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Resumen. La reduccion del arsénico en aguas de consumo humano representa un reto
ambiental a nivel mundial, existiendo una amplia variedad de métodos para su remocion. El
objetivo del presente trabajo es determinar la capacidad de adsorcion y desorcion de un
suelo de la provincia de Misiones para disminuir la concentracion de arsénico en aguas
subterrdneas. Se caracterizo el adsorbente y se determiné el tiempo de agitacion
necesario para alcanzar el equilibrio poniendo en contacto una solucion de 1,0 mg As/l y
el adsorbente. Se evalué la adsorcion a través de isotermas, trabajando con
concentraciones entre 0,05y 50 mg As/l. La desorcion se estudio colocando el suelo de la
experiencia anterior, en agua destilada y agitando 24 horas. Inicialmente, se verificé una
disminucion rdpida de la concentracion de arsénico, determindndose un tiempo de
equilibrio de 24 horas. Trabajando con concentraciones iniciales entre 0,05y 1,0 mg/l, la
adsorcion fue completa y no se produjo desorcion del metaloide. Utilizando
concentraciones mds elevadas (1,0 a 50,0 mg/l) se logré en promedio una remocion del
80%, comprobdndose una buena aproximacion a la isoterma de Langmuir, (r°=0,909),
mientras que para Freundlich, se logro r*=0,703. El adsorbente estudiado se considera
eficiente para la remocion de arsénico.
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1. INTRODUCCION

El agua es un constituyente de los ecosistemas naturales, fundamental para el sostenimiento y
la reproduccién de la vida en el planeta, ya que constituye un factor indispensable para el
desarrollo de los procesos bioldgicos y geoquimicos. Es imprescindible para satisfacer las
necesidades bésicas de la poblacién y para el desarrollo socioeconémico de los pueblos. Sin
embargo, los recursos de aguas subterrdneas no son ilimitados y estdn sujetos a problemas de
agotamiento y contaminacién cada vez mayores; se degradan o contaminan facilmente y su
recuperacion es compleja técnica y econOmicamente.

Las formaciones geoldgicas que el agua atraviesa, la velocidad a la que lo hace, la presencia
de oxigeno y de materia orgdnica son factores que afectan la calidad final del agua de un
acuifero. A medida que la misma se desplaza por el medio, los minerales comienzan a
disolverse y/o precipitar, lo que puede provocar un deterioro en la calidad del agua si los
compuestos resultan nocivos para la salud [1].
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Uno de los principales contaminantes que se encuentra en una amplia regién del norte y
centro de Argentina, es el arsénico (As), el cual puede llegar al agua por via natural
(desintegraciéon y lixiviacién de rocas procesos geoquimicos naturales) o por via
antropogénica (mineria, plaguicidas, preservantes de madera) [2, 3, 4].

La presencia de As en el agua subterrdnea utilizada tanto para consumo humano, como
animal, es uno de los problemas sanitarios mds importantes a nivel mundial. Es un elemento
ampliamente distribuido en la naturaleza y de elevada toxicidad para los seres vivos cuando
supera ciertos valores limites. Actualmente la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
aconseja en aguas para consumo humano, valores menores de 0,01 mg As/L mientras que el
Cdédigo Alimentario Argentino (CAA), toma este valor como referencia, pero aun no como
exigencia [5, 6].

La llanura chaco-pampeana es una de las dreas mds extensas del mundo que se encuentra
afectada por la presencia natural de arsénico en el agua subterranea. Es una vasta drea en
Argentina (por encima de 1 x 10° km?), que se extiende desde el limite con Paraguay en el
norte, hasta la meseta patagénica en el sur y desde las sierras pampeanas en el oeste hasta los
rios Parand y La Plata en el este [7, 8].

Los niveles de As en el ambiente son variables, ya que es un elemento con muy alta
movilidad y capacidad de transformaciéon que puede sorberse o desorberse de particulas, o
cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con oxigeno u otras moléculas del aire, del agua
o del suelo o por accién de microorganismos [9, 10].

La adsorcién es considerada como uno de los métodos de tratamiento mds 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 soélido,
quedando retenida por fuerzas fisicas o quimicas. Como el mismo es un fenémeno de
superficie, cuanto mayor es el drea especifica del medio, mayor sera la capacidad de acumular
material.

