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Resumen

Se estudio la capacidad de remocion de arsénico mediante adsorcion y/o co-precipitacion
empleando materiales econdmicos como arcilla natural y hierro cerovalente (Fe(0)) comer-
cial, microparticulado y como viruta. Se realizaron experimentos de remocion de As(III) y
As(V) presente en soluciones acuosas ([As],= 5 mg L, pH 7), empleando concentraciones
variables de arcilla y Fe(0); para el caso de la arcilla, se estudid la cinética de remocion y el
efecto del pH (5,5 < pH < 8,5). También se estudio la lixiviacion del As retenido en los resi-
duos generados, los cuales fueron sometidos previamente a distintos tratamientos térmicos.
Se determind que son necesarias concentraciones de 2,5% m/v de arcilla 0 0,05% m/v de
Fe(0) para lograr una remocion = 95% para ambas especies de As. Los estudios de remocion
con arcilla indicaron que la cinética de adsorcion de As(III) y As(V) respondio a un compor-
tamiento bi-exponencial y que la remocion de As(V) por arcilla es mayor a valores acidos,
mientras que la presencia de materia organica (acido citrico) disminuye la remocion. En todos
los casos, se observo una lixiviacion despreciable para As(V), mientras que para As(III) es
inferior al 3% del As total removido.

PALABRAS CLAVE: ARSENIQO — REMOCION - ARCILLAS NATURALES — HIERRO CEROVA-
LENTE - LIXIVIACION DE ARSENICO

Abstract

The objective of this work was to study the arsenic removal capacity of low cost materials, such
as natural clay or zerovalent iron (Fe(0)), both as microparticulated material or as iron wool. Re-
moval experiments for As(IIIT) and As(V) ([As],= 5 mg L*, pH 7) with varying concentrations of
clay and Fe(0) were performed. For clay, the kinetics of removal and the effect of pH (pH < 5.5 <
8.5) was studied. As leaching of the solid wastes generated and previously subjected to different
heat treatments was also studied.

The results obtained indicate that concentrations of 2.5% m/v for clay or 0.05% m/v for both Fe(0)
materials are required for As removals higher than 95% for both As(V) and As(III). The studies of
arsenic removal with clay indicated that the adsorption kinetic fitted a bi-exponential model and
that As(V) removal was higher at low pH values, while it was inhibited in the presence of organic
matter (citric acid). In all cases, a negligible As(V) leaching was observed, whereas for As(III) it
was less than 3% of total As removed.
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Introduccion

Por razones geoldgicas naturales el agua subte-
rranea puede contener elevadas concentracio-
nes de arsénico inorganico, haciéndola no apta
para el consumo humano. Esta situacion se pre-
senta en diversas zonas de la Republica Argen-
tina y afecta especialmente a regiones rurales o
nucleos de poblacién dispersa, no conectada a
redes de agua potable. El agua es la principal
ruta de exposicidn de las personas al arsénico,
ya sea a través de la ingesta directa o a través
de alimentos cultivados con esta agua.

El arsénico es acumulable en el organismo por
exposicion cronica, pudiendo ocasionar Hidroar-
senicismo Cronico Regional Endémico (HACRE)
asi como también diversos tipos de cancer. La
concentracion maxima permisible para arsénico
en agua, establecida por la Organizacién Mun-
dial de la Salud y el Cédigo Alimentario Argen-
tino, es de 10 ug L*(OMS, 2008), (CAA,2007).

