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Remediacion de suelos y aguas con arsénico por
mecanismos de adsorcion y electrocinética

Resumen

En esta investigacion, se analiza la situacion de los pozos de agua subterranea de la
provincia de Cdérdoba (Argentina) utilizados como agua de bebida, en relacién con la
presencia de arsénico. Se correlaciona el consumo de agua en zonas rurales con la
mortalidad asociada a la enfermedad de cancer en la poblacién y se generan
geoindicadores como herramientas de analisis y gestion de los recursos hidricos
subterraneos. A partir de ello, se evallan estrategias de deteccion y purificacion de
aguas arsenicales. Se optimiza una metodologia de bajo costo para determinar
concentraciones de arsénico a partir del andlisis de imagenes digitales de reacciones
de test colorimétricos. Se evalla la relevancia de los mecanismos de adsorcion para la
remediacién de aguas arsenicales en ensayos estaticos y en filtros reactivos de suelos
residuales. Los resultados obtenidos permiten calibrar modelos de desplazamiento
dentro de columnas de suelo reactivo y determinar la importancia de la concentracion
inicial de arsénico y la tasa de flujo en la vida atil de un filtro permeable. Se disena e
implementa una técnica de remocién electrocinética en laboratorio para eliminar el
arsénico en suelos saturados. A partir de ello, se logra cuantificar la influencia del
voltaje, conductividad eléctrica, presencia de iones y tiempo en el desplazamiento

electrocinético del arsénico dentro de los poros del suelo.



Relevance of sorption and electrokinetic mechanisms
on the removal of arsenic from soils and groundwater

Abstract

This research focuses on the study and analysis of the presence of arsenic
contaminated aquifers in Cordoba province, Argentine. The use of groundwater for
drinking in rural areas is correlated to cancer mortality. Different geoindicators are
developed as analysis and decision tools for groundwater resources management.
From this study, detection and remediation strategies are evaluated in order to obtain
purified water that could be used for drinking. A low cost detection method is optimized
to quantify the arsenic content from digital images analysis and colorimetric reactions.
The relevance of sorption mechanisms on the removal of arsenic in batch and reactive
column test is evaluated. The efficiency of remediation is related to the physical,
mineralogical and chemical properties of two residuals soils used as reactive
geomateriales. Obtained results allow calibrating mass transport models in reactive soil
columns and determining the relevance of the initial arsenic concentration and flow rate
on the performance and lifetime of permeable filters. An electrokinetic remediation
technique is implemented for the displacement and removal of arsenic from the pore
water in sandy and silty soils. Obtained results allow quantifying the influence of
voltage, electrical conductivity and time on the electrokinetic arsenic transport through

soil pores.
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Remediacao de solo e 4gua com arsénico por
mecanismos de adsorcao e eletrocinética

Resumo

Esta investigacdo analisa a situacdo dos aquiferos, na provincia de Cérdoba, em
relacdo a presenca de arsénico. Correlaciona-se o consumo de agua em areas rurais
com a mortalidade associada a doenca de cancer na populacdo e geoindicadores sdo
gerados como ferramentas analiticas e de gestéo dos recursos hidricos subterraneos.
Uma metodologia de baixo custo é otimizada para determinar as concentragdes de
arsénico a partir da andlise digital de imagem das reagfes de um teste colorimétrico. A
relevancia dos mecanismos de adsor¢do para a remediagdo de arsénico em agua em
testes estéticos e filtros reativos de solos residuais é avaliada. Os resultados obtidos
permitiram a calibracdo dos modelos de deslocamento dentro um filtro reativo de solo
e determinar a importancia da concentracdo inicial de arsénico e da taxa de fluxo na
vida do filtro. Projeta-se e programa-se uma técnica de eletrocinética para a remocao
de arsénico em laboratorio. Uma vez que isto foi conseguido quantificou-se a
influéncia da voltagem, condutividade elétrica, presenca de ions e tempo nho

movimento eletrocinético de arsénico nos poros do solo.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1.  Planteo del problema

Es indiscutible que el agua tiene propiedades Unicas que permiten el desarrollo de la
vida. La fraccion de agua dulce disponible en el planeta es una fraccion muy pequefia
del volumen total existente en otros estados o condiciones. Si este agua dulce
disponible, a su vez, presenta elementos que, frente a estudios epidemiolégicos
fundamentados, la hacen no apta para el consumo, la fraccién de agua disponible para

consumo humano disminuye aun mas.

En los ultimos siglos, el crecimiento poblacional ha aumentado considerablemente y
con ello el consumo de los recursos naturales. Entre ellos, los recursos hidricos
presentan uno de los aspectos criticos por su limitada accesibilidad, cantidad y
calidad. Frente a este panorama, en las Ultimas décadas se ha despertado un
creciente interés por la preservacidon del agua y por aprovechar los recursos
subterraneos como fuente de provision de agua potable para las generaciones

presentes y futuras.

El arsénico (As) presente en aguas destinadas a consumo humano es una
problematica reconocida en distintas regiones del mundo (Nicolli et al., 1985; Smedley
y Kinniburgh, 2002). Es un elemento natural, presente en la corteza terrestre que
puede aparecer en agua y suelos a través de procesos de meteorizacién quimica o por
disolucion de minerales. También puede estar presente por contaminacion

antropogénica debido a actividades como la mineria o el uso de plaguicidas.

Estudios epidemioldégicos han permitido desarrollar conocimientos a partir de los
cuales la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) en la ultima década ha establecido
el limite de concentracion de As para agua de bebida en 0,01 mg/l. EI consumo
prolongado de agua con arsénico ha sido asociado con el cancer de piel, pulmones,
rifones e higado, ademas de problemas de piel y vejiga (Smith et al., 1992; Abernathy
et al., 1999; Smith et al., 2000; Aballay et al., 2012).

Si bien las condiciones de afeccidon se encuentran relacionadas también con
condiciones locales (Bergoglio, 1963; Castro de Esparza y Wong de Medina, 1998;

Smith et al., 2000), en gran parte de nuestro continente se han modificado los limites



establecidos por las regulaciones locales adoptando el maximo recomendado por la
OMS (OMS, 2006). Un caso tipico de ello es nuestro pais donde el Cédigo Alimentario
Argentino (CAA) ha fijado el mismo limite a partir del afio 2007. La principal
consecuencia de esta restriccion es la posibilidad o limitacion de uso del agua
disponible tanto superficial como subterranea para el consumo humano. A modo de
ejemplo, en Vietnam, Bangladesh, Nepal, India y muchas otras partes del mundo con
alta densidad poblacional se utiliza el agua subterranea para bebida aun conteniendo

arsénico en concentraciones inaceptables (Chowdhury et al., 2000; Berg et al., 2001).

1.1.1. Problematica del arsénico en la Argentina

La Argentina se encuentra dentro de las regiones reportadas con importantes
afecciones por la presencia de arsénico en sus aguas subterraneas. En este pais, la
presencia del arsénico en los acuiferos afecta grandes extensiones del territorio
nacional limitando el uso de este recurso natural como fuente para consumo humano.
El problema se agrava al considerar que el agua subterranea es el principal recurso
hidrico de consumo para las poblaciones rurales y para las actividades agricola-

ganaderas.

En la provincia de Codrdoba, existen evidencias epidemiolégicas asociadas con el
hidroarsenicismo y/o cancer en higado, pulmén, piel y rifién por el consumo crénico de
aguas con arsénico (Bergoglio, 1963; Hopenhayn-Rich et al., 1998; Besuschio, 1999;
Francisca y Carro Pérez, 200; Diaz et al., 2009; Aballay et al., 2012) ya que la mayor
parte de los acuiferos de la provincia superan ampliamente las concentraciones
recomendadas por la OMS y el CAA (Nicolli et al., 1985; Cabrera et al., 2005; Carro
Pérez et al., 2007).

La presencia del arsénico en las aguas subterraneas de la Argentina se asocia a los
componentes de origen volcanico presentes en los sedimentos loéssicos de la llanura
pampeana (Smedley y Kinniburgh, 2002; Fernandez-Turiel et al., 2005; Cabrera et al.,
2005).

Para que el arsénico esté en solucidn, en el agua subterranea deben darse
condiciones adecuadas que justifiguen que este elemento quimico pase de la fase
sélida a la liquida. La forma en la cual se encuentra el arsénico es en compuestos con
distintos estados de oxidacién, generalmente en el agua subterranea como As (lll) o
As (V) y bajo diferentes tipos de especiaciones. Un contacto prolongado de los
sedimentos loéssicos con el agua subterranea bajo determinadas condiciones

hidrogeoquimicas controla la disolucién de los compuestos arsenicales, minoritarios,
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presentes en las particulas del suelo. Los factores que intervienen son numerosos
pero diversos autores coinciden en que los mayores tenores de As en solucién estan
vinculados a condiciones geoquimicas que ocurren en sedimentos loéssicos con
componentes mineraldgicos de origen volcanico, bajas velocidades de circulacion del
agua, pH altos (7,70-8,50), ambientes oxidantes (4-8 mg/L de oxigeno disuelto (OD)) y
aguas bicarbonatadas sodicas (Nicolli et al., 1985; Cabrera et al., 2005; Smedley et al.,
2005). En condiciones de pH elevados, puede existir ademas disolucién directa del
vidrio volcénico que aporta As y otros oligoelementos asociados como el fltor, vanadio

y selenio al agua subterranea (Nicolli et al., 1985).

Los sedimentos loéssicos estan distribuidos en grandes extensiones en la Argentina
(aproximadamente 600.000 km? en el centro, este y noreste de nuestro pais). Se
infiere que donde se encuentren sedimentos similares a los loéssicos existen
posibilidades de encontrar arsénico en el agua subterranea debido al proceso arriba

descripto.

Particularmente, la provincia de Coérdoba (en el centro de Argentina) contiene
acuiferos con concentraciones de arsénico en forma natural que impactan en las
actividades agricola-ganaderas y como fuente de provision de agua para localidades
con pequefa y mediana densidad poblacional (Nicolli et al., 1985; Cabrera et al., 2005;
Francisca y Carro Pérez, 2009). Estos acuiferos con caracteristicas similares a los de
las provincias vecinas se identifican, ademas, por presentar una alta variabilidad en las
concentraciones de arsénico tanto en el tiempo como en el espacio (Schultz et al.,
2005).

Una que vez el As se encuentra en solucién, la movilidad de éste, y de otros
elementos quimicos asociados, esta controlada por la conductividad hidraulica, el
gradiente hidraulico y las propiedades geoquimicas del acuifero (Smedley et al., 2005,
Gomez et al., 2009).

1.1.2. Métodos de remediacion

Los procesos y techologias conocidos para la remocién de arsénico del agua son
variados y comprenden desde tratamientos en plantas potabilizadoras convencionales,
métodos domiciliarios, hasta tecnologias in situ. Los procesos de remediacién que se
conocen en la actualidad son: oxidacion, precipitacion, coagulacion y ablandamiento
con cal, 6smosis inversa, microfiltracion, nanofiltracién, adsorcién, tratamientos
bioldgicos y fitoremediacidn, electrodidlisis y electrocinética, entre otros (Arman, 1992;

Fetter, 1993; Konstantinos et al., 2006; Litter et al., 2010). Algunas de estas técnicas
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son mas tradicionales y utilizadas que otras y, si bien continuamente se proponen
nuevos métodos 0 mejoras, cada proceso presenta ventajas, desventajas y
limitaciones segun las condiciones locales, lo que no asegura un resultado técnico-
economico-ambiental adecuado en todos los casos. Para las investigaciones
realizadas en esta Tesis, resultan de particular interés las técnicas de remociéon que

utilizan mecanismos basados en principios de adsorcion y procesos electrocinéticos.

Particularmente, la remocién por adsorcién consiste en un proceso por el cual los
iones presentes en el agua son adsorbidos por la superficie de un sdlido quedando
atrapados por fuerzas quimicas o fisicas (Fetter, 1993). Las superficies adsorbentes o
medios reactivos pueden ser alimina activada, medios basados en hierro u otros
Oxidos, bauxita, hematita, feldespato, laterita, minerales arcillosos (e.g. bentonita y
caolinita), carbones activados, material celulésico, escoria de horno, zeolita modificada
surfactante o resina de intercambio iénico (EPA, 2002; D’ Ambrosio, 2005; Kanel et al.,
2006; Guo et al., 2007; Mohan et al., 2007; Maiti et al., 2007; Maji et al.; 2008; Litter et
al., 2010).

Entre los factores que pueden influir en la eficiencia de un sistema de remediacién
basado en mecanismos de adsorcion se encuentran: aniones que compiten en
afinidad con el medio, tiempo de contacto en el lecho reactivo, la especiacion del
arsénico, el pH del agua, tasa de filtracion, toxicidad y disposicion del medio soélido
agotado (EPA, 2002).

En el intercambio ionico, los iones son desplazados de un material insoluble de
intercambio por otros iones que se encuentran en solucion. Una alternativa que utilizan
los procesos de adsorcion y/o intercambio i6nico son las barreras reactivas
permeables. Este método consiste en una trinchera rellena con un material reactivo
gque se instala transversal a la direccion de propagacion de una pluma contaminante.
La barrera permite el paso del agua mientras el medio remueve los contaminantes por
precipitacién, degradacion, adsorcién o intercambio i6nico. Los medios reactivos mas
utilizados son: hierro metalico de estado de oxidacion cero, escoria de horno, zeolita
modificada, surfactantes o resinas de intercambio idnico (EPA, 2002; Gavaskar et al.,
1998; Litter et al.,, 2010). Los filtros permeables reactivos son una variante de las
barreras reactivas, los cuales se utilizan para aprovechar la capacidad de intercambio
cationico de los minerales del suelo y retener de esta manera las especies
contaminantes a medida que se produce el flujo a través del mismo (Blowes et al.,
2000).

Por otro lado, el principio de la remediacion electrocinética se basa en la aplicacion de



corriente continua de baja intensidad o potencial eléctrico a través del suelo entre
electrodos que se separan en catodos y anodos. Debido al potencial eléctrico aplicado,
se movilizan especies cargadas haciendo que los iones y el agua se trasladen hacia
los electrodos (Acar y Alshawabkeh, 1993; Kim et al., 2005b). Al pasar la corriente
eléctrica, los iones positivos migran al electrodo negativo (catodo), mientras que los

aniones migran al electrodo positivo (dnodo).

Los mecanismos de transporte implicados en el tratamiento electrocinético son la
electromigracién, electroésmosis, electroforesis y difusién. La electromigracion
consiste en el movimiento de las especies cargadas eléctricamente hacia el electrodo
de signo contrario. La electro6smosis es el flujo de agua que arrastra las especies
iGnicas y no iénicas en disoluciéon inducido por el campo eléctrico. La electroforesis es
el transporte de particulas cargadas o coloides bajo la influencia de un campo
eléctrico, los contaminantes vinculados a estas particulas pueden ser transportados en
el flujo junto a ellas. Finalmente, la difusion es la propagacion de un contaminante o
concentracion de iones desde una region de mayor concentracion a otra de menor

concentracion (ley de Fick).

El tratamiento electrocinético puede ser capaz de migrar el contaminante de zonas
saturadas y no saturadas del suelo (por debajo y por encima del nivel freatico). Los
compuestos pueden sufrir precipitacion, electro-deposicion o concentracion en los
electrodos o en la zona proxima a ellos. Una vez concentrado el contaminante en
alguno de los electrodos, éste puede ser extraido, tratado y depositado
adecuadamente (Acar et al., 1993; Acar et al., 1995; Mohamed, 1996).

Los diferentes factores que afectan el tratamiento por electrocinética son: las
caracteristicas de la especie quimica presente en el agua, salinidad y capacidad de
intercambio catiénico, humedad del suelo, polaridad y magnitud de la carga i6nica, tipo
de suelo y pH (EPA, 2002). Ademas, existen factores relacionados con el suelo que
deben ser tenidos en cuenta tales como la anisotropia, contenido de arcillas, presencia
de fracturas, mineralogia, etc. (Virkutyte et al., 2002). La electrocinética puede ser
utilizada para el tratamiento de suelos contaminados con metales pesados, especies
radioactivas, aniones téxicos (nitratos y sulfatos), hidrocarburos, cianuros e

hidrocarburos halogenados (Virkutyte et al., 2002).

Diversos autores sostienen que esta técnica es eficiente si se aplica principalmente en
suelos contaminados de grano fino y baja porosidad, aunque puede ser aplicada en
suelos arcillosos hasta arenosos ya que su eficiencia dependera de las caracteristicas

especificas del contaminante a tratar y del medio (Acar et al, 1993; Acar et al., 1995;



Virkutyte et al., 2002; Mattson et al., 2002). Suelos con alto nivel de saturacion con
agua y alto contenido de finos de baja plasticidad son los que presentan mayor aptitud

para el transporte electroosmatico y electromigracion idnica (Acar et al., 1995).

Las eficiencias logradas mediante la remocion por adsorcion y electrocinética
dependen de la carga que presente la especie arsenical. Principalmente, el potencial
redox y el pH del liquido gobiernan la especiacién del arsénico, su solubilidad y su
movilidad (Masscheleyn et al., 1991). El arsénico trivalente (As Ill) presenta carga
eléctrica neutra en el rango de pH de 4 a 10, mientras que las especies de arseniatos
(As V) tienen carga negativa, razén por la cual es mas eficiente la remocién en todos
los métodos basados en fenbmenos de interaccion fisico-quimica a nivel superficial
(Masscheleyn et al., 1991; EPA, 2005). Las especies de arseniatos son H3;AsO.° (pH
0-2); H,AsO, (pH 2-6), HAsO,* (pH 6-11) y AsO,* (pH 11- 14); por otro lado, las
especies de arsenitos son HzAsO3° (pH 0-9); H,AsOs (pH 9-12), HAsOs* (pH 12-
13,5) y AsO,* (pH 13,5-14) (Smedley y Kinninburgh, 2002). Ademéas del pH, el
potencial de oxido reducciéon (Eh) también influye en la definicion de las especies

encontradas.

Aun con las investigaciones realizadas hasta el momento, en nuestro pais no existen
estudios tendientes a proporcionar los fundamentos y comportamientos esperados en
alternativas de remediacion que sirvan para aprovechar el agua subterranea con

arsénico natural como fuente para consumo humano.

De los métodos estudiados, la remocion por medio de adsorcion en medios naturales
presenta la ventaja de ser econOmica en el caso de que se puedan utilizar
geomateriales facilmente accesibles en la zona donde se encuentran las aguas a
remediar (egj., arcillas o suelos locales) y orientado a ser implementados en pequefias

0 mediana escala.

En cuanto a los procesos de electrocinética, se reconoce como una técnica emergente
y cuya eficiencia obtenida en diversos contaminantes la convierte en una tecnologia
promisoria. Sin embargo, existen muy pocos antecedentes de estudios de remocién de
arsénico mediante electrocinética y siempre se encuentran asociados a otros
contaminantes metalicos (Pamukcu y Wittle, 1992; Chilingar et al., 1997; Yeung et al.,
1997; Ryu et al, 2011). Por otro lado, no se han podido encontrar trabajos
relacionados con remociones electrocinéticas de arsénico en limos loéssicos como los
del centro de Argentina. Tampoco se pudo encontrar intentos de explorar esta
alternativa de recuperacion de agua arsenical en nuestro pais utilizando esta ultima

técnica.



1.2.  Objetivos y alcance de esta Tesis

El objetivo de esta investigacion es desarrollar métodos de remediacion basados en
mecanismos de interaccion fluido-particula como alternativa para la purificacion del

agua arsenical.

Se propone optimizar una metodologia de bajo costo para determinar concentraciones
de arsénico basada en el andlisis de imagenes digitales de reacciones de tests

colorimétricos y fundamentar la metodologia a través de un andlisis de incertidumbre.

Se plantea evaluar el comportamiento de filtros granulares o columnas reactivas con el
objeto de valorar la influencia de los factores que controlan el fenédmeno en la
eficiencia de la remediacidn de arsénico. En este aspecto, resulta de interés no soélo la
remediacién sino también la cantidad de agua remediada disponible. Se propone
calibrar un modelo de transporte de contaminantes a los filtros disefiados con
geomateriales con el objeto de determinar parametros de disefio para filtros

permeables reactivos.

Por otro lado, se plantea el desarrollo de una técnica experimental a nivel de escala de
laboratorio para la remediacion de suelos y aguas subterrdneas contaminadas con
arsénico por medio de procesos de electrocinética. Se busca determinar en forma
experimental, la influencia del voltaje, conductividad eléctrica, presencia de iones y
tiempo de aplicacion del gradiente eléctrico en la eficiencia lograda durante la
remediacion electrocinética observada a macro-escala en medios reactivos y no
reactivos. Se pretende ademas determinar la importancia de posibles mecanismos de
acoplamiento entre los fendmenos de adsorcion y de electrocinética en suelos finos

tipo limosos.

1.3.  Organizacion de esta investigacion

En el Capitulo 2, se presenta la problematica del arsénico en la provincia de Cérdoba.
Se generan mapas de isoconcentraciones maximas y minimas de arsénico, se
desarrollan geoindicadores para evaluar mapas de riesgo e identificacion de regiones
de accidn prioritarias. Se evalla la relacién entre poblacion rural y el consumo de agua
subterranea como agua de bebida y la tasa de mortalidad estandarizada para distintos

tipos de cancer en la provincia.

En el Capitulo 3, se presenta el desarrollo de una metodologia rapida y de bajo costo

para determinar concentraciones de arsénico mediante métodos colorimétricos. Se



desarrolla una técnica basada en el andlisis digital de imagenes que permite reducir la
incertidumbre en la deteccion e independizar los resultados de la subjetividad del

operador.

En el Capitulo 4, se analiza la relevancia de las interacciones electroestaticas en la
remediacién de aguas arsenicales mediante adsorcion. Se muestran y analizan los
resultados experimentales obtenidos en ensayos batch y de columna de adsorcién con
suelos lateriticos. Se analizan los parametros que controlan la remediacion, se evalla
la influencia de las variables intervinientes y las eficiencias de los sélidos/materiales
coloidales utilizados. Se presenta la aplicacion de un modelo de transporte de
contaminante calibrado para los filtros disefiados y se evalGa en forma numérica la
influencia del gradiente hidraulico y la concentracion inicial de arsénico en la vida util

de los filtros.

En el Capitulo 5, se ensayan y analizan diferentes variables en la aplicacién de la
remediacion electrocinética para medios no reactivos. Entre ellas, se estudia la
influencia del voltaje, conductividad eléctrica, presencia de multiples iones, duracion de
la aplicacién y gradiente del voltaje, en la eficiencia lograda durante la remediacion.
Los resultados obtenidos se analizan a partir de la modelacion del comportamiento del
pH del suelo saturado con una solucidbn de arsénico y de una especie arsenical

durante la remediacion por procesos electrocinéticos.

En el Capitulo 6, se evalla la remediacion electrocinética en medios reactivos. Se
evalla el proceso de adsorcion en el medio y la influencia de la electrocinética en el

proceso acoplado.

Finalmente, en el Capitulo 7, se resumen las principales conclusiones de esta
investigacion y se formulan las recomendaciones para trabajos futuros. En el Anexo |,
se presenta una lista con las contribuciones cientificas y tecnolégicas desarrolladas a
partir de esta Tesis y en el Anexo I, una revision de las leyes béasicas para flujos

acoplados.



Capitulo 2

La problematica del arsénico en Cérdoba,

Argentina

2.1. Introduccidon

El arsénico es un componente natural presente en la corteza terrestre y sus
compuestos son considerados como carcinogénicos por la Agencia Internacional de
Investigaciones de Céancer (IARC). Es acumulable en el organismo por exposicion
crénica y puede ocasionar afecciones en la piel, huesos y otros 6rganos del cuerpo
humano. En diversas regiones del pais existen evidencias epidemioldgicas que
relacionan el consumo prolongado de aguas arsenicales con enfermedades de
hiperqueratosis palmo plantar y canceres de higado, rifion, piel y pulmén (Bergoglio,
1963; Hopenhayn-Rich et al.,, 1998; Smith et al., 2000; Aballay et al., 2012). Sin
embargo, las afecciones observadas en personas que consumen aguas arsenicales
varian mucho con las condiciones de exposicidén, nutricionales y climatologicas
(Bergoglio, 1963; Castro de Esparza y Wong de Medina, 1998; Smith et al., 2000).
Tendencias similares han sido observadas en distintas partes del mundo (Samanta,
2004; Fujino et al., 2004; Hassan et al., 2005).

La presencia de arsénico en aguas destinadas a consumo humano es una
problematica extendida a varias regiones del mundo y la Argentina no esta exenta de
ello (Nicolli et al., 1985; Smedley y Kinninburgh, 2002). La concentracion maxima de
arsénico en aguas de consumo humano permitida por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) era de 0,05 mg/L hasta la década pasada. En
la actualidad, el limite establecido por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la
EPA y el Cédigo Alimentario Argentino (CAA) es de 0,01 mg/L (10 ppm) en agua
potable (EPA, 2006; Cédigo Alimentario Argentino, 2007).

En la Argentina, la presencia de arsénico en las aguas subterraneas afecta grandes
extensiones del territorio nacional limitando el uso de este recurso natural como fuente
para consumo humano. Este aspecto resulta de fundamental importancia ya que en
nuestro pais, las aguas subterraneas constituyen la principal fuente de provisiéon de
agua para consumo humano de la poblacién rural dispersa y también resulta de vital

importancia para la actividad agricola-ganadera.



La presencia de As en los acuiferos de nuestro pais se asocia a los componentes de
origen volcanico presentes en los sedimentos loéssicos de la llanura pampeana
(Smedley y Kinniburgh, 2002; Fernandez-Turiel et al., 2005; Cabrera et al., 2005). Este
tipo de sedimento estd distribuido en grandes extensiones en la Argentina
(aproximadamente, 600.000 km?) y en las aguas subterraneas alojadas en estos
sedimentos existen altas posibilidades de encontrar elevadas concentraciones de
arsénico. Ademas, estos acuiferos se caracterizan por presentar una alta variabilidad

en las concentraciones tanto en el tiempo como en el espacio (Schultz et al., 2005).

En el caso particular de las aguas subterraneas de la provincia de Cérdoba, los
acuiferos contienen arsénico en forma natural lo que genera importantes impactos
negativos que limitan su uso para las actividades agropecuarias y como fuente de
provision de agua para localidades con pequefia y mediana densidad poblacional
(Nicolli et al., 1985; Cabrera et al., 2005; Francisca y Carro Pérez, 2009).

En distintas regiones de la provincia de Coérdoba, es posible encontrar altas
concentraciones de arsénico en ambientes naturales bajo distintos estados de
oxidacion. La mayor parte de los acuiferos de la provincia contienen As en
concentraciones que superan ampliamente los limites recomendados por la OMS, EPA
y CAA (Nicolli et al., 1985; Cabrera et al., 2005; Carro Pérez et al., 2007). El arsénico
se encuentra predominantemente como arsenito y arsenato, en aguas que ademas
presentan altos grados de salinidad y que ademas contienen otros elementos toxicos
(Nicolli et al., 1985; Cabrera et al., 2005; Smedley et al., 2005). Como consecuencia de
ello, en nuestra provincia también existen evidencias epidemioldgicas que relacionan
el consumo de agua subterranea con enfermedades crénicas como el
hidroarsenicismo y/o cancer (Bergoglio, 1963; Hopenhayn-Rich et al., 1998;

Besuschio, 2006; Francisca y Carro Pérez, 2009).

La presencia de As en las aguas subterraneas de la provincia se encuentra
relacionada con propiedades hidrogeoldgicas, las cuales condicionan la quimica del
agua subterranea, la tasa de flujo subterraneo, la textura y mineralogia de los
sedimentos, la profundidad del acuifero y la frecuencia y cantidad de la recarga. A
pesar de que son numerosos los factores que intervienen en los contenidos de As
disuelto, diversos autores han encontrado que los mayores tenores de As en solucién
estdn vinculados a condiciones geoquimicas que ocurren en sedimentos
dominantemente loéssicos (con componentes mineralégicos de origen volcanico),
bajas velocidades de circulacion del agua, pH altos (7,70-8,50), ambientes oxidantes
(4-8 mgL de OD) y aguas bicarbonatadas sédicas (Nicolli et al., 1985; Cabrera et al.,

2005; Smedley et al., 2005). En condiciones de pH elevados, puede existir disolucion
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directa del vidrio volcanico que aporta As y otros oligoelementos asociados como fluor,

vanadio, selenio, molibdeno, entre otros (Nicolli et al., 1985).

Por otro lado, el uso de geoindicadores permite evaluar los procesos ambientales y
monitorear propiedades especificas del medio ambiente y suelo (Berger, 1997;
Giedraitiene et al., 2002). La calidad de las aguas subterraneas es considerada como
un geoindicador por medio de la medicién y analisis de sus propiedades (Berger,
1997). El valor de la medicién de diferentes atributos de las aguas subterraneas tales
como la salinidad, potencial redox, concentraciones ionicas y radiactividad puede ser
usado para entender los cambios medioambientales, definir las concentraciones de
fondo en un analisis geoquimico e identificar areas de riesgo (Berger, 1997;
Giedraitiene et al. 2002). Estos indicadores ambientales son muy utiles para
proporcionar informacion sobre los recursos naturales y la evaluacion de la intensidad

y la direccién de los posibles cambios.

El objeto de este capitulo es evaluar las concentraciones de As presentes en los
acuiferos de la provincia de Cordoba, identificar regiones mas afectadas y analizar
variabilidad en las regiones. Se busca definir geoindicadores que relacionen
concentraciones reales y limites permisibles que permitan definir politicas de gestion.
Se pretende correlacionar concentraciones conocidas de As en el agua de bebida con
indices epidemioldégicos de la provincia. El entendimiento de la problematica de la
Provincia permitira conocer mejor las caracteristicas del medio al cual se le debe dar
una solucién para lograr la remediacion de sus aguas subterraneas arsenicales de

modo que puedan servir éstas como agua de bebida.

2.2. Sedimentos e hidrogeoquimica

El area de estudio abarca 165.321 km? y comprende la provincia de Cérdoba en el
centro de la Argentina (Figura 2.1). Depésitos cuaternarios de sedimento loéssico,
conocido como loess pampeano, cubren 600.000 km? del noreste de Argentina. Arena
muy fina, limo y particulas de arcilla transportados por el viento son las principales
fracciones de estos sedimentos (Sayago et al., 2001; Francisca, 2007). El origen del
loess en esta area se asocia a la actividad volcanica de la Cordillera de los Andes
(Tricart 1969; Krohling, 1999). Los espesores de estos sedimentos loéssicos
generalmente van desde pocos metros hasta un maximo de 65 m (Teruggi, 1957). La
distribucion espacial del loess se relaciona con su origen y su mecanismo de
transporte en varias etapas que involucran procesos fluviales, glaciares, nivales y
eolicos (Zarate, 2003).
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La Tabla 2.1 muestra las principales propiedades fisicas del loess de Argentina, de
acuerdo con Teruggi (1957), Francisca et al. (2002), Rocca et al. (2006) y Francisca
(2007). Normalmente, la fraccion limosa prevalece sobre las fracciones de arcilla y
arena. Hay un alto contenido de vidrio volcanico en las fracciones de arena y limo de
los sedimentos en esta region. Ademas, los principales minerales encontrados
comprenden el cuarzo, feldespato y biotita y otros de menor importancia en fracciones
menores al 1% (Quintana Crespo, 2005). En los sedimentos loéssicos de Cordoba, la
fraccion arcilla contiene principalmente illita (Kréhling, 1993; Iriondo y Kréhling, 1996;
Zarate, 2003).

