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Abstract— This paper presents results of laboratory and real
test conditions for several iron oxide functionalation process on
Natural Zeolites for arsenic removal in water. Test are driven
under two specific conditions. Firstly, by laboratory procedings to
obtain six different materials. Secondly, by choosen material with
the best response to the oxidation process, test are driven under
specific standard method NSF58, NSF53 and Argentine satandar
IRAM?27300 according to WHO requierements in terms of level
arsenic removal.
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Abatimiento de arsénico en aguas subterraneas
mediante zeolitas naturales funcionalizadas con
oxidos de hierro.
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Resumen- El presente trabajo informa los resultados de un
estudio comparado del rendimiento de distintas alternativas de
funcionalizacidon de Zeolitas Naturales para ser utilizadas como
nuevas tecnologias de filtracion de aguas domiciliarias destinadas
al abatimiento del arsénico en las condiciones de exigencia
presentes con mayor frecuencia en las aguas subterraneas de la
Argentina.

El estudio comparado se llevd a cabo mediante la
funcionalizacion del mineral con tres métodos alternativos de
deposicion superficial de 6xidos de hierro, el armado de cartuchos
filtrantes de tamafios comerciales y la posterior caracterizacion
de los mismos bajo estdndares y normas nacionales e
internacionales (IRAM 27300, NSF58 y NSF53), donde se evalud
la calidad final del agua filtrada considerando el nivel de arsénico
maximo permitido por el Cddigo Alimentario Argentino y la
Organizacion Mundial de la Salud.

Palabras clave—Arsénico, Aguas, Zeolitas, Oxidos de Hierro,
Filtracion.

|. INTRODUCCION: PROBLEMATICA DEL ARSENICO

El arsénico (As) es uno de los elementos toxicos mas
abundantes en la corteza terrestre y Argentina es uno de los
paises con el mayor nimero de poblacién vulnerable, debido a
los altos niveles del contaminante presentes en el agua
subterranea y la amplia distribucion geogréafica del mismo.

En particular, en nuestro pais, mas de 5 millones de
personas de las regiones comprendidas dentro de la gran
cuenca chaco-pampeana y del NOA consumen agua con
concentraciones de arsénico superiores al limite de tolerancia
de 10 pg/L (0,01 mg/l) recomendado por la Organizacion
Mundial de la Salud (WHO) [22].

Considerando el contaminante y las tecnologias para su
abatimiento, el arsénico es un metaloide que puede estar
presente en distintos estados de oxidacion (=I11, 0, 111, V), y
en formas inorganicas y orgénicas, en un amplio rango de
concentraciones en aire, agua, suelos, vegetales y animales.

En general, el arsénico tiende a no ser estable y a re-
combinarse permanentemente dependiendo de las condiciones
del medio en el cual se encuentre, por lo cual las
concentraciones en una misma zona, geografia o cuenca
puede variar con el tiempo, mientras que la mezcla de
diferentes aguas subterrdneas y/o superficiales con bajos
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niveles de contaminacion pueden derivar en
contaminadas con concentraciones
podrian esperarse por la simple suma de sus partes
(encontrando  ciertas  reacciones sinérgicas entre los
diferentes estados o0 especies disociadas) (Litter, Marta 1.
2010)

Il. ZEOLITAS NATURALES: MARCO CONCEPTUAL

A. Tecnologias disponibles

A nivel mundial los desarrollos tecnolégicos disponibles
generalmente estan destinados al abastecimiento de grandes
nucleos poblacionales, dados los costos y complejidades de las
técnicas  utilizadas como la  coagulacion-filtracion,
intercambio i6nico, adsorcion en alimina activada y ésmosis
inversa [16].

A nivel regional existen desarrollos de tecnologias de
bajo costo, aunque aun se trata de investigaciones de
laboratorio o de prototipos de plantas piloto de baja escala
(tierras lateritas, arcillas, diatomeas, etc). Sin embargo, estas
tecnologias presentan la desventaja de ser un medio filtrante
que en la mayoria de los casos se degrada o diluye luego de
un determinado caudal de trabajo.

aguas
mayores a las que

B. Zeolitas Naturales

Las Zeolitas naturales, por su parte, presentan excelentes
condiciones hidraulicas y estabilidad mecanica frente al uso
con el potencial de ser regeneradas y/o reactivadas luego del
uso, reduciendo potencialmente sus costos y los desechos
toxicos frente a otras alternativas, aunque las condiciones
necesarias para su activacion y/o regeneracion en escala
industrial adn no son poco conocidas, limitando su potencial.