Existen diversos procesos para lograr el abati-
miento de arsénico. La eleccién de uno de ellos
dependera de distintos factores: concentracion
de arsénico y de otros iones en el agua, tipo
de fuente, geografia del lugar, disponibilidad y
costo de los insumos, poblacion a servir, etc.
Entre los métodos aplicables en estos casos a
la remediacion de As (Litter y colaboradores,
2010) pueden mencionarse: a) procesos de
coagulacion-precipitacion con sales de alumi-
nio o hierro; b) adsorcion con carbdn activado,
alimina activada, arena, arcillas y compuestos
de hierro (incluyendo el Fe cerovalente), siendo
estos ultimos los mas eficientes; c) resinas de
intercambio idnico; d) filtracién por membranas
(especialmente Util cuando el As se encuentra
en forma particulada) y édsmosis inversa (Shar-
ma y Sohn, 2009) (Newcombe y Moller, 2006)
(Noubactep y colaboradores, 2010)

En dareas rurales se vienen desarrollando sis-
temas de abatimiento de arsénico utilizando
arcillas naturales logrando remociones ma-
yores al 95% (De Esparza, Wong de Medina,
1998). Estos tratamientos tienen la ventaja de
su bajo costo y simplicidad de aplicacion, pero
requieren grandes dosis de arcilla para reducir
la concentracion de arsénico a valores iguales
o inferiores a los recomendados por la OMS, lo
que a su vez implica la generacion de grandes
cantidades de residuos sdlidos que luego de-
ben ser dispuestos; la estabilidad del arsénico

retenido en estos residuos resulta fundamental
para determinar alternativas para su disposicion
final, ya que una lixiviacion mayor a los limites
fijados implica que los residuos deberan dispo-
nerse como residuos peligrosos.

Este trabajo estudid la remocion de As(V) y
As(IIT) de diversas matrices acuosas, median-
te procesos de adsorcion y co-precipitacion
con materiales econdmicos, como arcillas natu-
rales y hierro cerovalente. Ademas se estudio
el efecto en la remocion de diversas variables
experimentales como la acidez (pH) del medio
y la presencia de materia organica, empleando
acido citrico (Cit) como compuesto modelo. Se
modeld la capacidad de remocidn de los distin-
tos materiales asi como también la cinética de
adsorcién de As(V) y As(III) en arcilla. Por ul-
timo, se evalud la estabilidad de los residuos
s6lidos generados por el uso de arcilla naturales
mediante estudios de lixiviacion de arsénico.

Parte experimental
Materiales y métodos

La arcilla natural (laterita) utilizada en los ex-
perimentos fue extraida de la Provincia de Mi-
siones; previo a su utilizacion fue procesada en
mortero y tamizada en un filtro de malla 20 (ta-
mano de particula inferior a 0,84 mm).

Se emplearon dos materiales de hierro ce-
rovalente (Fe(0)): 1) hierro microparticulado
(uFe(0)) de alta pureza (>99,8%), con un ta-
mano de particula comprendido mayoritaria-
mente (> 95%) entre malla 20 (0,84 mm) y
malla 200 (0,074 mm); 2) viruta de hierro co-
mercial (vFe(0)).

Los reactivos empleados fueron de calidad ana-
litica; y el Agua destilada, empleada para pre-
parar las soluciones conteniendo As a tratar, de
baja conductividad.

En los experimentos realizados durante tres ho-
ras o menos se empleo agitacion, provista me-
diante un agitador orbital con calefaccion Ferca.
Para tiempos mayores a tres horas no se uso6
agitacion en los experimentos.

Caracterizacion de la arcilla

La composicion de la arcilla se determind me-
diante analisis elemental por ICP-OES, previa
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disolucién empleando un horno digestor de
microondas ANTON PAAR Multiwave 3000 se-
gun el procedimiento descrito en las normas
US-EPA 3051 y 3052 (Agazzi y Pirola, 2000);
los principales elementos involucrados en la
remocion de As se cuantificaron por el método
de estandar externo, con un espectrometro de
emision oOptica por plasma inductivamente aco-
plado (ICP-OES) marca PERKIN ELMER modelo
Optima 2000 Dv.