En los dltimos afios se han realizado muchas investigaciones con el objeto de encontrar
adsorbentes con elevada eficiencia y bajo costo para eliminar arsénico de aguas contaminadas.
Investigadores como Bentahar, et al. [11], utilizaron diferentes arcillas naturales, como
adsorbentes econdmicos, de amplia disponibilidad y facil aplicacién en el tratamiento de
aguas. Estos lograron buenos resultados de remocién de arsénico en aquellos suelos
constituidos por moscovita, illita, caolinita, cuarzo y dolomita con porcentajes de 6xido de
hierro superiores al 5%. Generalmente, la eliminacion de As a través de técnicas de adsorcion
depende de la especiacion del mismo. Se ha estudiado la adsorciéon de especies de arsénico
empleando diferentes adsorbentes, encontrandose que el As (III) es mas dificil de inmovilizar
que el As (V) [12]. Ademds han demostrado que la cantidad de arsénico adsorbida depende
del pH de trabajo y que posee buenos ajustes con modelos no lineales [11, 12].

El objetivo del presente trabajo es determinar la capacidad de adsorcién y desorcion de un
suelo residual extraido de la provincia de Misiones (Adsorbente Misiones: AM) para
disminuir la concentracién de arsénico en aguas subterraneas.
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2. METODOLOGIA

2.1. Caracterizacion del adsorbente

El adsorbente empleado en el estudio corresponde a un suelo residual conocido como
lateritico, extraido de la provincia de Misiones, Argentina (AM). Los suelos de la provincia de
Misiones, en general residuales, provienen de la meteorizacién de la roca madre baséltica,
cuyo techo rocoso se encuentra a una profundidad variable desde unos centimetros, hasta en
algunas ubicaciones a mds de 20 metros respecto del horizonte natural. Esta degradacién de la
roca basaltica culmina en la formacion de los llamados “suelos colorados o arcillas rojas” con
mantos de espesor también variable [13].

Se analizaron las propiedades fisicas del adsorbente a través de los limites de Atterberg donde
se determiné el Limite liquido (LL) segiin Norma VN-E2-65[14], el Limite plastico (LP), el
Indice de Plasticidad (IP) segiin Norma VN-E3-65 [15]. Para establecer la distribucién
porcentual de las particulas finas de la muestra, se realizé el tamizado por via himeda segin
Norma VN-E1-65 [16].

Se efectué la caracterizacion quimica del mismo, analizdndose la composicion de los
principales elementos involucrados en la remocién de arsénico [17]: hierro total
(espectrometria de absorcion atomica de llama), manganeso (espectrometria de absorcion
atomica de llama), arsénico (espectrometria de absorciéon atémica con inyeccién de flujo y
generacion de hidruros) y aluminio (espectrometria de emisién atomica por plasma
inductivo). También se efectuaron estudios de Difracciéon de Rayos X (Difractometro de
Rayos X, Phillips PW 1800) y andlisis de pH (método electrométrico), humedad (evaporacion
y secado en estufa a 105 °C) y sélidos volatiles (calcinacion en mufla a 550 °C).

2.2. Medicion del tiempo de equilibrio

Se utilizé una solucién de referencia Merck de 1000 mg As (V)/1 para la preparacién de las
soluciones con distintas concentraciones de arsénico utilizadas en diferentes ensayos batch.
Para los mismos se emplearon erlenmeyers de 250 ml y un agitador orbital marca D-Lab
(Figura 1).

Figura 1: Agitador orbital empleado para los ensayos.

En una primera etapa, se determin6 el tiempo de agitacion minimo necesario para alcanzar el
equilibrio poniendo en contacto una soluciéon de 1,0 mg As (V)/l con suelo de Misiones
como adsorbente. Para ello, se trabajé agregando 100 ml de la solucion en 9 erlenmeyers que
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contenian 1 g del adsorbente en estudio. Los mismos fueron colocados en el agitador orbital y
se agitaron a 250 rpm durante los siguientes tiempos: 0,5, 1, 2, 3, 6, 8, 12, 24 y 48 horas.
Transcurrido cada uno de los tiempos establecidos, se separaron las soluciones del adsorbente
centrifugandolas a 2500 rpm durante 15 minutos, determinando arsénico total en el liquido
sobrenadante.