En consecuencia surge esta investigacion proponiendo
alternativas de funcionalizacion de las Zeolitas Naturales
especificamente disefiadas para retener arsénico mediante
técnicas que sean facilmente escalables a nivel industrial y a
bajo costo.

Las alternativas propuestas se basan en éxidos de hierro,
aprovechando sus excelentes propiedades como adsorbentes
de wuna gran variedad de especies quimicas, que
combinandolos con las propiedades de intercambio de
cationes de las Zeolitas Naturales permitirian usarlas como
soporte para ser recubierto con estos 6xidos, integrando las
propiedades quimicas con la estabilidad mecanica e
hidraulica, combinando asi las ventajas de un filtro
convencional con las de un medio adsorbente que podria
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proporcionar un tratamiento en continuo de bajo costo y
relativamente facil de operar.

A la fecha, s6lo se conocen resultados de ensayos en
condiciones de laboratorio, sin considerar ensayos bajo
condiciones normalizadas, incluyendo las caracteristicas
geoquimicas del agua de desafio, las del medio filtrante, o las
condiciones que hacen a la vida til del sistema, haciendo que
los resultados dificilmente sean escalables, ya que no
representan las condiciones reales de uso.

111. HIPOTESIS DE TRABAJO

Considerando el acondicionamiento de las Zeolitas
Naturales (tipo clinoptilolita) con tres sales de hierro, (nitrato
férrico Fe(NO3)3-9H20, cloruro férrico FeCl3-6H20 vy sulfato
ferroso FeSO4-7H20), se lograra obtener en cada caso una
pelicula de Oxidos de hierro sobre el mineral, que va a
favorecer la transferencia del arsénico de la fase acuosa a la
fase solida, ya sea in vitro como escalando a un prototipo.

IV. MATERIALES Y METODOS

A. Caracterizacion mineralégica de la Zeolita Natural
utilizada

Las zeolitas naturales a utilizar han sido aportadas por la
empresa Minera San Juan 'y previamente fueron
caracterizadas por la Universidad Nacional de la Plata [1].

Las medidas de superficie BET indican para la misma
una superficie especifica de 85 m?% g, resultando
predominantemente mesoporosa, concluyendo que la muestra
seleccionada para la realizacién de los ensayos indicados una
Zeolita Natural del tipo CLI sédica. Para determinar la
composicion de las muestras [1] realizé analisis quimicos a
través de la técnica de Espectroscopia de Emisién por Plasma
Inductivamente  Acoplado (ICP-AES) para elementos
mayoritarios.

B. Preparacién del material en el Laboratorio

Para el armado del prototipo se seleccioné inicialmente
una muestra triturada en molino con abundancia de residuos
pulvurientos, que permiti6 obtener granos finos y medios con
diametros entre 0.86 y 1.3 mm (malla 14x20). EI mineral fue
sumergido en agua destilada durante 48 hs para realizar un
lavado inicial, y para este material se verificaron los datos
presentados en la Tabla I.

TABLA
VOLUMEN APARENTE Y ABSORCION DE AGUA

Zeolita del tipo CLI sddica

Tamafio de grano Volumen aparente Absorcion de agua
5 -
Grano Medio 1154 ml/gr 35%en peso (sin
expansion)
0 -
Grano Fino 1259 ml/gr 70%en peso (sin
expansion)

Se verific6 que ambas granulometrias presentan
excelentes condiciones de circulacion de flujo, practicamente
sin caida de presi6n interna en un cartucho comercial con
ensayos a presion y caudal de red (con bomba booster a 2
kg/cm?2 y régimen de 5 litros por minuto).

Considerando los resultados se opt6 por la granulometria
fina, que presenta mayor &rea de intercambio y mayor
capacidad de carga para el posterior armado de cartuchos.

C. Acondicionamiento inicial de la Zeolita Natural
mediante lavado y tratamiento con NaCl y HCI

Se realiz6 un tratamiento inicial de lavado de 48 hs con
agua destilada en recirculacién y una regeneracion inicial con
cloruro de sodio, y luego de la regeneracién se realizaron tres
lavados posteriores con agua destilada verificando en el agua
residual una dureza de O ppm.