Ademas se realiz6 un estudio de caracteriza-
cion de la arcilla mediante Calorimetria Dife-
rencial de Barrido (DSC), empleando un equipo
Q20 marca TA Instruments. Para ello se pesd
aprox. 2 mg de muestra en capsula herméti-
ca y se realizard una corrida a 10 °C/min, con
atmdsfera de N,, con un flujo de 50 ml/min,
desde temperatura ambiente hasta 550 °C.

La fraccion de solidos volatiles de la arcilla se
determiné mediante calcinacion de las muestra
a 700 °C durante 5 horas en aire, con un horno
eléctrico marca ORL, modelo H 701 L.

Ensayos de remocion de As

Con el objeto de evaluar la capacidad de remo-
cion de As(V) de una solucidon acuosa, se rea-
lizaron experimentos con concentracién inicial
de As(V) constante y concentraciones variables
de arcilla, pFe(0), vFe(0), y mezclas de arcilla
y WFe(0), en erlenmeyers de 250 ml. 200 ml
de solucién de As (concentracion= 5 mg L) se
colocaron en un Erlenmeyer y se ajusté al pH
requerido empleando soluciones concentradas
de HCl o NaOH (0,1 M); una vez ajustado el
pH, se tomd una muestra (valor inicial) y fi-
nalmente se agregd la masa necesaria de ma-
terial como sdlido, determinada previamente
mediante pesada, bajo fuerte agitacion. Se to-
maron muestras periddicas de 5 mL, las cuales
fueron filtradas a través de un filtro de nitrato
de celulosa (0,22 pm de poro) y 25 mm de
diametro, para analizar el grado de remocion
de As(V) y/o As total. Los ensayos se realizaron
a temperatura ambiente, entre 16 y 20 °Cy el
tiempo de reaccion empleado fue de 24 h para
la arcilla y 168 hs para el Fe(0) y las mezclas
de arcilla y Fe(0).

Una vez determinada la concentracion minima
necesaria de material absorbente para lograr
una remocién mayor al 95% del As inicialmen-
te presente, se estudio el efecto del pH de la

solucion a tratar (5,5 < pH < 8,5) en la remo-
cion de As(V) y As(III).

En los experimentos empleando arcillas, una vez
finalizado el ensayo se separo el sélido mediante
solucion y luego fue sometido a ensayos de des-
orcion.

Cuantificacion de As y Fe

La cuantificacién de arsénico y hierro disueltos
en las soluciones tratadas, luego del periodo de
exposicion a los mismo, se realizd mediante es-
pectrofotometria de absorcién molecular (espec-
trofotometria UV-Visible), con un espectrofoto-
metro de doble haz Shimadzu, modelo UV-1700,
equipado con celdas de cuarzo de 1 cm de paso
optico.

La técnica empleada en la determinacion de
As(V) se baso en la norma ISO 6878-1 para la
determinacion de fosfatos en agua (Afnor, 1997)
modificada por Lenoble y colaboradores (2003).
La determinacion de As(III) se realizd mediante
determinacion de As total por oxidacion previa del
As(IIT) con permanganato de potasio (KMnO,),
segln Lenoble y colaboradores (2003).

La concentracion de Fe(II) se determind por for-
macion del complejo con o-fenantrolina (Schilt,
1969). La concentracion de Fe(III) se realizd por
formacion del complejo con el anién tiocianato
(Woods, 1941).

Estudio de desorcion de As

Los residuos solidos obtenidos luego del trata-
miento de As(V) y As(I1I) con arcilla fueron some-
tidos a distintos tratamientos térmicos: 1) secado
en estufa a 30 °C por 168 h; 2) secado en estufa
a 100 ©°C por 168 h, y 3) calcinacién en horno a
700 °C por 5 h. A continuacion, estas muestras
fueron sometidas a experimentos de lixiviacion
consistentes en la suspension en agua destilada a
pH 7 de una concentracion de 4 % m/v de arcilla
durante 7 dias a temperatura ambiente (16 — 20
oC) y bajo agitacion. Luego se tomaron muestras
y se analizd la concentracion de As(V) y As(III)
empleando los métodos descritos anteriormente.

