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RESUMEN

n las aguas subterraneas de gran parte de la region Chaco

Pampeana se observa la presencia de arsénico y fliior en pro-

porciones superiores a las establecidas por las normativas vi-
gentes. La problematica de la contaminacion afecta particularmente a
poblaciones pequefias, viviendas dispersas asi como zonas rurales,
imposibilitadas de acceder al agua adecuada para consumo. En ese
contexto, se esta trabajando en el desarrollo de estrategias economicas
y sencillas que permitan atender el mejoramiento de la calidad del
agua mediante el tratamiento de minerales de amplia distribucion re-
gional que, modificados quimicamente por procesos simples, puedan
actuar como geo-adsorbentes.

En esta comunicacion se reportan los resultados de los ensayos
realizados utilizando material pumiceo procedente de Catamarca (64-
67 % SiO,, 15-19 % Al O, y 6xidos minoritarios) modificado con sa-
les de especies trivalentes de Al(III) y Fe(Ill), logrando un incremen-
to superficial de AL,O, y Fe,O,. Los materiales fueron caracterizados
mediante técnicas fisicoquimicas (DRX, FTIR, SEM-EDS y BET) en
tanto que la capacidad como geo-adsorbentes fue evaluada median-
te ensayos en Jar-Test a temperatura ambiente, mediante agitacion y
sedimentacion. La determinacion de F se realizo mediante la norma
APHA 4500-F-E. Adicionalmente se analizaron otros parametros que
determinan la calidad del agua tratada (pH y turbidez) mediante técni-
cas convencionales de laboratorio.

Los resultados de los ensayos de adsorcion demostraron que los
materiales activados con Al fueron mas eficientes que los activados
con Fe. Mediante el uso del material modificado con Al se logr6 una
remocion de F superior al 80% debida al intercambio superficial OH-
F.

Palabras Clave: remocion de F, material pumiceo, modificacion qui-
mica, caracterizacion.
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ABSTRACT

The presence of arsenic and fluoride in the groundwater of some
sites of the great Chaco Pampeana region of Argentina, exceeding the
recommended doses was widely reported in literature. These are as-
sociated to serious problems for human health. The pollution particu-
larly affects small populations and rural zones, where other sources
for drinking water are not possible. In this context, we are working on
the development of simple and economic strategies that allow us to
address the improvement of water quality by using mineral species of
wide regional distribution that, modified chemically by simple proces-
ses, can act as geo-adsorbents. In this communication, results of the
tests carried out using pumiceous material from Catamarca province
(64-67% Si0,, 15-19% Al,O, and minority oxides) modified with salts
of Al (IIT) and Fe (III) trivalent species have been reported. A surface
increase of Al,O, and Fe O, was observed. The materials were charac-
terized by physicochemical techniques (DRX, FTIR, SEM-EDS and
BET), while the capacity as geo-adsorbent was evaluated by Jar-Test
tests at room temperature, by agitation and sedimentation.

The fluoride determination was made by the APHA 4500-F-E stan-
dard method. Additionally, other parameters that determine the quality
of the treated water (pH and turbidity) were analyzed by conventional
laboratory techniques.

The results of the adsorption tests showed that the materials ac-
tivated with Al were more efficient than those activated with Fe. By
using the material modified with Al, a fluoride removal higher than
80% was achieved. The surface exchange OH-F was suggested as the
F-removing mechanism.

Keywords: F-removing, pumiceous material, chemical modification,
characterization.

INTRODUCCION

El fldor es un elemento con connotaciones altamente negativas
para la salud que dependen tanto del contenido del elemento en las 3
aguas asi como de la duracion y cantidad de la ingesta [1]. En forma 5,
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genérica, el valor guia de flior segun la OMS se ha fijado en un valor
maximo de 1,5 mg L.

La planicie Chaco-Pampeana es una de las mayores cuencas se-
dimentarias del mundo cuyas aguas subterraneas constituyen una de
las principales fuentes de agua para beber. Los acuiferos se caracte-
rizan principalmente por sus elevados contenidos de As y F [2,3]. Se
ha establecido que los procesos de adsorcion-desorcion sélo ocurren
dentro de ciertas condiciones, en las cuales los contaminantes pueden
llegar a liberarse de los sistemas oxidicos conteniendo principalmente
elementos como Fe y Al, especies que como minerales constituyen el
“loess” sedimentario del acuifero [4,5]. Es asi posible establecer que
el factor que domina la movilidad de ambos contaminantes resulta
en definitiva la litologia del acuifero, constituida principalmente por
sedimentos aluvionales conteniendo fragmentos de rocas volcanicas,
usualmente riolitas, tobas, arcillas y vidrio volcénico [6].