Luego se procedid a realizar una activacién acida para
lograr un incremento de la porosidad y de la capacidad de
adsorcion de moléculas de mayor tamafio, debido a que el
reemplazo de cationes mono y divalentes hidratados (de
considerable tamafio) conduce al incremento del espacio
intra-red disponible.

Fig. 1 Zeolita Natural del tipo CLI sédica de grano medio y grano fino
utilizada en la investigacion.

Asimismo, como fuera reportado por Fuoco [5], NRC
USA [13] y Yokoi [23], se puede esperar una mejora del BET,
observando un incremento en la superficie especifica al
realizar ensayos previos de reduccion de dureza, al comparar
resultados entre una Zeolita lavada y regenerada con NaCl y
otra que ademas fue tratada con HCI.

Luego, se realizaron dos tipos de acondicionamiento
combinados con tres sales de hierro (nitrato férrico
Fe(NO3)3-9H20, cloruro férrico FeCl3-6H20 y sulfato ferroso
FeS0O4-7H20) para lograr una pelicula de éxidos de hierro
sobre la zeolita natural, obteniéndose en total seis muestras
diferentes de Zeolita preparada.
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D. Funcionalizacion de las Zeolitas Naturales

El acondicionamiento tipo 1 consisti6 en poner en
contacto la Zeolita Natural, durante dos horas, con una
solucién de hierro (1 mg Fe/ml) preparada con cada una de
las sales antes mencionadas con el fin de permitir el
intercambio de cationes de la zeolita (Na+, K+ y Ca2+) por
los iones Fe2+ y Fes+ de la solucion.

Posteriormente se enjuagd y se sumergi6 a la Zeolita en
una solucién de hipoclorito de sodio durante una hora,
finalmente se retird el sobrenadante y se seco a temperatura
ambiente.

El acondicionamiento tipo 2 consisti6 en la precipitacion
de éxidos de hierro sobre el mineral, mediante evaporacién a
100°C de una solucién de compuestos de hierro, realizado en
cada caso con uno de los tres reactivos antes mencionados
(concentracién 0.5 M de hierro).

Una vez frio el material se lavé con agua desionizada y se
seco a temperatura ambiente.

Los seis materiales obtenidos se analizaron para
determinar su potencial electrocinético pZ a diferentes valores
de pH con el fin de conocer su carga superficial y el contenido
de hierro en la superficie del medio.

D. Obtencién de parédmetros de operacién de un lecho in
vitro

Con el propésito de evaluar la habilidad para adsorber
arsénico in vitro de cada uno de los materiales
acondicionados con Oxidos de hierro se realiz6 el plan
experimental previsto con cada uno de ellos.

De acuerdo a la informacion disponible las principales
variables o factores que podian favorecer la transferencia del
arsénico de la fase acuosa a la fase sélida son el pH del agua,
la cantidad de sorbente y el tiempo de contacto del sorbente
(Zeolita Natural acondicionada) con la solucion que contiene
el sorbato (arsénico).

El parametro que se establecié como indicador de la
eficiencia de adsorcion fue el porcentaje de arsénico inicial
adsorbido en cada prueba.

Las pruebas in vitro se realizaron en una columna
circular de 2 centimetros de didmetro interno, empacada con
un lecho de 0.40 m de Zeolita Natural recubierta con 6xidos
de hierro en cada una de sus variantes, colocado sobre una
capa de soporte de gravilla de silice para la distribucion
uniforme de flujo.

La solucién de arsénico fue preparada sobre el batch de
control del banco de ensayos que opera bajo norma IRAM
27300 desde alli se aliment6 la columna con una bomba a
diafragma de baja capacidad, utilizando un tiempo inicial de
retencion hidraulico de cinco minutos en el lecho.

Se tomaron muestras a diferentes horas de operacion de
la columna a una profundidad de 21cm y 40 cm para observar
la evolucidén de la concentracion de arsénico en el agua
tratada respecto al tiempo de contacto.

La operacion del sistema se detuvo cuando la
concentracion de arsénico en el efluente estaba cercana a la
saturacion del medio (concentracion de entrada casi igual a la
concentracion de salida), para poder construir la isocurva
completa de cada caso a ensayar.

Las muestras colectadas fueron analizadas para
determinacion de pH, la cuantificacion de hierro y de arsénico
totales mediante espectrofotometria UV visible.