Dcéano
Pacifico

Oceéano

Atlantico
Regicnes hidrogeolégicas
| Llanes ricjanss y salinas
S @] Sierras pampeanas y valles intermontanos
Q 500 km . [lanura Chaco-Pampeana
» e

Figura 2.1. Distribuciéon geografica del Loess Pampeano en Argentina (modificado de
Francisca, 2007). Las flechas indican la direccién del flujo regional y los rombos
representan localidades donde se realizaron muestreos de pozos de agua subterranea

utilizada para bebida.

La Figura 2.2 muestra imagenes de la fraccion de vidrio volcanico frecuente
encontrada en los sedimentos loéssicos en el area de estudio (Carro Pérez, 2009). El

contenido de vidrio volcanico puede variar significativamente dependiendo
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principalmente de la ubicacion y los mecanismos de transporte de las particulas. Por lo
general, los depdsitos de loess cercanos a las sierras en la parte oeste de la provincia
de Cdrdoba tienen un contenido de vidrio volcanico inferior al 4%, mientras que en la

pampa por lo general pueden llegar a valores entre 14,3% y 38,7% (Karlsson, 1993).

Los acuiferos someros, a pocos metros por debajo de la superficie, son no confinados
en el area de estudio (generalmente 0,5 a 20 metros por debajo de la superficie). La
direccién del flujo regional del agua subterranea es de O-NO a E-SE de acuerdo a la
superficie potenciométrica (Figura 2.1). Los acuiferos mas profundos suelen ser
semiconfinados e interconectados entre si formando un sistema de multiples capas. La
permeabilidad, porosidad y mineralogia de los sedimentos varian lateralmente y en
profundidad, afectando las propiedades quimicas de las aguas subterraneas. Tres
regiones hidrogeoldgicas fueron identificadas a partir del analisis de las aguas
subterraneas en el area de estudio (Santa Cruz y Silva Busso, 1999): a) llanos riojanos
y salinas, b) sierras pampeanas y valles intermontanos, y c) llanura chaco-pampeana

arida. La Figura 2.1 muestra la extension de estas regiones hidrogeoldgicas.

Tabla 2.1. Principales propiedades fisicas del Loess Pampeano en Argentina (datos
compilados de Teruggi, 1957; Francisca et al., 2002; Rocca et al., 2006; Francisca, 2007).

Propiedad Unidad Valor tipico
Peso unitario seco kN/m? 12,2 -14,5
Peso unitario himedo kN/m® 14,9 — 16,8
Limite liquido (LL) % 20,8 -32,2
indice plastico (PI) % 0-8,0
Fraccién arena % 5-15
Fraccién limosa % 40-75
Fraccion arcilla % 7-25
Vidrio Volcénicg (en fraccién arena % 6-50.5
y limo)
agualgal—irtlgciTauc?erzll?ecllc?gseZ,5) ) 85-963
Color - Castario claro

La presencia de arsénico en el agua subterranea se asocia a la mineralogia y la
textura de los sedimentos (Nicolli et al., 1989; Smedley y Kinniburgh, 2002; Paoloni et
al., 2005). El arsénico y fluor en solucion aparecen por la alteracion del vidrio volcanico

del loess (Garcia et al., 2006). Las concentraciones de arsénico en la matriz sélida del
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loess argentino fluctuan entre 4,3 y 8,3 mg/kg para la fraccion arena y limo, mientras
que la fraccion arcilla por lo general contiene 8,9 a 29,8 mg/kg (Smedley et al., 2005;
Bhattacharya et al., 2006).

Figura 2.2. Vidrio volcanico tipico encontrado en el loess Argentino.

La Tabla 2.2 presenta valores medios de arsénico total y concentraciones de fluor en
el agua subterranea utilizada como agua de bebida para cada departamento de la
provincia de Cordoba. La informacién son datos sin procesar recogidos de informes
oficiales de 518 pozos de monitoreo de Obras Sanitarias de la Nacion (1942). El agua
de estos pozos es utilizada como agua de bebida y las muestras han sido recogidas

de las diferentes napas y profundidades de las que se extrae normalmente.

Las concentraciones de arsénico corresponden a determinaciones realizadas en
muestras de aguas subterraneas utilizadas como agua de bebida. Por lo tanto, éstas
no necesariamente pertenecen a la misma profundidad ni al mismo acuifero y en
muchos casos se desconoce la profundidad o napa de la que fue extraida la muestra.
El objeto de analisis desarrollado aqui pretende servir a la ingenieria sanitaria para
evaluar calidades de agua de pozos que consume o que tiene disponibilidad de

consumir la poblacién rural y dispersa en la provincia de Cérdoba.

Los pozos de monitoreo en los llanos riojanos y salinas asociadas muestran
concentraciones de arsénico entre 0 y 0,04 mg/L y las concentraciones de fluor entre
0,5y 2,2 mg/L. Concentraciones de arsénico y flior observadas en las sierras y valles
pampeanos varian de 0 a 0,32 mg/L y 0,2 a 7,8 mg/L, respectivamente. Por otro lado,

el contenido mas elevado de arsénico y fluor se observé en la llanura chaco-
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pampeana. En esta region hidrogeolégica, las concentraciones de arsénico fueron de

0 a 1,8 mg/L, mientras que en el caso de fluor variaron desde 0 hasta 13,5 mg/L.

Tabla 2.2. Concentraciones medias de arsénico y fluor en el agua subterrdnea de la provincia
de Cordoba.

Departamento Supz. Poblacién  Problacién As @ F© .
[km?] [hab] @ Rural @ [mg/L] [mg/L]

Calamuchita 4.642 45.418 27,0% 0,04 0,56 7
Capital 562  1.284.582 1,0% S/D S/D -
Colén 2.588 171.067 10,0% 0,02 0,64 15
Cruz del Eje 6.653 52.172 27,6% 0,03 1,30 6
General Roca 12.659 33.323 29,4% 0,25 5,34 35
General San Martin 5.006 116.107 13,9% 0,16 1,26 38
Ischilin 5.123 30.105 20,9% 0,03 0,66 5
Juarez Celman 8.902 55.348 22,3% 0,22 2,45 47
Marcos Juarez 9.490 99.761 9,6% 0,21 1,94 49
Minas 3.730 4.881 100,0% 0 0,90 3
Pocho 3.207 5.132 100,0% 0,07 1,50 2
Presidente Roque S. Pefia 8.228 34.647 19,0% 0,1 2,52 31
Punilla 2.592 155.124 3,4% 0,02 1,48 20
Rio Cuarto 18.394 229.728 10,6% 0,14 3,51 60
Rio Primero 6.753 42.429 45,8% 0,04 0,62 9
Rio Seco 6.754 12.635 53,6% 0,03 1,55 13
Rio Segundo 4.970 95.803 17,3% 0,09 1,15 34
San Alberto 3.327 32.395 41,4% 0,04 0,81 7
San Javier 1.652 48.951 29,9% 0,02 0,42 6
San Justo 13.677 190.182 20,1% 0,17 1,40 39
Santa Maria 3.427 86.083 28,2% 0,03 0,95 4
Sobremonte 3.307 4.531 54,4% 0,06 2,80 2
Tercero Arriba 5.187 107.460 12,7% 0,06 1,00 30
Totoral 3.145 16.479 56,9% 0,04 0,55 2
Tulumba 10.164 12.211 73,2% 0,05 1,13 11
Union 11.182 100.247 21,5% 0,21 1,81 43

Nota: Poblacion rural incluye poblacién dispersa y ciudades con menos de 2000 habitantes, (1) de
Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (2001), (2) de Obras Sanitarias de la Nacién (1942).

2.3. Materiales y métodos

Los indicadores ambientales pueden orientar una adecuada formulacion de politicas
de accion al proporcionar informacion acerca del estado de los recursos a evaluar, su
intensidad y la direccion de los posibles cambios. Son también importantes para lograr
un uso y manejo sostenible de los recursos naturales, como en este caso el del agua

subterranea utilizada para consumo.
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En este capitulo se estudian y definen dos geoindicadores de calidad del agua

subterranea a partir de las concentraciones de arsénico y fluor:

NI = 5t g a
' 0,01mg/L g 1,5mg/L
A.S'i Fi
N2, =y +6 2.2

E[AS] T 1’960-[As] E[p] + 1'960-[17]

donde a, B, vy y 6 son factores de ponderacién adoptados de acuerdo a los
requerimientos locales y factores de riesgo asociados a cada contaminante. As; y F;,
son las concentraciones de fluor y arsénico medidas, Ejs es la concentracion media
de arsénico de la region estudiada, Ej; es la concentracion media de fluor de la region,
1,96 es el coeficiente para una analisis de confiabilidad en el resultado para un 95 %
de confidencia, o la desviacion estandar para Asy F, y 0,01 mg/L y 1,5 mg/L son los
valores que propone la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) como valores limites

para arsénico y fluor en el agua potable, respectivamente (OMS, 2006).

El primer geoindicador propuesto, N4, tiene por objeto sefalar regiones o zonas con
uso potencial del agua subterranea como agua de bebida. EL segundo geoindicador,
N,, pretende indicar lugares donde los valores detectados estén por encima de los
normales regionalmente. Los geoindicadores N1 y N, relacionan las concentraciones
observadas con las concentraciones permisibles por la OMS y con las concentraciones
promedio detectadas en las regiones hidrogeoldgicas previamente definidas. Cuando
se determina N, usando los valores limites inferiores, se obtiene el maximo valor

esperado para la region con el 95% de confidencia.

Ambos indicadores son numeros adimensionales que permiten una visualizaciéon
rapida de la calidad del agua subterranea regional y estan relacionados con la
presencia de estos dos elementos quimicos. Debido a que el estudio se realiza a

escala provincial, el analisis de los resultados debe realizarse en la misma escala.

La correlacién entre el arsénico total y la concentracién de fluor en el agua subterranea

medida se determina como:

_ Cov[As,F]
PasF —W 2.3
Cov[As,F]=E[(As,—E[As]) (F -E[F])] 2.4
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donde pas,r €s el coeficiente de correlacion, Cov [,] la covarianza, E[ ] el valor medio y

o [] es la desviacion estandar.

Los mapas de distribucién espacial de las concentraciones de arsénico y flior se
realizaron utilizando un sistema de mapeo de superficie, asi como también la variacion
espacial de los geoindicadores definidos previamente. Los datos fueron interpolados
considerando la continuidad espacial de los puntos disponibles por medio del método
Kriging (Krige, 1978; de Marsily, 1986; Marengo et al., 2008). La ubicacién de las
localidades de monitoreo se puede ver en la Figura 2.1; cada uno de estos puntos
contiene informacion de diferentes pozos. Hay un promedio de tres pozos de
monitoreo en cada localidad. EI numero de pozos que se muestra en cada
departamento se describen en la Tabla 2.1. Varios puntos situados mas alla de los
limites de la provincia se incluyen con el fin de evitar efectos de borde en la

generacion de los mapas.

La variabilidad espacial de arsénico en el agua subterranea utilizada como agua de
bebida se compara con la evidencia epidemioldgica reportados por Hopenhayn-Rich et
al. (1998) para los afios 1986 a 1991. Se analiza la tasa de mortalidad estandarizada
(SMR) para pulmén, rifién, higado y cancer de piel. Sélo se consideran registros
histéricos de concentraciones de arsénico ya que la evidencia epidemiologica se
observa en las personas que consumen agua subterranea contaminada después de
largos periodos de tiempo (generalmente mas de 20 a 30 afos), ademas son
relevantes otros factores como la concentracién, el tipo de especie de arsénico, el

clima y los factores humanos (Bergoglio, 1963; Smith et al., 2000).

2.4. Resultados y discusiones

En los mapas de isoconcentraciones generados, se muestra la variacién espacial de
las concentraciones de arsénico maximas (Figura 2.3) y minimas (Figura 2.4) en
aguas de pozos, obtenidas utilizando el método de interpolacion Kriging. Las mayores
concentraciones se observan en la region noreste, este y sur, mientras que los valores
mas bajos se detectan en la parte noroeste del area de estudio, con valores de hasta
1,8 mg/L (con un maximo local de 12 mg/L en la localidad de La Francia, dato omitido
en el mapa). Ademas, es importante destacar que el mapa generado con las
concentraciones minimas (Figura 2.4) representa las menores concentraciones de As
detectadas, pudiendo existir valores inferiores en sectores no explorados en la base de
datos de OSN (1942). Carro Pérez (2009) recopil6 los registros de perforaciones de
pozos disponibles en la actual Subsecretaria de Recursos Hidricos de la provincia de
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Cérdoba. En estos registros, se encontraron concentraciones algo inferiores en
sectores puntuales aunque la tendencia regional muestra un comportamiento similar al

presentado en la Figura 2.4.
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Figura 2.3. Distribucién espacial de concentraciones maximas de arsénico registradas en agua

subterranea utilizada como bebida, en mg/L.

La zona afectada significativamente por la presencia de arsénico corresponde a la
llanura Chaco-Pampeana. Alrededor del 90% de la superficie tiene concentraciones
maximas superiores a 0,01 mg/L (Figura 2.3), lo que sugiere que al menos uno de los
acuiferos de los pozos representados supera el valor recomendado por la OMS.
Ademas, regiones con altas concentraciones también muestran una diferencia mayor
entre los valores observados maximos (Figura 2.3) y minimos (Figura 2.4). Esta
tendencia se atribuye a la variabilidad espacial (horizontal y vertical) de las
concentraciones de arsénico y de la presencia de acuiferos multicapa (Schulz et al.,
2005).

Por otro lado, se generaron mapas de isoconcentraciones con los valores de
concentraciones de flior. La Figura 2.5 presenta la variacién espacial de las
concentraciones maximas de fluor en las aguas subterraneas de la provincia. En este

caso, las concentraciones mas altas se observan también en las regiones meridional y
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oriental. Los valores medidos se situan entre 0 y 13,5 mg/L, con una media de 2,36
mg/L. Se observa que el valor medio de concentracion de flior en las aguas

subterraneas supera el limite establecido por la OMS (F <1,5 mg/L).
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Figura 2.4. Distribucidn espacial de concentraciones minimas de arsénico

registradas en agua subterranea utilizada como agua de bebida, en mg/L.

La Figura 2.6 muestra la relacion entre las concentraciones medias de As y F en el
agua subterranea para cada departamento de la provincia de Cérdoba. Hay una clara
relacion positiva entre la concentracion media de As y F en agua subterranea, ya que
ambas variables aumentan en la misma direccion (esta tendencia surge de las
concentraciones medias determinadas para cada departamento). El coeficiente de
correlacion (ec. 2.3) obtenido resultd pas,r=t0,68 lo que significa que las
concentraciones de As y F estan de alguna manera correlacionadas entre si. Esta
correlacion se asocia con el origen de las dos especies quimicas relacionadas con la
disolucion del vidrio volcanico u otros minerales presentes en el loess que contienen

ambos elementos en su estructura cristalina.
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Figura 2.5. Distribucién espacial de concentraciones maximas de fluor registradas

en el agua subterranea utilizada como agua de bebida, en mg/L.

A pesar de la tendencia regional global observada en las concentraciones medias que
se muestran en la Figura 2.6, las diferencias locales entre las concentraciones de As y
F producen una variabilidad notable cuantificada por las barras de error. Estas barras
de error representan + una desviaciéon estandar (x o) para las dos especies quimicas
consideradas (64% intervalo de confianza). Un promedio de 20 mediciones fueron
consideradas para calcular la variacion de las concentraciones con el fin de cuantificar

la variabilidad en la tendencia observada.

La mayoria de los datos y las barras de error correspondientes que se presentan en la
Figura 2.6 son concentraciones de arsénico y flior superiores al maximo permitido de
0,01 mg/L y 1,5 mg/L, respectivamente. Se han definido cuatro sectores particulares
en donde en el sector | existen concentraciones de F mayores a los permitidos
mientras que los de As se encontrarian por debajo de las concentraciones maximas;
en el sector Il las concentraciones de ambos elementos exceden los valores
recomendados; en el sector IV sélo los de As serian problematicos; finalmente, en el
sector Il se registran concentraciones de As y F inferiores a los valores maximos
recomendados por la OMS para el agua de bebida. La tendencia observada confirma

la importancia de la contaminacion del agua subterranea en la provincia de Cdérdoba.
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Figura 2.6. Relacion entre concentraciones de fluor y arsénico observadas en el

agua subterranea utilizada como agua de bebida de la provincia de Cérdoba.

La Figura 2.7 muestra la variacién espacial de los geoindicadores de calidad del agua
subterranea definidos por las ecuaciones (2.1) y (2.2). Los mapas fueron desarrollados
utilizando los valores medios de As; y F; de los pozos de monitoreo de cada sitio. Los
factores de ponderacion o, B, y y & se suponen igual a 1. Ademas, las siguientes
concentraciones medias fueron definidas: E [As] = 0,03 y E [F] = 1,01 para la llanura
riojana y salinas asociadas, E [As] = 0,06 y E [F] = 0,51 para los valles pampeanos y E
[As] = 0,16 y E [F] = 2,14 para la llanura chaco-pampeana; por otro lado, las
desviaciones estandar fueron: ¢ [As] = 0,01 y o [F] = 0,17 para la llanura riojana y
salinas asociadas, o [As] = 0,02 y o [F] = 0,44 para los valles pampeanos y o [As] =

0,05y o [F] = 0,71 para la llanura chaco-pampeana.

La principal diferencia entre el geoindicador N4 (ecuacion 2.1) y N, (ecuacién 2.2) es
que el primero muestra el efecto combinado de tener concentraciones mas altas que
los valores maximos sugeridos por la OMS, mientras que N, permite identificar el
efecto conjunto de la variabilidad de las concentraciones reportadas, respecto al valor
natural que se espera para los acuiferos en las regiones hidrogeoldgicas previamente
definidas.
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Figura 2.7. (a) Geoindicador N1 (b) Geoindicador N2, [ ].
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En términos de aplicaciones, N; ofrece informacién relacionada con el uso potencial
del agua subterranea como fuente de agua potable, mientras que N, proporciona
detalles relacionados con la variabilidad del acuifero util para identificar las fuentes

antropogénicas de contaminacion.

El geoindicador N; muestra muy alta variabilidad espacial en una extensa area con
valores extremadamente altos en la llanura Chaco-Pampeana (Figura 2.7). En la
mayoria de los casos, cuando N; es superior a 1 significa que cualquiera de las
concentraciones de As, F o ambos superan el valor sugerido por la OMS. Por otra
parte, la variabilidad espacial de N, sugiere que el arsénico y/o concentraciones de
flior pueden tener altos valores locales en cada region hidrogeolégica. Este patrén se
asocia a la presencia de un sistema acuifero multicapa compleja donde existen
procesos geoquimicos locales que favorecen la liberacion o no de estos elementos o
bien por fuentes antropogénicas de contaminacion que no fueron identificadas.
Cualquier valor encontrado por encima de N, indica mayor probabilidad de encontrar
fuentes antropogénicas o bien la necesidad de estudios puntuales o de densificar los

puntos de estudio para evaluar la calidad del agua de bebida.

La Figura 2.8 clasifica todos los departamentos de acuerdo con el porcentaje de pozos
de monitoreo donde las concentraciones de As en sus aguas son inferiores a 0,01
mg/L. La zona donde la mayoria de los pozos extraen aguas con concentraciones
superiores a lo permitido por la OMS coincide con la que se detectaron las
concentraciones maximas (Figura 2.3). Los resultados sugieren que menos del 15%
de los pozos de monitoreo podrian contener concentraciones de As menores a 0,01
mg/L en un 52% de la superficie. La zona mas afectada coincide con la region
hidrogeolégica de la llanura Chaco-Pampeana. Por otro lado, mas del 50% de los
pozos pueden no estar afectados por la contaminacién de arsénico en el oeste y
noroeste de la provincia. Por ultimo, mas del 50% del area de estudio se ve afectada
por la contaminacion por arsénico en concentraciones superiores a 0,01 mg/L en mas

del 85% de los pozos de monitoreo.

En epidemiologia, la tasa de mortalidad estandarizada, SMR, se define como la
relacidon entre las muertes observadas y las muertes previstas. Las Figuras 2.9 a 2.12
presentan la relacion entre la tasa de mortalidad estandarizada (SMR) para rinon,
pulmén, higado y cancer de piel y la poblacion rural en todos los departamentos,
respectivamente. La SMR para hombres y mujeres y el intervalo de confianza del 95%
indicado por las barras de error se obtuvieron a partir de datos recopilados por
Hopenhayn-Rich et al. (1998). Las tendencias observadas indican que el cancer de

pulmén, rindn, piel e higado demuestra cierta correlacién positiva con la fraccién de la
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poblacion rural. Existe una variabilidad y dispersion muy importante, asociadas a las

multiples causas que pueden producir cancer.
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Figura 2.8. Porcentaje de pozos de monitoreo donde las concentraciones de As

en sus aguas son menores de 0,01 mg/L.

Las Figuras 2.13 a 2.16 presentan las relaciones entre concentraciones medias de
arsénico por departamento y los SMR para riién, pulmén, higado y piel,
respectivamente. En todos los casos se observa una muy alta dispersion en los
resultados y una leve correlacion positiva entre las concentraciones medias de As y los
SMR. Esta dispersion se debe a que la mortalidad del cancer no sélo incluye la
concentracién de As consumida sino también otros factores de exposicion,

alimentacion, factores genéticos, entre otros.

Hopenhayn-Rich et al. (1998) realizaron un analisis exhaustivo de los grupos de
exposicion y confirmaron que existe una buena correlacion entre el riesgo de cancer
de pulmoén y rifidn y la evidencia de la ingestion de arsénico, aunque no se determind

una asociacién clara de la mortalidad por cancer de higado y piel. La diferencia en las
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tendencias se debe a que Hopenhayn-Rich et al. (1998) no consideraron qué fraccién
de la poblacién se encuentra con mayor probabilidad de exposicién debido a la
inexistencia de obras de infraestructura civil relacionadas a la potabilizacion vy
distribucion de agua. Por lo tanto, las tendencias obtenidas en esta tesis emergen
cuando los datos se relacionan con la poblacion rural que utiliza agua de pozo como
fuente de agua potable. Por lo tanto, la mortalidad relacionada con cancer de pulmoén,
rindn, piel e higado en la provincia de Coérdoba se asocia a la ingestion de agua con
arsénico, a pesar de que otros factores de riesgo como el tabaquismo, la
contaminacion y exposicion a los rayos ultravioleta pueden ser relevantes. Ademas,
los efectos sinérgicos y las enfermedades multisistémicas también podrian ser

responsables de las correlaciones positivas observadas en las Figuras 2.13 a 2.16.

2.5. Conclusiones

La generacion de mapas de distribucion espacial de arsénico en aguas subterraneas
utilizadas como agua de bebida de la provincia de Coérdoba permite identificar que la
mayor zona afectada corresponde a la llanura Chaco-Pampeana. En esta region
alrededor del 90% de la superficie tiene concentraciones maximas superiores al limite

permisible por la OMS.

Las concentraciones minimas de As encontradas en la provincia también muestran
una alta variabilidad espacial, la cual se atribuye a la complejidad de los sistemas de

acuifero multicapa de la provincia de Cérdoba.

Analisis estadisticos de las concentraciones de As detectadas en pozos de monitoreo
indican que en mas del 85% de los pozos en un 50% del territorio provincial tendrian

concentraciones de As superiores a 0,01 mg/L.

Los estudios regionales muestran que las zonas hidrogeoldgicas afectadas
sustancialmente por altas concentraciones de As en las aguas subterraneas también
contienen altas concentraciones de F. Estos resultados evidencian una correlacion
entre ambos elementos quimicos, la cual se encuentra determinada y controlada por la

naturaleza de los sedimentos y las condiciones hidrogeoldgicas de la provincia.
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SMR para cancer de higado

Figura 2.9. Relacién entre poblacion rural y tasa de mortalidad estandarizada
(SMR) para higado en la provincia de Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al.,

1998).
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SMR para cancer de pulmoén
Figura 2.10. Relacién entre poblacién rural y tasa de mortalidad estandarizada

(SMR) para pulmén en la provincia de Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al.
1998).
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Figura 2.11. Relacién entre poblacién rural y tasa de mortalidad estandarizada

(SMR) para rifidén en la provincia de Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al.,

1998).
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SMR para cancer de piel

Figura 2.12. Relacién entre poblacion rural y tasa de mortalidad estandarizada
(SMR) para piel en la provincia de Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al.,

1998).
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SMR para cancer de rifién

Figura 2.13. Relacién entre concentraciones medias de arsénico y tasa de
mortalidad estandarizada (SMR) por departamento para rifién en la provincia de
Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al., 1998).
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SMR para cancer de pulmoén

Figura 2.14. Relacion entre concentraciones medias de arsénico y tasa de
mortalidad estandarizada(SMR) por departamento para pulmén en la provincia de
Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al., 1998).
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SMR para cancer de higado

Figura 2.15. Relacién entre concentraciones medias de arsénico y tasa de
mortalidad estandarizada (SMR) por departamento para higado en la provincia de
Cérdoba (SMRs de Hopenhayn-Rich et al., 1998).
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SMR para cancer de piel
Figura 2.16. Relacién entre concentraciones medias de arsénico y tasa de mortalidad

estandarizada (SMR) por departamento para piel en la provincia de Cérdoba (SMRs de
Hopenhayn-Rich et al., 1998).
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Los geoindicadores definidos a partir de concentraciones conocidas de arsénico y fluor
en las aguas subterraneas permiten formular politicas de accion al proporcionar
informacién acerca del estado de los recursos hidricos subterraneos utilizados para
agua de consumo. Los indicadores definidos posibilitan identificar el uso potencial del
agua subterranea como fuente de agua potable, y proporcionan datos relacionados
con la variabilidad del acuifero util para identificar las fuentes antropogénicas de

contaminacion.

El analisis de los datos del SMR asociado a las concentraciones de arsénico presentes
en las napas subterraneas utilizadas como agua para bebida evidencia una

correspondencia clara con las poblaciones rurales o dispersas.
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Capitulo 3

Reduccion de la incertidumbre en la deteccidon de

arsénico por métodos colorimétricos

3.1.  Introduccidn

Las aguas subterraneas superficiales y profundas en un area muy extendida en el
centro y este de Argentina contienen arsénico en concentraciones superiores a las
recomendadas por la normativa internacional (e.g., la Organizacion Mundial de la
Salud) (Francisca y Carro Pérez, 2009; Concha et al.,, 2010; Rosso et al.,, 2011;
Espésito et al., 2011). Casos similares se encuentran en Vietham, Bangladesh, Nepal,
India y Bengala Occidental, pero en estos casos la cantidad potencial de la poblacién
afectada adquiere una mayor importancia (Chowdhury et al., 2000; Berg et al., 2001).
En estos paises, millones de personas utilizan el agua subterranea para beber,
incluso, en muchos casos, la concentracion de As puede ser inaceptable y produce
riesgos para la salud como cancer y alteraciones de la piel (Abernathy et al., 1999;
Smith et al., 2002; Yoshida et al., 2004; Aballay et al., 2012).

Entre las diferentes metodologias existentes para la deteccion de arsénico en agua, se
pueden mencionar: métodos colorimétricos, gravimétricos, por fluorescencia de rayos
X, absorcion atdmica, espectrometria, entre otras. Cada una de estas técnicas
presenta ventajas y desventajas en precision, costos y sensibilidad en la medicion.
Particularmente, los denominados test kit As se basan en la metodologia colorimétrica
y son semi-cuantitativos y se utilizan principalmente como técnica de medicién in situ
(Melamed, 2005). La principal desventaja es la relativa sensibilidad en la medicion, ya
que la técnica de determinacion, una vez detectado el arsénico, se basa en la
observacién visual y la comparacién de los colores que limitan la precision y la
repetitividad de los resultados teniendo en cuenta que la sensibilidad varia de un
operador a otro (Safarzadeh-Amiri et al., 2011). Esto explica por qué diferentes autores
han obtenido bajas correlaciones entre resultados obtenidos por medio de test kits y
los obtenidos mediante técnicas analiticas cuantitativas (Rahman et al., 2002). Por otro
lado, también hay muchos trabajos que reportan resultados confiables utilizando estos
test colorimétricos (Cherukuri y Anjaneyul, 2005; van Geen et al., 2005; Steinmaus et

al., 2006). Ademas, los test kits tienen la ventaja de ser capaces de proporcionar
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resultados rapidos y de bajo costo, faciles de utilizar y, al mismo tiempo, necesitan una
pequena cantidad de agua para evitar problemas relacionados con la preservacién de

las muestras y el transporte desde el campo hasta el laboratorio.

La mayoria de los métodos colorimétricos para determinar concentraciones de
arsénico se basan en el conocido método de Gutzeit. Varios autores han trabajado en
la mejora de este método para evitar interferencias, reducir el limite de deteccion y
disminuir el tiempo de reaccién (Dhar et al., 2004). van Geen et al. (2005) demostraron
que los test kits proporcionan valores confiables para aplicaciones de campo y
sugirieron que se aumente el tiempo de reaccioén con el fin de aumentar la precision de
la medicién. Los test kits permiten la deteccion de concentraciones de arsénico en la
actualidad casi desde ~ 1 ppb vy, en condiciones favorables, también pueden medir la
especiacion de arsénico (Melamed, 2005; Sankararamakrishnan et al., 2008).
Recientemente, Safarzadeh-Amiri et al. (2011) indicaron que los métodos
colorimétricos pueden dar resultados tan precisos y fiables como los de los
laboratorios de analisis cuando las reacciones se evaluan automaticamente a través

de un detector de color.

El propdsito de este capitulo es desarrollar un método de analisis para determinar
fiablemente concentraciones de arsénico, ya sea en campo o en laboratorio, mediante
el uso de métodos colorimétricos de bajo costo. Las mediciones de arsénico se
realizaron por medio de test kits comerciales, pero con un analisis alternativo del color
de las tiras reactivas luego de la detecciéon del arsénico con el fin de aumentar la

fiabilidad y la reproducibilidad de las mediciones.