2.3. Isotermas de adsorcion

Una vez determinado el tiempo de equilibrio, se continué con el mismo procedimiento para
evaluar la adsorcion de arsénico a través de isotermas. Se trabajé con soluciones con
concentraciones iniciales (Co) de 0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,50; 0,70; 1,00; 2,00; 3,00; 5,00;
10,0; 20,0; 35,0 y 50,0 mg As (V)/I, mientras que la masa del adsorbente AM, se mantuvo
constante en 1 g durante la experiencia, con un volumen de 100 ml de solucién de arsénico.
Los recipientes se colocaron en el agitador orbital durante 24 horas a 250 rpm; transcurrido
ese tiempo las soluciones fueron centrifugadas durante 15 minutos a 2500 rpm. Se separ6 la
solucion sobrenadante y se realizé la medicion de arsénico total (Ce) en equilibrio.
El arsénico adsorbido (q) se calcul6 por diferencia entre el arsénico agregado inicialmente y el
remanente en la solucién luego de 24 horas de agitacion. Para ello se emple6 la formula (1).

_ (Co ni:e}.v )
q: cantidad de arsénico adsorbido (mg/g)
C,: concentracién de arsénico inicial en solucién (mg/1)
Ce: concentracion de arsénico en solucion en el equilibrio (mg/1)
m: masa de adsorbente (g)
V: volumen de solucién (1)
A partir de los resultados obtenidos, se estudiaron diferentes isotermas de adsorcién que se
detallan a continuacion.

La isoterma lineal se calcul6 de la siguiente manera:
q =Kd .Ce (2)

Donde:
Kd: es el coeficiente de distribucién (1/g)

El modelo de Langmuir se basa en las siguientes hipotesis:

* La superficie es homogénea con un nimero finito de sitios idénticos.

* No hay interaccion entre los sitios adyacentes.

* La adsorcion se limita a la formacion de una monocapa.

La isoterma de Langmuir se ajusto teniendo en cuenta la siguiente ecuacion:
__ qm.KL.Ce
"~ 14KL.Ce 3)

La ecuacion lineal correspondiente a (3) es como sigue:
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e __ 1 _|_E 4)

q gm. KL qm

Donde:

Ky: es la contante de Langmuir relacionada a la energia de adsorcién (I/mg). Expresa cuan
fuerte se encuentra el adsorbato (arsénico) unido a la superficie del adsorbente (AM).

gm: €s la méxima capacidad de adsorcion (mg/g)

Los valores de Ki. y qn también se calculan a partir de los datos obtenidos experimentalmente.
Por otra parte, se estudiaron los datos teniendo en cuenta la isoterma de Freundlich. La misma
es una ecuacién empirica basada en la adsorcion sobre superficies heterogéneas y describe la
relacion entre la cantidad adsorbida (mg/g) y la cantidad en solucién (mg/1) [18]. La ecuacion
(5) corresponde a la forma logaritmica de las isotermas de Freundlich.

Log q. = Log Kr + 1/nlog C. (5)
Donde:
ge: unidad de masa de adsorbato respecto de la masa del adsorbente en el equilibrio (mg/g)
Kg: constante de Freundlich (mg/g)
1/n: intensidad de adsorcion
Ce: concentracion en equilibrio (mg/1)
Los valores de Kr y 1/n también se calculan a partir de los datos obtenidos
experimentalmente.

2.4. Desorcion de Arsénico

Finalmente, se estudio la posibilidad de desorcion del metaloide adsorbido sobre el material
en estudio. Para ello, se colocaron los suelos AM empleados para el estudio de adsorcién, una
vez separados por centrifugacion (Co: 0,05; 0,5; 2; 5; 20; 50 mg As/l), en distintos
erlenmeyers con 100 ml de agua bidestilada. Los mismos se agitaron en el agitador orbital
durante 24 horas a 250 rpm. Posteriormente se separ0 la solucion del adsorbente
centrifugdndose a 2500 rpm durante 15 minutos, determindndose la concentracién de arsénico
desorbido en solucion.

