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En este trabajo se desarrolla un adsorbente celulosa/akaganita para la remocién de arsénico en aguas. A partir
de viscosa, por goteo con bomba de jeringa en un bafio acido de coagulacion y regeneracion Fig. (a), se forman
las esferas blancas de celulosa Fig. (b). Las esferas de diferentes concentraciones de celulosa en viscosa se
recubren con Fe bajo la forma cristalina akaganita. El recubrimiento consiste en sucesivas cargas siguiendo un
procedimiento de hidrolisis/precipitacion a partir de una solucién de cloruro férrico Fig. (c). Con el adsorbente
obtenido Fig. (d), se realizan pruebas batch de remocion de arsénico Fig. (e). Se analizan las variables tiempo de
tratamiento, relacion agua:esferas, concentracion inicial de As (V) en aguas e influencia de la concentracién de
Fe/mL esferas, en aguas sintéticas y naturales. Para los adsorbentes con distinta concentracion de celulosa 'y a
baja concentracion inicial de As (V) (150ppb) se obtiene similar y alto nivel (=93%) de remocion de arsénico. A
mayor concentracion (1006ppb) fue necesario disminuir la relacion agua:esferas para alcanzar dicha remocion.
En pruebas con agua subterranea, para ambas relaciones, la adsorcion de arsénico disminuyd respecto al agua
sintética lo que muestra un importante efecto de matriz por la presencia de aniones que compiten por los centros
activos.
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ABSTRACT

Contamination by arsenic (As) in natural waters is a worldwide concern as it is hazardous to health and to the environment. The maximum contaminant level
(MCL) in drinking water recommended by the World Health Organization is 10ppb. Among the treatment technologies for arsenic removal intended to reduce
costs, maintain and/or improve efficiency, and minimize waste, those based on natural and/or synthetic adsorbents are the most important ones. Cellulose beads
belong to the natural support and low cost group, suitable for depositing iron oxides as akaganeite (f FeOOH), which is considered one of the most promising
arsenic adsorbent. Different composite adsorbents were prepared from beads obtained by direct coagulation of viscose rayon solutions with two different
cellulose contents. The cellulose beads were loaded, at moderate temperature, with akaganeite following a process of hydrolysis / precipitation from a ferric
chloride solution. This loading process was repeated several times. It was observed that Fe content decreases in the beads, at equal number of loads, as the
cellulose percentage increases, which results in a lower calculated porosity. Batch tests of arsenic removal, using adsorbents with different cellulose and Fe
contents, were performed to assess the effects of treatment times, volumetric ratio between water and beads, and initial concentration of arsenic in synthetic
water. For both adsorbents and at a low initial concentration of As (V) (150ppb), a similar level of removal, approximately 93%, was obtained. For a higher
concentration (1006ppb), it was necessary to reduce water:beads ratio to achieve similar results. Arsenic removal was significantly lower from groundwater
(<76%) compared to synthetic water. This behavior shows a significant matrix effect due to the presence of competitive anions in the active centers.

Keywords: viscose rayon, cellulose beads/akaganeite, arsenic, groundwater.

