucho mejor que hace unos diez afios
debido a los planes de gobierno para la implementacion de una red de agua potable.
Sin embargo, en algunos casos, la poblacion utiliza ain agua de pozo que es
necesario controlar. La zona al norte, por su parte, mas pobre y con peores
condiciones de vida muestra graves problemas de calidad de agua y altos valores de
arsénico en aguas de pozo.

Los resultados de remocion de arsénico en agua sintética fueron muy positivos
con NanoFe®, NanoFer 25 y el material nanoparticulado de Fe sintetizado en el
laboratorio, llegandose a una concentracion final de As(V) menor a 10 pyg/L en menos
de una hora de contacto. Los materiales granulados o soportados GEH 102, IIT
Madras, Metsorb® HMRG y Layne RT fueron menos eficientes. La mayor eficiencia
para la remocién de As mostrada por los materiales NanoFer 25 NanoFe® y los
sintetizados en el laboratorio por sobre los materiales granulados puede deberse
principalmente a que los primeros son materiales nanoparticulados por lo cual
presentan una mayor relacién de area por unidad de masa, favoreciendo los
procesos superficiales. Sin embargo, los materiales granulados pueden ser usados
directamente en los distintos dispositivos de filtro aunque el uso de nanoparticulas
es promisorio para su uso en forma inmovilizada en soportes adecuados que
minimicen la pérdida de eficiencia del material. La menor eficiencia de los materiales
en las aguas reales de pozo de Copo se deberia a la interferencia de silicatos y
sulfatos presentes en las mismas.

Con los materiales mas eficientes se probaran en préximos experimentos
diferentes dispositivos, tales como jarras comerciales, cartuchos bajo mesada u otros
dispositivos a disefar.

Finalmente, se realizara una intervencién en la zona en algunos lugares
seleccionados tendiendo a la implementacion de los dispositivos disefiados para la
remocion de arsénico. Esta metodologia podria ser replicada en otras zonas
similares. Debemos destacar que el diagnostico realizado en este trabajo permite
observar que las dificultades de acceso y calidad del agua en las poblaciones del
norte de la Provincia de Santiago del Estero estan acompafiadas de otras
dimensiones de vulnerabilidad que es necesario tener en cuenta a la hora de disefiar
e implementar dispositivos para la remocién de arsénico.
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