Resultados y discusion
Caracterizacion delaarcilla

La concentracién de los elementos aluminio y
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Elemento % p/p % p/p como éxido
Aluminio 9,26 £0,01 17,50 % Al203
A =396,153 nm; r = 0,999947
Hierro 3,98 +0,01 5,69 % Fe203
A =238,204 nm; r = 0,999995

Tabla 1. Composicion quimica de la arcilla

hierro, principales elementos constitutivos de la
arcilla involucrados en la remocién de As (De
Vitre y colaboradores, 1991; Sullivan y Alle,
1996), se muestran en la Tabla 1.

Las concentraciones de Al y Fe en la muestra
de arcilla misionera (laterita) empleada como
material adsorbente, son de igual orden a las
obtenidas para muestras de suelos misioneros
en otros estudios geoldgicos relacionados con
el abatimiento de arsénico, donde predominan
la caolinita y beidellita (ambos minerales ricos
en Al,O;) como componente mayoritario, junto
a oxidos de silicio, hierro y otros constituyen-
tes menores (Fernandez Turiel y colaboradores,
2005).

Los sdlidos volatiles, determinados por pesa-
da antes y después de la calcinacion a 700 °C
constituyen el 7% m/m del total de la muestra.

El termograma correspondiente a la arcilla em-
pleada como material adsorbente (Figura 1) pre-
senta 2 endotermas caracteristicos. El primero,
que se extiende entre los 50 y a 100 °C, es de-
bido a la evaporacion de la humedad adsorbida.
En segundo, con méaximo en 506.62 °C se debe

a la deshidroxilacion de los grupos hidroxilo de
la arcilla, segiin Escalera Mejia (2013), confir-
mando la presencia de dxidos de Al.

Capacidad de remocion

El analisis de la capacidad de remocién de As(V)
empleando arcilla, hierro cerovalente o su mez-
cla se realizé empleando distintas concentracio-
nes de estos materiales siguiendo el procedi-
miento descrito en la seccidn experimental. A
continuacion, la mezcla se dejoé bajo agitacion
y se tomaron muestras periddicas hasta que no
se observaron cambios en la concentracién de
As en muestras sucesivas. Se consideré a dicha
concentracion la correspondiente al equilibrio
del sistema. Para las muestras de arcilla esta
concentracion de equilibrio se alcanzo a las 24
h, mientras que para las muestras de Fe(0) este
tiempo fue de 168 h. Los resultados obtenidos
se indican en la Figura 2.

Se puede apreciar que para una remocion de
As(V) = 95% se requiere [arcilla] = 2,5%,
[WFe(0)] = 0,05% y [vFe(0)] = 0,5%, por lo
que puede concluirse que el material mas efi-
ciente es el pFe(0). En todos los casos se ob-
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Fig. 1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de arcilla misionera
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Fig. 2. Efecto de la masa de adsorbente en la concentracion de As(V) en solucidn.
Condiciones: [As(V)]0 =5mgL?, pH 7 (cte.), T = 20 °C. Tiempo de reaccién: 24 h para arcilla, 168
h para pFe(0) y vFe(0). Lineas solidas: ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion (1)

servé una relacién entre la concentracion de
As(V) remanente en solucion y la concentra-
cion de material utilizado, la cual se ajustaba
segun la ecuacién (1):

[AS(V)]s = [AS(V)l xexp™*™ 1 [As(V)],

(1)
Donde:
[As(V)]; representa la concentracion de As(V)
en solucion,
[As(V)], la concentracién de As(V) removible
por adsorcion,
o es una constante de primer orden que indica
la eficiencia de cada adsorbente y [As(V)]_, re-
presenta al As(V) no removible por adsorcién.

Los parametros de ajuste de los resultados de
la Figura 2 con la ecuacion (1) se muestran en

la Tabla 2.