RESUMEN

La contaminacién por arsénico (As) en aguas naturales es un problema a nivel mundial por las implicancias nocivas para el medio ambiente y la salud
poblacional. El nivel maximo de As en aguas de consumo recomendado por la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) es de 10ppb. Entre los métodos de
tratamiento para la remocién de arsénico orientados a disminuir costos, conservar y/o mejorar la eficiencia y minimizar residuos, se destacan los que emplean
adsorbentes naturales y/o sintéticos. Las esferas de celulosa pertenecen al grupo de soportes de origen natural y bajo costo, adecuadas para depositar 6xidos de
hierro bajo la forma cristalina akaganita (8 FeOOH), uno de los adsorbentes de arsénico mds promisorios. Se prepararon diferentes adsorbentes compuestos a
partir de esferas obtenidas por coagulacién directa de soluciones de rayon de viscosa con dos contenidos diferentes de celulosa. Se realizaron sucesivas cargas
de las mismas con akaganita siguiendo un procedimiento de hidrolisis/precipitacion a partir de una solucion de cloruro férrico a temperaturas moderadas. Se
observd que el contenido de Fe en las esferas disminuye, a igualdad de nimero de cargas, al aumentar el porcentaje de celulosa obteniéndose una porosidad
calculada menor de las mismas. Mediante ensayos batch de remocion de arsénico con los adsorbentes de diferente contenido de celulosa y Fe, se evalué el
efecto del tiempo de tratamiento, la relacién agua: esferas y la concentracion inicial de arsénico en aguas sintéticas. Para ambos adsorbentes y a baja
concentracion inicial de As(V) (150ppb) se obtiene similar y alto nivel de remocién, aproximadamente 93%. Para mayor concentracion (1006ppb) fue necesario
disminuir la relacion agua: esferas para alcanzar dicha retencion. En aguas subterranea, la remocién de arsénico disminuy6 considerablemente (< 76%) con
respecto al agua sintética. Este comportamiento muestra un importante efecto de matriz por la presencia de aniones que compiten por los centros activos.

Palabras Clave: Rayon de viscosa, esferas celulosa/akaganita, arsénico, agua subterranea.
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1. Introduccion.

La contaminacién con arsénico (As) en aguas naturales es un
problema a nivel mundial. Es uno de los iones metalicos mas
toxicos y posee un riesgo grave para la salud. La exposicion al
arsénico aguda y cronica a través del agua potable se ha
informado en muchos paises, sobre todo en Argentina,
Bangladesh, India, México, Mongolia, Tailandia y Taiwan, donde
una gran proporcion de aguas subterraneas esta contaminada con
arsénico a niveles de 100 a 200 pg/L (1).

En medios acuaticos, el arsénico se encuentra como As (I11) y As
(V), dependiendo de las condiciones de Oxido-reduccion. El
arsénico pentavalente, arseniato, es estable en condiciones
oxidantes y existe como anién monovalente (H,AsO,) o divalente
(HAsO,%), mientras que el arsénico trivalente, arsenito, es estable
en condiciones reductoras y se presenta como una especie no
cargada (H3AsO;) o anidnica (H,AsO3). EI As (I11) es el mas
toxico aunque el arsénico (V) es el mas mavil (2).

Se han aplicado diferentes tecnologias para remover el arsénico
de aguas contaminadas. Los métodos comlnmente aplicados
incluyen: coprecipitacion (usando Fe,(SO,); o FeCls) o
coagulacion con sales férricas o de aluminio tal como Al,(SO,).18
H,O como coagulante (3,4), intercambio i6nico (5), uso de
medios de adsorcion (6) o de hierro metélico (7,8) y 6smosis
inversa y electrodialisis (9).

Entre los posibles tratamientos, la adsorcidn se considera menos
costosa que la filtracion con membranas, mas facil de manejar
que los residuos de precipitacion y mas versatil que los de
intercambio i6nico. Mohan y Pittman (10) presentaron un extenso
review sobre la remocion de arsénico de aguas, aguas residuales y
efluentes utilizando adsorbentes, dividiendo los mismos, en
general, en dos clases: carbones activados comerciales y
sintéticos y los adsorbentes de bajo costo.

El carbon activado es el adsorbente mas popular y ampliamente
utilizado a nivel mundial, pero el precio elevado y altos costos de
regeneracion limitan su uso a gran escala para remocion de
contaminantes orgénicos e inorganicos (11).

Se han publicado numerosos estudios sobre la utilizacion de
adsorbentes convencionales tales como dioxido de titanio (12),
zeolitas modificadas (13) u oxidos e hidrdxidos de hierro (14)
para la remocion de arsénico.