2.5. Medicion de arsénico

En todas las experiencias se determiné la concentracion de arsénico en el liquido
sobrenadante mediante MQuant™ Arsenic Test (rango de medicion de 0,01-0,50 mg As/L),
comparandolo con la técnica de Espectrometria de Absorcion Atémica con inyeccion de flujo
y generacion de hidruros, empleando un equipo Perkin Elmer modelo 3110.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion del adsorbente

Los resultados obtenidos en los ensayos para determinar las propiedades fisicas del
adsorbente, a través de los indices de Atterberg, son: Limite liquido (LL) = 45,36%, Limite
plastico (LP) = 37,04%, y el Indice de plasticidad (IP) =8,33%. El tamizado por via himeda
(Pasa tamiz #200) arroj6 96,5%. Considerando estos resultados y las principales
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caracteristicas granulométricas del suelo, se lo ha clasificado de acuerdo al Sistema Unificado
de Clasificacion del Suelo (SUCS), como limos de baja plasticidad (ML), pero teniendo en
cuenta el alto porcentaje que pasa el tamiz #200, podriamos clasificar al suelo como arcillo
limoso y arcillas de baja plasticidad (ML-CL).

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la caracterizaciéon quimica del adsorbente AM.
Posee un pH levemente 4cido, una humedad cercana al 6 % y un contenido de materia
organica, medida a partir de los sélidos voldtiles, cercano al 10 %. Posee una muy baja
concentracion de arsénico, mientras el contenido de hierro se encuentra en un 11,8 % y
aluminio de 0,327 %. Las arcillas rojas provienen de la provincia argentina de Misiones,
cuyos suelos son generalmente ricos en aluminio e hierro y frecuentes en regiones tropicales.
Se caracterizan por la presencia de 6xidos e hidroxidos de hierro y aluminio, de los cuales el
hierro es por lo general movilizado y oxidado por el agua subterrdanea [19].

Los resultados obtenidos del estudio del adsorbente, a través de la difracciéon de Rx,
identificaron la presencia de sillimanita (Al,SiOs), de Fe como hematita (Fe,O3) y de 6xidos
de silicio (Si0»).

Pardmetros Resultados

pH 6,06

Humedad (g/100 g muestra seca) 5,950
Solidos Volatiles (g/100 g muestra seca) 9,710
Arsénico (g As/100 g) 0,002
Hierro Total (g Fe/100 g) 11,800
Manganeso (g Mn/100 g) 0,090
Aluminio (g Al/100g) 0,327

Tabla 1. Caracterizacion del adsorbente AM empleada en las experiencias.

3.2. Medicion del tiempo de equilibrio

En la Figura 2 se muestra el efecto del tiempo de agitacion empleando el adsorbente AM y
una solucién de concentracion inicial de 1 mg As/l. Se verifica una disminucién rdpida de la
concentracion de arsénico en las primeras dos horas de agitacion, logrando un 76 % de
remocion. A las 24 horas se obtuvo una eliminacion del 97 % del arsénico inicial,
manteniéndose constante a las 48 horas. Segin Aredes et al. (2012), tanto las interacciones
arsénico-6xido de hierro como las pruebas de adsorcién y lixiviacion realizadas, demostraron
la idoneidad de usar un suelo lateritico con un alto contenido 6xido de hierro para la
eliminacion de arsénico [20].

De acuerdo a estos datos, para las experiencias siguientes se emplea un tiempo de agitacion de
24 horas.
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Figura 2: Variacién de la concentracion de arsénico total en solucién en funcién del tiempo.

3.3. Isoterma de adsorcion

En la Figura 3 se presenta el arsénico adsorbido en funcién de la concentracion inicial en
solucion empleando todas las concentraciones estudiadas, desde 0,05 hasta 50,0 mg As/L. A
bajas concentraciones la adsorcion fue total, mientras que a mayores concentraciones iniciales
la curva se hace asintética. Linealizando los datos se obtiene un 1° = 0,897, teniendo un mejor
ajuste con una curva polinémica de segundo grado (r* = 0,9953). En la Figura 4, teniendo en
cuenta solamente las menores concentraciones de trabajo, se puede observar una recta con
excelente ajuste (r2 = 1,00). Para dichas concentraciones de arsénico, la curva no se hace
asintdtica, significando que la capacidad de adsorcion de AM es ain mayor, lo que se
evidencia en la Figura 3.
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Figura 4: Relacién entre el As adsorbido y la
concentracion inicial en solucién trabajando con
bajas las concentraciones.