El método de analisis desarrollado incorpora una técnica de analisis digital para
eliminar la dependencia del operador en los resultados, dado que las concentraciones
se determinan cuantitativamente sobre niveles digitales calculados a partir de
fotografias de la reaccién colorimétrica que se desprende durante la medicion. Esta
técnica permite aumentar la sensibilidad de la deteccién en bajas concentraciones,
que es de fundamental importancia para la detecciéon de As, dado el actual limite
permisible para el agua potable. Los resultados obtenidos muestran muy buenas
correlaciones entre las concentraciones determinadas por medio de técnicas de

analisis de laboratorio y el método propuesto en esta investigacion.
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3.2. Materiales y métodos

3.2.1. Soluciones

Se testearon aguas naturales y sintéticas para verificar la exactitud del método
propuesto para determinar As tanto en laboratorio como en campo. Las soluciones
sintéticas se utilizan para el desarrollo, ensayo y calibracion del método de deteccion
propuesto en esta investigacién, mientras que las aguas naturales se utilizan para
verificar que las concentraciones determinadas sean fiables también en presencia de

otros iones en la solucion de prueba.

Las soluciones contienen diferentes concentraciones de arsenito ([AsOs]”) y fueron
preparadas a partir de la disolucién de triéxido de arsénico (As,O°) en un medio
alcalino obtenido con hidroxido de sodio (NaOH) y agua deionizada. Las
concentraciones de arsénico varian de 0 a 3 mg/L, que incluyen las concentraciones
registradas en la mayoria de los acuiferos en el centro de Argentina (Capitulo 2). Las
aguas naturales se tomaron de dos pozos de monitoreo en la provincia de Cérdoba y

de dos pozos en la provincia de Chaco en el centro y noreste de Argentina.

3.2.2. Método de deteccidn colorimétrica de As

Se utilizan test kits de arsénico Macherey-Nagel QUANTOFIX Arsen 10 ® y Arsen 50
®. Estos test kits diferencian en distintos colores las concentraciones de arsénico total
detectado de la siguiente manera: 0, 0,01, 0,025, 0,05, 0,1 y 0,5 mg/L el Arsen10 ® y
0, 0,05, 0,1, 0,5, 1, 1,7 y 3 mg/L el Arsen 50 ®. La presencia de determinados iones
pueden interferir en las determinaciones de arsénico sélo para concentraciones muy
altas (por ejemplo, mas de 1000 mg/L de Ca®*, Fe*" K*, Mg*, Na*, etc — segln datos

proporcionados por el fabricante).

El procedimiento para la determinacién de las concentraciones de As con estos test
kits fue el siguiente: se introduce un volumen de 20 ml o 5 ml de liquido en el
recipiente de reaccion para el Arsen 10 ® y Arsen 50 ®, respectivamente. Se afiade al
liquido zinc en polvo, se agita la solucién durante 2 segundos, y se agrega acido
clorhidrico en polvo. La tira reactiva con su campo embebido en bromuro de mercurio
(I) se coloca en el recipiente de reaccion, con la precaucion de cuidar que se
mantenga seco (por encima del nivel del agua) con cuidado de que el operador no
toque el campo reactivo y utilizando guantes de latex. A partir de este momento, el

vapor del gas arsina es liberado de la reaccion entre el As, el zinc y el acido clorhidrico
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y reacciona con la tira de papel, durante los 30 y 20 minutos para el Arsen 10 ® y
Arsen 50 ®, respectivamente. La tira del test es retirada del recipiente de reaccién y se

sumerge en agua destilada durante 2 segundos.

Comparar
con escala
de colores

Figura 3.1.Pasos para la deteccion de arsénico mediante el test kit comercial.

El test kit comercial se basa en el método de Gutzeit, el zinc reduce el H* del acido a
H,, e inmediatamente el H, reduce el As (V) a As (-3), segun la reacciéon general
(Cherukuri y Anjaneyulu, 2005):

H3AsO4 + 8 HCI + 4 Zn --> AsH3 + 4 ZnCl, + 4 H,O

Finalmente, el gas arsina reacciona con el bromuro de mercurio formando distintos
arseniuros de bromo y mercurio. Dependiendo de la concentracién de arsénico
presente en la muestra, los productos formados podran ser H(HgBr),As, (HgBr);As y/o

HgsAs, siendo el primero amarillento, el segundo pardo y el tercero negro.

El color que se produce en el campo de prueba después de la reaccién se relaciona
con las concentraciones de As. El laboratorio que comercializa el test kit propone una
comparacion entre el color del campo de prueba y una escala de colores de referencia
cualitativa. Sin embargo, en este capitulo se propone un analisis mejorado ya que, si

no, la comparacion de colores es de alguna manera subjetiva y depende del operador.

La tira reactiva se coloca en una base predeterminada y se toman 10 fotografias
digitales durante el primer minuto después de la inmersién en agua destilada. La
distancia entre la camara y la tira de papel reactiva, las condiciones de luz y ajustes de
la camara se mantienen constantes para todas las pruebas (Figura 3.2). La imagen

adquirida de cada campo de tira reactiva es de 9 cm? y 125.316 pixeles.
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As = f(ND)

Adquisicion de imagen digital Procesamiento de imagen

Figura 3.2.Instalacion para la adquisicion de las imagenes y analisis de los colores de los

campos de los test kits para la determinacion de las concentraciones.

Las imagenes color, rojo (R), verde (V) y azul (A), se transforman en imagenes 8-bits

en escala de grises de la siguiente manera:

ND =0,299 R+ 0,587 V + 0,114 A 3.1

Donde ND se conoce como nivel digital o nivel de gris y para imagenes de 8-bits va de
0 (negro) a 255 (blanco).

Los histogramas de ND se obtuvieron para cada imagen con la ayuda del software
libre ImagedJ desarrollado por Rasband (1997). Los niveles digitales obtenidos de cada
imagen se analizaron estadisticamente para mejorar la fiabilidad del método
propuesto. Este procedimiento permite asociar los ND obtenidos con la concentracion

medida de cada solucién de prueba.

Las concentraciones de las muestras seleccionadas determinadas a partir del método
colorimétrico se compararon con las concentraciones obtenidas mediante el uso de
espectrofotometria de absorcidon atémica con horno de grafito. Se prepararon multiples
soluciones con concentraciones conocidas y se verificaron muestras selectas
aleatorias de aguas naturales para su determinacion en horno de grafito. Todas las
mediciones son en solucién acuosa. No se realizaron muestreos sistematicos ni con
matrices de muestreo especificas sino que se tomaron muestras aleatorias y se

ensayaron por ambas vias.
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3.3. Resultados y discusiones

3.3.1. Analisis colorimétrico de la reaccion

Se obtuvieron diferentes histogramas de los ND de las imagenes obtenidas para cada
tira de papel después de reaccionar con diferentes concentraciones (Tabla 3.1). Los
resultados muestran que, cuanto mayor sea la concentracion de As, menor sera la
media del ND mientras que el coeficiente de variacion (COV) de niveles de gris se

mantuvo casi constante.

La Tabla 3.1 muestra los colores obtenidos y las imagenes de 8-bits en escala de
grises después de las pruebas con soluciones de As con concentraciones conocidas,
asi como las propiedades estadisticas de cada imagen. Estas mediciones se
realizaron con concentraciones de As conocidas utilizando como valores de referencia
los rangos de concentraciones que provee el test kit Arsen 10 ®. Un analisis similar
se realizd para el Arsen 50 ®. El eje X del histograma representa los valores del ND y
el eje Y, el numero de pixeles de cada imagen procesada. Los histogramas
correspondientes a los niveles de grises muestran claramente que las distribuciones
de Gauss mantienen aproximadamente la forma pero se desplazan hacia la derecha a
medida que disminuye la concentracion de As resultando en un aumento del ND

medio.

Todas las imagenes y los histogramas fueron procesados por igual a fin de evitar la
dispersién en los datos relacionados con las condiciones de prueba. En este sentido,
los histogramas fueron corregidos por estiramiento, que implica la asignacién del ND=
0 a un objetivo de un color negro conocido y un ND = 255 a un objetivo de color blanco
conocido, que fueron incluidos en todas las imagenes. El promedio del ND se calcula a
partir de los histogramas corregidos para cada imagen y luego se relaciona con la
concentracién de As de la solucidn de prueba. Este procesamiento es de gran utilidad
para la estandarizacion de las imagenes y minimizar errores atribuibles al proceso de

medicion y al operador.
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Tabla 3.1. Imagenes RGB y 8-bits, histogramas, y propiedades estadisticas de los niveles

digitales de las diferentes concentraciones de arsénico analizadas digitalmente.

As Niveles digitales
RGB 8- bits Histograma

mg/L Min Max Med Desv COV

0,5 92 109 103 4 4,3%

0,1 221 232 227 4 1,8%
0,05 238 245 242 3 0,9%
0,025 240 251 245 4 1,2%
0,01 242 252 248 4 1,5%




3.3.2. Curva de calibracion y analisis de incertidumbre

Se realizaron 13 pruebas en soluciones con concentraciones de As conocidas. Un total
de 10 fotografias fueron tomadas y analizadas para cada prueba. Esto permitié la
obtencion de las curvas de calibracién que significa relacionar las concentraciones de
As a los ND cuando se utiliza el test kit Arsen 10 ® (ecuacion 3.2) y test kit Arsen 50 ®

(ecuacion 3.3) (Figura 3.3).

|As| =-0,0033 ND + 0,8421 3.2

|As| =9E ®ND? -0,0481 ND + 6,4734 3.3

El coeficiente de determinacién R? de las ecuaciones (3.2) y (3.3) resulta 0,998 y
0,985, respectivamente. El arsénico no puede ser determinado fuera del rango de
concentracién que se muestra en la Figura 3.3. Las barras de error que se muestran

en la Figura 3.3. representan un intervalo de confianza del 95%.

Las ecuaciones (3.2) y (3.3) permiten determinar concentraciones de As intermedias a
los valores discretos establecidos por los test kits comerciales. Luego, la precision de
las mediciones se incrementé debido a que con esta metodologia se prescinde del

juicio del operador para determinar la concentracién en base a la carta de colores

propuesta.
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Figura 3.3. Relacién entre las concentraciones de arsénico y los niveles digitales

obtenidos del analisis de sensibilidad de las imagenes de las bandas reactivas.
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La luz, la disposicién de las tiras reactivas y los ajustes de la camara se prefijaron para
garantizar la repetitividad del método. Luego, se implementé este procedimiento en
investigaciones posteriores, con otras muestras y diferentes camaras digitales. Se
generaron nuevas curvas y se obtuvieron ecuaciones similares a las (3.2) y (3.3). Los
resultados obtenidos muestran que se modifican las constantes de ajuste pero los
coeficientes de determinacion resultaron tan altos como los reportados en esta

investigacion.

El analisis de incertidumbre se realizé por medio de la técnica de bootstrap (Efron,
1979). Este método permite estimar los errores y las distribuciones probabilisticas de
las concentraciones de As por creacion en forma aleatoria de una serie de "n" valores
independientes de concentraciones de As de un conjunto de datos original con "n"
mediciones de As. La distribucion probabilistica y los parametros estadisticos fueron

calculados después de generado cada nuevo conjunto de datos.

El andlisis de incertidumbre se realizé mediante el cédigo desarrollado por Garcia et
al. (2006). Un total de 1.000 nuevos valores se generaron para cada concentracion
analizada, lo que contribuye a aumentar la exactitud del método y reducir el tiempo

necesario para el desarrollo de correlaciones confiables.

La precision de las mediciones esta directamente relacionada con la desviacion
estandar del ND que varia desde 2,2 hasta 4,4, cuando las concentraciones medidas
con el Arsen 10 ® fueron de 0 mg/L a 0,5 mg/L. En el caso de las mediciones
realizadas con el Arsen 50 ®, la desviacion estandar del ND resulté entre 2,2y 7,5
cuando las concentraciones oscilaron entre 0 mg/L de 3 mg/L (Figura 3.4). Sin
embargo, el COV se mantuvo casi constante e inferior al 4,3%, incluso la desviacion

estandar del ND aumenté ligeramente con la concentracion medida.

La desviacion estandar y el COV del ND se reducen cuando el niumero de
experimentos aumenta. Disminuciones significativas en las desviaciones estandar se
observan al analizar simultaneamente datos de experimentos (pruebas) y datos
numeéricos generados por medio del analisis de bootstrap (Figura 3.4). La maxima
desviacion estandar de ND se reduce a 1,3 y 2,2 para el Arsen 10® y Arsen 50®,
respectivamente. Sin embargo, los valores esperados o valores medios han sufrido
cambios insignificantes dentro del rango testeado de concentraciones de As con el

analisis de bootstrap.

39



100 ® Datos medidos (Arsen 10)
o i ¢ Datos medidos (Arsen 50)
zZ
& OBootstrap (Arsen 10)
©
3 10 1 & Bootstrap (Arsen 50)
g F !_____‘
S -
o L ar----mmTTTT n ~—---—oITImEe T L 2
o T
% Lo O
[0 G ___________
o m _g___--.—--—-:—,s-—“
1 ooopmmmemmmmmmmmmT T TTITIIIES o
- T et
o
0,01 0,1 1 10

Concentracion de arsénico (mg/L)

Figura 3.4. Influencia de la concentracion de As en las desviaciones estandar del ND

con y sin analisis de bootstrap.

El limite de deteccion confiable esta cerca de 65 pg/L y su desviacion estandar varia
con el nivel de arsénico medido. Los errores esperados en las mediciones estan
relacionados con las desviaciones estandar mostradas en la Figura 3.4. Los errores
absolutos determinados para todo el rango de concentraciones estudiado resultaron
aproximadamente constantes e independientes del nivel de concentracion. Por lo
tanto, los errores relativos se reducen significativamente a medida que Ila
concentracién de As es mas elevada (Figura 3.5). Las menores concentraciones que
pueden detectarse con una precision aceptable resultan por lo tanto de (1,0+£0,6)x10M

ug/L, con una confidencia del 95%.
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Figura 3.5. Influencia de la concentracién de As en el error relativo para un intervalo de

confianza del 95%.

Las concentraciones de As determinadas con el método desarrollado en este capitulo
presentan una buena correlacion con los valores conocidos o bien con mediciones
analiticas realizadas con espectrofotometria de absorcién atémica en horno de grafito
(Figura 3.6). Los resultados obtenidos proporcionan un coeficiente de correlacion
superior a 0,99 para los valores medidos. En la Figura 3.6 se muestra cuanto se alejan
las mediciones de los valores reales, por lo que esta grafica permite observar en forma
directa la exactitud del método propuesto. Por lo tanto, la técnica propuesta
claramente ayuda a mejorar la exactitud de las mediciones basadas en métodos
colorimétricos reduciendo de manera significativa la relevancia de potenciales errores
asociados a cualquiera de las condiciones del medio o al juicio del operador.
Consecuentemente, el método propuesto proporciona informacién cuantitativa sobre la
concentraciéon de As en el agua ensayada con una confiabilidad y repetitividad

satisfactoria.
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Figura 3.6. Comparacioén de las concentraciones de arsénico determinadas a partir del analisis
propuesto en este trabajo con concentraciones conocidas y determinadas por analisis de
laboratorio por espectrofotometria de absorcién atémica con horno de grafito, la linea

representa una proporcion de 1:1.

3.4. Conclusiones

Los resultados de este capitulo sugieren que los test kit Arsen 10 ® y Arsen 50 ® se
puede utilizar para detectar la presencia de arsénico en el agua subterranea y agua
potable. Estos test kits se pueden utilizar para la medicién de forma rapida, facil y a

bajo costo de las concentraciones de arsénico.

La deteccion de arsénico mediante el uso de test kits se basa en un método
colorimétrico y observaciones visuales. Luego, los resultados obtenidos tienen una
precision y repetitividad de baja frecuencia, dado que la sensibilidad varia de un
operador a otro. Para evitar este problema, se propone en esta investigacién un nuevo
analisis independiente del operador, que consiste en la digitalizacién de la reaccion
que surge durante la prueba. A partir de ello, se realiza un analisis de la imagen digital
obtenida.
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Los resultados indican que la precision aumenta significativamente cuando la
determinacion se realiza por medio del analisis digital de imagenes. El Arsen 10 ® y
Arsen 50 ® fueron capaces de detectar una concentracién de arsénico tan baja como
0,006 mg/L, y para 1,0 x10*M pug/L, el valor de referencia para el arsénico establecido
por la Organizacion Mundial de la Salud, el error relativo resulta 0,6x10*1 ug/L con una
confianza del 95%. Ademas, la evaluacion de los errores relativos a esperar de
concentraciones de arsénico diferentes muestra que la precisibn de las

determinaciones se incrementa con el nivel de arsénico.

Las concentraciones de arsénico determinadas utilizando el método desarrollado en
este trabajo se correlacionan perfectamente con los determinados por
espectrofotometria de absorcién atémica con horno de grafito. Por lo tanto, la técnica
propuesta mejora la precision de los métodos colorimétricos, proporciona mediciones
de arsénico confiables y repetibles, y reduce significativamente los errores potenciales

asociados a las condiciones del medio y el juicio del operador.

La ventaja de mejorar el método con esta propuesta también implica que se pierde
versatilidad para uso en campo, respecto del kit comercial, y se incrementa el tiempo
necesario para la determinacion, debido a la necesidad del procesamiento y del

analisis de los datos.
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Capitulo 4

Remediacion de aguas arsenicales mediante ensayos

batch y columnas de suelo

4.1. Introduccion

Frente a la problematica que genera la presencia del arsénico en los acuiferos,
diferentes técnicas de remediacion se han desarrollado en las ultimas décadas para la
remocién del arsénico en el agua. Aspectos relevantes de las alternativas disponibles
para la remociéon de arsénico que incluyen la oxidacién quimica, precipitacion,
coagulacion, ésmosis inversa, adsorcion, degradacion biolégica y electrocinética han
sido presentados por Litter et al. (2010). Sin embargo, la adsorcion fue la preferida en
muchos casos debido a su bajo costo y la abundancia de materiales reactivos que

pueden ser utilizados para la retencion del arsénico (Mohan y Pittman, 2007).

La adsorcion de As en distintos materiales tales como residuos, nanoparticulas de
hierro cero valente y productos naturales atrajo la atencién de varios investigadores en
estos ultimos afios (Kanel et al., 2005; Makris et al., 2006; Kanel et al., 2006; Chen et
al., 2007; Jovanovi¢ y Rajakovi¢, 2010). Investigaciones anteriores en donde se ha
utilizado carbdn activado, bauxita, hematita, goetita, gibsita, zeolitas y arcillas
mostraron que el arsénico puede ser removido del agua en forma satisfactoria (Litter et
al., 2010). Ademas, durante los ultimos afios hubo intentos de utilizar diferentes suelos
residuales con el mismo propodsito (Claesson y Fagerberg, 2003; Maji et al., 2008;
Carro Pérez, 2009; Gibbons y Gagnon, 2010) dado el bajo costo de los tratamientos
basados en el uso de materiales naturales geoldgicos para la remocion de As. Sin
embargo, practicamente en todos los casos los resultados se basaron en ensayos
batch.

El propdsito de este capitulo es evaluar el potencial de dos arcillas residuales para la
remediacion de arsénico en agua. El interés principal es determinar el efecto de los
mecanismos de adsorcion y condiciones de flujo en la retencién de iones de arsénico

disueltos en el liquido usado como fluido permeante en columnas de suelo reactivo.
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4.2. Transporte de masa en medios porosos

El desplazamiento de los iones disueltos en el interior del medio poroso esta
controlado por la difusidon quimica, adveccién y dispersion mecanica. La relacion entre
estos fendmenos depende principalmente de las propiedades del suelo y muchas
veces se evalua mediante el analisis del nUmero de Peclet (Fetter, 1993). Suponiendo
un medio homogéneo e isoétropo, saturado con un fluido que sigue la ley de Darcy y
considerando un flujo unidireccional, el transporte de masa total por unidad de area y

tiempo F [kg/(m?.s)] y la conservacion de la masa, resultan:

oC

F=nv,C-—n,D"1 — 4.1
ox
a—F =—n 8_C’ 4.2
ox ‘ot '

donde ¢ [s] es el tiempo, n. es la porosidad efectiva, v, [m/s] es la velocidad de
infiltracion, C [kg/m®] es la concentracion del contaminante y D,* [m?/s] es el
coeficiente de dispersion longitudinal hidrodinamico. La ecuacién diferencial parcial
que describe el transporte de solutos reactivos en medios porosos se obtiene
mediante la incorporacién de la difusion y la adveccion de masas como los
mecanismos de transporte y el efecto de la fuente/sumidero para la sustancia quimica

en estudio, dando como resultado:

.0°C oC r oC 43
L 2 Ve it =
ox ox n ot

e

donde r =— (B, 16).(6C" | ot) [kg/m®s] es la tasa de produccién/consumo propuesta

por el modelo cinético de reaccién, B, [kg/m°] es la densidad aparente del medio
poroso, 0 es el contenido volumétrico de agua (o porosidad para medios saturados) y
C' [mg/g] es la masa adsorbida en las particulas del suelo por unidad de peso de

solidos.

La cantidad de As adsorbido en particulas del suelo puede ser relacionada con la
concentracion inicial de contaminantes (C) a través de isotermas de adsorcién (lineal,

de Freundlich, Langmuir, etc.).
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La adsorcion retrasa la percolacion del contaminante y el transporte. El tiempo o el
numero de volumen poral, que necesita el centro de masa de una pluma contaminante
para pasar por una columna de suelo, respecto al tiempo o volumen en el caso de
transporte no reactivo (difusion + adveccion solamente) definen un factor de retardo
(R) (Figura 4.1). La solucion de la ecuacién (4.3) para sistemas dominados por
adveccion y para las condiciones de bordes dadas se convierte en (Ogata y Banks,
1961):

C Rx—vit 4.4
C,,=—erfe| ——— :
(x.1) *
2 72D, tR
T d .
adsorbents.  + 7
/ Contaminante
/’ adsorbido
C /
7, 05 /"1
/ t, U,
. =— 0 —
’ 7 t1 U1
.7
00 k===

t1 o U1 tz o Uz

Figura 4.1. Concentraciones relativas a la salida de una columna reactiva. Linea

discontinua indica el efecto de la dispersidn y linea continua el efecto de la adsorcién.

El factor de retardo R puede estimarse a partir de los resultados de las isotermas de
calibracién de los ensayos batch o medido directamente en las pruebas de columna de

suelo.

4.3. Materiales y métodos

4.3.1. Sedimentos y suelos

Los sedimentos y suelos estudiados incluyen arena de origen fluvial y dos arcillas
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diferentes que fueron identificadas como suelos residuales, las cuales se designaron
como arcilla roja (AR) y arcilla gris (AG).

La arena fue extraida del rio Anisacate en Cdrdoba, Argentina. Las particulas son de
forma subangulosa a subredondeada, debido al desgaste mecanico producto del
arrastre. Los suelos residuales se obtuvieron de Obera, Misiones, Argentina.

La petrografia se realizé mediante microscopia éptica de dos secciones delgadas de
una porcién de la muestra de la fraccion arena y se efectué el analisis porcentual de
cada tipo de agregado en las dos secciones conjuntas. Primero, se realizo el cuarteo
de la fraccion arena para garantizar representatividad. La fraccion asi obtenida se
montd sobre dos portaobjetos de vidrio y se produjo el pulido de las dos secciones
delgadas mediante abrasivos de diferente graduacion, gastando la roca hasta obtener
una superficie plana de aproximadamente 30 micrones para poder efectuar el analisis
petrografico con luz polarizada. La composicién porcentual de la fraccion arena se
obtuvo mediante el andlisis modal de las dos secciones delgadas en su conjunto.

La distribucion granulométrica fue determinada mediante tamizado, con una serie de
tamices IRAM N° 0,5"; 4; 10; 40; 60; 100; 200 y siguiendo los lineamientos de la norma
ASTM D422 (ASTM, 2007).

Los suelos lateriticos se analizaron por difraccion de rayos X en muestras totales sin
orientar (Figura 4.4). El analisis de difraccién de rayos X fue realizado sobre la muestra
mediante la técnica de Difraccidén de Rayos X de Polvos, utilizando un difractometro de
polvos Philips X’Pert PRO con lampara de Cu (A = 1,5418 A). La determinacion de
fases minerales principales se realiz6 mediante el proceso denominado refinamiento
Rietveld.

La arena y los suelos lateriticos se mezclaron para preparar las columnas de suelo
permeable. La arena forma un esqueleto rigido que contiene las particulas mas finas
de suelo residual y crea una matriz reactiva. La cantidad de suelo residual en la
mezcla fue seleccionada con el fin de obtener una conductividad hidraulica superior a
5.10°® m/s para facilitar el desplazamiento de liquido en el interior de los poros y evitar
el efecto de la migracion de particulas finas, s6lo observada cuando el contenido de

arcilla es menor que 2,5%.

4.3.2. Soluciones de arsénico

Los liquidos ensayados fueron soluciones con diferentes concentraciones de arsénico,
las cuales fueron preparadas a partir de la disolucién de triéxido de arsénico (As,03)
en un medio alcalino obtenido con hidroxido de sodio (NaOH) y agua deionizada. Las

concentraciones de arsénico utilizadas variaron desde 0 a 25 mg/L. El rango
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seleccionado cubre las concentraciones registradas en pozos del centro de Argentina
(Capitulo 2).

4.3.3. Mediciones de arsénico

Las concentraciones de arsénico se analizaron utilizando un método colorimétrico a
partir de los test kit Arsen 10 ® y Arsen 50 ® de Macherey Nagel. La reaccion de una
tira reactiva utilizada en la determinacién de As se compara con una curva de
calibracion que permite determinar la concentracion de arsénico. EI método aplicado
consiste en tomar 10 imagenes de alta resolucion de la tira de papel a partir de una
distancia especifica, ajustes de la camara y condiciones de iluminaciéon determinados
en el primer minuto después de la reaccion. Estas imagenes de color RGB se
convierten a 8-bits en escala de grises y luego se analizan para obtener histogramas
de niveles digitales. Estos niveles digitales permiten determinar la concentracion de As
cuando se utilizan los test kit Arsen 10 ® y Arsen 50 ® de la siguiente manera
(Capitulo 3):

|As| =-0,0033 ND +0,8421

|As| = 9END? - 0,0481ND + 6,4734

Una descripcién detallada del procedimiento de medicion, como también un analisis de

la confiabilidad del método se presenta en el apartado 3.3.2.

4.3.4. Ensayos experimentales

Los ensayos batch y de columna de suelo se realizaron para evaluar la adsorcién de
arsénico en los dos suelos residuales. En ambos casos, las pruebas se llevaron a
cabo a temperatura ambiente (20° C). El pH y el potencial redox (Eh) de las soluciones
obtenidas fueron pH= 7.3-7.9 y Eh = 175-230. Estos valores de pH y Eh son medidos a
la salida de la columna reactiva sin fijar fuerza idnica. Segun estos valores, la
especiacion de arsénico a la salida del filtro es HAsO,* de acuerdo con Masscheleyn
et al. (1991) y Smedley y Kinniburgh (2002).

Los ensayos batch se realizaron siguiendo la norma ASTM D4646 (ASTM, 2007),

utilizando un matraz de 250 ml, 200 ml de solucién con concentraciones de arsénico
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desde 0,01 mg/L a 25 mg/L, 20 g de suelo seco y tiempos de agitacion entre 2 y 24
horas a 20 °C. Después de eso, la mezcla se centrifuga a 4000 rpm durante 60
minutos para separar las particulas del suelo, y el liquido recuperado se analiza para

determinar la concentracion de arsénico.

Los ensayos de columna de suelo se realizaron en celdas transparentes que tienen 5
cm de diametro y 5 cm de longitud. Las mezclas de arena (90%) y arcilla gris o arcilla
roja (10%) fueron humedecidas con agua destilada y colocadas en la celda en tres
capas de igual altura, dando 25 golpes por capa con una barra de punta roma de
10,95 mm de diametro. Las muestras fueron compactadas controlando la energia de
manera de lograr en todos los casos porosidades y densidades secas iguales a 0,3 y
19 kN/m®, respectivamente. Estas muestras fueron permeadas con agua destilada,
siguiendo la técnica de carga constante ASTM D2434 (ASTM, 2007) con el objeto de
determinar la conductividad hidraulica. Luego, las columnas fueron permeadas con
una solucién de 1 mg/L de As sin modificar el gradiente hidraulico (Figura 4.2). El
liquido permeado a través de las muestras se recoge en el puerto de salida y la
presencia de arsénico se determind en diferentes momentos (0 numeros de
volumenes porales) durante 150 dias. El volumen poral de flujo (U) es un coeficiente
adimensional igual al volumen total de liquido que penetra la muestra dividido por el

volumen de vacios (Sharma y Reddy, 2004):

=——=t 4.5

Donde, V es el volumen, V, el volumen de vacios, v la velocidad de Darcy, A es el area
de la seccion, n la porosidad, t el tiempo, L la longitud de la columna y t. se denomina
tiempo adimensional. Esto significa que el nimero de volimenes porales es igual al
tiempo adimensional . El seguimiento de la relacién entre las concentraciones
relativas (C/Cy) respecto al volumen de poro de flujo (U) permite determinar
directamente el factor de retardo (Figura 4.1).

La adsorcion de As en la superficie de las particulas de los dos suelos lateriticos se
verificd midiendo el potencial zeta de las particulas del suelo a diferentes condiciones
de pH. Se utilizaron diferentes concentraciones de As que variaron desde 1 a 100
mg/L, y la reaccion con las particulas de arcilla se realizd siguiendo el mismo
procedimiento que para las pruebas de ensayos batch. Estas mediciones se realizaron

con un equipo Zeta-Meter, que incluye un microscopio, un generador de voltaje, un
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medidor de potencial zeta y una célula de electroforesis con electrodos de platino en
sus extremos. El numero de particulas (n,), el potencial zeta (x), la desviacion estandar
de las mediciones, el cambio de voltaje (4V) y el factor de velocidad se registraron

durante los ensayos.
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Figura 4.2. Representacion esquematica de la columna reactiva de suelo.

La adsorcion de As en la superficie de las particulas de los dos suelos lateriticos se
verificd midiendo el potencial zeta de las particulas del suelo a diferentes condiciones
de pH. Se utilizaron diferentes concentraciones de As que variaron desde 1 a 100
mg/L, y la reaccion con las particulas de arcilla se realizé siguiendo el mismo
procedimiento que para las pruebas de ensayos batch. Estas mediciones se realizaron
con un equipo Zeta-Meter, que incluye un microscopio, un generador de voltaje, un
medidor de potencial zeta y una célula de electroforesis con electrodos de platino en
sus extremos. El numero de particulas (n,), el potencial zeta (x), la desviacion estandar
de las mediciones, el cambio de voltaje (4V) y el factor de velocidad se registraron

durante los ensayos.
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4.4. Resultados y analisis

4.4.1. Propiedades fisicoquimicas y mineraldgicas de sedimentos y suelos

En la Tabla 4.1, se muestra la composicidon mineraldégica de las muestras de arena
empleadas en este trabajo, la cual se determiné por difraccion por microscopia optica.
Este material es un sedimento de grano grueso compuesto por minerales y fragmentos
de roca. Entre los minerales, presenta silice (43%), feldespatos (12%), muscovita

(1%); respecto de las rocas, granito (38%) y otros fracciones (6%).