Asimismo, Chiban et al. revisaron las alternativas de aplicacion
de adsorbentes de bajo costo para la remocién de arsénico.(15).
Durante la Gltima década se ha investigado la posibilidad de
remocion de arsénico utilizando materiales lignocelulésicos y
residuos agricolas. Pehlivan et al. (16) estudiaron la remocion de
As (V) de soluciones acuosas empleando bagazo de cafia de
azlcar tratado con oxido férrico hidratado, sugiriendo como
mecanismos involucrados en la remocidn procesos de adsorcion,
precipitacion superficial, intercambio i6nico y formacion de
complejos sobre las superficies de las fibras tratadas. También se
han utilizado otros tipos de biomasa tales como exoesqueleto de
cangrejo (17), aserrin y fibra de coco (18).

Deliyanni et al. (20,21) sintetizaron un nuevo adsorbente
akaganita (B-FeOOH) en el laboratorio por precipitacion a partir
de una solucion acuosa de FeCl; y carbonato de amonio. El
adsorbente retuvo su elevada érea superficial y estructura
cristalina durante mucho tiempo, atn después de su regeneracion.
Zhao et al. (19) presentaron un completo review en el cual

resumen las aplicaciones de adsorbentes tipo akaganita en forma
de polvo fino para la remocion de As (111) y (V), metales pesados
y fosfatos, su utilizacion en forma granular: GFH (hidréxido
férrico granular) y GAC-Fe (carbon activado granular cargado
con hierro) y en materiales adsorbentes compuestos.

Los adsorbentes modificados superficialmente se han tornado
muy importantes en los Gltimos afios. Ademas de su utilizacion en
forma granular se han empleado otros materiales compuestos
soportados de hierro donde estas particulas se confinan en los
poros del soporte, tales como arcillas (22) y polimeros (23).

Guo, en su tesis doctoral (24), prepar6 un nuevo adsorbente
basado en celulosa esférica y oxihidroxido de hierro. Utiliz6 un
proceso de carga continuo para distribuir en forma estable y
homogéneamente akaganita (B-FeOOH) dentro de las esferas y
estudid su aplicacion para la remocion de arseniato y arsenito de
aguas subterraneas. La capacidad de adsorcion de arsenito fue
99,6 mg/g esferas y de arseniato 33,2 mg/g, a pH 7 con un
contenido de hierro de 220 mg/mL (25). En un trabajo posterior
concluye que tanto el arsenito como el arseniato fueron fuerte y
especificamente adsorbidos por los centros de akaganita mediante
un mecanismo de esfera interna (26).

La celulosa esférica junto con las esponjas y membranas
celulésicas son representativas de una gama de productos
innovadores basados en celulosa, polimero organico mas
abundante de la naturaleza. Las ventajas de estos materiales son la
porosidad, hidrofilidad, posibilidades de modificacion tanto
quimica como morfoldgica, elasticidad, materia prima renovable
y ademas son biodegradables y biocompatibles.

Las particulas en forma esférica obtenidas a partir de polimeros
naturales como dextran, agarosa, celulosa son materiales que
encuentran multiples aplicaciones como soportes en los procesos
de separacion y concentracion cromatografica en medio acuoso,
adsorcion de metales pesados, soporte de principios activos en
medicamentos de liberacion controlada, inmovilizacion de
enzimas, entre otras. La alta estabilidad mecéanica permite utilizar
la celulosa esférica en aplicaciones en columnas y filtros frente a
otros soportes biopoliméricos. Stamberg (27) compar6 la pérdida
de carga en filtros preparados con esferas de celulosa y de
dextrén, mostrando que el flujo a través del lecho de celulosa
permanecia sin restricciones aun en condiciones donde los otros
fueron bloqueados.

En este trabajo se presenta el desarrollo de un adsorbente
compuesto de esferas de celulosa/akaganita. Las esferas
celulésicas de diferentes concentraciones de celulosa se
recubrieron con distintas cantidades de Fe bajo la forma cristalina
de akaganita. Luego, se analizd mediante pruebas batch de
remocion de arsénico, las variables tiempo de tratamiento,
relaciéon agua:esferas, concentracion inicial de As en agua e
influencia de la cantidad de Fe/mL esferas, en aguas sintética y
natural provenientes de localidades de Santa Fe, Argentina.