Figura 3: Relacién entre el As adsorbido y la
concentracion inicial en solucién trabajando con
todas concentraciones

La correlacion entre el adsorbato en estudio (arsénico) y la capacidad del adsorbente AM en el
tiempo de equilibrio, se presenta a través de modelos de isotermas como se detalld
anteriormente. Para investigar las isotermas de adsorcidn, se ajustaron los datos de equilibrio
a los modelos: Lineal (2), de Langmuir (4) y de Freundlich (5).
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3.3.1. Modelo lineal

La Figura 5 presenta la relacién entre el arsénico adsorbido en funcién del arsénico que se
encuentra en la solucién de equilibrio (24 horas). Se observa que la cinética de adsorcion es
rdpida, elimindndose la totalidad del metaloide agregado, trabajando con concentraciones
iniciales desde 0,05 a 1,00 mg As/l. No se obtiene un buen ajuste (r2 =0,667), por lo tanto no
se puede considerar el modelo de isoterma lineal (2).

2 18.0
18 * * o0 .
L 16,0 v=049%4x=+ u,:uy—i/’
216 & 14.0 R2=00908
214 2.
= 12,0
g 12 = 10,0
o1 3
Z038 & T 80
2o 6,0 +4
04 4.0
02 " 2,0
0 ' ' ' 0,0 : : : |
0 10 20 30 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
Ce (mg As/1) Ce
Figura 5: Arsénico adsorbido en el medio soporte Figura 6: Isoterma de adsorcién de Langmuir
en funcién de la concentracién de arsénico en la empleando As (V) como sorbato y el adsorbente en
solucién de equilibrio. estudio.

3.3.2. Modelo Langmuir

Para el adsorbente en estudio se puede afirmar que existe una muy buena aproximacioén a la
1soterma de Langmuir (r*= 0,908), lo que se puede observar al graficar Ce/g en funcion de Ce,
para todo el rango de concentraciones (Figura 6). De los datos experimentales se obtuvieron
los valores de Ky y qm, considerando por un lado todas las concentraciones de trabajo y por
otro s6lo las mayores (Tabla 2), ya que a bajos niveles de arsénico se logré la adsorcién total.
La méxima capacidad de adsorcion obtenida (qm) es 2,0 mg As/g, teniendo en cuenta tanto
altas como todo el rango de concentraciones de trabajo.

Los valores resultantes de g, son superiores a los encontrados por [11], quienes estudiaron
diferentes arcillas de Marruecos y obtuvieron resultados entre 0,561 y 1,076 mg As/g. Esta
elevada capacidad podria deberse a la presencia de 6xidos de hierro en el adsorbente AM.
Estudios realizados por Aredes et al., concluyeron que los minerales naturales de 6xido de
hierro (magnetita, hematita y goethita), asi como un suelo lateritico rico en hierro, fueron
eficaces en adsorber el arsénico de la solucion [20]. El valor de g, podré ser empleado para el
disefio de futuras columnas de tratamiento de aguas.

3.3.3. Modelo Freundlich

En la Figura 7 se presentan los resultados obtenidos de la isoterma de adsorcién tomando en
cuenta el modelo de Freundlich. Se puede observar una recta donde el coeficiente de
correlacién (r) de este modelo es significativo, alcanzando un valor de + 0,839, teniendo en
cuenta todas las concentraciones estudiadas. Se lograron valores de intensidad de adsorcion
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(1/n) de 0,32 (para altas concentraciones) y 0,54 (para todas las concentraciones) (Tabla 2).
Los valores para 1/n menores a 1 indican un mejor mecanismo de adsorcion y de formacién
relativamente mds fuerte entre adsorbato y adsorbente [21]. La capacidad de adsorcién
obtenida segtin este modelo es K¢=0,65 mg/g, teniendo en cuenta las mayores concentraciones
de trabajo. Se han estudiando diferentes arcillas marroquies encontrdndose valores entre 0,34
y 0,42 para 1/n, pero los obtenidos para Ky resultaron menores comparados con los de la
presente experiencia (0,174 y 0,417) [11].
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Figura 7: Isoterma de adsorciéon de Freundlich empleando As (V) como
sorbato y el adsorbente AM.