En la Figura 4.3, se presenta la curva de distribucion granulométrica de la arena
ensayada. El diametro medio de particula se determina de 1 mm vy el diametro de la
particula efectiva fue de 0,41 mm. Este material fue clasificado como SP segun el
Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos ASTM D2487 (ASTM, 2007). Esta arena
es no reactiva, altamente permeable y no muestra interacciones fisico-quimicas
importantes con el liquido permeante (Montoro y Francisca, 2010).

En la Figura 4.4, se presenta la curva de distribucion granulométrica de los suelos
residuales ensayados siguiendo el procedimiento descripto en la ASTM D422 (ASTM,
2007). Estos dos suelos tienen alto contenido de particulas de tamafio arcilla. Ademas,
ambos suelos presentan gran cantidad de aluminio y 6xidos de hierro como se revela
en los resultados de Microscopia de Barrido Electronico (SEM) y los analisis de
energia dispersiva de rayos X (EDX) presentados en la Tabla 4.2. Los porcentajes
estan referidos al peso seco de la muestra, como se determina por tamizado en el
T200 para las particulas inferiores a < 74 um o el hidrometro para la fraccién arcilla <
2um. Las propiedades que se presentan en la Tabla 4.2 pertenecen a un campo de 5
um x 5 um, por lo que comprende multiples particulas y aglomerados de particulas de
tamano arcilloso (Particulas < 2um = 75%). Por lo tanto, el valor reportado Fe% se
asume representativo de la fraccion total del suelo.

Ambas arcillas presentan un promedio de contenido de materia organica del 8,6 %,
determinada a través de la calcinacién en mufla a 600 °C durante 5 horas.

Del analisis por difraccion de rayos X en muestras totales sin orientar de los suelos
lateriticos, surge que los minerales mayoritarios en la arcilla roja (AR) son cuarzo,
hematita y caolinita. En la arcilla gris (AG), los minerales mayoritarios encontrados
fueron cuarzo, goethita, caolinita y anatasa, y como accesorio en proporciéon muy baja
se identifico titanita.
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Tabla 4.1. Mineralogia de las arenas.

Tipo de agregado Porcentaje
Cuarzo 43,11
Feldespato microclino 6,63
Plagioclasa 5,36
Muscovita 1,02
Fragmentos liticos graniticos 38.52
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Figura 4.3. Curva de distribucion granulométrica de la arena ensayada.
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Figura 4.4. Curva de distribucion granulométrica de las arcillas gris (AG) y roja (AR).
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Tabla 4.2. Propiedades relevantes de los suelos residuales.

Suelo Imagenes SEM Microanalisis EDX Propiedades

Limite liquido = 45,3%

indice de plasticidad = 18,6%
Arcilla Particulas < 74 um = 100%
Roja Particulas < 2um = 75%
Gravedad especifica = 2,79
clre fe  Sup. especifica = NA

Ti
Fe: 5,47% (w/w)

Ti Limite liquido = 65 %

indice de plasticidad = 39,7%
Arcilla Particulas < 74 um = 100%
Gris A Particulas < 2um =66%

Gravedad especifica = 2,80

Sup. especifica = 3,7 m2/g
Fe: 2,98% (w/w)

Nota: Las determinaciones de las propiedades se realizaron segun las siguientes normativas: Limite liquido e
indice de plasticidad (ASTM, D4318/10); Granulometria (ASTM D422); Gravedad especifica (ASTM D854/10); Sup.
especifica (método humedo- adsorcion de azul de metileno, Santamarina et al., 2002).
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Figura 4.5. Andlisis de difraccion de rayos X de las muestras de suelo residuales. AR = arcilla
roja; AG = arcilla gris.
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4.4.2. Cinética de reaccion

La remocién de arsénico en ensayos batch fue de 95% a 99% para la arcilla roja y del
92% al 99% para la arcilla gris. Se evalua la cinética de reaccion de cada una de las
arcillas, advirtiendo que a partir de los 120 min de contacto sélido-solucién los valores
comienzan a hacerse asintéticos, por lo que mas alla de este tiempo se esta en el
rango de porcentajes maximos de remocidn alcanzados (Figura 4.6 y Figura 4.7).
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Figura 4.6. Remocion de arsénico en minutos en prueba de adsorcion batch con arcilla roja

como material adsorbente.
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Figura 4.7. Remocion de arsénico en minutos en prueba de adsorcion batch con arcilla gris

como material adsorbente.
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Los tiempos ensayados son de 0 a 960 minutos; en la grafica, solo se presentan los
primeros puntos para mostrar claramente la pendiente de la variacion de remocién. El
valor de remocién obtenida a los 960 minutos resulté entre el 0,2 al 0,6 % superior al
determinado a los 120 minutos para la arcilla gris y roja, respectivamente; luego, se

hace asintético.
La cinética de reaccién de ambas arcillas se evaludé a partir de modelos conocidos
(Zhang y Hou, 2008; Tanaka, 2010).

a) Ecuacion de Lagergren o cinética de pseudo primer orden:

In(C* — C;) = InC* — kqt 4.6

Donde C* y Ci* son las cantidades adsorbidas de arsénico por unidad de masa de
suelo (mg/g) en equilibrio (adoptada al tiempo de 960 minutos) y en cualquier
momento t, respectivamente. La constante k; es la tasa de adsorcion y se obtiene de

la pendiente de la linea cuando se grafica el In(C* — C;) respecto del tiempo.

b) Ecuacion de cinética de pseudo segundo orden:

Ct sz*z

Donde la constante k; es la tasa de adsorcion que resulta de la pendiente del modelo

cuando se grafica el primer miembro de la ecuacion 4.7 respecto del tiempo.

c¢) Ecuacion de Elovich:

Ct = BIn(ap) + Blnt 4.8

Siendo, a y B los coeficientes de Elovich. El primero representa la tasa de adsorcion
(mg/g/min) y el segundo el coeficiente de desorcion (g/mg). Estos coeficientes se

determinan graficando C.* versus el tiempo t.

d) Modelo de difusién intra- particula:

Cg( = kitO.S 49

Este modelo representa la difusiéon de especies dentro del interior del adsorbente. El
valor de k; representa la constante de velocidad y cumple un papel importante en el

proceso de adsorcion si el modelo ajusta bien graficando C;* contra el tiempo y la linea
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de ajuste corta en el origen de los ejes.

€) Modelo de difusién en peliculas liquidas:

—~In(1—F) =kt 4.10

El valor de F es la relacion entre las concentraciones adsorbidas en un tiempo t y la

concentracién de arsénico adsorbida en el tiempo de equilibrio:

po O 4.11
Qw

Este modelo corresponde a la cinética estudiada si se grafica — In(1 — F) en funcién del
tiempo y se obtiene una linea que pasa por el origen. Este modelo ajusta cuando el
proceso de adsorcion esta controlado por difusion a través de la pelicula del liquido
que rodea el solido adsorbente.

Los datos experimentales y los modelos descriptos fueron ajustados. El primer modelo
que mejor concuerda es el de cinética de pseudo segundo orden presentado en la
Figura 4.8. Este modelo presenta coeficientes de ajuste R? igual a 1 para ambas
arcillas (Tabla 4.3). La tasa de adsorcién inicial dada por k,C*? resulté igual a 1.08E-04
y 1.18E-04 mg/g/min para los ensayos realizados con soluciones de arsénico en

arcillas rojas y grises, respectivamente.
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80000 1 y=101.97x + 67.408
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g 60000 _ Roja

40000 -

y =101,62x + 81,355
R2=1
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 120 240 360 480 600 720 840 960

t (min)

Figura 4.8. Ajuste del modelo de pseudo segundo orden para la cinética de reaccién de arcilla
gris y roja. Co = 1 mg/L.
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El segundo modelo que mejor ajusta los resultados experimentales es el de Elovich,
presentado en la Figura 4.9. Este modelo fue inicialmente disefiado para describir la
cinética de la quimisorcion de gases sobre superficies sélidas; posteriormente, fue
comprobada con éxito en procesos de retencion de metales en suelos. Goh y Lim
(2004) demostraron que este modelo es el que mejor ajusta para la adsorcién de
arsénico y selenio en suelos tropicales. Zeng (2004) también coincide en que los
modelos que mejor ajustan en el proceso de adsorcion de arsénico en silice recubierta
con oxidos de hierro son los modelos de Elovich y el modelo de pseudo segundo
orden.

0,01
y =0.0001x + 0.009
0,0095 - R?2=0.8197

.

Q
y =0,0002x + 0,0088

R?=0,7665
0,009 -
<O Arcilla
O Roja
0,0085 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Figura 4.9. Ajuste del modelo de Elovich para la cinética de reaccion de arcilla gris y roja. Cq =
1 mg/L.

4.4.3. Isotermas

La cantidad de As adsorbido en las particulas del suelo (C*) varia con la concentracion

de equilibrio (C) que a su vez depende de la concentracion inicial (C = Co-C).

Los modelos de isotermas tedricos lineal, Freundlich y Langmuir se ajustaron con los
datos experimentales (Tabla 4.4). Los modelos que mejor se ajustaron fueron el de
Freundlich para la arcilla roja y el de Langmuir para la arcilla gris (Figura 4.10 y Figura

4.11), con coeficientes de correlacion de 0,985 y 0,962, respectivamente (Tabla 4.4).
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Tabla 4.3: Coeficientes de cinética de segundo orden y de Elovich para la adsorcién de
arsénico en arcillas residuales. Concentracion inicial de arsénico: 1 mg/L.

Arcilla Modelo Coeficientes Valor
Pseudo segundo orden k2 (9 mg) 1,118
2
Arcilla R 1
Roja _ a (mg/g/min) 6,4E+22
Elovieh B (g/mg) 0,0002
R* 0,7665
Pseudo segundo orden ka2 (9/ mg) 1,230
i R’ 0,9998
Arcilla
Gris _ a (mg/g/min) 1,2E+43
Elovieh B (g/mg) 0,0001
R® 0,8197

La capacidad estimada de adsorcién maxima segun la ecuacion de Langmuir es de
0,295 mg/g y 0,262 mg/g de la arcilla residual roja y gris, respectivamente, lo cual
equivale aproximadamente a una adsorcién maxima por unidad de superficie de sélido
de 0,07 mg/m?. Estos valores resultaron ligeramente superiores al determinado por
Maji et al. (2008) para suelos de laterita y sugieren una baja eficacia de los
adsorbentes en comparacién con materiales sintéticos (Tabla 4.5). La capacidad
maxima de adsorcién, levemente mayor de la arcilla roja, puede atribuirse a la mayor
cantidad de oxidos de Fe (%) encontrados en esta muestra en el andlisis EDX (Tabla
4.2). Sin embargo, ambos suelos mostraron un comportamiento bueno y en un rango
muy estrecho si se lo compara con las capacidades de adsorcion de otros materiales
naturales y sintéticos (Tabla 4.4). Es decir que, a los fines practicos, ambos suelos

residuales presentan un comportamiento muy similar.

La calibracion de las isotermas de adsorcion permite calcular el factor de retardo
tedrico (Fetter, 1993), que puede ser utilizado para la estimacién del comportamiento
esperado de las columnas de suelo con densidades diferentes. La medicién directa de
R se prefiere en muchos casos con el fin de obtener valores confiables, pero tiene el
inconveniente de que su determinacién requiere de largos tiempos de ensayo en

columnas de suelo permeables (Sharma y Reddy, 2004).

Los resultados obtenidos del ajuste de las tres isotermas permiten en hidrogeologia
calibrar modelos de transporte de masa en medios porosos. En general, el modelo de

Langmuir resulta preferible respecto de las demas isotermas ya que permite
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representar la saturacion del adsorbente limitando la capacidad de adsorcién maxima
del sodlido. En general, su uso resulta satisfactorio cuando se desea obtener una
aproximacién al comportamiento esperado de transporte de masa en medios porosos,
donde las determinaciones directas en ensayos de columna de suelo demandan

tiempos de ensayo excesivamente largos.

Por otro lado, se realizaron ensayos batch para evaluar la remocién de As mediante
mecanismos de adsorcion en soluciones con distinta fuerza i6nica. Para ello, se
ensayaron soluciones con distintas concentraciones de sulfato de aluminio, sal
comunmente utilizada en las plantas potabilizadoras de agua como coagulante. En la
Figura 4.12, se presenta la influencia de la concentracién de sulfato de aluminio en la
remocion de arsénico. Para ambos suelos, se puede observar que existe un rango de
concentraciones de sulfato de aluminio donde la remocién es maxima. La influencia de
la concentracion de sulfato de aluminio en la remocion se atribuye al efecto de ésta en
la carga de las particulas y en las fuerzas de atraccidn/repulsion al modificarse los
espesores de la doble capa difusa alrededor de las particulas de arcilla (Adamson y
Gast, 1997).

Cuando las concentraciones son pequefias, el incremento de AI’* produce la
contracciéon de la doble capa difusa. El maximo de esta curva indica que los iones
agregados tendria mas de un efecto en el proceso de adsorcidén de As. A medida que
se aumenta la cantidad de la sal agregada, disminuye la remocion, probablemente por
un efecto de competencia de los sulfatos SO,* que presentan igual carga negativa que
los iones de arsénico presentes en solucién. Este efecto también podria ser producido
por la superacion de barreras de energia resultantes al considerar el balance de
atraccion y repulsion entre particulas (Israelachvili, 1992).

Tabla 4.4. Parametros de las ecuaciones para los modelos de isotermas.

Arcilla Roja Arcilla Gris
Modelo — ~ — Z
Ecuacion R Ecuacion R
Lineal C =0.099C 0.730 C =0.096C 0.500
Freundlich C =0.225C%*"® 0.985 C =0.22C°%? 0.913
, 1 C C 1 C
Langmuir - = + 0.962 - = + 0.922
C 0.887 0.295 C 0987 0.262
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Figura 4.10. Concentraciones de arsénico absorbido (C*) y en equilibrio (C) encontradas

mediante pruebas de adsorcidn de batch con arcilla roja como material adsorbente.

0,30
0,25 ---"
- ’.’ s ‘
_ ,/’ .-
0,20 A PR
) 7,
~ 7/
o0 VA
é 0,15 A,
" /
3) .
0,10 / — — =Freundlich
— - = Langmuir

A Datos medidos

0,00 050 1,00 1,50 2,00 2,50
C (mg/L)

Figura 4.11. Concentraciones de arsénico absorbido (C*) y en equilibrio (C) encontradas

mediante pruebas de adsorcion de batch con arcilla gris como material adsorbente.
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Tabla 4.5. Comparaciéon de la maxima capacidad de absorciéon (C* max) de adsorbentes

naturales y sintéticos utilizados para la remocion de As del agua.

Adsorbente Crimax As Referencia
(mg/g)
Arcilla Roja 0,295
As(V) Este trabajo
Arcilla Gris 0,262
0,516 As(V)
Siderita Guo et al. (2007)
1,040 As(lll)
Alga Lessonia nigrescens 28,2 -45,2 As(IIl) Hansen et al. (2006)
124 As(V)
Goetita
7.5 As(lll)
Oxisol 4.6 As(V) Ladeira et al. (2004)
Naturales Gibsita
3.3 As(lll)
Caolinita 0.23 Total
Suelo laterita 0,18 Total Maiji et al. (2008)
Minerales naturales de hierro 0,4 As(V) Zhang et al. (2004)
Colinita 0,86
Montmorillonita 0,64 As(V) Mohapatra et al. (2007)
lllita 0,52
Zeolita (clinoptilolite) 0,0015 As (V) Bilici Baskan and Pala (2011)
Nanotubos de nitruro de boro
) 0,96 As (V) Chen et al. (2011)
recubiertos de nanoparticulas Fe3;O4
Zeolita sintética 34,8 - 35,8 As (V) Chutia et al. (2009)
Nanoparticulas chitosan hierro cero 94 +1,5 As(lll)
Gupta et al. (2012)
valente 119+ 2,6 As(V)
Arena recubierta de 6xido de hierro 0,02857 As(III) Gupta et al. (2005)
Oxido de hierro Fe,03 0,66
. As (V) Jeong et al. (2007)
Oxido de aluminio Al,O3 0,17
Sintéticos  Hierro cero-valente nano escala 1,8 As(lll)  Kanel et al. (2005)
Carbon Activado Granular 25 As (V) Di Natale et al. (2008)
Clinoptilolita tratada con hierro 0,008 - 0,009 As (V) Bilici Baskan and Pala (2011)
Carbon activado de cascaras de
3,09 As(V) Chuang et al. (2005)
avena
Fosfato de hierro (Ill) amorfo FePQO4 10
As(V) Lenoble et al. (2005)
Fosfato de hierro (lll) cristalino FePO4 9
21,6 As(V)
Laterita tratada con acido hidrolizado Maiti et al. (2010)
9,4 As(lll)
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Figura 4.12. Remocion de arsénico en ensayos batch realizados con soluciones
con distintas concentraciones de sulfato de aluminio y concentraciones inicial de

arsénico C, =2 mg/L.

4.4.4. Mediciones de potencial zeta

Las Figuras 4.11 y 4.12 presentan los resultados de medicion de potencial zeta para la
arcilla roja y arcilla gris, respectivamente. En ambos casos se obtuvieron valores de
potencial zeta negativos y un punto isoeléctrico PIE ~ 3,5. Los valores obtenidos
fueron atribuidos a la contribucién simultanea de las cargas eléctricas negativas de las
particulas de arcilla y las cargas eléctricas positivas de los 6xidos de hierro de los

suelos residuales.

El efecto de adsorcion de As en la carga superficial se obtuvo ensayando particulas
con As adsorbido mediante ensayos batch utilizando diferentes concentraciones
iniciales de As. Las cantidades de As adsorbido C* en las particulas de AR y AG
variaron de 0,004 a 0,08 mg/g. En todos los casos, el potencial Z se hace mas
negativo con la adsorcion de As, dado que las cargas positivas de la superficie de
6xidos de hierro se equilibraron en parte por la carga negativa del arseniato HAsO,>.
Por lo tanto, cuanto mayor fue la C’, menor resulté el potencial z (Figura 4.13 y Figura
4.14).
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Figura 4.13. Potencial zeta antes y después de estar en contacto con la solucion de arsénico
para la arcilla roja. Las flechas indican el aumento de arsénico adsorbido (C*) 0,004 a 0,08

mg/g, las barras de error corresponden a un intervalo de confianza del 95%.

100

—o—AG + agua

>0 1 <> AG + solucién de As

o

Potencial Z (mV)
o
o

-100 A

-150

pH
Figura 4.14. Potencial zeta antes y después de estar en contacto con la solucion de arsénico
para la arcilla gris. Las flechas indican el aumento de arsénico adsorbido (C*) 0,004 a 0,08

mg/g, las barras de error corresponden a un intervalo de confianza del 95%.
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4.4.5. Ensayos en columnas de suelo

La remocion de arsénico (%) se determind midiendo la concentracién de arsénico del
liquido recogido en el puerto de salida. Las columnas de suelo fueron eficaces en la
reduccion de las concentraciones de arsénico durante un periodo de 60 y 90 dias para
la arcilla gris y roja, respectivamente (Figura 4.15). El tiempo de permanencia minimo
de la solucién de As dentro de la columna o filtro reactivo fue de 120 min para la arcilla
roja y gris. Con estos tiempos se logra una adsorcion o remocién maxima como se

observa en las Figura 4.6 y Figura 4.7.

Para tiempos inferiores a los criticos, la concentracién de As en el efluente de la
columna del suelo mostré una remocioén superior al 98% y después disminuyo
dramaticamente. El arsénico se mantuvo dentro de la columna de suelo, ya que
durante ese tiempo el volumen de agua que penetré a través de las muestras fue

varias veces superior al volumen de poros.

En la Figura 4.16, se muestra que la alta eficiencia de remediacion observada durante
los primeros dias de permeado se produce por la adsorcién de arsénico en el suelo
lateritico. Esto produce un efecto de retardo, que se define como el niumero de
volumenes porales requeridos para obtener concentraciones en el puerto de salida
igual al 50% de la concentracién inicial (C/Cy = 0,5); los resultados obtenidos permiten
confirmar que en las columnas disenadas el efecto de retardo prevalece sobre la
adveccion y difusion de los iones de arsénico dentro de los poros del suelo. Se
observa que, a mayor contenido de hierro identificado en el analisis de EDX, mayor

resulté el retraso y la cantidad de arsénico adsorbido en la matriz sélida (Tabla 4.2).

La concentracion de arsénico en el puerto de salida aumenta con el numero de
volumen de porales. La influencia de los volimenes de poro de flujo (U) en la
concentracion relativa (C/C,) medidos experimentalmente se modelé mediante la

ecuacion (4.4) y se presenta en la Figura 4.16.

Las dos arcillas demostraron un buen comportamiento de adsorcion. Si se las compara
con otros adsorbentes naturales o sintéticos, éstas se encuentran en un rango muy

estrecho y a los fines practicos mostraron un comportamiento similar entre ellas.

Si bien cuando se analizan los resultados en funcion del tiempo de permeado (Figura
4.13) ambas arcillas parecen tener un comportamiento muy similar, al visualizar los
resultados de manera adimensional a través del niumero de volumenes porales, la
eficiencia de la arcilla roja es claramente superior a la otra. Este resultado se explica

por la diferente tasa de flujo (o velocidad de Darcy a igual gradiente), que se logra en
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las columnas de suelo preparadas con cada uno de los materiales ensayados y

sabiendo que el numero de voliumenes porales se define como se presenta en la

ecuacion 4.1.
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Figura 4.15. Influencia del tiempo de permeado en la eficiencia de remocion en (a) arcilla

roja y (b) arcilla gris.

La conductividad hidraulica del suelo, la porosidad y las dimensiones de la celda se
incluyeron a partir de los valores determinados experimentalmente en las pruebas de
columna reactiva. Los parametros del modelo que mejor ajustaron los resultados
experimentales obtenidos fueron para la arcilla roja un coeficiente de dispersion
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hidrodindmico D, * = 3,7 x 10"? (m?s) y coeficiente de retardo R = 1377 (Figura
4.15a), mientras que para la arcilla gris fueron D, * = 6,5 x 10"? (m%s) y R = 1170
(Figura 4.15b). El factor de retardo superior de la arcilla roja se asocia a la capacidad
mas alta de adsorcion maxima de ésta respeto a la arcilla gris determinada en los
ensayos batch.
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Figura 4.16. Relacion entre C/C, y los volumenes porales. Datos experimentales y

modelado (a) arcilla roja y (b) arcilla gris.
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4.5.

El aumento de C/C, se relaciona directamente con la velocidad de Darcy. Cuanto
menor sea la tasa de flujo (m®/s), tanto mayor sera el nimero de volumen de poros del
caudal necesario para la filtracién de arsénico a través de la muestra de suelo. La
Figura 4.17 presenta los resultados de simulacion de columnas reactivas a partir de los
parametros calibrados en esta tesis. Los resultados permiten evaluar la influencia de la
tasa de flujo en el comportamiento de las columnas. Por ejemplo, en el caso de una
concentracion inicial C,=1 mg/L, los niveles de concentracién en el puerto de salida
superior al limite permitido para agua potable (0,01 mg/L) se observaron después de

mas de 200 voliumenes de poros cuando la tasa de flujo fue igual a 6,48x10° m/s para

Discusion

la arcilla roja y 5,28x10° m/s para la arcilla gris.
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Figura 4.17. Influencia del volumen poral del flujo (U) sobre la concentracion relativa de As en

el flujo de salida, (a) arena con arcilla roja, (b) arena con arcilla gris. L= longitud del filtro.
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El gradiente hidraulico, la conductividad hidraulica del suelo y la concentracion inicial

de arsénico controlan el tiempo de percolacion de éste a través de la columna de

suelo. El tiempo de permeado t, requerido para observar concentraciones superiores a

0,01 mg/L, se puede determinar a partir de los volumenes porales U, el gradiente

hidraulico j, la longitud L de la columna de la ecuacién (4.4).

La Figura 4.18 muestra la influencia del gradiente hidraulico suponiendo que los

cambios en la porosidad y dispersién hidrodinamica y concentracion inicial de As en la

vida util de un filtro reactivo son nulos.
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Figura 4.18. Influencia de la concentracion inicial de As (Cy) y el gradiente hidraulico i sobre la

vida util de columnas de suelo reactivo permeables, (a) arena con arcilla roja, (b) arena con

arcilla gris, i = gradiente hidraulico.

69



En altas concentraciones de As (por ejemplo, Co > 0,1 mg/L, un orden de magnitud
mayor que los valores permitidos), el factor principal que controla la vida util de las

columnas de suelo fue el gradiente hidraulico o la velocidad de avance.

Sin embargo, para concentraciones bajas (C, <0,1 mg/L), el efecto de la concentracion
en la vida util del filtro prevalecio respecto a la influencia de la velocidad de avance,
Ademas, sin tener en cuenta el gradiente hidraulico, a menor concentracion de As en
el liquido permeante, mayor sera la vida util de las columnas reactivas. En el limite,

cuando Cy~ 0,01 mg/L o C,<0,01 la vida Util esperada es muy extensa (~ ),

4.6. Conclusiones

Los suelos residuales del norte de Argentina mostraron capacidad para eliminar el
arsénico y se confirmd la posibilidad de su aplicacion como materiales reactivos para

la purificacion de aguas.

Se ha obtenido mas del 90% de remocién de arsénico en todos los ensayos batch
realizados con las arcillas seleccionadas. El arsénico inorganico pas6 de soluciones
acuosas a la fase solida por medio de mecanismos de adsorcion predichos con éxito
por los modelos de isotermas de adsorcién. Los resultados de mediciones de potencial
z de las particulas antes y después de la adsorcion de As confirman variaciones en las

cargas netas de las particulas atribuibles a la adsorcion de As.

Las modelos de isotermas de Freundlich y Langmuir representaron muy bien los
resultados experimentales obtenidos en esta investigacion. La capacidad de adsorcion
maxima segun la ecuacién de Langmuir resulté en el rango de 0,262-0,295 mg/g para

los suelos residuales ensayados.

La remocion de As en columnas reactivas de mezclas de suelo residual y arena
alcanzaron valores de hasta el 95%-98% de la concentracion inicial. De la calibracion
de la ecuacién de transporte de masa, el coeficiente de dispersiéon hidrodinamica
longitudinal y el factor de retardo que mejor representan los resultados experimentales
resultaron: D;*= 3,7x10™%(m?%s) y R=1377 para la arcilla roja y D, *= 6,5x10™ (m?%/s) y

R =1170 para la arcilla gris.

La concentracion inicial y el gradiente hidraulico tienen un efecto significativo sobre la
vida util de las columnas reactivas ya que controlan el tiempo para el cual el As
percola a través de la columna. El efecto de la velocidad de flujo prevalece sobre la
concentracién inicial cuando el agua contiene altos niveles de As, mientras que, para

una concentracion inicial inferior a 0,03 mg/L, la influencia de la velocidad de avance
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decrece y la vida util de los filtros aumenta significativamente. Estos resultados
muestran que las arcillas naturales del norte de Argentina pueden ser utilizadas con
éxito para la remocién de As del agua por medio de filtros reactivos de bajo costo,
cuando la competencia de iones y su efecto en la adsorcién selectiva pueda

considerarse despreciable.
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Capitulo 5

Remediacion por procesos electrocinéticos de aguas

arsenicales en medios no reactivos

5.1.  Introduccion

Existen multiples alternativas de remocion o descontaminacion de aguas y suelos que
presentan arsénico (MacPhee et al., 2001). Las técnicas de remocion de aguas con
arsénico difieren si se extrae el agua a tratar o si el tratamiento se realiza en el sitio.
Para la primera opcidn, las técnicas mas conocidas de tratamientos de agua son
coagulacion/floculacion, adsorcion o intercambio idnico, dsmosis inversa o nano
filtracion, entre otras. Dentro de las técnicas que se realizan en el sitio, se pueden
mencionar barreras reactivas permeables, fitoremediaciéon, bioremediacion y
electrocinética (EPA, 2002; Sharma and Reddy, 2004; Litter et al., 2010). Esta ultima
es una de las denominadas tecnologias emergentes por sus promisorios resultados en

remocion de contaminantes en suelos.

El objeto de este Capitulo es evaluar el potencial de los procesos electrocinéticos para
la remediaciéon de suelos y aguas contaminadas con arsénico. Se parte del
conocimiento de que es posible favorecer la migracién de iones dentro de los poros del
suelo aplicando una diferencia de potencial entre electrodos. Debido a la diferencia de
potencial, cationes y aniones se desplazaran hacia uno u otro electrodo dependiendo
de la carga eléctrica neta. Esto permite acumular contaminantes en un determinado
sector de manera de poder planificar zonas de captura de agua donde la

concentracion de ellos es reducida.

Los objetivos especificos de este Capitulo son: a) desarrollar una técnica de
remediacion electrocinética para medios no reactivos; b) cuantificar la influencia de la
concentracién del contaminante, conductividad eléctrica, tiempo y voltaje aplicados en
la eficiencia en la remocion de arsénico; c) identificar los parametros 6ptimos para la

aplicacion de procesos electrocinéticos como técnica de remediacion.

Para ello, se implementa la técnica de remediacion electrocinética en laboratorio y se
realizan ensayos a escala teniendo en cuenta las propiedades de las aguas
arsenicales, las caracteristicas del medio, la movilidad del As y la posibilidad de

desplazamiento dentro de los poros del suelo inducido por corriente eléctrica. Se
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propone analizar el mecanismo de interaccion suelo-agua-arsénico lo que resulta de
fundamental importancia para el entendimiento de la fisica del desplazamiento de los

compuestos arsenicales dentro de un suelo o medio poroso.

En esta etapa, se trabaja con arena, por su baja superficie especifica, para que la
interaccion particulas-iones en solucidn sea despreciable y poder analizar mejor solo
los efectos que se producen por la aplicacion de un campo eléctrico en la movilidad de

los iones de arsénico en solucion.

5.2. Electrocinética: aspectos fisicos fundamentales

El fendmeno de electrocinética se basa en la aplicacion de un campo eléctrico a un
determinado medio (por ejemplo, suelo), y por consecuencia de éste se induce el
desplazamiento de iones, moléculas de agua (flujo acoplado) y complejos polares
cargados, hacia el anodo o catodo segun sea la carga neta de los mismos (Mitchell,
1993). A través de grupos de electrodos, se aplica al suelo una corriente continua de
baja intensidad lo cual moviliza las especies cargadas. Este fendmeno se utiliza para
movilizar contaminantes permitiendo remediar suelos y agua dentro de los poros del
mismo (Acar y Alshawabkeh, 1993; Kim et al., 2005b). Al pasar la corriente eléctrica,
los iones positivos migran al electrodo negativo (catodo), mientras que los aniones

migran al electrodo positivo (anodo).