E. Obtencién de muestras bajo norma para determinar la
eficiencia en la remocién de arsénico total del sistema
filtrante

Las condiciones de ensayo bajo norma respetaron los
pardmetros establecidos para el funcionamiento de los filtros
en condiciones de uso real en aplicaciones domiciliarias

(Tabla II).
TABLAII
CONDICIONES NORMALIZADAS DE ENSAYO
Norma NSF 53, NSF 58, WQA S-300 e IRAM 27300
Caudal de circulacién Presion de ingreso | Temperature de trabajo
minimo/maximo minima/méaxima minima/méaxima

0,1 a5 Its/min 1a2bar 15 a 25°C

Las principales lecturas y registros realizados en el
Laboratorio, conforme NSF 53, NSF 58, WQA S-300 e IRAM
27300, fueron: a) caudal de circulacion y presion de ingreso
y a la salida del dispositivo, b) pH del agua de ingreso y pH
del agua de salida del dispositivo, c¢) temperatura del agua de
ingreso y salida del dispositivo, d) turbidez (NTU) al ingreso
y a la salida del dispositivo, e) sélidos totales disueltos mg/l
(verificacion de contaminantes que afecten las lecturas de
arsénico), al ingreso y a la salida del dispositivo, f) agua de
ensayo o “agua de desafio” con un minimo de 0,05 mg/l de
Arsénico hasta un maximo de 0,1 mg/I).

Fig. 2 Banco de Ensayos bajo Norma IRAM 27300 utilizado en la
investigacion (Laboratorio LMFA Facultad de Ingenieria — UNLZ, Argentina).

Conforme lo indicado en la norma NSF 58, la obtencidn
de muestras aguas arriba del sistema filtrante y aguas abajo se
realiz6 repitiendo mediciones desde el inicio de la vida util
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cada 12 horas hasta un total de 122 hs continuas de
funcionamiento o completar la vida atil del dispositivo
(durante el ensayo se comprobé en todos los casos que antes
de las 122 horas los dispositivos completaron su vida (til).

F. Configuracion del prototipo, composicién y arreglo del
cartucho filtrante en tamafio comercial

Considerando los resultados obtenidos en la etapa in
vitro, el prototipo fue fabricado a partir de granulos finos de
aquellas Zeolitas Naturales que presentaron la mejor
performance in vitro, acomodados y compactados por
vibracion mecénica dentro de un cartucho comercial
domisanitario de 500 gramos.

El montaje y la disposicidon de los filtros, las conexiones y
la ubicacion de los toma-muestras se ha realizado conforme a
los pardmetros establecidos en la norma IRAM 27300 y NSF
58.

Fig. 3 Disposicion de los cartuchos prototipo de 500 gramos en el Banco
de Ensayos bajo Norma IRAM 27300 (Laboratorio LMFA Facultad de
Ingenieria — UNLZ, Argentina).

V.RESULTADOS

A. Potencial electrocinético pz, a diferentes valores de pH

Con el fin de conocer la carga superficial en las Zeolitas
Naturales antes y luego de la funcionalizacién se determing el
pZ a diferentes valores de pH.

Los resultados verificaron lo que a priori otros trabajos de
investigacion nos anticipaban sobre el acondicionamiento
tipo 2 (precipitacion de Oxidos de hierro sobre el mineral,
mediante evaporacion a 100°C de una solucién de compuestos
de hierro) ya que cambia la carga superficial de la Zeolita
Natural, de negativa a positiva bajo ciertas condiciones de pH.

El estado de carga cero en Zeolitas Naturales
funcionalizadas con nitrato y cloruro férrico se hallé a valores
de pH = 8, y con valores de pH = 5,5 se hall6 el méximo de
carga positiva pZ. En el caso de la Zeolita Natural
funcionalizada con sulfato ferroso el estado de carga cero se
hallé a valores de pH = 6,0 y el méximo de carga positiva con
el pH =4,6.

B. Distribucién del hierro sobre la superficie de la Zeolita
Natural

Las imé&genes obtenidas en el Microscopio SEM junto con
la distribucion de silicio, aluminio y hierro sobre la superficie
de las Zeolitas Naturales y el andlisis quimico
semicuantitativo EDS nos permitieron observar la morfologia
y topografia del material asi como la presencia de los distintos
compuestos clave para identificar la estructura matriz (silice y
aluminio) y la del hierro, y su distribucion sobre la superficie
del mismo mediante el andlisis de difraccion.