Segun los datos que muestra la gréifica de la Isoterma de adsorcion de Freundlich, en la Figura
7, se puede observar un bajo ajuste r* = 0,7031, no adaptdndose a este modelo.

Langmuir Freundlich
Concentraciones KL dm R’ Ky 1/n R®
(/mg) (mg/g) (mg/g)

Bajas . .

(Iniciales: 0,05-1,0 mg/l) Adsorcion total 0,0694 Adsorcion total 0,0154
Altas

(Iniciales: 1.0 50,0 mg/l) 0,47 2,03 0,908 0,65 0,32 0,822
Todas 0,54 2,00 0,909 0,45 0,54 0,703

(Iniciales: 0,05-50,0 mg/1)

Tabla 2: Datos obtenidos segin isotermas de Langmuir y Freundlich.

Segin Aredes et al. (2012), los suelos lateriticos, adsorbentes portadores de hierro,
demostraron ser materiales factibles de ser utilizados para la eliminacién de arsénico del agua
[20]. Como ya se mencioné anteriormente, el suelo de Misiones se caracteriza por la
presencia de 6xidos e hidréxidos de hierro, entre otros, por lo tanto AM podria ser un
adsorbente adecuado para la remocién de arsénico en aguas subterrdneas de la provincia de
Santa Fe, con concentraciones entre 0,05 y 1,5 mg As/l [22].

3.4. Desorcion de Arsénico
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En las Figuras 8 y 9, se presentan los datos obtenidos en el estudio de desorcién de arsénico a
partir del adsorbente empleado previamente para adsorcion.

2 1 50 7
15 - 40 A
E‘ B ccinicial 30 - B ccinicial
ED 1 B cc final 20 4 B cc final
| cc desorcion cc desorcion
0,5 l 10 4
0 T T T 0 T T T
1 2 3 1 2 3
Figura 8: Comparacién de arsénico inicial, en Figura 9: Comparacién de arsénico inicial, en
solucién de equilibrio y desorbido a bajas solucién de equilibrio y desorbido a altas
concentraciones iniciales de trabajo. concentraciones iniciales de trabajo.

Se trabajé con aquellos sistemas que tenian con 0,05; 0,5; 2; 5; 20; 50 mg As/l como
concentracion inicial. Para las tres concentraciones menores no se detectd presencia de
arsénico luego de 24 horas de agitacion del adsorbente con agua destilada. En éstas no se
habia alcanzado la adsorcion méxima (q,) determinada experimentalmente y el arsénico
adsorbido no logr6é desorberse, siendo alentadores estos resultados para su aplicacién en
tratamientos de agua. En el caso de las concentraciones mayores se obtuvieron desorciones
luego de 24 horas de agitacion, lograndose una desorcion del 15 % del arsénico previamente
adsorbido para Co de 5 y 20 mg/L, mientras que para 50 mg/l se desorbi6 un 24 %. Se puede
concluir que una fraccién importante del arsénico adsorbido no se desorbe en forma rdpida y
depende de la cantidad adsorbida previamente y de la capacidad del adsorbente, entre otros
factores.

4. CONCLUSIONES

- El presente estudio mostré que el adsorbente AM utilizado en las experiencias
realizadas posee una alta capacidad de adsorcidén de arsénico, por lo que se podria
considerar como un potencial adsorbente eficiente y econdmico para la eliminacién del
metaloide de aguas subterrdneas.

- Se ha comprobado que la adsorcién de arsénico en AM es rdpida, llegando a un
equilibrio a las 24 horas. El aumento del tiempo de contacto de una solucién con
arsénico y el adsorbente conduce a una elevada la remocién de dicho elemento llegando
a porcentajes del 97 %.

- Utilizando concentraciones entre 1,0 y 50,0 mg As/l, se logr6 en promedio una
remocion del 80 % del metaloide en las soluciones en estudio.

- Los resultados de adsorciéon y desorciéon obtenidos son importantes tanto para el
estudio de la capacidad del suelo AM para tomar y retener arsénico como para el disefio
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de experiencias posteriores.
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