El tratamiento electrocinético puede ser capaz de movilizar contaminantes tanto de
zonas saturadas como no saturadas del suelo (por encima o por debajo del nivel
fredtico). En general, los resultados obtenidos se encuentran condicionados por el tipo
de ion (e.g., especiaciéon del arsénico), la salinidad, capacidad de intercambio idnico,
humedad del suelo, tipo de suelo, pH (EPA, 2002).

El fendmeno de electrocinética incluye procesos de electrodsmosis, electromigracion,
electroforesis y difusion. La electro6smosis es el flujo del agua del anodo al catodo en
la celda electrolitica. El transporte de contaminantes debido a flujo electroosmotico
depende de la viscosidad del fluido en los poros del suelo, la concentracion de iones,
la temperatura, la constante dieléctrica y la movilidad de los iones (Mittchel y Soga,
2005). El flujo electroosmotico y la velocidad de éste puede ser cuantificado a través

de la ecuacion de Helmholtz (Anexo I1).

La electromigracion es el transporte de iones hacia el electrodo con carga opuesta. El
flujo de electromigracion estéd condicionado por la movilidad ionica, la carga del

ion/especie y la concentracion de electrolitos (Acar y Alshawabkeh, 1993).
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La electroforesis es la migracion de las particulas cargadas bajo un campo eléctrico.
Cuando se encuentran contaminantes o iones adheridos a las particulas, éstos
también son desplazados durante la electroforesis (Virkutyte et al., 2002). Este efecto
es poco probable en suelos debido a que, por la micro estructura y arreglos de
particulas que forman un esqueleto rigido, el movimiento de coloides resulta

despreciable cuando se aplica un campo eléctrico (Sharma y Reddy, 2004).

La difusion, por la ley de Fick, explica el desplazamiento de contaminantes producido
por un gradiente de concentraciones, desde una region de mayor concentracién a una
de menor concentracién. Esta depende de la porosidad y tortuosidad del medio poroso

y de la concentracion molar de las especies en solucién.

La electrocinética también puede involucrar fendmenos fisico-quimicos de electrdlisis,
sorcion, precipitacion/disolucion y procesos de 6xido-reduccion (Acar y Alshawabkeh,
1993; Sharma y Reddy, 2004; Chung y Kang, 1999; Puppala et al., 1997).

La electrolisis es el principal fendmeno por el cual se produce un cambio de pH
significativo en proximidad de los electrodos utilizados para aplicar el campo eléctrico.
La electrdlisis del agua consiste en la disociacion de esta molécula en iones hidrogeno
(H") y oxhidrilo (OH"), a la vez que libera oxigeno (O.) en el anodo e hidrogeno (H,) en

el catodo, segun las hemireacciones siguientes:
Reaccion anddica:

HO>2H +%0,+2e E°=+1,23V
Reaccidn catddica:

2HO0+2e >20H +H, E°=-0,83V

Esto permite explicar el descenso del pH en la region cercana al anodo (electrodo
positivo) y su incremento cerca del catodo (electrodo negativo), de manera casi

inmediata.

En una celda electrocinética, a medida que avanza el ensayo, se produce una
repulsién entre los electrodos y los iones de igual carga y la atraccion por aquellos con
carga de distinto signo. Al disociarse el agua en los electrodos, los iones H" y OH
comenzaran a migrar desde los electrodos, atravesando la celda de reaccién. Debido
a la mayor movilidad del H" respecto del OH", el primero se desplazara con mayor
velocidad, generando un flujo electroosmoético con direccion anodo-catodo
(Alshawabkeh et al., 1999). El avance del frente acido puede promover la

liberacion/desorcion de especies adsorbidas dependiendo de los valores que se
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alcancen. Si esto ocurre, los compuestos en solucion son atraidos por el electrodo con
distinta carga eléctrica y, a la vez, desplazados por el flujo electroosmatico. Este
fendmeno se desarrolla generalmente hasta una zona en donde el pH sube
abruptamente al encontrarse con el frente alcalino (Acar y Alshawabkeh, 1993). En
esta zona de transicion es donde suelen acumularse los contaminantes debido a la

precipitacion como hidréxidos (Ryu et al., 2010).

En las dultimas décadas se ha observado un mayor interés por los principios
electrocinéticos ya que éstos pueden ser aprovechados para favorecer la migracion de
elementos cargados, cationes, aniones, metaloides, etc., en procesos de remediacion
de suelos finos contaminados (Acar y Alshawabkeh, 1993; Mohamed, 1996; Kim et al.
2005a). Es importante destacar que esta técnica se utiliza principalmente para los
suelos finos (> 50% de las particulas con diametros menores a 74 ym) donde la baja
conductividad hidraulica restringe la aplicacion de técnicas basadas en flujo, bombeo o
lavado del suelo (Alshawabkeh et al., 1999). Cuando el contaminante es arsénico, se
ha demostrado que la migracién electrocinética se mejora si a la solucién se le agrega

un agente oxidante (Virkutyte et al., 2002).

A partir del balance de masa y considerando la existencia de un gradiente quimico
(difusion), eléctrico (electromigracion y electroésmosis) e hidraulico, el flujo por unidad

de area, en 1-D, en suelos, resulta (Alshawabkeh y Acar, 1992):

* ac * E h
Jj=—Dj—‘+Cj(uj+Ke)a—+Ctha— 5.1

OX OX OX
Donde C; es la concentracion de especies j y X es la distancia en la direccion
coordenada en la que se aplica la diferencia de potencial, h es la carga hidraulica, Kj
es la conductividad hidraulica y D es el coeficiente de difusién efectivo de las

especies j y se calcula segun la siguiente relacion:
D' = D;zn 5.2
Donde D; es el coeficiente de difusion de las especies j en solucion libre a dilucion

infinita, r es el factor de tortuosidad del medio (entre 1-2 para arenas) y n la porosidad

del suelo.

Por otro lado, u’; es la movilidad idnica efectiva de las especies j y se calcula segun la

siguiente ecuacion:

D"jz. F
Uj=—— 5.3
RT
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Siendo, F la constante de Faraday, T la temperatura absoluta en grados K, R la

constante de los gases ideales, z;la carga de las especies j.

La permeabilidad electroosmoética (K,) depende a su vez de la permitividad dieléctrica
del medio ¢, la permitividad en el vacio, el potencial zeta {'y la viscosidad del agua (7):
K :ﬁn

e 5.4
n

El segundo término del segundo miembro en la ecuacién (5.1) representa la velocidad
de desplazamiento electrocinética, la cual puede ser expresada a través de un nuevo

parametro ve; COMo sigue:

Vg, =(u*,- + Ke)— 5.5

OX
El tercer término de la ecuacién (5.1) considera el flujo advectivo o debido a un
gradiente de presién, donde la velocidad hidraulica v, se obtiene a partir de la

conocida ley de Darcy como:

Si consideramos la ecuacion de flujo dependiente del tiempo se obtiene:

onC;  aJ, 57
ot OX '

Asumiendo las siguientes simplificaciones (Al-Hamda y Reddy, 2008): a) que no se
producen reacciones quimicas durante el desplazamiento, b) que se describe el
transporte en una dimension, c¢) que el flujo por gradiente hidraulico es despreciable, d)
que el campo eléctrico se considera constante en el tiempo a través de la muestray e)
que la porosidad y la conductividad hidraulica son constantes en el tiempo y espacio,
la ecuacion diferencial en derivadas parciales para el desplazamiento de masa
unidimensional dentro de los poros del suelo resulta:

0°C. oC. oC.

*j 2] -V J =n J 5.8
OX

D el;
T ox ot

5.3. Principales contribuciones

El desarrollo de procesos electrocinéticos para la eliminacion de contaminantes en
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suelos y aguas subterraneas ha incrementado su auge en los ultimos anos por ser
una tecnologia que permite ser aplicada in situ, sin necesidad de la extraccién del

suelo ni del agua contaminada para su tratamiento.

Aplicaciones in situ de esta técnica se han desarrollado en los Ultimos afos en
distintas partes del mundo. La implementacion de la electrocinética presenta la ventaja
de ser eficaz en suelos finos y muy finos, se puede aplicar a lugares con
infraestructura que impide la excavacion del sitio y permite, simultaneamente, eliminar

contaminantes organicos e inorganicos del suelo (Kim et al., 2011).

Entre las principales contribuciones en esta tematica Baraud et al. (1998) realizaron
experimentos de electrocinética en laboratorio a 20 y 40°C con caolinita y condiciones
de pH controlado y demostraron que la velocidad idnica aumenta con el aumento de la

temperatura.

Chung y Kang (1999) implementaron remediacién electrocinética en una arcilla marina
contaminada con plomo. Estos autores encontraron que la cantidad de iones de
hidrégeno vy el flujo de agua electroosmotico desde el anodo al catodo aumenta con la
corriente eléctrica aplicada y la duracion, mientras que disminuye con la concentracion

inicial del contaminante.

Kim et al. (2002) realizaron un estudio piloto para probar el potencial de la
electrocinética para remover metales pesados (Cd, Cr, Cu, Pb) de lodos de aguas
residuales. Con los resultados obtenidos, lograron demostrar que la eficacia de
eliminacion de metales pesados es significativamente dependiente de la especiacion

del contaminante.

Ahmad (2004) realiza la evaluacion y mejora de electrocinética para el saneamiento de
arseniato de cobre cromado en un suelo arcilloso (tipo caolinita) en ensayos de
laboratorio a 25 horas. Mediante este trabajo, el autor demostré que las mayores
remociones se logran cuando se produce el desplazamiento simultaneo de cromo,

cobre y arsénico.

Manokararajah y Sri Ranjan (2005) demostraron con éxito la remocién de nitratos en
un suelo franco limoso. En el mismo afo, Kim et al. (2005) evaluaron la remocion de
arsénico a partir de dos muestras de suelo, una caolinita contaminada con arsénico y
un suelo de un area minera. Estudiaron la efectividad de mejora mediante tres tipos
diferentes de electrolitos catddicos, agua deionizada, fosfato de potasio e hidroxido de
sodio. Reportan que en la caolinita el fosfato de potasio fue el mas efectivo en la
extraccion de arsénico, probablemente debido al intercambio de aniones de las

especies de arsénico por fosforo y que el hidroxido de sodio parece ser el mas
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eficiente en la remocién de arsénico en el suelo de la mina por el hecho de que
aumento el pH del suelo y se acelerd la migracion idnica de las especies de arsénico a

través de la desorcion de las especies de arsénico.

En los ultimos anos, los trabajos encontrados de remediacién electrocinética de
arsénico contemplan suelos arcillosos, la coexistencia de otros contaminantes y la
mejora de la técnica mediante el agregado de soluciones conteniendo iones para
aumentar la fuerza iénica. Yuan y Chiang (2008) desarrollaron un proceso de mejora
para la remocion de arsénico As (V) con reactivos quimicos como acido
etilendiaminotetraacético (EDTA). Aumentando el gradiente de potencial eléctrico de
2,0 a 3,3 V/cm durante 5 dias de tratamiento, la eficiencia de remocion de As (V) se
incrementé de 354% a 44,8%. Estos autores encontraron que el intenso flujo
electroosmotico hacia el catodo causa un retraso significativo de la electromigracion de
arsénico al anodo. La cantidad de As (V) recogidos en el depdsito del anodo fue 1,4-
2,5 veces mayor que en el depdsito de catodo para todos los sistemas de
electromigracién, lo que implicaba que la electromigracion prevalece sobre la

electroosmosis durante la eliminacion de As (V).

Pazos et al. (2011) también evalian en sus investigaciones que, si bien llegan a
obtener remociones importantes del contaminante, las propiedades del suelo no son
las mismas luego de que se ha aplicado la remocion electrocinética y que es necesario
realizar modificaciones para recuperar el suelo a una condicién similar a la inicial. Este
efecto esta relacionado con las presiones electroosméticas que se producen y el
conocido fendmeno de acoplamiento entre el flujo del fluido intersticial, presiones de

poros y estado tensional del suelo.

En la Tabla 5.1, se recopilan los ensayos realizados y la remociéon alcanzada en
electrocinética por diferentes autores en otras partes del mundo. Se observa que se ha
trabajado principalmente con suelos arcillosos y/o limosos, de grano fino y con
multiples contaminantes. Las remociones alcanzadas en todos los casos varian entre
un 45% y un 95%.

5.4. Materiales y métodos

5.4.1. Sedimento

El sedimento ensayado es una arena blanca comercial proporcionada por la empresa

Zoxi S.A. Es una arena media, cuarzosa, bien seleccionada y de origen fluvial. Este
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material fue clasificado como SP, arena mal graduada o bien seleccionada, segun el
Sistema Unificado de Clasificacién de Suelos (SUCS), ASTM D2487 (ASTM, 2007). En
la Figura 5.1, se presenta la curva de distribucion granulométrica de la arena ensayada
siguiendo el procedimiento descripto en ASTM D422 (ASTM, 2007). A partir de la

curva granulométrica determinada, se desprende que la arena esta caracterizada por

un coeficiente de uniformidad Cu = 1,58 y un coeficiente de curvatura Cc = 0,99

(Musso, 2011).

Tabla 5.1. Remocion por electrocinética en ensayos de laboratorio.

Material poroso Contaminantes % Remocion Referencia
) » As, Cd, Cr, Co, Hg, Ni,
Suelos de baja permeabilidad 85-95% Yeung et al. (1997)
Mn, Mo, Zn
n As, Cd, Cr, Co, Hg, Ni, )
Caolinita 90% Pamukcu y Wittle (1992)
Mn, Mo, Zn
- As, Cd, Cr, Co, Hg, Ni, -
Suelos de alta permeabilidad 65% Chilingar et al. (1997)
Mn, Mo, Zn
Arcilla (Corea) Pb 88% Chung y Kamon (2005)
Calcita, dolomita clinoptilolita, ) ) )
. ) . Pb 60-70% Altin y Degirmenci (2007)
minerales de arcilla. (Turquia)
Caolinita Pb 50-95% Altin y Degirmenci (2007)
Caolinita Pb 45% Wang et al. (2006)
Caolinita Cd 67% Wang et al. (2006)
Caolinita Cr 52% Wang et al. (2006)
Caolinita Zn 61% Wang et al. (2006)
Caolinita Cs 60% Al-Shahrani y Roberts (2005)
Suelo contaminado con uranio
u 96.8 Kim et al. (2011)
(Corea)
75% (Cu)
Suelos de arrozales (Corea) Cu, As, Pb 60% (Pb) Ryu et al. (2011)
43% (As)
Suelo franco limoso Hidrocarburos 73% Pazos et al. (2011)
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Figura 5.1.Curva de distribucion granulométrica de la arena ensayada.

La arena se lavo en tamiz N°100, se colocd en una mufla a 600 °C durante 5 horas
para calcinar toda materia organica que pudiera existir y luego se lavé nuevamente en
tamiz N°100 y se secd en estufa a 100 °C antes de ser utilizada. El contenido de
materia organica de esta arena es 0,1 %.

En la Figura 5.2, se muestran las imagenes obtenidas en lupa y microscopio de la

arena lavada pre y pos calcinacion a diferentes aumentos.

5.4.2. Soluciones ensayadas

Las soluciones de arsénico ensayadas fueron preparadas a partir de la disolucién de
triéxido de arsénico (As,O3) en un medio alcalino obtenido con hidréxido de sodio
(NaOH) y agua deionizada. Las concentraciones de arsénico utilizadas en los ensayos
de electrocinética variaron de 0 a 25 mg/L. La oxidacion inicial de las soluciones se
realizdé con hipoclorito de sodio (NaClO) para tener en cada solucion preparada 2,2
mg/L de cloro activo, garantizando la oxidacion completa de la muestra. Las
concentraciones de arsénico fueron determinadas en todos los casos con el

procedimiento descripto en el Capitulo 3.
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Figura 5.2. Imagenes en lupa y microscopio de la arena blanca (AB) y arena blanca calcinada
(ABC). (a) AB 1.25x. (b) ABC 1.25x. (c) AB 5x. (d) ABC 5x. (e) AB 4x. (f) ABC 4x.

Para el analisis de fuerza i6nica en las muestras ensayadas se prepararon soluciones
de arsénico ya oxidado con diferentes concentraciones de NaCl: 6.10* mg/L, 6.10°
mg/L, 6.10° mg/L, 6.10" mg/L. La fuerza i6nica en una solucién es funcién de la
concentracién de los iones disueltos en ella. La multivalencia de los electrolitos
presentes en la solucion aumenta la fuerza idnica con respecto a la concentracion. Sin
embargo, en el caso de cloruro de sodio, NaCl, la fuerza idnica es igual a la
concentracion, dado que en el medio hay iones Na* y CI" en solucion, ambos de igual

carga, 1, pero con signo contrario.
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5.4.3. Celdas y electrodos

Se disend y construy6 una celda de acrilico para los estudios de desplazamiento de As
dentro de los poros del suelo cuando se aplica corriente eléctrica. Esta consiste en una
caja rectangular de 350 mm de largo por 50 mm de ancho con tres compartimientos en
su interior, segun puede observarse en la Figura 5.3. Los compartimientos en los
extremos son de 50 x 50 mm y el central de 250 x 50 mm; ellos estan divididos por
separadores de acrilico homogéneamente perforados para permitir el flujo de liquidos.
Sobre cada uno de estos separadores se colocé un papel de filtro para impedir la

migracion de finos y, al mismo tiempo, permitir el flujo agua.

80
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Figura 5.3. Corte y vista de la celda construida para los ensayos de electrocinética

(dimensiones en mm).

En cada compartimiento externo o cuenco se colocan, los electrodos sumergidos en la
solucién del liquido con el que se ha saturado la muestra y se los conecta al generador
del voltaje. Los electrodos mas adecuados para la aplicaciéon de electrocinética son
aquellos que son inertes a la disolucion andédica, tales como el grafito, platino, oro y
plata (Virkutyte et al., 2002). En esta investigacion, se utilizan electrodos de grafito

siguiendo los lineamentos de otros autores (Chung y Kamon, 2005; Wang et al., 2006;
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Altin y Degirmenci, 2007). Los electrodos seleccionados fueron barras de grafito de 8
mm de didmetro y placas de 45x45x8 mm, grado LK9001CE, densidad 1,75 g/cm® y
tamano promedio grano de 800 micrones. Algunos ensayos se realizaron con barras
de acero inoxidable para evaluar su comportamiento, pero se observd una alta

corrosion por lo que se descartd su uso para estos ensayos.

5.4.4. Equipamiento

Para la generacion de voltaje se utilizé un generador Agilent 34410 A cuyo rango es
de 0,00 a 60,00 V de corriente continua y una apreciacién de 0,01 V. La corriente

eléctrica se midié con un multimetro Agilent 34410A con precisién de miliamperes.

Los parametros de temperatura, pH, conductividad eléctrica (CE) y el potencial redox
(Eh) se midieron con un electrodo Hanna modelo HI 98129 con rango de temperatura
de 0,0 a 60, 0°C, de pH de 0,00 a 14,00, CE de 0 a 3999 uS/cm, y que tiene una
resolucion de 0,1°C; 0,01 pH; y 1 uS/cm.

5.5. Ensayos experimentales

Los resultados de los ensayos de electrocinética en laboratorio se han realizado tanto
en medio acuoso como en suelo, variando las condiciones de voltaje y corriente,

tiempo de aplicacion del voltaje, estado de oxidacién del arsénico y fuerza iénica.

Para la preparacion de las muestras con suelo, se pesaron 425 g de arena previo
lavado, calcinado, pos-lavado y secado, y 90 g de solucién de arsénico. Se mezclaron
la arena y la solucion y se colocé en forma homogénea la mezcla humeda en el
compartimiento central de la celda, correspondiente a las secciones LI + LI, + C + LD;
+ LD, (Figura 5.4). Se compacté y acomodé la muestra de tal manera que su altura
fuera uniforme e igual a 25 mm en todos los casos para garantizar una densidad y

porosidad uniforme en todas las celdas ensayadas (Tabla 5.2).
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Figura 5.4. Esquema de la celda utilizada para ensayos de electrocinética. Designacién de las

secciones de la celda.

Una vez colocado el suelo en el compartimento central se prepard la misma solucion
con la cual se ha saturado de liquido el suelo y se le agreg6 cloruro de sodio (3 g/L)
para lograr una mayor conductividad en los cuencos. Se enrazaron los
compartimentos extremos (cuencos) al nivel del suelo en el compartimento central (25
mm). Se colocaron en ambos extremos los electrodos de grafito y se los conectaron al
generador de voltaje. Desde el instante inicial que comienza a circular corriente

eléctrica, se midié el voltaje y la corriente en la celda.

Tabla 5.2. Propiedades de las muestras ensayadas

Parametro Valor
Humedad (w) 21,1%
Densidad seca [g/cm’] 1,70
Grado de saturacion (S) 1,00

Una vez transcurrido el tiempo de aplicacion del potencial eléctrico en la muestra, sin
desconectar los electrodos del generador de voltaje, se extrajeron las soluciones de
los cuencos pertenecientes al anodo y al catodo. Para analizar la solucién de agua
inmersa en los poros del suelo, se secciond la muestra en cinco partes iguales (cada
una de ellas de 50 x 50 x 25 mm) comenzando desde la seccion préoxima al anodo con
separadores de acrilico, cuidando de preservar cada una de las secciones y evitando
que se produzca mezcla de los fluidos intersticiales entre muestras. Se extrajeron de
cada zona 80 g de suelo saturado y se colocaron en un tubo falcon para ser
centrifugados y extraer el liquido a analizar. El resto de la muestra se utiliza para
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determinar la humedad final. Cada una de estas secciones han sido denominada de

derecha a izquierda de la celda de la siguiente manera: el liquido extraido del anodo

(+); luego, LD,, LD+, C, LI4, LI> y (-) la muestra extraida en el cuenco del catodo, segun

esquema de la Figura 5.4. En la Tabla 5.3 se presentan las principales condiciones de

cada uno de los ensayos realizados.

Tabla 5.3. Muestras ensayadas

Cod. ,;?:i(iic? Solucién Oxidacion ConC((e:;r)acién Voltaje Tiempo
C1wW Agua As (V) Si 5 mg/L 60,00V 48 h
C1M Arena As (V) Si 10 mg/L 0,00V 48 h
C2M Arena As (Ill) No 10 mg/L 0,00V 48 h
C3M Arena As (V) Si 10 mg/L 15,00 V 48 h
C4M Arena As (V) Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C1N Arena As (V) + 6.10* m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C2N Arena As (V) +6.10° m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00 V 48 h
C3N Arena As (V) + 6.10° m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C4N Arena As (V) + 6.10" m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C2N Arena As (V) Si 10mg/L 25,00V 24 h
C4M Arena As (V) Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C3N Arena As (V) Si 10 mg/L 25,00V 72 h
C4M Arena As (V) Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C3P Arena As (V) Si 1 mg/L 25,00V 48 h
5.6. Resultados y analisis

5.6.1. Ensayos en liquidos

Se realizaron ensayos de electrocinética en soluciones de arsénico donde, debido a

las caracteristicas del ensayo, éste se comporta como una celda electrolitica por

tratarse de ensayos en liquidos (Figura 5.5). Se ensayaron soluciones de arsénico con

diferentes concentraciones y estados de oxidacion utilizando electrodos con diferente

geometria, tal como se describe en apartado anterior.
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Figura 5.5. Esquema de la celda para la remocién de arsénico en medio acuoso.

En la Figura 5.6 se presenta la influencia del tiempo de ensayo en la remocion del
arseénico en las dos regiones extremas de la celda donde se encuentran los electrodos.
Estos ensayos se realizaron con placas de grafito, concentracion inicial de arsénico
Co,= 5 mg/L, 60,00 V y 0,0021- 0,0026 de corriente. Se observa que a las 200 h de

corrido el ensayo ya se ha removido un 90 % el arsénico del agua.

Los valores de pH en los extremos de la celda, anodo y catodo resultaron de 2,00 y
13,00 respectivamente. Estos valores extremos se alcanzan en las primeras horas de

ensayo. Este proceso de cambio abrupto de pH es mas rapido al aumentar el voltaje.

Los muestreos fueron realizados mientras se aplicaba el voltaje. En el cuenco donde
se encuentra el catodo (-), la disminucién de la concentracion de arsénico se atribuye
a la migracion de éste debido a la repulsion couldmbica ya que el arseniato tiene carga
negativa a los pH ensayados. Por otro lado, en la regién del anodo (+) la disminucion
de la concentracion con el tiempo se atribuye a la fijacion del arseniato al electrodo,
también debido a atraccion coulémbica. Este efecto se manifiesta como una
disminucion del arsénico libre o en solucion en el cuenco, aunque adherido al

electrodo se encuentre una mayor cantidad del mismo.

Con los electrodos cilindricos de grafito, se obtuvieron remediaciones que alcanzaron
so6lo el 20 % de remocién de arsénico en igual tiempo de aplicacion que con la placa
de grafito. El motivo es la relacion del area de aplicacion del voltaje entre la placa y el
cilindro de grafito. Por la Ley de Ohm, a igual voltaje aplicado, si disminuye el area,
aumenta la resistencia y, por lo tanto, disminuye la corriente. En ensayos realizados
con electrodos metalicos, la corriente era significativamente mayor pero el liquido se
evaporaba y enturbiaba por desprendimiento del material del propio electrodo.

Ensayos realizados con soluciones no oxidadas (As Ill) a 20,00 V y placas de grafito
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no presentaban ninguna disminuciéon de las concentraciones de arsénico a las 24 h
mientras que si se observaban remociones en soluciones oxidadas (As V) para las
mismas condiciones de ensayo. En virtud de ello, se determind que las mejores
condiciones para las remociones en la celda disefiada se logran con soluciones

oxidadas y los electrodos con una geometria de tipo placa.

1,2

© Regidn de electrodo (-)

ol

B M Region de electrodo (+)

0 50 100 150 200

Tiempo (h)

Figura 5.6. Remediacion electrocinética en solucion de arsénico. C,= 5 mg/L; C,=

concentracion inicial; C; = concentracion final. Electrodo = placa de grafito.

5.6.2. Ensayos en arena

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en ensayos de electrocinética
en la arena. Se evaluan los efectos de la variacion del voltaje, fuerza idnica,

concentracién inicial de arsénico y tiempo de aplicacion del campo eléctrico.

5.6.2.1. Influencia del voltaje

Tres celdas preparadas en iguales condiciones de densidad de la arena y
concentracién de arsénico se sometieron a voltajes iguales a 0, 15 y 25 V (Ensayos
C1M, C2M, C3M y C4M de Tabla 5.3).

En la Figura 5.7 se presentan las concentraciones finales de arsénico dentro de los
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poros de la arena. La concentracion inicial de As fue de 10 mg/L, el pH = 8,00, el

tiempo de aplicacion del voltaje t = 48 h y los voltajes iguales a 0,00 15,00 y 25,00 V.

Para el ensayo realizado con voltaje nulo las concentraciones finales determinadas
resultaron idénticas a las iniciales. Idénticos resultados se observaron tanto en la celda
preparada con solucion oxidada (C1M) como en la celda preparada con soluciéon no
oxidada (C2M). Este resultado permite verificar que la arena ensayada es no reactiva y
que los demas mecanismos que pudieran producir variaciones de concentracion de
arsénico resultan despreciables. Por otro lado, en los ensayos realizados con 15,00 y
25,00 voltios se observa una clara influencia del voltaje en las concentraciones finales
de arsénico. En general, cuando se aplicaron los voltajes indicados, la remocién de
arsénico resultdé mayor. Como la arena ensayada no tiene capacidad de adsorber el
arsénico ni de reaccionar con él de manera significativa, las variaciones en las
concentraciones finales se atribuyen a la remocion electrocinética o desplazamiento de

las cargas como consecuencia del voltaje aplicado.

En este caso, el frente de avance de los compuestos arsenicales ocurre desde el
catodo al anodo. Como la carga eléctrica del arseniato es negativa para las
condiciones de pH y redox determinadas para el ensayo, éste se desplaza hacia el
anodo. Las maximas remociones alcanzadas bajo estas condiciones variaron entre el

50% y el 75% en proximidad del catodo.
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Figura 5.7. Concentraciones de arsénico variando el voltaje aplicado a la celda. Co= 10 mg/L y
48 h de aplicacion. Celdas C1M, C3M y C4M.
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En la Figura 5.8, se observan los valores de pH de las diferentes secciones de la
celda. Bajo la condicién de voltaje nulo, el pH en toda la muestra se mantiene
constante en valores entre 7,60 y 8,00 e iguales al pH de equilibrio del suelo con la
condicién de humedad ensayada. Al aplicar el voltaje, el pH en cada seccion se
modifica y, al término de las 48 h, cerca del anodo, el pH es extremadamente acido v,
en el catodo, extremadamente basico. Al aumentar el voltaje, se hacen aun mas
marcadas estas diferencias de pH en los cuencos donde se encuentran los electrodos,
con valores cercanos a 2,00 cerca del anodo y entre 10,00 y 11,00 en proximidades

del catodo.

Los valores extremos de pH en los cuencos se condicen con los procesos de
disociacién de agua en los electrodos, lo que se confirmé mediante observaciones
visuales por la aparicién de burbujas en los mismos. Los valores bajos de pH en la
region del anodo se corresponden con la liberacion de oxigeno (O,), mientras que en

el catodo con la liberacion de hidrogeno (H;), tal como se presenta en el Apartado 5.2.
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Figura 5.8. pH en funcién de la distancia al &nodo de las tres celdas analizadas para diferentes
voltajes. Co= 10 mg/L y 48 h de aplicacién. Celdas C1M, C3M y C4M.

En la Figura 5.9, se presenta la variacion con el tiempo de la corriente eléctrica que
circula por el suelo durante los ensayos de electrocinética. Cuando el voltaje es nulo,
la corriente es nula. A medida que el voltaje aumenta, lo mismo ocurre con la corriente
eléctrica, lo que permite determinar en forma aproximada la conductividad eléctrica de

la muestra a partir de los principios de electricidad.
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La corriente eléctrica determinada para voltajes de 15,00 a 25,00 V se mantuvo
alrededor de 4x10™* y 2,5x1073 amperes. En todos los casos, la corriente eléctrica
mostré un ligero aumento con el transcurso del tiempo de ensayo. Este efecto se
justifica en que, durante la aplicacion del voltaje, la conductividad eléctrica de la
muestra pasa de un estado transitorio a uno estacionario a medida que la distribucion
de iones en el seno de la muestra tiende hacia un equilibrio. La principal razén de esta
redistribucion de iones producto de la aplicacidon del voltaje se debe a la migracion de
los iones hidratados Na* y CI" producto de la disociacion de la sal colocada en los
cuencos extremos. Por lo tanto, al inicio del ensayo la conductividad en los cuencos es
mayor que en el interior de la muestra lo cual se comporta como un circuito eléctrico
en serie donde las conductividades (o resistividades) eléctricas en cada seccién de la

muestra varia a medida que se desplazan y cambia la concentracion de iones.
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Figura 5.9. Corriente en el transcurso de los ensayos de las celdas a diferentes voltajes. Cp=
10 mg/L y 48 h de aplicacion. Celdas C1M, C3M y C4M.