Para todos los materiales estudiados, [As(V)]co

=0y [As(V)]R = 5 mg L}, lo que indica que
con una concentracion de material adecuada
es posible lograr una remocion de As(V) ma-
yor o igual a 95%. También se observa que
el mayor valor de a corresponde a pFe(0),
indicando que este material es casi 100 ve-
ces mas eficiente que la arcilla para remover
As(V). Debe considerarse que la remocion de
As(V) empleando Fe(0) tiene lugar en sus pro-
ductos de corrosion, siendo este proceso el li-
mitante en la velocidad de remocion (Morgada
y Litter, 2010); el tiempo de reaccion obtenido
(168 h) no implica necesariamente un tiempo
de residencia del proceso, ya que es posible
obtener una corrosion previa del Fe(0).

Adsorbente [As(V)]R [As(V)]m a, (% m/v)? R2
mg L1 mgL?
arcilla 50+ 0,1 0 0,71+ 0,09 | 0,971
uFe(0) 50 0,2 0 5743 0,995
vFe(0) 50+ 0,1 0 20,9+0,8 | 0,999

Tabla 2. Parametros de ajuste de la ecuacion (1) a los datos de la Figura 1
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Fig. 3. Capacidad de remocion de As de la arcilla y de Fe(0) microparticulado

Condiciones: [As(V)],= 5 mg L*, pH 7 (cte.), T = 20 °C. Tiempo de reaccién: 168 h. As(V), 648
hs As(III). Barras negras: experimentos con As(V); barras grises: experimentos con As(III) (barras
grises lisas representan el As(III) remanente, la barra gris a rayas representa el As(V) en solucion
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formado por oxidacion de As(III)).

A continuacion, se realizaron ensayos de re-
mocion de As(V) y As(III) combinando arci-
lla y uFe(0) en las concentraciones éptimas
obtenidas anteriormente; también se analizd
el posible efecto de la presencia de materia
organica empleando acido citrico como com-
puesto modelo; la concentracion de As co-
rresponde al valor de pseudo-equilibrio (168
y 648 hs de reaccion para As(V) y As(III), res-
pectivamente). Los resultados se indican en
la Figura 3.

Tal como se mostrd en la Figura 2 y en la
Tabla 2, las mayores remociones se alcanzan
con WFe(0), llegandose a valores por debajo
del limite de deteccion en el caso de As(V); su
combinacién con arcilla no aumenta de forma
significativa la remocion total. La arcilla sola
es efectiva en remover As, pero su capacidad
es inferior y requiere una masa de adsorben-
te significativamente mayor. Se observa una
transformacion parcial del As(III) a As(V), po-
siblemente debido a la accion del O, del aire.
En ningun caso se detecto la presencia de Fe
en solucidn, ya sea como Fe(II) o Fe(III).

Cinética de adsorcion de As en arcilla

Los estudios cinéticos para evaluar la veloci-

dad de remocion de As(V) y As(III) en dife-
rentes concentraciones de arcilla demuestran
que la evoluciéon temporal de la concentracion
de As en solucién se ajusta a un modelo biex-
ponencial, segun la ecuacién (2)

[As]; = A, xexp ' + A, xexp 2 +[As],,
(2)

Donde:

[As], representa la concentracion de As en
solucion,

A,y A, representan el As removido por los
procesos 1y 2,

t,y t,son los tiempos caracteristicos de los
procesos 1y 2,y

[As]_ representa al As no removible por ad-
sorcion.

Este modelo propone la existencia de dos ti-
pos distintos de sitios de adsorcion de As, uno
que adsorbe mas rapidamente, definido como
proceso 1, y otro mas lento definido como
proceso 2.

Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 3 y en la Figura 4.
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Fig. 4. Cinética de adsorcion de As(V) y As(III) en arcilla
Condiciones: [As(V)]0 = 5mg L?, pH 7 (cte.), T = 20 °C.

o Al, tl_, Az; t!.r [As]m, 2
Experimento mg Lt min mg L min mg L R
2,5% arc (As(V)) |1,5+0,3 56+25 3,3+£0,3 1860+310 0,2+0,1 |0,99
5% arc (As(V)) 2,1+0,2 57+25 2,8+0,1 1890+310 | 0,10 £0,05 | 0,991
2,5% arc (As(III)) | 1,8+ 0,2 | 150+46 | 3,2+0,26 | 4005+1334 | 0,10 £ 0, 26 | 0,997
5% arc (As(III)) | 39+0,7| 122+32 | 0,82+0,1 19724950 | 0,28 +£0,12 | 0,996

Tabla 3. Parametros de ajuste de la ec. (2) a los datos de la Figura 3

Los mismos se ajustan a la ecuacién 2, don-
de se aprecian claramente dos procesos con
tiempos caracteristicos t, y t,, que difieren
en mas de 1 orden de magnitud. Asimismo
se observa que al incrementarse la concen-
tracion de arcilla aumenta la proporcion del
As removido por el proceso rapido (Al). Es-
tos resultados indican que puede asumirse
que existen 2 tipos de sitios en la arcilla, uno
mas facilmente accesible asociado con el
proceso 1, y otro menos accesible asociado
con el proceso 2.

Los valores de t, son mayores para As(III), lo
que puede relacionarse con una menor afini-
dad de esta especie por los 6xidos de Al y Fe
de la arcilla, haciendo mas lento el proceso
de adsorcién.

Debe destacarse que, para todas las condi-
ciones estudiadas, los valores de t, obtenidos
indican que, utilizando una concentracion de
arcilla adecuada, podria lograrse en 3 h un

tratamiento apropiado de un agua contenien-
do 1 mg L'de As (concentracién maxima de
As en la gran mayoria de las fuentes de agua
normalmente utilizadas), independientemente
de la especie quimica de As.

Procesos equivalentes de adsorcion de As(V)
en suelos han sido reportados previamente
por Zhang y Selim (2005) y Smith y Naidu
(2009), con una etapa inicial rapida que es se-
guida de un proceso notoriamente mas lento.
Zhang y Selim asignan este comportamiento
a la presencia de multiples equilibrios con tres
sitios de adsorcion distintos, lo que resulta
en un modelo cinético mas complejo que la
ecuacion (2); por su parte, Smith y Naidu no
ajustan sus resultados experimentales a nin-
gun tipo de cinética. La decision de emplear el
modelo cinético de la ecuacion (2) se justifica
por su mayor simplicidad y excelente ajuste a
los resultados experimentales obtenidos.

Los valores de Aco, si bien son superiores al
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Fig. 5. Cinética de adsorcion de As(v) con pFe(0)
Condiciones experimentales: [As(V)]0 = 5mg L*, pH 7, T = 20 °C (cte.), con agitacion orbital.
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Fig. 6. Cinética de adsorcion de As(V) con viruta de Fe(0) comercial
Condiciones experimentales: [As(V)]0 = 5mg L*, pH 7, T = 20 °C (cte.), con agitacion orbital.

limite recomendado por la OMS, se encuentran
dentro del error de la técnica analitica emplea-
da; debe mencionarse que también es posible
un aporte de P(V) de la arcilla por desplaza-
miento de este anién de parte del As(V) (Vio-
lante y Pigna, 2002) produciendo un error por
exceso en la determinacion de As(V) y As total.