Son bien conocidos los procesos naturales de adsorcion que pre-
sentan algunas especies minerales, estas propiedades han incentivado
su estudio para ser empleadas como adsorbentes en la remocién de F
[7]. En tal sentido, adsorbentes conteniendo oxihidroxidos metalicos
(en particular Al y Fe) asi como aluminosilicatos naturales resultan
interesantes para su aplicacion como geo-adsorbente de F, actuando
mediante un mecanismo de intercambio superficial OH-F [8,9].

En este trabajo se presentan resultados preliminares de las estra-
tegias de remocion del flior mediante el empleo de material pumiceo
modificado quimicamente a través de métodos simples con especies
de hierro y aluminio, contemplando aspectos técnicos, econdmicos
y ambientales adecuados para su implementacion en zonas de aguas
subterraneas afectadas.

PARTE EXPERIMENTAL

El material pumiceo (PU) fue tamizado seleccionando la fraccion
comprendida entre 590-1680 micrones. La modificacion quimica con
Fe(III) fue realizada utilizando solucién de FeCl,.6H,O en medio de
KOH 1M (relacién Fe**/OH = 1/3) y ajustando el pH a 7 [10]. La
7og Mmuestra modificada fue lavada hasta la eliminacion de cloruros, seca-
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da en estufa a 60°C y tamizada nuevamente (PU-Fe,). Para la modifi-
cacion quimica con Al se sigui6é un procedimiento similar utilizando
solucion de AL(SO,),.18H,0. La muestra modificada fue lavada hasta
la eliminacion de sulfatos, secada a 60°C y tamizada (PU-Al). Adi-
cionalmente se trabajé con muestras activadas con Fe y Al sin tamizar
(PU-Fe , y PU-AL).

Las muestras fueron caracterizadas mediante las técnicas DRX,
SEM-EDS, FTIR y BET.

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo en “batch” a tempera-
tura ambiente (20 &+ 2°C), empleando un equipo Jar Test, utilizando las
siguientes condiciones operativas: relacion sélido/liquido 1:10, agita-
cion 60 min a 200 rpm, tiempo de sedimentacion 23 hs, concentracion
inicial de fluor 3,5 mg L'y pH 7,5. La determinacion de F se realizo
mediante la norma APHA 4500-F-E. Los ensayos se realizaron por
duplicado. La cantidad de F adsorbida en el s6lido se calculd6 como
porcentaje de remocion de F segun la relacion:

%Re=(C_-C)/C,x 100 (1)

donde: C_y C_son las concentraciones inicial y final de F en mg
L, respectivamente.

Adicionalmente se tuvieron en cuenta otros parametros que deter-
minan la calidad del agua tratada (pH y turbidez) mediante las técni-
cas convencionales de laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION

El material pumiceo procedente de Palo Blanco, Catamarca, pre-
senta una composicion quimica con valores de 64-67 % SiO,, 15-19
% AlO, y 6xidos minoritarios. Se encuentra constituido por una pro-
porcion de vitroclastos/cristaloclastos del orden de 1, observandose
que la presencia de cristaloclastos predomina en las fracciones mas
finas [11].

En la caracterizacion mineralogica por DRX del material pumi-
ceo, mostrada en la Figura 1, se destacan las lineas correspondientes 3
a plagioclasas (anortita, albita y otros feldespatos como ortoclasa y ,5q
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sanidina) y eventualmente cuarzo, con lineas de mayor intensidad en
la zona de 27-28 y 26,5° de 20 respectivamente (PDF 41-1481, 41-
1481, 31-0966, 19-1227 y 33-1161). Es de destacar que los diagramas
de DRX correspondientes a las muestras modificadas quimicamen-
te no presentaron cambios apreciables respecto a la posicion de las
sefiales. Este efecto puede atribuirse tanto a la depositacion de fase
activa amorfa a los RX, como a la baja concentracion de las especies
metalicas agregadas. En efecto el analisis quimico masico revela un
incremento de Fe,O, del orden de 4% y un aumento de Al,O, del orden

de 5,5%.
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Figura 1. Diagrama de DRX de material pumiceo sin modificar.

Los registros de espectroscopia FTIR de todos los materiales (ori-
ginal y modificados) se caracterizaron por la presencia de una sefial
intensa y relativamente ancha centrada en la zona de 1040 cm’, tipica
de los estiramientos v, de aluminosilicatos, englobando todas las es-
pecies relacionadas a los dos elementos mayoritarios Siy Al, ya sea en
estado amorfo o cristalino.

La Figura 2 muestra la micrografia de la muestra original donde
se aprecia la mezcla de vitroclastos y cristaloclastos. En la Tabla 1
se presentan los datos EDS de dos puntos de morfologia diferente,
E, vitroclasto (relacion SiO,/AlLO, ~ 5) y E, cristaloclasto (relacion
230 SiO/ALQO, ~ 3,6), este Glltimo con una composicion quimica tipica del
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feldespato potasico.