La Figura 5.10 muestra la conductividad eléctrica del fluido intersticial en las distintas
secciones de la muestra cuando se aplicaron voltajes iguales a 0,00, 15,00 y 25,00 V.
Bajo la condicion de voltaje nulo, las mayores conductividades en los cuencos se
atribuyen al NaCl colocado en el mismo, mientras que en el interior de la muestra los

valores de conductividad eléctrica resultaron inferiores.

El valor de conductividad en el liquido de una muestra crece con la concentracion y
movilidad de iones. Los medios mas conductivos tienen mayor capacidad de

transportar corriente eléctrica.
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Al inicio del ensayo, las conductividades iniciales debieron ser todas iguales ya que el
suelo fue colocado de manera homogénea dentro de la celda de ensayo. A las 48 h de
colocada la muestra, se observaron variaciones de conductividad con valores altos
cercanos a los 4800 uS/cm en proximidades de ambos cuencos y un minimo inferior a
los 500 uS/cm en el centro de la celda. Al no existir gradiente hidraulico, térmico ni
eléctrico, la unica fuerza motriz que justifica las tendencias de conductividad eléctrica
observadas es el gradiente de concentracion (Anexo Il). Por lo tanto, las mediciones
realizadas con voltaje nulo estan capturando el desplazamiento de los iones por efecto
de la difusion (ley de Fick).
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Figura 5.10. Conductividad respecto a la distancia al anodo de las celdas a diferentes voltajes.
Co= 10 mg/L y 48 h de aplicacién. Celdas C1M, C3M y C4M.

En los ensayos donde se aplicé algun voltaje, se obtuvo una tendencia similar pero el
aumento de conductividad desde los laterales hacia el centro crecié con el voltaje. En
estos casos, se observa que al efecto de difusion debe sumarse el efecto de flujo de
iones producido por el campo eléctrico. Ademas, para ambos voltajes se obtuvo una
respuesta asimétrica donde la conductividad en proximidades del anodo resulté mayor
que en proximidades del catodo. Tendencias similares han sido previamente
reportadas por Ahmad (2004). El NaCl colocado en ambos cuencos se disocia y el
desplazamiento de los iones Na® y CI" son desplazados hacia el electrodo con carga

eléctrica opuesta. Sin embargo, el tamafno de ion y la cantidad de moléculas de agua
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en la primera capa de hidratacion de cada uno de estos iones es diferente, por lo que
la velocidad de desplazamiento resulta igualmente diferente al igual que el flujo

electrosmotico de agua (Figura 5.11).
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Figura 5.11. Configuracion esquematica de la electromigracion de los iones bajo un potencial

eléctrico.

Al finalizar los ensayos, el cuenco del anodo en todos los casos presentd un nivel de
liquido superior al del cuenco del catodo. Las variaciones de nivel se atribuyen a dos
fendmenos que ocurren en forma simultanea. Por un lado, la disociacién del agua en
contacto con los electrodos y la liberaciéon de gas H, y O, observada produce una
ligera disminucion del nivel de liquido en ambos cuencos. Por otro lado, también existe
un flujo osmético del agua hacia el anodo que justifica el mayor volumen de agua en el
cuenco que aloja a éste. Si bien la mayoria de los autores acuerdan en que el flujo
electroosmotico sera en direccion hacia el catodo, los autores Eykholt y Daniel (1994),
West y Stewart (1995), Yeung et al. (1996) y Hsu (1997) determinaron que también es
posible observar flujo hacia el anodo en ensayos de largos periodos de aplicacion de
corriente en suelos de grano fino. Este fendmeno de reversibilidad puede atribuirse a
la generacion de un contraflujo asociado con el acoplamiento de los flujos hidraulico,

quimico, térmico y eléctrico descriptos en el Anexo Il.

La pérdida de volumen de liquido en los cuencos por disociacion es un factor
importante y evidente en los ensayos realizados. A partir de los ensayos realizados, es
posible confirmar que este efecto aumenta con el tiempo de ensayo y/o el voltaje

aplicado a la celda.

Cuando se produce la disociacion de H" y OH" y su respectiva migracion, los H* tienen
mayor movilidad que los OH"y el flujo del agua se producira de anodo hacia el catodo
(Acar y Alshawabkeh, 1993).

En los suelos finos, bajo condiciones de pH por encima del punto isoeléctrico (PIE) las
particulas del suelo presentan carga eléctrica neta negativa por lo que dentro de los

poros se encuentran mas cationes que aniones tal como lo explica la teoria de doble
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capa eléctrica (Israelachvili, 1992; Adamson y Gast, 1997). Al aplicar un voltaje, los
cationes hidratados se dirigen al catodo y los aniones hidratados al anodo. Luego,
existe un flujo neto electroosmotico desde el anodo hacia el catodo debido a la mayor

cantidad de cationes que de aniones (Acar, 1992; Mitchell y Soga, 2005).

En los ensayos realizados en arena fina, se tienen condiciones ideales de laboratorio
que merecen un analisis particular. En primer lugar, la arena fina tiene una superficie
especifica muy baja por lo que el efecto de las cargas eléctricas puede considerarse
despreciable en relacion con el comportamiento esperado para los minerales de arcilla
o suelos finos. Ademas, en las condiciones de ensayo, las concentraciones iniciales de
iones esperadas resultan despreciables por tratarse de arena lavada. Por lo tanto, los
tnicos iones presentes son CI'y Na*, producto de la disociacion del NaCl colocado en
los cuencos. El i6n sodio (Na) tiene un tamafio inferior al ion cloro (CI) y atrae cada
uno 4 a 5y 1 a 2 moléculas de agua respectivamente en la primera capa de
hidratacion (Santamarina et al., 2001). Al aplicar un potencial eléctrico, los iones se

desplazan arrastrando las moléculas de agua hacia los electrodos.

5.6.2.2. Influencia de fuerza idnica

En la Figura 5.12, se muestran las concentraciones finales de arsénico en celdas
preparadas en iguales condiciones de densidad seca, concentracion inicial de arsénico
10 mg/L, un voltaje de 25,00 V aplicados a 25 cm de longitud de celda, es decir, un
gradiente de voltaje de 1,00 V/cm y con diferentes concentraciones de NaCl para
evaluar el efecto de la fuerza i6nica (muestras C1N, C2N, C3N y C4N de Tabla 5.3).
En la Figura 5.13, se observan los pH determinados en cada una de las secciones de
la celda. A medida que la concentracion de NaCl es mayor, se observa un frente de
avance basico mayor del catodo hacia el anodo, y en éste los valores mas bajos de pH
observados; es decir, con la mayor concentracion de NaCl, los valores de pH se

hacen mas extremos.

La mayor remocion de arsénico luego de 48 h de aplicacion del voltaje se observé en
las secciones mas cercanas al anodo para cualquier concentracion de sales. En
general, existe una tendencia a que exista una mayor remocién con la concentracion
de sales. Las remociones obtenidas para la muestra sin adicion de sales, o fuerza
idnica nula, resulté muy por debajo de las muestras a las cuales se adicioné NaCl en

distintas concentraciones.
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Figura 5.12. Concentraciones de As en funcion de la distancia al anodo variando la fuerza
idnica de las concentraciones iniciales. V= 25,00, Co= 10 mg/L y 48 h de aplicacion. Celdas
C1N, C2N, C3N y C4N.

En la Figura 5.14, se muestran las corrientes eléctricas resultantes para cada una de
las celdas ensayadas con concentraciones diferentes de NaCl. La corriente eléctrica
mostré un aumento significativo cuando crece la concentracién de iones. Por esta
misma causa se produce un aumento de la conductividad eléctrica, la cual se presenta
para cada seccién de la muestra en la Figura 5.15. Las mayores conductividades y
circulacion de corriente eléctrica durante los ensayos justifican la mayor remocion de
As observada en las muestras con mayor fuerza ionica (Figura 5.12). Estos resultados
coinciden con las tendencias observadas por Virkutyte et al. (2002) y Sharma y Reddy
(2004) quienes afirman que las concentraciones de iones en solucion afectan la

electromigracion de contaminantes durante la remediacién electrocinética.

La migracidon de iones sodio y cloro se produce hacia el catodo y anodo
respectivamente, por lo que se mide mayor conductividad en los cuencos que en el
centro de la celda. En el cuenco del anodo, luego de 48 h de aplicacién del voltaje, se
evidencio olor a cloro posiblemente debido a la liberacién de Cl, en proximidades del
electrodo.
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Figura 5.13. pH en funcién de la distancia al anodo variando la fuerza iénica de las
concentraciones iniciales. V= 25,00, Co= 10 mg/L y 48 h de aplicacion. Celdas C1N, C2N, C3N
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Figura 5.14. Influencia del tiempo en la corriente eléctrica en los ensayos de las celdas
variando la fuerza iénica de las concentraciones iniciales. V= 25,00, Co= 10 mg/L y 48 h de

ensayo. Celdas C1N, C2N, C3N y C4N.
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Figura 5.15. Conductividad respecto a la distancia al anodo de las celdas con diferentes
fuerzas ionicas V= 25,00, Co= 10 mg/L y 48 h de ensayo. Celdas C1N, C2N, C3N y C4N.

5.6.2.3. Influencia de la concentracidn inicial de arsénico

En la Figura 5.15, se presenta la relacion de concentraciones final a inicial de As en
muestras ensayadas con diferentes concentraciones iniciales sometidas a un
gradiente de voltaje de 1 V/cm durante 48 h (muestras C4M y C3M de Tabla 5.3).

Las remociones alcanzadas fueron superiores en las muestras con menor
concentracion inicial de arsénico. Sin embargo, las variaciones observadas pueden
atribuirse a la influencia de la variabilidad espacial de los caminos de flujo y
heterogeneidad a nivel de micro escala en las muestras ensayadas (las cuales se
consideran homogéneas a macro-escala). Como ambas concentraciones no pueden
justificar cambios en la viscosidad o permitividad dieléctrica del liquido, la
permeabilidad electrosmdética (ecuacion 5.4) resultaria similar en ambos casos, por lo
que toda variacion en la concentracion final s6lo puede atribuirse a efectos producidos

por la micro-estructura de las muestras y/o posibles errores experimentales.

Por otro lado, la corriente, pH y conductividades eléctricas resultaron
aproximadamente independientes de la concentracion inicial de arsénico y con

tendencias generales idénticas a las mostradas en el Apartado 5.6.2.1.

96



10

C/C,

01 ¢ 2 4
m 10 mg/L

& 1mg/L

0,01 T T T
50 100 150 200 250

Distancia al anodo (mm)

Figura 5.16. Concentraciones de As en funcion de la distancia al anodo de celdas con 25,00 V,
48 h de aplicacion y Co= 1y 10 mg/L respectivamente.

5.6.2.4. Influencia del tiempo de remediacidn

La influencia del tiempo de aplicacion del voltaje se determiné ensayando muestras
gemelas preparadas con la misma concentracion inicial de arsénico y densidad
aplicando un voltaje de 1 V/cm durante 24, 48 y 72 h (muestras C2N, C4M y C3N de
Tabla 5.3). En la Figura 5.17, se observan las variaciones de las concentraciones
finales de arsénico determinadas al finalizar los ensayos de electrocinética. Los
resultados obtenidos muestran variabilidades dificiles de explicar dentro de las
muestras pero mayores remociones de arsénico cuando crece el tiempo de aplicacion

del voltaje.

Las Figuras 5.17 y 5.18 presentan los pH y conductividades eléctricas,
respectivamente, determinadas en cada seccion de la muestra para distintos tiempos
de aplicaciéon del voltaje. Los resultados obtenidos en ambos casos presentan

tendencias similares a las descriptas en el Apartado 5.6.2.
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Figura 5.17. Concentraciones de As en funcién de la distancia al anodo de celdas ensayadas a
diferentes tiempos. Gradiente 1 V/cm y Cy= 10 mg/L. Celdas C2N, C4M y C3N.
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Figura 5.18. pH en funcion de la distancia al anodo en celdas ensayadas a diferentes tiempos.
Gradiente 1 V/cmy Co= 10 mg/L. Celdas C2N, C4M y C3N.
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Figura 5.19. Conductividad respecto a la distancia al anodo de las celdas sometidas a
diferentes tiempos de ensayos. Gradiente 1 V/cm y Co= 10 mg/L. Celdas C2N, C4M y C3N.

5.6.2.5. Influencia de la especiacidn del arsénico

Durante los ensayos de electrocinética se modifican el potencial redox y pH del suelo
por lo que las especies ionicas sufren alteraciones. Para cada uno de los ensayos,
luego de desarmadas las muestras, se midieron el potencial redox y el pH del fluido
intersticial en cada sector de las muestras. A partir de estos resultados, se determind
la especiaciéon probable del arsénico partiendo de estudios realizados por Smedley y
Kinniburgh (2002) y Masscheleyn (1991), los cuales se presentan en la Figura 5.20.

La Figura 5.20 presenta la especiacién probable para los distintos ensayos, las cuales
resultaron HzAsO.’, H,AsO,, HAsO,*, AsO4>. En practicamente todos los casos, el
arseénico se encontraba como arseniato, con carga negativa, excepto para la especie
HsAsO,’ esperada en los cuencos del anodo donde el pH alcanzé valores
extremadamente bajos. Es importante destacar que, aun dentro de un mismo ensayo,
a medida que se produce el desplazamiento del frente acido desde el anodo y los
compuestos arsenicales viajan hacia este electrodo, la especiacion puede ir variando
desde la condicién inicial de HAsO,* a H,AsO,4". Al mismo tiempo, en proximidades del
catodo se produciria una transformacion a AsO4> lo cual también significa que se
altera la movilidad de los compuestos.
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Figura 5.20. Especiacion de arsénico de las muestras analizadas sobre grafica de
Smedley y Kinniburgh (2002).

5.7. Modelacion numérica

Para la modelacion numérica se parte de la ecuacion de flujo (seccion 5.2),
considerando la presencia de un gradiente quimico, eléctrico e hidraulico y
considerando que los mecanismos de transporte de los iones que se tienen en cuenta
son la difusion debido al gradiente de concentraciones y electromigracion debido a la

movilidad iénica.

Si para el transporte de masa unidimensional se asume que las reacciones quimicas y
flujo hidraulico son despreciables, el campo eléctrico se mantiene constante en el
tiempo, y que la porosidad y conductividad hidraulica son constantes en el tiempo y

espacio, considerando balance de masa, se obtiene (Al-Hamda y Reddy, 2008):
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Donde cada uno de los parametros ha sido definido en la seccion 5.2. Esta ecuacion

puede ser expresada mediante diferencias finitas como:

t+At t * t+At t
G -G _ b (Cj+1 —2G+ Cj—l) N (Cj+1 —2G+ Cj—l)
At n Ax? Ax?
5.10
2n Ax Ax
Despejando la concentracion en un paso de tiempo t+At, se obtiene:
1 cjt ~
t+At _ t+At t+At ] t
Cj = 1 , V] [A—t + T'Cj+1 + Cj_1 (T' + ZTI.AJC) + T'Cj+1
IR Ty 511

+C.(—2r— Y )+C- t(r+ Y )]
J 2nlAx J-1 2nlAx

La ecuacion (5.9) considera el desplazamiento de masa debido a fendmenos de
difusién y electrocinética y permite determinar las concentraciones de iones a distintos

intervalos de tiempo en toda la longitud de la muestra considerada.

La ecuacion (5.9) fue utilizada para modelar los resultados experimentales obtenidos.

5.7.1. Modelacién numérica del pH

Primero, se decidid modelar la variacion de pH obtenida en los resultados de
electrocinética, los cuales como se demostr6 en este Capitulo, se encuentran

vinculados a la migracion de iones dentro de los poros del suelo.

Durante los ensayos en el anodo (x=0) se generan H" mientras que en el catodo (x=30
cm) se generan OH". Esto indica que se generan dos frentes de avance, uno acido y
otro basico, que se desplazan en direcciones opuestas por difusion y electroésmosis.
La distancia recorrida por cada especie depende del coeficiente de difusion y la carga
eléctrica. En la zona acida de la celda, la concentracion total de protones (H') se

calcula de la siguiente manera:
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[H¥]r = [H]ac — [OHT]p + y/ (Kw) 5.12

Siendo [H']r la concentracion de protones totales, [H'].c la concentracion de protones
generados en el anodo, [OH, la concentracién de oxidrilos generados en el catodo,
los cuales en cada punto se restan a los anteriores por reaccionar con los mismos y
generar agua, y Kw la constante de disociacién del agua (1e™"*) que indica los protones

que se agregan por autoionizacion del H,O.

En la zona basica de la celda, la concentracion total de oxidrilos [OH]r se calcula

como:
[0H ]z = [0H™]p = [HT]ac + v/ (KW) 5.13
Y mediante la constante de disociacion del agua obtenemos los protones totales como:
Kw
[H*]r = 7o

En la Figura 5.21 se observa el resultado de la variacion esperada del pH en el interior
de la celda durante la remediacion electrocinética, calculada a partir de modelacion de
los frentes de H* y OH". Para valores de tiempo mayores a 70 min, los valores
superiores e inferiores se hacen asintoticos a pH = 2 en el anodo y pH ~ 11 en el
catodo. Para 48 h de aplicacion de voltaje en la celda los valores predichos con el
modelo muestran un ajuste razonable con los resultados experimentales. Sin embargo,
el frente modelado presenta una variacion mas abrupta que la determinada

experimentalmente.
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< ¢ e —— «t=30'
2 g —— - _._--—"" t=70"
- + =t=48 hs
& pH48 hs datos
O 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30

Distancia al anodo (cm)

Figura 5.21. Variacién de pH en matriz no reactiva, modelacion y datos experimentales.
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5.7.2. Modelacién numérica del arsénico

La modelacion incluye los efectos de la adveccion por electrocinética y la difusion vy,
considerando que se tiene una sola especie de arsénico, en este caso se model6 para

la especie HAsO,2.

Primero, se suman los efectos de la adveccion electrocinética, que son funcién de la
concentracion y la velocidad electrocinética, vj, segun:

At At
Cxir = Cyr-1 t+ (Fx—l,t—l E) - (Fx+1,t—1 E) 5.15
donde Fy.1++ es flujo masico del espacio “x-1” calculada como:
F =C 1 x v, o 5.16
x-1t-1 = lx-16-1 ¥ N *Vj = .

y, de manera analoga, Fy.1 1 es el flujo masico de la posiciéon “x” hacia “x+1”.

A partir de la adveccién se pudo modelar la difusion, ya que, si no, es imposible con
una concentracion igual en toda la celda al ser la diferencia de concentraciones lo que
impulsa este mecanismo. La difusién en cada punto se calculd segun:

Ax
Crr = [(Cx+t,t—1 - Cx,t—l) - (Cx,t—l — Cy—1t-1 )]erfcm 5.17
Donde Cy+1t1 — Cxt1 involucra la difusién desde la zona de mayor concentracion “x+1”

hacia la posiciéon “xX” y Cy+1 — Cx.1t1 representa la difusion desde la posicion “x” hacia la
zona de menor concentracion “x-1”.

Asi, entonces, la adveccion de HAsO,? se produce desde el anodo (electrodo
negativo, repele el anién) hacia el catodo, mientras que la difusidon se produce en
direccién contraria, contraflujo, generada simplemente por un incremento en la
concentracion de la especie en la zona catddica.

La concentracion en cada punto x, a cada tiempo t, sera entonces igual a:

Cyt = [(Cx+t,t—1 - Cx,t—l) - (Cx,t—l = Cr-1-1 )]erfc 2\/% 5.18
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At At
Cyt =Cxpq +Cx_qpq *xn* Vie ™ Cxt1p—1 ¥ M * Vit + [(Cx+t,t—1 - Cx,t—l) -
Ax
(Cx,t—l - Cx—l,t—l )]eTfC Zm 519

La modelacion cumple con las condiciones de borde de la celda ensayada y con las
tendencias generales.

En la Figura 5.22, se presentan los resultados obtenidos de la modelacion de la
variacién de las concentraciones de arsénico en la celda no reactiva y los datos
experimentales para ensayos de 48 horas.

Los valores adoptados en las ecuaciones son para el coeficiente de difusion del
arsénico, 1.16E-06 m%h (Vrijenhoek et al., 2000), una porosidad de 0,28, la contante
de Faraday (F) igual a 96485 C/mol; la constante de los gases (R) igual a 8,314
J/K/mol y la temperatura (T) de 297,15 K.

El parametro de ajuste de este modelo ha sido la permeabilidad electroosmética (Ke)
definida en la ecuacién 5.4. El valor de este parametro resulta igual a 2,2.10* cm/s.

10 = L
-— . -
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" \
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\
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B 48 hs datos medidos S "o
‘'~
0 : , : : = . ]
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Distancia al anodo (m)

Figura 5.22. Variacion de las concentraciones de arsénico en la matriz no reactiva,

modelacién y datos experimentales.
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5.8. Conclusiones

Se demostré que la remediacion electrocinética permite desplazar compuestos
arsenicales dentro de los poros de suelos arenosos finos. A partir de resultados
experimentales, se determind la influencia del voltaje, fuerza idnica, variacion de

concentraciones y tiempo de ensayo en la eficiencia de la remediacion.

El pH de las celdas se estabiliza rapidamente en valores acidos en el anodo y basicos
en el catodo con una variacion gradual dentro de la celda que depende de la
conductividad del fluido intersticial. Esta variacion gradual puede ser determinada en
forma aproximada mediante modelos simples de transporte de masa

unidimensionales.

La corriente eléctrica tiene una leve tendencia a aumentar con el tiempo de ensayo.
Esta tendencia se atribuye a la migracién de iones dentro de los poros del suelo. La
concentracion de iones o fuerza idnica altera no sélo la conductividad de la muestra y
del fluido intersticial sino también la migracion de iones dentro de los poros del suelo
debido a la accién de un campo eléctrico. A mayor fuerza idnica, la conductividad del
fluido intersticial aumenta y con ello la corriente eléctrica que circula por el suelo lo que

resulta en una mayor migracion de los compuestos arsenicales.

A medida que se aumenta el voltaje, se observa una leve mejora en la remocion. Un
efecto similar se obtuvo al aumentar el tiempo de aplicacion del voltaje. El efecto
obtenido experimentalmente para el tiempo y voltaje se encuentra dentro de la
variacion esperada para la migracion del arsénico de acuerdo a la ecuacion de

transporte de masa (ecuacién 5.9).

La concentracion inicial de arsénico mostré influencia en los resultados obtenidos. A
menor concentracion, mayor es la eficiencia lograda en la remediacion. Sin embargo,
las variaciones encontradas en los resultados experimentales muestran una alta
variabilidad que dificulta concluir sobre la influencia de la concentracién inicial, por lo

que se requieren mayores estudios para confirmar esta tendencia.

La especiacion del arsénico se modifica durante la aplicacion del voltaje al suelo
debido a la alteracién de las condiciones de pH y potencial redox. Se observa que,
debido a la generacion de un frente acido y otro alcalino que se desplazan desde el
anodo y catodo respectivamente, los compuestos arsenicales que se desplazan en
direccion al anodo van sufriendo modificaciones desde HAsO,> a H,AsO, v,
eventualmente, en proximidades del electrodo, donde se observan condiciones de pH

extremas, pueden generarse especies de H;AsO,’ con carga nula. Solo en
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proximidades del catodo donde se desarrollan pH extremadamente altos es posible
encontrar especies del tipo AsO,> cuando arriba el frente alcalino que se desplaza

hacia el centro de la muestra.

La gran ventaja que presenta esta técnica es que permite el tratamiento del
contaminante del agua o suelo in situ, es decir, que el suelo contaminado es tratado
sin necesidad de excavar el sitio. Como desventaja, la necesidad de ajustar el pH del

agua extraida o del suelo en cercania a los electrodos.
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Capitulo 6

Remediacion por procesos electrocinéticos de aguas

arsenicales en medios reactivos

6.1. Introduccidon

Los mecanismos de interacciéon fluido—particula controlan el comportamiento de
especies quimicas en proximidad o presencia de superficies minerales. Esta
interaccion esta gobernada por fuerzas de origen eléctrico y tiene relevancia sélo en el
caso de particulas con tamafos inferiores a 10 ym (Santamarina et al., 2001) donde
las fuerzas eléctricas o de superficie prevalecen respecto de las masicas. Existen
diferentes mecanismos de interaccion entre superficies y electrolitos. Entre los mas
importantes se destacan: enlace tipo puente hidrégeno, hidratacién de iones de
intercambio, atraccion por ésmosis, atraccidon entre superficies cargadas y dipolos,
atraccion por fuerzas de London (Mitchell y Soga, 2005). En presencia de un campo
eléctrico, los cationes disueltos en agua son atraidos hacia la superficie de la particula
y las moléculas de agua son orientadas con los atomos de hidrogeno hacia la
superficie. Esta estructuracion del fluido en las proximidades de las superficies
minerales da origen a la doble capa eléctrica (DLVO), teoria que se utiliza para
comprender la interaccién entre particulas cargadas. El espesor de la doble capa
eléctrica puede calcularse de distintos modos, dependiendo del modelo que se
suponga aceptable para un sistema experimental particular, por ejemplo a través del

modelo de Hickel — Debye (Adamson y Gast, 1997, Santamarina, 2001).

La capacidad de la superficie mineral de atraer y retener cationes de la solucién con la
que esta en contacto se denomina capacidad de intercambio catiénico (suponiendo
que es el unico mecanismo interviniente). Los bordes de las particulas son capaces de
atraer y retener aniones debido a la carga positiva de los mismos. La capacidad de
intercambio depende de las caracteristicas mineraldgicas de las particulas y del pH de
la solucion. En caso de que la solucion posea un pH acido, se produce un fendmeno
de protonacion, en donde los protones (H") son atraidos por la superficie mineral,
permitiendo que a cierta distancia del borde de ésta se forme una nueva superficie con
carga eléctrica positiva, conocido como inversion de carga (Greberg y Kjellander,
1998).
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Tanto en los procesos de adsorcidon como en los de electrocinética, el fenbmeno mas
importante es la interaccion de las cargas eléctricas presentes en las particulas y de

los iones lo cual afecta el desplazamiento o migracion de los mismos.

La electrocinética se basa en la aplicacion de una corriente continua que estimula el
movimiento de particulas contaminantes e iones cargados eléctricamente mediante el
transporte por electromigracion iénica, electroosmosis, electroforesis y difusion (Acar
et al.,, 1993; Acar et al.,, 1995; Mohamed, 1996). Los iones, segun su carga neta,
migraran hacia el anodo o hacia el catodo debido a la atraccién coulombica existente

entre elementos con carga eléctrica distinta.

Por otra parte, la adsorcién produce la retenciéon de iones o elementos cargados
eléctricamente en la superficie de particulas solidas. La adsorcién se determina
experimentalmente midiendo cuanto soluto puede ser adsorbido por el material (Fetter,
1993). Las cargas que presentan las particulas pueden ser cargas permanentes o
variables. Las cargas permanentes dependen de la estructura del mineral, son
independientes del medio, se deben a sustituciones isomoérficas y su magnitud
dependera si esta sustitucion se encuentra en la capa tetraédrica o en la octaédrica en
el caso de los minerales de arcilla. Las cargas variables son aquellas que se producen
por roturas en los bordes, en particulas arcillosas, y en los grupos funcionales y

dependen de las condiciones del pH.

En este Capitulo, se evalla experimentalmente el proceso acoplado de electrocinética
en un medio adsorbente o reactivo con el objeto de determinar los aspectos de mayor

relevancia en la remocion de As en suelos finos saturados.

6.2. Aspectos fisicos fundamentales

La ecuacion diferencial en derivadas parciales que explica el flujo de masa de una
determinada especie idnica en un medio poroso teniendo en cuenta gradientes de
concentracién (ley de Fick), gradiente hidraulico (ley de Darcy) y flujo electrosmético

resulta una generalizacion de la ecuacién 5.8 (Capitulo 5):

0°C oC oC oC
D*i2 _Veli_vhizni 61

oX 154 OoX ot
Donde C es la concentracion, x es longitud, v, es la velocidad de desplazamiento
electrocinética definida en la ecuacion (5.5), v, es la velocidad de Darcy y n es la

porosidad del medio.
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Cuando durante el desplazamiento ocurren reacciones quimicas significativas, éstas
deben ser incorporadas en la ecuacion de transporte de masa. Dependiendo si
generan o consumen sustancias quimicas estos procesos pueden ser favorables o
perjudiciales para el ambiente. Las reacciones quimicas que pueden ocurrir dentro de
los poros del suelo incluyen reacciones acido-base, sorcion, reacciones de
precipitacion- disolucion y reacciones de 6xido reduccion (Acar y Alshawabkeh, 1993;
Sharma y Reddy, 2004; Chung y Kang, 1999; Puppala et al.,1997; Al Hamdan y
Reddy, 2008). En todos los casos, si la concentracion del contaminante cambia con el
tiempo, la tasa de consumo o produccion depende de la cinética de la reaccion (r) que
se incorpora en la ecuaciéon general de transporte de masa de la siguiente manera:
*82C oC @+ oC

D y—Va&—Vhax_r:nE 62
Cuando la velocidad de desplazamiento electrocinética es despreciable, la ecuacion

(6.2) se simplifica a la conocida ecuacion de difusidon-adveccion (Fetter, 1993).

Si el proceso de transferencia de masa esta controlado por la adsorciéon de una
especie contaminante en un medio particulado, la masa adsorbida en las particulas de
suelo C* se relaciona con la concentracién del contaminante C a través de algun
modelo o isoterma de adsorcion. En este caso, la tasa de producciéon/consumo de

masa esta dada por:

*
r:Bd.aC

6.3

Donde B, es el peso unitario seco del medio poroso.

Cuando el gradiente hidraulico (flujo advectivo) sea nulo, y siendo el campo eléctrico y
la porosidad constantes en el tiempo y espacio, la ecuacion (6.2) resulta:
D*3°C v
D*O'C v, o0_ oC 64
R ox R ox ot
Donde R se conoce como factor de retardo, el cual puede ser determinado
experimentalmente o calibrado a partir de isotermas de adsorcion lineal, Freundlich o

Langmuir, respectivamente, como sigue (Sharma y Reddy, 2004):

B
R=1+7de 6.5
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K 6.6

R=1+—| — 6.7

Donde K4 es el coeficiente de distribucion, 6 es el contenido volumétrico del fluido
intersticial (igual a la porosidad n para suelos saturados), Ky N constantes de ajuste

del modelo de Freunlich, a es la constante de adsorcion relacionada con la energia

de asociaciéon y 5 es la maxima cantidad del soluto que puede se adsorbido por el

sélido. Notese que cuando la adsorcién es nula R=1, la ecuacion (6.4) resulta idéntica

a la utilizada en el Capitulo 5 para medios no reactivos (ecuacion 5.8).