ZFe 01 25.0kV x4000 2um ——

0TOS Y ESPECTROS\2019 FOTO

Label A ZFe 01

Si

100 .0 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 8.00 9.00 keV

Fig. 4 Zeolita Natural modificada tipo 1 (nitrato férrico por via himeda en frio)
a) Micrografia SEM, b) Distribucién superficial de Silicio, Aluminio y Hierro
(analisis de difraccion), y c) Espectro - Andlisis quimico semicuantitativo EDS.
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Fig. 5 Zeolita Natural modificada del tipo 2 (cloruro férrico por via gaseosa),
a)Micrografia SEM, b) Distribucién superficial de Silicio, Aluminio y Hierro
(analisis de difraccion), y c) Espectro - Andlisis quimico semicuantitativo EDS.

C. Eficiencia in vitro en el abatimiento de Arsénico

Sobre las 6 especies logradas, mediante los 2
acondicionamientos y las tres variantes de sales utilizadas, 3
de ellas mostraron una excesiva dispersion de resultados que
llegaron inclusive hasta el 0% de eficiencia, siendo por ello
descartados el acondicionamiento 1 por via humeda en frio
con cloruro férrico y sulfato ferroso, y el acondicionamiento 2
por via gaseosa con sulfato ferroso.

Las tres muestras restantes mostraron rendimientos
superiores al 30%, 60% y 90% respectivamente para el
acondicionamiento 1 con nitrato férrico, acondicionamiento 2
con nitrato férrico y con cloruro férrico. Ademas, en todos los
casos, las muestras obtenidas en la seccién intermedia de la

columna registraban valores muy bajos en comparacion con el
logrado al final de la misma.

Estos resultados nos llevaron a tomar la muestra basada
en el acondicionamiento 1, por via himeda en frio con nitrato
férrico, y el acondicionamiento 2 por via gaseosa con cloruro
férrico como las variantes de mejor performance en cada tipo
de acondicionamiento (con eficiencias maximas del 50 % y
95 9% respectivamente).

Si bien la variante del acondicionamiento 2 presentaba
mayor rendimiento también lo ha sido su consumo de energia,
por ello, al considerarlo como un posible método escalable
industrialmente a bajo costo, se ha tomado también la
variante acondicionada del tipo 1 en frio.

D. Ensayos de condiciones reales
normalizadas

Las dos variantes de Zeolitas Naturales modificadas
seleccionadas se utilizaron para armar 2 cartuchos
comerciales de 500 gramos para los ensayos normalizados
bajo condiciones reales de uso, junto con un tercer cartucho
testigo de Zeolita Natural solamente acondicionada mediante
la limpieza inicial con una solucién de cloruro de sodio.

De la lectura de las isocurvas de saturacién se ha podido
estimar el caudal acumulado de fuga o de ruptura, es decir
cuando la concentracion del contaminante en el efluente
alcanza el limite de 0.01 y de 0.05 mg/l respectivamente, y
con ello los niveles de Arsénico total presentes en el agua
filtrada superan los valores actuales establecidos por la OMS.

Asi mismo, se puede observar la evolucion de la curva de
saturacion desde el punto de fuga o ruptura hasta el punto de
saturacion, cuando el Arsénico total presente en el agua
filtrada se estabiliza en valores cercanos o similares al del
agua de desafio.

En el cartucho testigo (Zeolita Natural sin funcionalizar)
el caudal de fuga o ruptura ocurrié en el caudal 0, ya que
desde el inicio los valores post-filtro superan este limite de
0,01 mg/l (con un valor de 0,03 mg/l), mostrando un
rendimiento inicial y maximo del 57% que evoluciona de
manera inestable, acumulando y expulsando Arsénico, con
valores de concentracién que incluso han superado al del
agua de desafio.

El segundo punto de ruptura (0,05 mg/l) se alcanzé a los
20 litros, equivalentes a 50 volimenes de lecho filtrados. A
los 40 litros se alcanz6 el caudal de saturacién, equivalente a
unos 100 volimenes de lecho filtrados, y al alcanzar los 70
litros acumulados se detuvo la prueba, dada la inestabilidad
ciclica de los resultados.