Cinética de la remocion de As(V) con Fe(0)

Los estudios cinéticos para evaluar la velocidad

de remocién de As(V) con diferentes concen-
traciones de puFe(0) y vFe(0) demuestran que
la evolucion temporal de la concentracion de
As en solucidn se ajusta a un modelo mono-
exponencial, segun la ecuacion (3)

4 [As], 3)

~t
[As]g = Aj xexp
Los parametros de la ecuacion (3) tienen el
mismo significado que los de la ecuacion (2).
Los resultados de los experimentos cinéticos
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Experimento rnglL'l ni':llm [?:;‘?1“ R2
0,05% pFe(0) 5,0 90+ 6 0 0,985

0,10% pFe(0) 5,0 58 + 1 0 1
0,5% pFe(0) 5,0 3041 0 0,999
1% pFe(0) 5,0 23+1 0 0,998
0,05% vir Fe(0) | 4,8+0,1 | 140+30 | 02%0,1 | 0,972
0,10% vir Fe(0) 5,0 96 £ 5 0 0,992
0,5% vir Fe(0) 5,0 3042 0 0,996

1% vir Fe(0) 5,0 16,0 + 0,5 0 1

Tabla 4. Parametros de ajuste de la ecuacion (3) a los datos de las Figuras 5y 6

pH inicial pH final [As(V)] remanente, mg L+
55 5,80 0,87
6,4 6,44 1,58
7,0 6,85 1,56
8,5 7,40 1,94

Tabla 5. Efecto del pH en la remocion de As(V) por tratamiento con arcilla

se muestran en las Figuras 5 (para pFe(0)) y
6 (para vFe(0)), utilizando diferentes concen-
traciones de Fe(0). En la Tabla 4 se muestran
los ajustes de estos resultados a la ecuaciéon

3).

En ambos casos la remocion es rapida y su
velocidad aumenta con la masa de hierro uti-
lizada como material adsorbente.

Excepto para vFe(0) 0,05%, para ambos ma-
teriales se observa una remocidon completa
de As(V) en todas las condicioens experimen-
tales estudiadas. A bajas concentraciones de
Fe(0) (<£0,10 %), se observa que la remocién
es mas rapida con pFe(0) (menor t,), lo que
puede asociarse con la mayor area superfi-
cial de este material; a altas concentraciones
de Fe(0) esta ventaja desaparece, y los ma-
teriales presentan velocidades de remocién
similares.

La Tabla 5 muestra los resultados obtenidos

al evaluar el efecto del pH en la capacidad de
la arcilla, a una concentracién de 2,5%, para
remover As(V) luego de 24 h de reaccién.

Se evidencia mayor remocién a menor pH, es
decir, en medio acido, posiblemente debidoal
efecto de una mayor atraccién electrostatica
entre el anion H:Asente mayoritaria -
mente a 5,5 < pH < 6,0, y a los grupos oxo-
hidroxidos metalicos de la arcilla (Fe, Al) res-
ponsables de la remocion de As por adsorcion
(Litter y colaboradores, 2010). Este efecto del
pH en la remocion de As(V) en montmorilo-
nita, caolinita e illita, minerales normalmente
presentes en arcillas, ha sido reportado pre-
viamente (Goldberg, 2002). Puede destacarse
que la arcilla contribuye a neutralizar el pH del
agua tratada.

En la Tabla 6 se muestran los resultados de ex-
perimentos equivalentes realizados con As(III)
y la concentracién de As(V) formado a partir
de la oxidacién parcial del As(III).
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pH inicial pH final [As(III)] remanente, [As(V)] remanente,
mg L? mg L
5,5 5,4 2,47 0,04
7.0 6,0 2,65 0,04
B,5 6,1 2,93 0,12
10,3 7,9 2,98 0,26

Tabla 6. Efecto del pH en la remocion de As(III) por tratamiento con arcilla

La dependencia de la capacidad de adsorcién
de As(III) con el pH sigue la misma tenden-
Cia observada para As(V), con una disminu-
cion en el As(III) adsorbido al aumentarse el
pH, lo cual también puede asignarse a menor
afinidad entre la superficie con carga eléctri-
ca crecientemente negativa de los oxidos y el
As(III) (neutro a valores de pH inferiores a 9,2
(Bundschuh y colaboradores, 2008).