6.3. Principales contribuciones

Existen escasos trabajos donde se evalue el efecto acoplado de adsorcion y

electrocinética en una matriz de suelo.

Puppula et al. (1997) investigaron la factibilidad de una mejora en la remocién de
metales presentes en suelos arcillosos con alta capacidad de sorcion mediante
remediacion electrocinética con el empleo de acido acético. Prepararon suelos
sintéticos contaminados con plomo representado un depdsito illitico compuesto de
illita, caolinita, Na-montmorillonita y arena fina. Estos autores demostraron que es
factible extraer metales de suelos con alta capacidad de adsorcién. Sin embargo, para
que la limpieza del suelo sea eficiente se requiere de un aumento de la corriente
eléctrica y largos periodos de aplicacion del voltaje, lo que se traduce en un mayor

gasto de energia y costos de remediacion.

Por otro lado, Yuan y Chiang (2007) propusieron un sistema de remediacion
electrocinética acoplado al uso de barreras reactivas permeables (PRB), para lograr la
remocién de arsénico en un suelo franco limoso. Demostraron que con la instalacion
de la PRB en conjuncién con la electrocinética se logra una eficiencia de remocion de
As entre 1,6-2,2 veces mayor que en los sistemas electrocinéticos puros. Los
resultados experimentales obtenidos por estos autores demuestran que los
mecanismos de adsorcidon prevalecen sobre los de migracion electrocinética.

Adicionalmente, entre los mecanismos de eliminacion de arsénico asociados a
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fendmenos eléctricos encontraron que la electromigracion fue predominante ante el
flujo electroosmotico. La adsorcién y las precipitaciones fueron, respectivamente, el
mecanismo principal de remocion de As en ambientes acidos (cerca del anodo) y en

ambientes basicos (cerca del catodo).

6.4. Materiales y métodos

6.4.1. Propiedades fisicoquimicas y mineraldgicas del suelo

El suelo ensayado es una muestra compuesta de limos loéssicos del centro de la
Argentina. El limo fue obtenido a partir de la mezcla de distintas probetas extraidas de
cuatro sitios ubicados en distintos puntos de la ciudad de Cérdoba. Segun la

clasificacién unificada, las muestras corresponden a un suelo tipo ML y CL-ML.

En la Figura 6.1, se presenta la curva de distribucion granulométrica del limo ensayado
siguiendo el procedimiento descripto en la norma ASTM D422 (ASTM, 2007).
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Figura 6.1. Curva granulométrica del limo ensayado.
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En la Tabla 6.1, se muestra una sintesis de la descripcion petrografica de las
diferentes mineralogias observadas en los clastos que forman la fraccién limo de la
muestra compuesta. Se realizo la petrografia de dos secciones delgadas de la fraccion
limo. La fraccion limo de la muestra se extrajo de la siguiente forma: se mezclé la
muestra con agua de red y se agité durante 1 minuto, luego se dejé decantar durante
10 segundos y posteriormente se elimind el material en suspension. El procedimiento
se repitid 20 veces para separar el material adherido a los clastos tamafo limo y
arcillas sueltas que pudieran estar presentes. Luego se efectud el preparado para la
observacién en el microscopio. Esta se llevd a cabo montando una porcién de la
fraccion limo sobre un portaobjetos y puliendo hasta aproximadamente 30 micras para
poder efectuar el analisis petrografico con luz polarizada. La mineralogia principal del
limo consta de cuarzo, feldespatos, vidrio volcanico, biotita, fragmentos intensamente

alterados y agregados terrosos.

Se realizé una microscopia de barrido electrénico con analisis complementario del tipo
EDAX con el objeto de evaluar en forma semicuantitativa los elementos quimicos
presentes. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.2. En la muestra
ensayada se encontré un contenido de hierro y calcio diez veces mayor comparado

con otros limos loéssicos analizados (Francisca y Carro Pérez, 2009).

Este limo presenta un promedio de contenido de materia organica del 3,2 %,

determinada a través de la calcinacion en mufla a 600 °C durante 5 horas.

El potencial zeta del limo se midié con un equipo Beckman Coulter (R) Delsa™Nano
C-Particle Analizer. Para ello se prepard una solucién de particulas (0,05 g/L), se
ajustd el pH a los valores deseados y luego de 24 h se determind el potencial zeta.
Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 6.2. Se observa que a valores de

pH por encima de 4,00 la carga media de las particulas es negativa.

6.4.2. Soluciones de arsénico

Las soluciones utilizadas son artificiales y contienen diferentes concentraciones de
arsénico. Las mismas fueron preparadas a partir de la disolucién de trioxido de
arsénico (As,03) en un medio alcalino obtenido con hidréxido de sodio (NaOH) y agua
deionizada. Las concentraciones utilizadas fueron desde 0 a 10 mg/L. En todos los
casos se oxido el compuesto arsenical agregando NaCIlO en una concentracion de 2,2

g/L de cloro activo.
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Tabla 6.1. Sintesis de la descripcién petrografica de la fraccion limosa.

Tipo de Agregado
Monomineral

Cuarzo
SiO;

Plagioclasa
(Na,Ca)(Si,Al)s0g

Feldespato potasico -
Microclino
KAISi3Os

Anfibol — Hornblenda
Cay(Mg,Fe,Al)5(Al,Si)g02

Imagen

1cm: 300 um

Descripcion

El cuarzo es anguloso a subanguloso y de tipica
extincion ondulosa. En general se observan limpidos y
con pocas microfisuras. La mayoria son clastos
monocristalinos aislados pero en ocasiones se pueden
observar agregados de cuarzo policristalinos.
Presentan inclusiones de apatita (fosfato de calcio).

Son clastos subredondeados con tipicas maclas
polisintéticas. El grado de alteracion de los clastos es
variable.

Son clastos subredondeados a subangulosos con
tipicas maclas en enrejado.

Son clastos de color verde oscuro, subangulosos a
angulosos, con inclusiones de minerales opacos y

(Of-l)z algunas microfisuras.
RO, .:'I";:
(1cm:42 ym)
Biotita Son clastos de color marrén, subredondeados a
K(Mg,Fe")3[AlSisO10 redondeados, con inclusiones de opacos y circones con
(OH,F)2 desarrollo de halos pleocroicos.

L.
1cm: 40 um)




Tabla 6.1. Sintesis de la descripcion petrografica de la fraccién limosa (Cont.)

Moscovita
KAy (SizAl)O1o(OH,F)2

Son granos incoloros, alargados en una direccion y de
alto color de interferencia.

(1cm:36 uym)

Calcita
082C03

Pueden observarse granos aislados de calcita, aunque
en la mayoria de los casos los clastos se agregan unos
con otros para formar depésitos carbonaticos.

Epidoto
Ca(Fe*® Al)3(SiO4)s (OH)

1cm: 38 um
Son clastos de alto relieve y alto color de interferencia,
elongados en una direccion.

(1cm:38 um)

Granate
A’B4(Si0* o
A’B?(Si04)® -

x(OH)4X; Donde A = Ca,
Fe'?, Mg, Mn*? yB=A,
cr*®, Fe*, Mn*, si, Ti,
V3, zr

Son clastos angulosos a subangulosos, incoloros, de
alto relieve e isotropos (debido a su habito
cristalografico de tipo cubico).

(1cm:38 ym)

Trizas - vidrio volcanico

Corresponden a fragmentos de rocas vitreas muy
porosas y con gran cantidad de gases. Son fragmentos
incoloros y de formas variables. Comunmente aparecen
formando tres puntas (debido a la ruptura de las
paredes de las burbujas de gas), o con forma de
bastones curvos, y en ocasiones se preservan las
estructuras fluidales y porosas originales.

(1 cm: 50 uym)
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Tabla 6.1. Sintesis de la descripcion petrografica de la fraccién limosa (Cont.)

Minerales opacos

Oxidos

Agregados terrosos

Clorita
A4.GZ4O1°gOH,O)2; Con A
= Al, Fe*?, Fe™ Li, Mg,
Mn*?, Ni, Zny Z = Al, B,
Fe™, Si

Son clastos subredondeados a redondeados, de color
negro y es comun que se asocien con Oxidos de
coloracién rojiza.

Son clastos angulosos a subangulosos, de color rojo
intenso y de forma variable. Es comun encontrarlos
asociados a biotita y minerales opacos.

Posiblemente correspondan a arcillas que no han
podido separarse del limo. Alcanzan a observarse
algunos clastos muy pequefios pero no son
clasificables. Estos tipos de agregados en general se
disponen a modo de matriz uniendo los clastos tamafio
limo o rellenando los espacios interclastos.

Los clastos de clorita se presentan en forma de laminas
subredondeadas a redondeadas, como producto de
alteracion principalmente de la biotita. Son comunes las
inclusiones de minerales opacos y circones con halos
pleocroicos.

Sillimanita
Al,SiOs

(1cm:

34pm)

Se presenta en forma de clastos aislados, alongados
en una direccion, con las puntas redondeadas.
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Tabla 6.2. Analisis semicuantitativo del limo (muestra B compuesta).

Imagenes SEM Microanalisis EDX Elemento %
C 5,24%
O 41,92%
0 Na 1,34%
Mg 1,94%
Al 9,07%
e o
Si 29,08%
K 2,54%
Ca 3,60%
C Fe . Fe
T L Fe 4,42%
Ti 0,46%
S 0,39%
Total 100,00%
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Figura 6.2. Potencial zeta de particulas del limo en agua deionizada.
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Se realizan ensayos variando la concentracion de NaCl en la solucién para evaluar el
efecto de la fuerza idnica en los procesos de adsorcion y electrocinética. Las
concentraciones de NaCl fueron: 6.10* mg/L, 6.10° mg/L, 6.10° mg/L, 6.10" mg/L.

Las concentraciones de arsénico en las muestras se determinaron siguiendo la

metodologia descripta en el Capitulo 3 de esta Tesis.

6.4.3. Celdas, electrodos y equipamiento

Los ensayos de electrocinética se realizaron en las mismas celdas descriptas en el
Capitulo 5. La Figura 6.3 presenta fotografias de las celdas y equipos utilizados. Las
celdas consisten en una caja rectangular de 350 mm de largo por 50 mm de ancho con
tres compartimientos en su interior. Los compartimientos en los extremos son de 50 x
50 mm y el central de 250 x 50 mm. Ellos estan divididos por separadores de acrilico
homogéneamente perforados para permitir el flujo de la solucion. Sobre cada uno de
estos separadores se coloca un papel de filtro para impedir la migracion de finos y
permitir el flujo de liquido. En estos ensayos se utilizaron como electrodos placas de
grafito de 45x45x8 mm, grado LK9001CE, densidad 1,75 g/cm® y tamafio promedio
grano de 800 micrones. Se utiliza este tipo de electrodo por ser inerte a la disolucion

anodica.

La aplicacion de la diferencia de potencial se realizd con un generador de voltaje
Agilent 34410 A de corriente continua cuyo rango de voltaje es de 0,00 a 60,00 V. La
corriente eléctrica se midié con un equipo de la misma marca comercial con precision

del miliamper.

Para la medicién de pH, potencial redox y conductividad, se utilizd6 un instrumento
Hanna modelo HI 98129 con rango de temperatura de 0,0 a 60, 0°C, de pH de 0,00 a
14,00, CE de 0 a 3999 uS/cm. Este instrumento tiene una resolucion de 0,1°C; 0,01 pH
y 1 uS/cm.

6.4.4. Ensayos batch

Para evaluar la posible adsorcién de As en el limo seleccionado, se realizaron ensayos
batch a diferentes concentraciones de arsénico y tiempos de reaccion siguiendo los
lineamientos de la norma ASTM D4646 (ASTM, 2007).

Para determinar la cinética de reaccién, se pesaron con exactitud 5,0 g de limo,

previamente secado en estufa a 105 °C y tamizado en tamiz N° 16, en 50 ml de

117



solucion de 0,5 mg/L de arsénico en soluciones oxidadas y no oxidadas en tubos
falcon y se colocaron en un agitador orbital y se fueron extrayendo a tiempos de
reaccion predeterminados: 2, 6, 12, 24, 48 y 72 h. Inmediatamente después de
transcurrido cada uno de estos tiempos de reaccion se centrifugaron las muestras a
4000 rpm durante 30 minutos para separar fase liquida y soélida. Con el liquido
sobrenadante se realizo la determinacion de la concentracion de arsénico final segun

la metodologia descripta en Capitulo 3.

Los ensayos batch para la determinacion de las isotermas también se realizaron en
una relacién 1:10 de sdlido-solucién arsenical en tubos falcon. El rango de
concentraciones de arsénico utilizadas fue de 0,5 a 10 mg/L. Las mezclas preparadas
se colocaron en un agitador orbital durante 48 h. Trascurrido el tiempo de reaccion se
centrifugaron a 4000 rpm durante 30 minutos y se determind la concentracion final de

arsénico en el liquido sobrenadante.
El porcentaje de adsorcién se calcula segun:

(Co—0)
Y — — 040 =
%o C 6.8

Siendo C, al concentracion inicial y C la concentracién final o en equilibrio.

Por otro lado, la cantidad de arsénico adsorbido por gramo de suelo en mg/g se

calcula como:

C* = M 6.9
m

Donde V es el volumen de solucion en mly m la masa de suelo en g.

6.4.5. Ensayos de electrocinética

Para la preparacion de las celdas a ensayar primero se sec6 el suelo en estufa a 105
°C, se tamizo en tamiz N° 16 y luego se pesaron 425 g de limo y 115 g de solucién de
arsénico oxidada. La cantidad de liquido utilizado es la necesaria para trabajar a una
saturacion del 100% del suelo. Se mezclé el limo con la solucién de arsénico y se
colocd en forma homogénea, compactando el suelo en capas en el compartimiento
central de la celda. En la Tabla 6.3 se presentan los valores obtenidos en la

elaboracion de las muestras.
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(c)

Figura 6.3. Imagenes de la aplicacion de electrocinética en limo (a) vista general del sistema
instalado (b) vista en planta de las celdas (c) vista lateral de las celdas en funcionamiento.
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Para descartar que el limo liberara arsénico bajo las condiciones de solucion
ensayadas, se prepararon soluciones de limo y agua destilada y se las colocé en
agitador. Luego, se centrifugaron las muestras para separar la fase liquida de la sélida
y se determiné la concentracién de arsénico en solucién acuosa sin resultados

positivos de arsénico.

Tabla 6.3. Propiedades de las muestras ensayadas.

Parametro Valor
Humedad(w) 31,7%
Densidad seca [gricm®] 1,42

Se prepard una solucién con arsénico y cloruro de sodio para alcanzar la misma
salinidad que el agua en contacto con el suelo. Para ello, se debié preparar una
solucion de NaCl con una concentracién de 3 g/L y se enrazaron los compartimentos
extremos con este liquido hasta el nivel de compactacion del limo. Se colocaron en

ambos extremos los electrodos y se los conecté al generador de voltaje.

Durante el ensayo, el suelo en las celdas se encuentra tapado con dos sistemas de
tapas de acrilico para evitar evaporacién. El laboratorio se mantiene constantemente a
24°C. Desde el instante inicial que comienza a circular corriente se controla el voltaje

suministrado y se mide corriente en la celda.

Una vez transcurrido el tiempo establecido de ensayo, y aun con los electrodos
conectados al generador de voltaje, se extrae el liquido de los cuencos del anodo y
catodo respectivamente. Para analizar la solucién de agua inmersa en los poros del
suelo se secciona la muestra en cinco partes iguales con separadores de acrilico para
que no se produzca la mezcla de los fluidos intersticiales entre distintos sectores de la
muestra ensayada. La designacion de las secciones de cada muestra desde el anodo
al catodo fue (+), LD,, LD+, C, LIy, Loy (-) (Figura 6.4).

De cada seccion de la celda se extraen 20 a 30 g de suelo para determinar su
humedad. Por otro lado se toman 75 g de suelo que se colocan en un tubo falcon y se
centrifugan a 4000 rpm durante 1 hora para extraer el liquido a analizar. Al liquido
sobrenadante se le determina pH, conductividad eléctrica, potencial redox y

concentracion de arsénico final.
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Figura 6.4. Esquema de la celda utilizada para ensayos de electrocinética. Designacién de las

secciones de la celda.

En la Tabla 6.4, se presenta el listado de ensayos realizados cuyos resultados se

presentan en este Capitulo y las variables que se han modificado en cada caso:

tiempo de remediacion, voltaje utilizado, concentracién inicial de arsénico y tipo de

solucion (fuerza ionica).

Tabla 6.4. Muestras ensayadas

Concentracion

Cod. Material Solucién Oxidacion (As) Voltaje Tiempo
C1A Limo As (V) Si 10 mg/L 30,00 V 48 h
C1B Limo As (V) Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C2B Limo As (V) Si 10 mg/L 15,00 V 48 h
C1P Limo As (V) Si 10 mg/L 0,00V 48 h
C1G Limo As (V) + 6.10" m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00 V 48 h
C2G Limo As (V) + 6.103° m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C3G Limo As (V) + 6.10° m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00V 48 h
C4G Limo As (V) +6.10" m/L NaCl Si 10 mg/L 25,00 V 48 h
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6.5. Resultados y analisis

6.5.1. Ensayos batch

Para evaluar la cinética de reaccién, se realizaron ensayos batch con soluciones
oxidadas y no oxidadas a diferentes tiempos. Se observa en la Figura 6.5 las curvas

de remocion para las soluciones oxidadas y no oxidadas.

Se obtienen remociones mayores para soluciones no oxidadas. Una tendencia similar
fue obtenida por Carro Pérez (2009) en suelos residuales. En ambos casos, a partir de
las 48 h de contacto soélido- solucion, la curva se hace casi asint6tica por lo que no se
lograrian mayores remociones por mas que se aumentara el tiempo de contacto para

esa concentracidn inicial dada. La mayor remocién alcanzada en solucién no oxidada

fue del 68 % y en solucién oxidada del 55 % a las 72 horas.

80%
“-‘--------IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII‘
K *
60% - ‘."
c ,‘ i = A== . |
\9 : - -
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£ s o u
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40% 1 7
14 A
.
P
: ' .z .
20% - ; # Solucién no oxidada
2] W Solucion oxidada
!
0% . T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (horas)

Figura 6.5. Remocion de arsénico en soluciones oxidadas y no oxidadas en muestras de limo.
Co = 0.5 mg/L.
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Se ajustaron los datos experimentales a los modelos de cinética de reaccion
presentados en el Capitulo 4. El modelo que mejor ajusta es el de cinética de pseudo
segundo orden presentado en la Figura 6.6. Este modelo presenta coeficientes de
ajuste R? igual a 0.9849 y 0.9998 para soluciones oxidadas y no oxidadas
respectivamente (Tabla 6.5). La tasa de adsorcién inicial dada por k,C*? resulté igual a
3.66x10° y 9.45x10° mg/g/hora para los ensayos realizados con soluciones oxidadas
y no oxidadas de arsénico, respectivamente.

30000
25000 |
20000 F y =359.84x + 1604.4
- R%=0.9849
*
(8]
<
* 15000 |
y =287.33x+472.12
10000 R? =0.9998
5000 F A No oxidado
& Oxidado
O L L 1 1 !
0 12 24 36 48 60 72

t (h)

Figura 6.6. Ajuste del modelo de pseudo segundo orden para la cinética de reaccién de
arsénico en limo. Cy = 0,5 mg/L

El segundo modelo que mejor ajusta los resultados experimentales es el de Elovich,
presentado en la Figura 6.7.

Como se mencioné en el Capitulo 4, otros autores coinciden que este modelo es que
mejor ajusta en la adsorcién de arsénico y otros metaloides en suelos residuales u
6xidos de hierro (Goh y Lim, 2004; Zeng, 2004) junto con el modelo de pseudo
segundo orden.
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Figura 6.7. Ajuste del modelo de Elovich para la cinética de reaccidn de arsénico en limo. Cq =

Tabla 6.5. Coeficientes de cinética de segundo orden y de Elovich para la adsorcién de

y = 0.0004x + 0.0019
R?=0.8752

B A
y =0.0003x + 0.0014
B R2=0.7851
5 A No oxidado
| & Oxidado
0 1 2 3 5

In (t)

0,5 mg/L.

arsénico en limo. Concentracion inicial de arsénico: 0.5 mg/L.

Solucion Modelo Coeficientes Valor
k> (g/ mg) 0,474
Pseudo segundo orden
R’ 0,9849
Oxidada a (mg/g/min) 354476
Elovich B (g/mg) 0,0003
R? 0,7851
k2 (9/ mg) 0,780
Pseudo segundo orden
R’ 0,9998
No
a (mg/g/min) 288961
Oxidada
Elovich B (g/mg) 0,0004
R? 0,8752
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Para diferentes concentraciones de arsénico en soluciones oxidadas, entre 10 mg/L y
0,5 mg/L, la remocién de arsénico en ensayos batch luego de 48 h fue del 25% y 46%,

respectivamente.

Como se definioé anteriormente, la cantidad de As adsorbido en las particulas del limo

(C") varia con la concentracién de equilibrio (C) que a su vez depende de la

concentracion inicial (C = C, — C"). Los modelos de isotermas teoricos de Freundlich

y Langmuir se ajustaron con los datos experimentales (Figura 6.8). El modelo que
mejor predijo la adsorcién fue el de Langmuir con un coeficiente de correlacion de 0,93
(Tabla 6.6).

La capacidad estimada de adsorcién maxima segun la ecuacion de Langmuir es de
0,044 mg/g de limo. La capacidad de adsorcién de este limo se asocia con la
presencia de O0xidos de Fe mostrados en el analisis EDX (Tabla 6.2). Si bien este
contenido de Fe es muy bajo y no resulta de interés para el comportamiento mecanico
o hidraulico del suelo, si afecta significativamente el comportamiento del As en

solucién dentro de los poros.
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Figura 6.8. Concentraciones de arsénico absorbido (C*) y en equilibrio (C) encontradas
mediante prueba de adsorcion de batch con muestra de limo compuesta como material
adsorbente.
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Tabla 6.6. Parametros de las ecuaciones para los modelos de isotermas.

Limo
Modelo
Ecuacion R?
Freundlich C’ =0.0045 C?%%%° 0,898
. C 1 C
Langmuir — 0,962

C’ 0006 0.022

6.5.2. Electrocinética enlimo

6.5.2.1. Influencia del voltaje

Celdas preparadas en iguales condiciones de densidad seca y concentracién de
arseénico se sometieron a voltajes diferentes siguiendo el procedimiento descripto en el
Apartado 6.4.5. Las celdas fueron sometidas a diferentes gradientes de potencial
eléctrico para evaluar la migracién de iones de arsénico como proceso acoplado a la

adsorcion.

En la Figura 6.9, se presentan las concentraciones de As finales en mg/L luego de 48
h de aplicacién de 0,00, 15,00, 25,00, y 30,00 V.

El limo ensayado tiene una capacidad relativamente baja de adsorcién comparado con
otros materiales adsorbentes (Ladeira et al., 2004; Guo et al., 2007; Mohapatra et al.,
2007; Maji et al., 2008). Aun cuando tiene una baja capacidad de adsorcion, en la
celda de electrocinética al estar el sélido con la solucién en una relacién 3,5:1, el poder

de adsorcion resulta significativo para la remocién del arsénico libre o en solucién.

En el centro de la celda, las concentraciones finales de arsénico muestras que se han
obtenido remociones cercanas al 95%, y que el efecto del voltaje resulté poco
significativo. Se observa que la remocién de arsénico por adsorcion ha prevalecido
sobre la electrocinética, lo cual explica la poca importancia del voltaje en los resultados

mostrados en la Figura 6.9.

Determinaciones testigos de concentraciones de arsénico en los cuencos permitieron
determinar que al aplicar una diferencia de potencial, las concentraciones disminuyen

en el catodo y aumentan en el anodo.
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Figura 6.9. Concentraciones de arsénico de las tres celdas ensayadas durante 48 h a
diferentes voltajes y Co= 10 mg/L. Celdas: C1A, C1B, C2B, C1P.

La variacién del pH del limo debido a la aplicacion del voltaje se presenta en la Figura
6.10. Las muestras de suelo extraidas del ensayo con voltaje nulo presentaron valores
de pH neutros. En las celdas sometidas a una diferencia de voltaje, los valores de pH,
se mantienen muy proximos al pH del suelo natural (pH=6-8). Sin embargo, los pH
resultaron extremadamente basicos en el catodo y acidos en el anodo por lo que si se
generan los frentes acidos y basicos pero el limo presentd una capacidad buffer

mucho mayor que la arena ensayada en el Capitulo 5.
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Figura 6.10. pH en funcién de la distancia al &nodo de las tres celdas ensayadas durante 48
h a diferentes voltajes y Co= 10 mg/L. Celdas: C1A, C1B, C2B, C1P.
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Los valores de corriente eléctrica determinada para los ensayos con 15,00, 25,00 y
30,00 voltios se presentan en la Figura 6.11. Los valores medidos resultaron
aproximadamente constantes y en el rango de 0,01 a 0,03 A. En general se observa
que la corriente se mantiene constante en cada una de las celdas, excepto en la de

30,00 V donde se observan algunos picos singulares de variacién de corriente.
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Figura 6.11: Corriente en el transcurso de los ensayos de las celdas a diferentes voltajes, Cy=
10 mg/L y 48 h de aplicacién. Celdas: C1A, C1B, C2B, C1P.

Las conductividades eléctricas del fluido intersticial presentaron valores entre 5000 y
10000 uS/cm. En las muestras ensayadas con voltaje no nulo, las conductividades
eléctricas determinadas para el liquido de ambos cuencos aumentan
significativamente debido a la mayor concentracion de iones producto de la atraccion
coulombica entre los iones y los electrodos. En todos los ensayos realizados, luego de
las 48 h de aplicacion del voltaje y desarmadas las muestras, el suelo en proximidad
del catodo se encontraba densificado mientras que en proximidades del anodo se
encontraron particulas aglomeradas y con mayor cantidad de agua dentro de

macroporos.

La Figura 6.13 presenta la variacion en el tiempo de la corriente eléctrica que circula
por la muestra. Si se comparan las corrientes eléctricas resultantes para los ensayos
con limo y con arena (Capitulo 5), a igual voltaje y concentracion inicial de arsénico, el
limo presenta un orden de magnitud superior de corriente que las arenas, lo cual se

atribuye a la presencia de iones en este tipo de suelo (Rinaldi y Cuestas, 2002).
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Figura 6.12. Conductividad eléctrica respecto a la distancia al anodo de las celdas ensayadas
durante 48 h a diferentes voltajes y Co= 10 mg/L. Celdas: C1A, C1B, C2B, C1P.
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Figura 6.13. Comparacion de corrientes aplicadas en celdas reactivas y no reactivas. Celdas:

C2B, C1B, C3M, C4M.
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6.5.2.2.Influencia de fuerza idnica

Se realizaron ensayos de electrocinética variando la fuerza iénica de la solucion, es
decir, que ademas de la concentracién de arsénico inicial se agregaron diferentes
concentraciones de NaCl tal como se describio en el apartado 6.4.2.

Las concentraciones finales de arsénico se presentan en la Figura 6.14. En el centro
de las celdas se obtuvieron valores muy bajos, debido a los procesos de adsorcion
principalmente. Si se comparan estos resultados con los obtenidos en muestras con
fuerza idnica nula (Figura 6.9), se observa que en ambos casos la remocién fue muy
marcada, pero con concentraciones finales de arsénico menores en las muestras con
mayor fuerza idnica (Figura 6.14). Si bien el proceso de la adsorcién en ambos ha sido
muy importante, enmascarando el efecto de la electrocinética, las menores
concentraciones obtenidas en este caso se corresponden con una mayor circulacion
de corriente eléctrica que circula por el suelo debido a la presencia de un mayor
numero de iones Na* y CI" en solucion en las muestras con fuerza ionica distinta de
cero (Figura 6.15).
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Figura 6.14. Concentraciones de arsénico variando el voltaje aplicado a la celda. Co= 10 mg/L
y 48 h de aplicacién. Celdas: C1G, C2G, C3G, C4G.

Las tendencias obtenidas concuerdan con el efecto que produce la adsorcion en la
velocidad de desplazamiento electrocinética de acuerdo a la ecuacion (6.4). La
adsorcion de iones, comprobada en el Apartado 6.5.1, produce un retraso en el
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desplazamiento el cual se explica fisicamente a través del factor de retardo (R) ya que
por similitud entre las ecuaciones de desplazamiento de masa para medios no
reactivos y reactivos resulta que cuando ocurre adsorcion la velocidad de
desplazamiento electrocinética efectiva es:

€I Ve
v :EI 6.10

La mayor importancia de los mecanismos de adsorcidon respecto de la remocion
electrocinética observada para el limo ensayado concuerda con la tendencia
previamente reportada por Yuan y Chiang (2007).
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Figura 6.15: Corriente en el transcurso de los ensayos de las celdas a diferentes fuerzas
idnicas y 48 h de aplicacion. Celdas: C1G, C2G, C3G, C4G.

6.5.2.3.Influencia de la especiacién del As.

La Figura 6.16 presenta el pH y potencial redox de cada una de las secciones de las
muestras ensayadas. De acuerdo a Smedley y Kinniburgh (2002), las especies
probables de arsénico se encuentran dentro del rango de HsAsO,°, H>AsOy y AsO,%.

Las determinaciones realizadas en el cuenco donde se encuentra el anodo con un pH
extremadamente acido se caracteriza por la presencia de la especie HzAsO,’ con

carga eléctrica nula. Los iones de arsénico V en el interior del limo se encuentran con
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carga negativa en todos los casos y a medida que migran desde el catodo al anodo se
transforman del tipo AsO,* al tipo HAsO,? (Figura 6.16). Bajo estas especiaciones de
arseniatos, H,AsO*, HAsO4% y AsO4%, los iones migran hacia el anodo, lo que se
condice con las mayores concentraciones determinadas en este cuenco. Esta misma
tendencia se obtuvo para ensayos con diferentes voltajes y fuerzas ionicas.

1200 _\\l T T T T T ] 5
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-1 15
800 |
K H,AsO,
\ \- 10
. 400 HAsO,”
= ey 4 5
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Figura 6.16. Especiacién de arsénico de las muestras analizadas en limo sobre grafica de
Smedley y Kinniburgh (2002).

6.6. Conclusiones

La muestra de limo compuesta seleccionada presenta una relativamente baja
capacidad de adsorcion en ensayos batch si se lo compara con otros materiales
adsorbentes. Esta capacidad de adsorcién se atribuye a la presencia de patinas de
Oxidos de Fe que aun en muy bajo contenido es suficiente para adsorber los
compuestos arsenicales con carga negativa esperados para las condiciones de pH y

potencial redox ensayados.
Al aplicar un campo eléctrico en el limo saturado con una soluciéon arsenical, se
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produce el desplazamiento electrocinético de los compuestos cargados y arseniatos
en solucion. Se observa que existe cierta movilidad de los iones de arsénico por las
variaciones en las concentraciones determinadas en el fluido intersticial y en los
cuencos donde se encuentran los electrodos. Dentro de la celda, si bien en el proceso
de remocion prevalecen los mecanismos de adsorcion, la electrocinética colabora en

aumentar las remociones observadas.