Figura 2. Micrografias de material original (magnificacion x100).

Tabla 1. Datos EDS de vitroclasto (E,) y cristaloclasto (E,).

% oxido E1 Ez
Na20 2,6 156
AlLO; 14,6 17,9
SiO, 73,6 65,8

K20 4,5 14,7
CaO 1,2 -
FeO 3,5 -

La Tabla 2 presenta los resultados de las determinaciones de la
superficie especifica BET (S, ), el tamafio promedio de poro (TPP) y
el volumen total de poros (VTP) de los materiales analizados. Resulta
interesante sefialar el incremento en el valor de la superficie especifica
de las muestras modificadas quimicamente, efecto que se evidencia
mas claramente en los materiales sin tamizar debido a la presencia de
material de granulometria menor procedente de los productos de la
activacion (fases tipo Keggin, nanoscépicas).
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Tabla 2. Resultados de Superficie especifica BET, tamafio de poro promedio
(TPP) y volumen total de poros (VTP).

Muestra Sper (m” g TPP (3) VTP (em’ g)
PU 0,40 82,5 8,3x10°
PU-Fer 2,27 39,8 2,3x107
PU-Fesr 10,79 31,0 8,4x107
PU-Aly 0,86 62,0 1,3x102
PU-Algr 1,13 61,1 1,710

El incremento del area superficial se acompafia por un aumento
en el volumen total de poros y por una disminucion del didmetro me-
dio de poro. Puede observarse que los poros promedio se encuentran
localizados en el rango de los mesoporos segun lo establecido por
la IUPAC (20-500 A). El TPP disminuye por el agregado de las fa-
ses activas de Fe(IIl) 6 AI(III) que se depositan sobre los poros de la
muestra original disminuyendo su diametro y aumentando la superfi-
cie especifica.

En la Figura 3 se muestran las micrografias correspondientes a los
materiales PU-Fe y PU-Al, respectivamente. En los espectros EDS
se hace evidente el recubrimiento heterogéneo de las particulas por las
fases oxidicas activas de Fe y Al

Figura 3. Micrografias de material original modificado con Fe y Al

(magnificacion x100 mm).
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En la Tabla 3 se muestran los resultados de los ensayos de adsor-
cion, expresados en % de remocion de fltior. La muestra original no
ha sido incluida dado que no resultd efectiva en la remocion del con-
taminante. Se observa que los materiales activados con Al fueron mas
efectivos que los activados con Fe, mostrando en ambos casos una
eficiencia mayor cuando los materiales no fueron tamizados. Es de
destacar que no se observaron variaciones de pH y que la turbidez se
mantuvo dentro de los valores establecidos por la legislacion vigente
(<3NTU).

Tabla 3. Resultados de la adsorcion de fltior en % de remocion (%Re).

Muestra PU-Fer PU-Fegt PU-Alt PU-Alst
%Re 5,0 8,8 46,9 81,3

Cabe mencionar que si bien ambas especies metalicas empleadas
en la activacion se comportan como acidos de Lewis, se observan di-
ferencias en cuanto a la remocion. Las diferencias observadas podrian
atribuirse al potencial ionico de las especies (PI Al(III)>PI Fe(III)),
efecto que afecta la quimisorcion disociativa de la molécula de agua
con la respectiva formacion de grupos OH sobre la superficie, respon-
sables del mecanismo de intercambio OH-F. El mecanismo, observa-
do en sistemas de 0xidos metalicos de elevado PI, asi como en arcillas
y silicatos amorfos, se produce a través de la formacion de complejos
de esfera interna (quimisorcion) o de esfera externa (fisisorcion). Si
bien el proceso de formacion de enlaces M-OH ocurre en rangos de
pH practicamente comparables, resulta mayor en el caso del Al, como
se observa claramente en los datos de la Tabla 3.

CONCLUSIONES

La modificacién quimica de un material natural de muy bajo cos-
to, mediante un pequefio incremento en el contenido de aluminio es-
tablece la base para el desarrollo de una técnica promisoria para la
adsorcion de fluor en aguas. Los resultados sustentan el aprovecha-
miento sostenible de recursos minerales que hasta el presente no son
empleados en procesos de interés socio-sanitario. En base a la vasta

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

So|RJBUIW BP 01UBIWIESS01d A UQloBZIIB10RIR)

2

w

3



N
w

Caracterizacion y Procesamiento de minerales

4

investigacion en el tema, los resultados sugieren que la eficiencia del
proceso global de remocion se relaciona con la teoria de la compleja-
cion superficial via intercambio OH-F y las caracteristicas del metal
activante.
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