Se observa también una mayor concentracion
de As(V) remanente a pH alcalinos, lo cual
puede relacionarse con la desorcion por adsor-
cién competitiva de iones hidréxido del As(V)
formado de la oxidacion del As(III) adsorbido
en la arcilla (Jackson y Miller, 2000); la posible
oxidacion del As(III) por el oxigeno disuelto
puede descartarse debido a la lenta cinética
de esta reaccion (Bundschuh y colaboradores,
2008), (Smedely y Kinniburgh, 2002).

Estabilidad del As(V) adsorbido en los
materiales

Los resultados obtenidos en los ensayos de
desorcion del As adsorbido en las arcillas, se
muestran el la Tabla 7, donde los valores de %
de lixiviado se expresan como concentracion

de la especie As(V).

La desorcion de As(V) en las muestras secadas
a 30 y 100 °C es practicamente despreciable
mientras que en las muestras calcinadas se
detecta un mayor porcentaje desorbido. Este
aumento podria atribuirse a una modificacion
superficial en la arcilla y/o a la desorcion de
especies de P(V) procedentes de la materia
organica calcinada, las cuales interfieren en
la técnica analitica empleada (Lenoble, 2003).
Se observa también, que la desorcion en las
muestras de residuo arcilloso con As(III) es
mayor y se encuentra mayoritariamente libe-
rado como As(V).

Conclusiones

Se caracterizo la arcilla empleada como adsor-
bente, identificando aluminio y hierro como
material activo en la remocion del arsénico.

Los modelos de capacidad de remocion de
As(V) en funcién de masa de adsorbente obte-
nidos para arcilla, pFe(0) y vFe(0) permitieron
determinar que el pFe(0) es el material mas
efectivo.

Tratamiento :::isﬂ(rc) % de As lixiviado M"::(t;:l‘):o" % de As lixiviado
Secadoa30°c | 2% MmNV 0,42 25% MmN | gy, ci;?; As(V)
durante 7 dias 5% m/v 0,42 5% m/v 87% cgﬁ?) AS(V)
Secadoa 100°C | 2% MV 0,21 25% MmN | 6, c:;::?) As(V)
durante 7 dias 5% m/v 0,35 5% m/v 04% ci#qg AstV)
Calcinacién a700 | 2% MV 44 2,5% mjv 55% 6211112 As(V)
°C durante 3 horas 5% m/v 21 5% m/v 08% é.;.;nlgAs(v)

Tabla 7. Estudio de desorcion de As de arcilla

PROYECCIONES - Publicacion de investigacion y posgrado de la FRBA www.frba.utn.edu.ar/investigacion/proyecciones



Estudios similares realizados con As(III) indi-
can que su remocion es menos eficiente que la
de As(V) necesitandose de una oxidacién previa
a As (V) para completar el proceso.

El comportamiento de tipo bi-exponencial ob-
servado en la cinética de adsorcién en arcilla
para ambas especies de arsénico podria estar
asociado a dos tipos de sitios de adsorcion. Se
evidencia, ademas, un periodo de induccién ini-
cial para el caso de As(III), que podria deberse
a la necesidad de una oxidacién parcial previa
a la adsorcién. La remocion As(V) y As(III) de

es mayor al aumentar la acidez del agua tratada,
posiblemente debido a una mayor afinidad de
estas especies por los Oxidos que constituyen los
componentes activos de la arcilla.

La desorcion de As de arcillas empleadas pre-
viamente para adsorber As(V) de soluciones
acuosas es despreciable. No asi en arcillas con
As(III) adsorbido en etapas de abatimiento de
soluciones acuosas, donde la concentracion de
As por desorcion es elevada. Mas estudios son
necesarios para evaluar si la especie desorbida
de la arcilla calcinada es As(V) o P(V).

soluciones acuosas empleando arcilla misionera
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