En el cartucho con Zeolita Natural modificada del tipo 1
(a partir de nitrato férrico por via himeda en frio) el caudal
de fuga o ruptura también ocurri6 en el caudal 0, ya que desde
el inicio los valores post-filtro fueron iguales o superaron este
limite de 0,01 mg/l (con un valor de 0,01 mg/l inicial),

cartuchos bajo
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mostrando un rendimiento inicial y maximo del 86%, que
evoluciona de manera estable.

El segundo punto de ruptura (0,05 mg/l) se alcanzé a los
160 litros, equivalentes a 400 volimenes de lecho filtrados. A
los 140 litros, equivalentes a 350 volimenes de lecho filtrados
el rendimiento declind al 50%. A los 195 litros se alcanzo el
caudal de saturacién, equivalente a unos 488 volimenes de
lecho filtrados, y al alcanzar los 210 litros acumulados se
detuvo la prueba, dado que los valores post-filtro se
mantuvieron estables y casi iguales al agua de desafio.

En el cartucho con Zeolita Natural modificada del tipo 2
(a partir de cloruro férrico por via gaseosa) el caudal de fuga
o ruptura ocurrid en el caudal 60 litros, equivalentes a 150
voliumenes de lecho filtrados, mostrando un rendimiento
inicial y maximo del 93%, que evoluciona de manera estable.

El segundo punto de ruptura (0,05 mg/l) se alcanz6 a
los 300 litros, equivalentes a 750 volimenes de lecho
filtrados. A los 270 litros, equivalentes a 675 volimenes de
lecho filtrados el rendimiento decliné al 50%.

A los 330 litros se alcanz6 el caudal de saturacion,
equivalente a unos 825 volumenes de lecho filtrados, y al
alcanzar los 350 litros acumulados se detuvo la prueba, dado
que los valores post-filtro se mantuvieron estables y casi
iguales al agua de desafio.

===~ Aguade desafio
0,09
008 0

L T e
|\

=& NaZeNatural (limpieza
conNadl)

== NaZeNatural tipo 1
(Funcionalizada con
Nitrato Férrico via
himeda en fio)

e NaZe Natural tipo 2
(Funcionalizada con

0 50 100 150 200 20 300 350 400 Cloruro Férrico via

Agua de desafio — Arsénico total (mg/l)

Caudal acumulado (lts) en cartuchos de 500 gramos

Fig. 6 Isocurvas obtenidas. Velocidad de avance de lecho: 18 cm/min
(con 100 segundos de residencia)

Los resultados en ensayos normalizados han mostrado
que el cartucho testigo, compuesto por 400 ml o 380 g de
Zeolitas Naturales, luego de circular 20 litros de agua de
desafio (segundo punto de ruptura) se adsorbieron 1,4 mg de
Arsénico total, y luego de los 40 litros (punto de saturacion)
se adsorbieron 2,8 mg de Arsénico total.

La capacidad de adsorciéon de este material ha sido,
entonces de 0,004 mg As / gramo de lecho (segunda ruptura),
y de 0,008 mg As / gramo de lecho (saturacion).

El cartucho compuesto por 400 ml o 380 g de Zeolitas
Naturales modificadas del tipo 1, luego de circular 160 litros
de agua de desafio (segundo punto de ruptura) se adsorbieron
11,2 mg de Arsénico total, y luego de los 195 litros (punto de
saturacion) se adsorbieron 13,65 mg de Arsénico total.

La capacidad de adsorcion de este material ha sido,
entonces de 0,029 mg As / gramo de lecho (segunda ruptura),
y de 0,036 mg As / gramo de lecho (saturacion).

El cartucho_compuesto por 400 ml o 380 g de Zeolitas
Naturales modificadas del tipo 2, luego de circular 60 litros
de agua de desafio (primer punto de ruptura) se adsorbieron
4,2 mg de Arsénico total, luego de circular 300 litros de agua
de desafio (segundo punto de ruptura) se adsorbieron 21 mg
de Arsénico total, y luego de los 330 litros (punto de
saturacion) se adsorbieron 23,1 mg de Arsénico total.

La capacidad de adsorcion de este material ha sido,
entonces de 0,011 mg As / gramo de lecho (primera ruptura),
0,055 mg As / gramo de lecho (segunda ruptura), y de 0,061
mg As / gramo de lecho (saturacion).