La mayor conductividad en la muestra, favorecida en el caso de ensayos de
soluciones con fuerza ionica creciente, favorece el desplazamiento del arsénico.
Debido a este mecanismo, el suelo sufre alteraciones en su estructura,
evidenciandose una densificacion en proximidades del catodo y dispersion en
proximidades del anodo lo que manifiesta la relevancia del acoplamiento de los

fendmenos de flujo estudiados.

La capacidad buffer del limo resulté muy significativa ya que durante los ensayos
electrocinéticos no se logré modificar sustancialmente el pH del suelo a pesar de la

existencia de un frente acido y basico generado en el anodo y catodo respectivamente.

Claramente, en este material reactivo, el efecto de la adsorcidon es superior al efecto
de la electrocinética, pero como procesos acoplados se logran mayores remociones en
la matriz del suelo. Este resultado se condice con las tendencias observadas por otros
autores para distintos tipos de contaminantes y suelos y concuerdan con el
comportamiento esperado de acuerdo a los modelos tedricos de desplazamiento de

masa.
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Capitulo 7

Conclusiones y Recomendaciones

7.1.  Principales conclusiones

En esta Tesis se abordan distintos aspectos relacionados con la presencia de arsénico
en las aguas subterraneas de la provincia de Coérdoba y posibles estrategias para el
abatimiento o purificacion del agua para que pueda ser utilizada para el consumo. En
primer lugar, se estudio la distribucién espacial de concentraciones de arsénico en las
aguas subterraneas utilizadas como agua de bebida de la provincia de Cdérdoba. Se
correlacionaron los registros de concentraciones maximas y minimas determinados en
pozos de agua utilizados para consumo con registros epidemiolégicos de mortalidad
por cancer (Capitulo 2). Para la determinacion de concentraciones de arsénico, se
desarrollé una metodologia de ensayo basada en detecciones colorimétricas y el
analisis de imagenes de alta resolucion (Capitulo 3). En referencia a las alternativas y
procesos de remocion de arsénico, se estudiaron fendmenos de adsorcion (Capitulos
4 y 6) y de electrocinética (Capitulos 5 y 6). Las principales contribuciones de esta

Tesis se resumen de la siguiente manera:

A) Respecto de la evaluacion de las concentraciones de arsénico en las aguas

subterraneas de la provincia de Cordoba, se concluye:

- A partir de los mapas de isoconcentraciones de As desarrollados para las
aguas subterraneas que se utilizan para consumo de la provincia de Cérdoba,
se pudo identificar que la mayor zona afectada corresponde a la llanura Chaco-
Pampeana. En esta region, alrededor del 90% de la superficie tiene
concentraciones que superan los limites permisibles por organismos
internacionales (OMS, EPA). Los resultados obtenidos muestran una muy alta
variabilidad espacial de las concentraciones de arsénico en el agua
subterranea lo cual se corresponde con la naturaleza multicapa de los
acuiferos de la provincia.

- En un 50% del territorio provincial, mas del 85% de los pozos de monitoreo se
encontrarian afectados por concentraciones de As superiores a 0,01 mg/L.

- Se identificé una correlacién entre las regiones hidrogeoldgicas con mayores

concentraciones de As y F en las aguas subterraneas, atribuible a que el origen
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de ambos elementos quimicos encontrados en el agua subterranea proviene de
la meteorizacion quimica de los minerales presentes en los sedimentos
loéssicos que alojan estos acuiferos.

Se definieron dos geoindicadores a partir de los datos relevados de
concentraciones de As y F en los pozos de la provincia. Estos constituyen una
herramienta util para definir politicas de accién relacionadas con la gestion de
los recursos hidricos subterraneos. Los indicadores definidos posibilitan
identificar el uso potencial del agua subterranea como fuente de agua potable,
y proporcionan datos relacionados con la variabilidad de las aguas
subterraneas de la region para identificar posibles fuentes antropogénicas de
contaminacion.

Los estudios estadisticos realizados permitieron demostrar que existe una
correlacion positiva entre la mortalidad asociada al cancer de higado, pulmodn,
rindn y piel con la cantidad de personas que constituyen la poblacién rural y
dispersa en cada departamento de la provincia. Esta asociacion se justifica en
que esta poblacién es posiblemente la de mayor sensibilidad y exposicion por
no tener fuentes de agua alternativa y utilizar en mayor proporcién el agua

subterranea para bebida.

Respecto de la metodologia desarrollada para determinar concentraciones de
arsénico a partir de mediciones colorimétricas, se obtienen las siguientes

conclusiones:

La metodologia de medicién propuesta permite determinar concentraciones de
As a partir del analisis de imagenes de las reacciones colorimétricas que se
generan durante la medicion con test kit comerciales. A partir de la
cuantificaciéon del nivel digital generado, se pudo determinar en forma
cuantitativa las concentraciones de As en solucion.

Los resultados obtenidos mediante la técnica de medicidn desarrollada resultan
independientes de la subjetividad del operador y permiten aumentar
significativamente la precision y repetitividad de las mediciones. Se pudo
identificar concentraciones de arsénico tan bajas como 6,5 ug/L.

Para el limite permisible de As en agua de bebida (1.10" pg/L), el error de las
mediciones determinado para la técnica de medicion resulta + 6,2 ug/L con una
confianza del 95%. A partir de esta concentracion, la precision de las
determinaciones se incrementa con el nivel de arsénico.

Se demostré una excelente correlacion entre las determinaciones de arsénico

obtenidas con la metodologia propuesta y mediciones de control realizadas
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C)

mediante espectrofotometria de absorcion atdmica con horno de grafito.

Respecto de la remediacion de aguas arsenicales mediante mecanismos de

adsorcion en ensayos batch y filtros reactivos:

Se demostroé la capacidad de dos suelos arcillosos residuales de la provincia de
Misiones para adsorber arsénico. En ensayos tipo batch, se lograron
remociones superiores al 90%. La adsorcion del arsénico en las particulas de
los suelos arcillosos se confirmd mediante la medicidon del potencial zeta
determinado en particulas en contacto con soluciones arsenicales con distintas
concentraciones. Estos resultados permitieron corroborar que el arsénico
inorganico paso de la fase liquida a la sélida por mecanismos de adsorcion.

Se ajustaron modelos de isotermas a los resultados experimentales y los
modelos que mejor representaron los resultados obtenidos fueron los de
Freundlich y Langmuir. La capacidad de adsorcion maxima segun la ecuacién
de Langmuir fue de 0,262-0,295 mg/g para los suelos residuales ensayados. Si
bien existen adsorbentes artificiales con capacidades adsorbentes superiores,
esto suelos presentan una muy buena adsorcibn comparados con otros
adsorbentes naturales o lateriticos reportados en la literatura.

Se construyeron filtros con un soporte de arena (90%) mezclado con suelo
residual (10%) como material adsorbente, los cuales fueron permeados con
soluciones arsenicales. Las remociones obtenidas fueron superiores al 95%-
98% de la concentracion inicial luego de 150 dias de ensayo circulando mas de
500 volumenes porales de liquido.

Los resultados experimentales permitieron calibrar modelos de transporte de
contaminantes 1D y determinar en forma directa el factor de retardo (R) en el
transporte de arsénico, como también la dispersion hidrodinamica (D, *) a través
de la columna de suelo reactiva. A partir de esta calibracion, se pudo modelar
el comportamiento de filtros permeables reactivos construidos con este
material.

La concentracion inicial y el gradiente hidraulico tienen efectos significativos
sobre la vida util de las columnas reactivas ya que controlan el tiempo para el
cual el As percola a través de la columna. El efecto de la velocidad de flujo
prevalece sobre la concentracion inicial cuando el agua contiene altos niveles
de As, mientras que para una concentracién inicial inferior a 0,03 mg/L la
influencia de la velocidad de avance decrece y la vida util de los filtros aumenta
significativamente.

Los resultados experimentales y numeéricos obtenidos demuestran que las
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arcillas naturales del norte de Argentina pueden ser utilizadas con éxito para la

remocion de As del agua por medio de filtros reactivos de bajo costo.

Respecto de la remediacion de arsénico mediante procesos de electrocinética

en suelos arenosos finos:

Se verificd con éxito la migracién de arseniatos dentro de los poros de la arena
mediante la aplicacion de un campo eléctrico. Estos resultados confirman que
la técnica de remediacion electrocinética podria ser utilizada para desplazar el
arsénico en solucion dentro de los suelos limosos saturados del centro de
Argentina.

Las remociones de arsénico atribuibles al desplazamiento electrocinético
alcanzaron un 74% de la concentracion inicial en el caso del suelo arenoso
cuando se aplico un gradiente de voltaje de 1 V/cm.

Se comprobd el desplazamiento del arseniato en direccién al anodo, efecto que
fue atribuido a la atraccién couldmbica existente entre este electrodo y las
especies H,AsO4, HAsO4* y AsO,> esperadas para las condiciones de pH y
potencial redox determinadas en forma experimental.

En las muestras saturadas con soluciones con mayor fuerza idnica se
obtuvieron mejores comportamientos y mayores remociones. Este efecto se
atribuyd a la mayor conductividad eléctrica del fluido intersticial esperada para
las soluciones con mayores concentraciones idnicas, o que resulta en un
aumento de la corriente eléctrica que circula por el suelo y en un mayor
desplazamiento electrocinético.

En la arena, se verificd que el desplazamiento electrocinético aumenta con el
tiempo de ensayo y el voltaje aplicado, lo cual puede ser explicado en forma

tedrica a través de la ecuacion de desplazamiento de masa.

Respecto de la remediacion de arsénico mediante procesos de electrocinética

en limos con capacidad de adsorcion:

El limo ensayado presentdé una capacidad de adsorcion maxima segun la
ecuacién de Langmuir de 0,022 mg/g de limo, la cual se atribuy6 a la presencia
de patinas de oxidos de Fe detectadas en los analisis semicualitativos
mediante EDX. Las mayores remociones alcanzadas fueron del 68% para la
solucién no oxidada y del 55% en la solucién oxidada, ambas luego de 72
horas de reaccion. Se ajustaron las ecuaciones de cinética de reaccién y los
modelos que mejor ajustan con los resultados obtenidos son el de pseudo

segundo orden y el de Elovich.
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- Los compuestos de arsénico pueden ser desplazados dentro de los poros de
los limos saturados cuando se aplica un campo eléctrico. Se verifico, ademas,
que, si el limo presenta posibilidades de reaccionar con los arseniatos,
coexistirian el desplazamiento electrocinético y la adsorcion como mecanismos
de remocion.

- Se determiné que los mecanismos de adsorcidn prevalecen sobre los efectos
de la electrocinética, aunque ésta colabora en aumentar las remociones
observadas en particular en el caso de soluciones con altas concentraciones
salinas o fuerza i6nica.

- Durante el desplazamiento de los iones por efectos de electromigracion, se
producen alteraciones en la estructura de los limos resultando en una
densificacion en proximidades del catodo.

- Los resultados experimentales obtenidos confirman la aptitud de Ia
electrocinética para remover arsénico de los poros de suelos limosos
saturados. Estos resultados coinciden con tendencias reportadas en la
literatura para otros contaminantes y suelos, y concuerdan con el
comportamiento esperado de acuerdo a los modelos tedricos de

desplazamiento de masa.

7.2. Recomendaciones para futuros estudios

Para futuras investigaciones se recomienda realizar estudios hidrogeolégicos
completos que permitan identificar las caracteristicas de los sistemas hidrogeoldgicos
subterraneos y su relacién con las concentraciones de As y elementos asociados

presentes.

Ademas, determinar la posible interaccién entre el arsénico y otros elementos
quimicos encontrados en aguas naturales, tales como el cromo, fluor, zinc, etc., que
pudieran afectar las eficiencias obtenidas en los procesos de electrocinética y en la
adsorcion selectiva de estos compuestos. Se propone realizar experiencias similares a
las estudiadas en esta investigacion pero a mayor escala utilizando aguas naturales y

un sistema de remediacion a escala de planta piloto.

Se propone realizar ensayos de electrocinética en limo a pH controlados de manera de
mantener en el anodo y catodo valores de pH similares a los determinados para la

matriz solida.
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Por otra parte, determinar experimentalmente los factores que controlan la relevancia
de la adsorcién por sobre la electromigracién en los sistemas donde los procesos de
flujo y transporte de masa se encuentran acoplados. Para ello, se recomienda realizar
ensayos con menores tiempos de aplicacion del voltaje, con un mayor voltaje y con

corriente alterna.

Por ultimo, verificar la posibilidad de remover arsénico del agua dentro de los poros de
un suelo limoso no saturado mediante la aplicacion de un campo eléctrico. En este
caso seria de interés poder cuantificar la influencia del acoplamiento existente entre el
desplazamiento de las moléculas de agua e iones hidratados y posibles procesos de

deformacion de suelos.
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Anexo Il

Flujos acoplados en medios porosos

A1, Introduccion

Se propone en este Anexo revisar los aspectos fisicos fundamentales de los
fendmenos de flujo dentro de los poros del suelo .Se realiza una revision bibliogréfica
de las leyes de flujo hidraulico, quimico y eléctrico con el objeto de poder analizar los
comportamientos observados en las columnas de suelo o filtros reactivos (Cap. 4) y en

las celdas de electrocinética (Cap. 5y 6).

A.2. Leyes basicas de flujo

Existen cuatro principales flujos directos a través de un medio poroso como el suelo:
fluidos, electricidad, quimicos y calor. Esta recopilaciéon se centrar4d en los flujos
guimicos y eléctricos particularmente. Mitchell y Soga (2005) describen y formulan las
leyes basicas para estos cuatro tipos de flujo. Plantean que cada uno de estos flujos
estara dado por una ecuacién de relacion lineal entre una fuerza X; y un coeficiente de
conductividad segun Ecuacion A.1. Cuando se escribe esta relacion para un flujo
particular, se conoce como Ley de Ohm en el caso de flujo eléctrico y ley de Fick en el

caso de flujo quimico (Ecuaciones A.3y A.4)

‘Ji =Liixi Al

Cuando se escribe esta relacién para un flujo particular, se conoce como Ley de Darcy
en el caso de flujo de un liquido, Ley de Ohm en el caso de flujo eléctrico y ley de Fick

en el caso de flujo quimico (Ecuaciones A.2, A.3y A.4)

i = Kqiy A A2
| =o,i,A A3
J, =Di A A4

Siendo g, | y J las tasas de flujo de agua, eléctrico y quimico respectivamente y k, sy D

los coeficientes de hidraulicos, de conductividad eléctrica y coeficiente de difusion
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respectivamente vy, finalmente, iy,i. € ic los gradientes hidraulicos eléctricos y quimicos.

A E—Y
H
;ﬂ | = FLUIDOS
L __' | AH
I qh=khTA
7 qf,d ‘d*”/ 7 | Ley de Darcy
Vi L V2 ELECTRICIDAD
P ] (o) o AV A
0000
Ley de Ohm
- 1. +' QUIMICA
Jp= nD2C A
L
Ley de Fick

Figura A.1. Flujo directo en una suelo poroso. A es el area de la seccidon normal al flujo y n
es la porosidad (Mitchell y Soga, 2005).

A.2.1. Ley de Darcy

Su formulacién matematica es la ecuacion A.5

g, =k, —A A5
Definiéndose también la velocidad de Dracy como la ecuacion A.6:

Vi = Kyl A.6

El valor determinante en estas ecuaciones, y el mas dificil de fijar es la conductividad
hidraulica k,. Este valor variara en funcion de la granulometria del medio poroso,
porosidad y contenido de agua. Existen ecuaciones tedricas definidas a través de la
ley de Poiseuille aplicable a casos de flujo laminar. La Ley de Darcy es aplicable para

flujo estacionario y laminar. En casos diferentes, existen modificaciones de esta ley.
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A.2.2. Ley de Ohm

La Ley de Ohm sostiene que la corriente que circula por un medio conductor eléctrico
es directamente proporcional a la tension e inversamente proporcional a la resistencia
siempre que su temperatura se mantenga constante.

Su formulacién matemaética es la ecuacion:

AV
l=o. <A A.7a
Siendo la conductividad eléctrica la inversa de la resistividad, segun la ecuacion
1L
O = [S/ml A.7b

A.2.3. Ley de Fick

Si consideramos el transporte unidimensional, en el cual la masa es transferida en la
direccion x, | proceso por el cual un soluto en el agua se movera de un area de mayor
concentracion a otra de menor concentracion se conoce como difusién molecular. Este
fendmeno se expresa a través de la primera ley de Fick, ecuacion A.8, donde la masa

del fluido difundido es proporcional al gradiente de concentracion.

oC
- D=
0x x A.8

Siendo g = flujo masico del soluto por unidad de area por unidad de tiempo en la
direccion x, D = coeficiente de difusién (L%T), C = concentracién del soluto (M/L®) y
oC/ox= gradiente de concentracion (M/L°/L). El signo negativo indica que el
movimiento serd desde el punto de mayor concentracién hacia el de menor
concentracion.

Para sistemas donde las concentraciones cambian con el tiempo se aplica la segunda

ley de Fick, que en una dimensién resulta la ecuacion A.9

E— D 82C A9
ot ox? :

Donde OC/ot= variacién de concentracion respecto del tiempo (M/L%/T). En medios
porosos el coeficiente de difusiébn se denomina coeficiente de difusion efectivo D*

siendo igual a wDg4, donde w es un coeficiente relativo a la tortuosidad del medio. Esta
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modificacion del coeficiente se debe a que la difusiébn no ocurre tan rapidamente como

en el agua.

Cuando los solidos disueltos son transportados en solucién con el flujo del agua, este

proceso se llama transporte advectivo, ecuacion A.10.

©__,
ot X ox A.10

A su vez el proceso de difusion molecular no puede ser separado de la dispersion
mecanica en el flujo del agua. La combinacibn de ambos procesos definen el

parametro llamado coeficiente de dispersion hidrodinamico D, ":

Donde ¢, es el coeficiente de dispersion hidrodinamico en la direccion principal del

flujo, V la componente de velocidad en la direccién principal del flujo, y D el

coeficiente de difusion efectivo (Fetter, 1999).

A.3. Flujos acoplados

En la mayoria de los casos se presentan simultaineamente flujos de diferentes tipos.
Por ejemplo cuando el agua de los poros que contiene sustancias quimicas fluye bajo
la accion de un gradiente hidraulico, hay un flujo simultaneo de sustancias quimicas a
través del suelo. Este tipo de transporte quimico se denomina adveccién; y cuando el
flujo de agua es causado por un gradiente quimico actuando a través de una capa de

arcilla se denomina 6smosis quimica (Mitchell y Soga, 2005).
Un gradiente de un tipo Xj puede causar un flujo de otro tipo Ji, de acuerdo a:

Je=hX A.12

Los coeficientes L;jj se denominan coeficientes de acoplamiento.

Una forma préctica de la ecuacién anterior para un fluido bajo la accion combinada de

gradientes hidraulico, quimico y eléctrico es la siguiente:

AH Iog(c% ) AE
qhz—khTA+kC%A—keTA A.13
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donde ki, k., y ke son las conductividades hidraulica, osmotica y electroosmética; H es
la diferencia de carga hidraulica; E es la diferencia de voltaje; y C, y Cg son las

concentraciones de sal en los lados opuestos de una capa de arcilla de espesor L

En ausencia de un gradiente eléctrico, la relacion flujo osmético / flujo hidraulico es:

qi_(k_ch

AE =0
a, K, AH A.14

y en ausencia de un gradiente quimico, la relacion flujo electroosmotico / flujo

hidraulico es:

qhe ke AE
he __| 2 122 AC=0
On (khJAH A.15

La relacion k% indica la diferencia de carga hidraulica, en centimetros de agua,
h

necesaria para obtener un caudal igual al flujo osmotico provocado por la diferencia en

la concentracion de sal en los lados opuestos de la capa.

La relacién k% indica la diferencia de carga hidraulica, en centimetros de agua,
h

necesaria para equilibrar la causada por una diferencia de 1 volt en los potenciales
eléctricos de los lados opuestos de la capa. Durante la consolidacion, la conductividad

hidraulica disminuye dramaticamente.

Sin embargo, las relaciones l% y I% aumentan significativamente, indicando que
h h

la importancia relativa de los flujos osmotico y electroosmdtico frente al flujo total,

aumenta si se considera una electroosmosis simple bajo condiciones isotérmicas:

Ay = Ly V(_ H )+ LHEV(_ E)+ LHCV(_C)

A.16
l=Ley V(-H)+ Lee V(- E)+ Ly V(-C) A17
Je =LCHV(_H)+LCEV(_ E)+Lccv(_c) A.18

Donde:
gw = tasa de fujo de agua
| = corriente eléctrica

Je = tasa de flujo de la sustancia quimica
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H = carga hidraulica

E = potencial eléctrico

C = concentracion quimica

L;j = coeficientes de acoplamiento; el primer subindice indica el tipo de flujo, y el

segundo subindice denota el tipo de fuerza motriz.

Si no hay diferencias de concentracion quimica a través del sistema:

Qw :khih +keie A.19

| =0, +o.l, A.20

Donde:
kn, = conductividad hidraulica
ke = conductividad hidraulica electroosmotica

on= conductividad eléctrica debido al flujo hidraulico
ow= conductividad eléctrica
iy = gradiente hidraulico

i = gradiente de potencial eléctrico

A.4. Electrocinética

El acoplamiento entre los flujos eléctricos e hidraulicos y los gradientes pueden
generar fendmenos relacionados a la electrocinética en materiales tales como suelos
de grano fino, donde hay particulas cargadas. Cada uno implica movimientos relativos
de electricidad, superficies cargadas y fases liquidas: electro6smosis, electroforesis,

electromigracion y difusion.

A.4.1. Electrodsmosis

Se define al movimiento electroosmético como el movimiento advectivo de agua o
humedad por la aplicacion de una corriente eléctrica (Sharma y Reddy, 2004). Los
cationes del suelo tienden a alinearse sobre la superficie de las particulas del medio
cuando estas estdn cargadas de forma negativa (arcillas). Las moléculas de agua

suelen alinearse alrededor de los cationes cargados que forma la segunda capa de
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cargas (de signo positivo) alrededor de las arcillas. En caso de no existir un exceso de
cationes, son las propias moléculas de agua las que se alinean alrededor de la capa
de carga negativa de las particulas (Sharma y Reddy, 2004). Al aplicar un campo
eléctrico, las particulas de agua cargadas de manera positiva migraran hacia el
catodo; este movimiento estd determinado en gran parte por el potencial zeta, que se
define como el potencial entre las particulas estacionarias y movibles de la doble capa

de las particulas cargadas del suelo (Sharma y Reddy, 2004).

Virkutyte, el al. (2002) describen que las variables que afectan la remediacién
electrocinética por flujo electroosmético son la movilidad e hidratacién de los iones y
particulas cargadas contenidas en la humedad del suelo, la concentracion i6nica, la

constante dieléctrica y la temperatura.

La cuantificacion del volumen de agua movilizado por unidad de tiempo (qe) por flujo

electroosmotico, se puede determinar por la ecuacion de Helmholtz:

ED& R?

qe = 4L A.21

Donde E es el potencial eléctrico, D la constante dieléctrica, & el potencial zeta, 7, la

viscosidad y L la longitud de la muestra.

Segun Acar y Alshawabkeh (1993) la electroésmosis es eficiente solo en suelos de
grano fino del tamafo de las arcillas. Acar (1995) plantea que el movimiento de flujo
electroosmético sera maximo (aproximadamente 10 (cm®/s/cm?) bajo un gradiente
eléctrico de 1 V/cm en arcillas de baja actividad, mientras que el espesor de la doble
capa sera minimo y el fluido minimizado (en el orden de los 100 S/cm o menor) en

suelos con altos contenidos de agua y baja concentraciones de electrolitos.

Cuando un potencial eléctrico es aplicado a través de una masa de suelo humedo, los
cationes son atraidos hacia el catodo y los aniones hacia el &nodo. A medida que los
iones migran, ellos llevan su propia agua de hidratacion y ejercen una resistencia
viscosa sobre el agua que se encuentra alrededor de ellos. Debido a que hay mas
cationes moviles que aniones en un suelo que contiene particulas de arcilla cargadas
negativamente, existe un flujo neto de agua que se dirige hacia el catodo. Este flujo se
define electroosmosis, y su magnitud depende de k., el coeficiente de conductividad
hidraulica electroosmoética y del gradiente de voltaje, como se considerara luego con
mas detalle. Se define como coeficiente de conductividad hidraulica electroosmética ke

a la velocidad del flujo hidrdulico sometido a una unidad de gradiente eléctrico.
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Mediciones de k. son realizadas mediante la determinacién del caudal de agua a que
pasa través de una muestra de suelo de longitud y seccién transversal conocidas,

sometida a un gradiente eléctrico.

La teoria de Helmholtz y Smoluchowski, basada en un modelo introducido por
Helmholtz y refinado por Smoluchowski (1914), es una de las teorias mas utilizadas.
Un capilar lleno de liquido es considerado como un condensador eléctrico con cargas
de un signo sobre o cercanas de la frontera y cargas opuestas concentradas en una
capa del liguido a una distancia pequefa de la frontera. Una derivacion a esta teoria,
utiliza una distribucion de Poisson-Boltzmann de iones opuestos adyacentes a la
frontera y se deriva en el mismo resultado.

Por analogia con la Ley de Darcy se puede escribir la ecuacion de flujo como:

qA =ke|eA A22

Donde i, es el gradiente de potencial eléctrico AE/AL y ke es el coeficiente de

conductividad hidraulica electroosmética, igual a:

€ n A.23

De acuerdo a la teoria de Helmholtz-Smoluchowski y a la ecuaciéon A.23, k. deberia
ser relativamente independiente al tamafio del poro. Esto es en contraste a lo que
sucede con la conductividad hidraulica ky la cual varia con el cuadrado de algunos
tamafos efectivos de poros. Debido a esta independencia del tamafio del poro, la
electroosmosis puede ser mas efectiva en el caso de agua en movimiento a través de
suelos finos, que en un flujo impulsado por un gradiente hidraulico.

Por otro lado, el caudal a través de un capilar simple de radio r est4 dado por la ley de
Poiseuille:

4= gy 7 A.24
AR
=g, A.25
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A.4.2. Electroforesis

Si se aplica un campo de corriente continua, en una suspension coloidal, particulas
cargadas son atraidas electroestaticamente hacia uno de los electrodos y repelidos
desde el otro. Las particulas de arcilla cargadas negativamente se dirigen hacia el
anodo y es lo que se denomina electroforesis. La electroforesis implica el transporte de
particulas discretas a través el agua y la electroosmosis implica el transporte del agua

a través de una red continua de particulas de suelo (Mitchell y Soga, 2005).

A.4.3. Electromigracion

Es el movimiento bajo un campo eléctrico de iones cargados segun su carga neta

hacia el catodo o &nodo segun corresponda.

A.4.4. Difusion

Este fendmeno es gobernado por la Ley de Fick, desarrollado en el Apartado A.2.3.

A.5.  Aplicacion de modelos matematicos para electrocinética

Para la aplicacion de las leyes matematicas a los procesos de electrocinética, Shapiro
et al. (1989), Hamed et al.(1991), Probstein et al. (1993), Shapiro et al. (1993). Choi y
Lui (1995), y Jacobs y Probstein (1996) desarrollaron modelos para el proceso de
electrocinética suponiendo que el medio poroso puede representarse por cilindros
capilares. Existen antecedentes que permiten evaluar numéricamente el
desplazamiento de fluidos dentro de los poros del suelo considerando al mismo como
una red de capilares interconectados (Francisca y Arduino, 2007). Existen numerosos
modelos matematicos para predecir el desplazamiento de contaminantes en suelos
(Choi y Lui 1995, Alshawabkeh y Acar 1996). En el caso del desplazamiento de
sustancias inorganicas, las mayores contribuciones han sido desarrolladas a partir de
estudios de desplazamiento de iones en microcanales (Ermakov et al., 1998, Green et
al., 2002). Para el caso de medios porosos, Al-Hamdan y Reddy (2008) desarrollaron
un modelo para predecir el desplazamiento de metales dentro de los poros de una
caolinita logrando predecir adecuadamente la distribucién espacial y temporal de los
contaminantes durante el tratamiento del suelo con electricidad. El objeto de los
modelos es poder capturar el desplazamiento de los iones hacia los electrodos (Kim et
al., 2005b).
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Para capturar los distintos efectos que controlan la separacién de un contaminante
observado a macro escala Paz Garcia et al. (2011) evaluaron el fenbmeno integrando

numeéricamente las ecuaciones de Nernst—Planck—Poisson (Ishido y Pritchett ,1999):

. . A.26
J=  -DVn, —k,n,Vg -U,"n Ve

difusién electroésmosis  electromigracion

En su trabajo, estos autores lograron demostrar la contribucién de las cargas
superficiales, concentracion y difusiébn de iones en la eficiencia de la remediacion.
Todos los estudios fueron realizados utilizando en los modelos iones cloro. Sin
embargo, no se conoce sobre la aplicabilidad de estos modelos para el caso de
arsénico, ni tampoco se podrian aplicar a las condiciones de los suelos locales ya que
condiciones particulares de salinidad, capacidad de intercambio cationico, humedad
del suelo, polaridad y magnitud de la carga idnica, tipo de suelo y pH afectan
significativamente los resultados obtenidos en la remediacion electrocinética (EPA,
2002).

Alshawabkeh y Acar (1992), en presencia de un gradiente quimico, eléctrico e
hidraulico, formulan el flujo de especies j por unidad de area de un suelo en 1-D segun

la ecuacion:

. oC, ) A.27
3 =050 e k) E ek, D
oX OX oX
Ds=Dyen A.28
. D*jsz
u'y =———
i RT A.29
E,EC
K, =—"=n
" A.30
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Siendo:

Cj = concentracion de especies j;

D*J- = coeficiente de difusién efectivo de las especies j;

las especies j en solucién libre a dilucion infinita;
7 = factor de tortuosidad,;

n = porosidad del suelo;

u*,- = movilidad iénica efectiva de las especies j;
F = constante de Faraday;

T = temperatura absoluta;

R = constante de los gases ideales;

z; = carga de las especies j;

K. = permeabilidad electroosmotica;

& = permitividad del medio;

& = permitividad en vacio (8.854x10™? C/V m);
¢ = potencial zeta de la superficie sélida;

n = viscosidad del agua en los poros;

E = potencial eléctrico;

Ky = conductividad hidraulica;

h = carga hidraulica.
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