VI. VERIFICACION DE LAS HIPOTESIS DE
TRABAJO Y CONCLUSIONES

La hipoétesis planteada se cumple parcialmente. Las
etapas in vitro se han verificado, pero al escalar hacia
cartuchos de tamafio comercial en condiciones reales de uso
los resultados muestran una vida Gtil limitada y efectos de
anclaje de las moléculas de Arsénico Il y V inestables, segln
cudl sea el proceso de deposicion de 6xidos utilizado.

Frente a los resultados obtenidos, entonces, y
considerando los aspectos tecnoldgicos del presente trabajo
con mayor grado de detalle, podemos llegar a las
conclusiones que abordaremos a continuacion.

Los métodos de funcionalizaciéon utilizados fueron
capaces de modificar la carga eléctrica superficial (potencial
electrocinético pZ) de la Zeolita Natural.

Se observo cierta inestabilidad ciclica en la adsorcion de
Arsénico en aquellas Zeolitas naturales sin funcionalizar,
luego estabilizadas a partir de la funcionalizacién con hierro
(cartuchos del tipo 1y 2).

Este hecho sugiere que la retencidon del Arsénico total
(mayoritariamente constituido por Arsénico 1l y Arsénico V)
se ve parcialmente afectada por la carga eléctrica superficial
de la Zeolita Natural funcionalizada, ya que a menores
valores de pH en el medio y con cargas superficiales positivas,
han mejorado los rendimientos in vitro, cabiendo suponer que
la mejora se debe especialmente a interacciones electrostaticas
en presencia de especies de Arsénico V que tienen cargas
negativas en medios acuosos.

Por otro lado, las aguas naturalmente contaminadas con
Arsénico en Argentina contienen principalmente especies de
Arsénico Il (tendientes a valores neutros de carga eléctrica) y
el pH de esas aguas ronda valores de 7.5 (donde las Zeolitas
Naturales funcionalizadas presentarian valores cercanos al
cero de p2).

Ello nos lleva a suponer que ademas de los efectos
eléctrostaticos inciden en la inestabilidad ciclica/estabilidad
en la adsorcidn otras variables que deberian ser analizadas.
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Se ha podido observar que aquellos procesos que
depositan las sales de hierro Il més finamente dispersas
sobre las Zeolitas Naturales presentan mejores resultados en
términos de adsorcion (estabilidad, vida util).

La microscopia SEM ha permitido verificar que la
funcionalizacion del material ocurre sobre la superficie del
mismo, y no asi en el interior del material (comportamiento
Mesoporoso).

Por un lado, este hecho verificaria que la habilidad del
hierro para penetrar en los espacios interiores de la estructura
de la Zeolita Natural es limitada y los fendmenos
electrostaticos antes mencionados se limitarian a la superficie
del material.

Lo anterior podria explicarse considerando que la
estructura cristalina de las Zeolitas Naturales contiene
internamente poros uniformes del orden de 0,3 a 1
nanémetros que funcionan como un “tamiz molecular” y que
presentan, por su particular geometria en su estructura
molecular, un efecto de “selectividad de formas” en las
moléculas que son capaces de penetrar en su interior. Dicho
en otros términos, todo sugiere que el fendmeno de
funcionalizacion y adsorcion seria netamente superficial y de
escala micrométrica.

En linea con todo lo anterior, una de las conclusiones de
mayor interés desde el punto de vista tecnoldgico es el hecho
que el mismo compuesto (considerando cada sal de hierro
utilizada) ha dado distintos resultados segun cuél ha sido el
método de deposicién de los éxidos en la superficie de la
Zeolita Natural. Esto reforzaria la idea antes mencionada que,
ademas de los efectos electrostaticos, existen otros fendmenos
de superficie microscOpicos, moleculares y tal wvez
macromoleculares.

Por otro lado, también se ha verificado que los distintos
tiempos de residencia dentro del lecho (en particular en los
ensayos in vitro, con extracciones intermedias) no presentan
linealidad. Por ejemplo, una duplicacion en el tiempo de
residencia no ha producido el doble de rendimiento, y lo
mismo pareceria suceder con la velocidad del frente de
avance en el lecho.

Los resultados obtenidos, a priori, parecerian indicar que
existe una simultaneidad de efectos al menos entre el tiempo
de residencia, la velocidad del frente de avance, la geometria
del lecho y el &area efectiva de contacto entre el hierro y el
Arsénico.
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