2. Experimental.

Preparacion del soporte

La esferas de celulosa (soporte), se formaron a partir de
soluciones de raydn de viscosa (28), con contenidos de 5,9% y
4,4% de celulosa en viscosa. La misma se llevd a cabo por goteo
de la solucion de viscosa con una bomba de jeringa a un caudal de



30 ml/h. La altura de caida se ajust6 a 1,5 cm de la superficie del
bafio de coagulacién y regeneraciéon (H,SO, 12,5 % VIV y
Na,SO, anhidro 20 % P/V) a 25 °C (29). Las perlas se lavaron
con abundante agua y se almacenaron en agua destilada.

Obtencién de akaganita

Diferentes procedimientos se siguieron para obtener el
oxihidroxido de hierro (B-FeOOH) como Akaganita. Las
condiciones experimentales se establecieron con la metodologia
descrita por Guo. et al (25) mediante el procedimiento de
hidrolisis/precipitacion en sucesivas etapas. A una solucién
acuosa de FeCl;.6H,0 0,37 M se agreg6 a caudal constante una
solucion acuosa de NaOH 1M como agente precipitante, a
temperatura controlada (30 °C) y agitacion continua (200 rpm)
hasta pH final 5.

Preparacién del adsorbente compuesto

Las diferentes esferas de celulosa se recubrieron con oxihidroxido
de hierro (akaganita) mediante un proceso de cargas sucesivas
siguiendo la metodologia descripta anteriormente. Se analiz6 el
efecto del contenido de celulosa en las esferas durante las cargas
sucesivas. Aquellas preparadas con 5,9% de celulosa en viscosa
se recubrieron con 6 cargas y las de 4,4% de celulosa en viscosa
con 3, 4y 6 cargas.

Pruebas batch de remocidn de arsénico (As)

En los ensayos de adsorcion batch se usaron soluciones acuosas
de arsénico (V) formuladas en el laboratorio (aguas sintéticas) y
muestras de aguas subterraneas provenientes de la Provincia de
Santa Fe (aguas naturales). En las formulaciones de aguas
sintéticas se utilizé un patron de &cido arsénico (HsAsO,4 en 0,5M
de HNO3) y las concentraciones usadas fueron de 150ppb y
1006ppb. La concentracion de As (V), del agua subterranea
natural analizada, fue de 1128ppb.

En las cuatro muestras de perlas, con distinto porcentaje de
celulosa en viscosa y nimero de cargas, se evalud la incidencia en
la cantidad de arsénico no adsorbido por las mismas durante las
pruebas batch. Todos los ensayos de remocién de As en aguas, se
realizaron con 1 mL de perlas de celulosa. Se analiz6 la variacion
en la relacion agua:perlas de 50:1 a 25:1. En cada prueba se
evalud el efecto del tiempo de tratamiento variando en 0,25; 0,5;
1;4y8h.

Procedimientos analiticos

El soporte de esferas de celulosa se caracterizd mediante andlisis
de iméagenes de particulas himedas por microscopia 6ptica
provisto de camara fotografica (OLYMPUS BX51). La
distribucion de tamafio de las perlas celulosicas se determind
estadisticamente a partir de la medicion de sus diametros y se
calcularon la circularidad y la porosidad de las mismas. La forma
y superficie se observd en un microscopio electronico de barrido
ambiental (ESEM - FEI Quanta 250).

El oxihidréxido de hierro (akaganita) obtenido se identificd
mediante difraccion de Rayos X (XRD - Shimadzu XD-D1). La
cuantificacion del contenido de hierro en el adsorbente se realizd
por espectrofotometria UV-Vis a 510nm (Shimadzu UV-160
1PC) previa extraccion en HCI concentrado.

En las diferentes pruebas batch se determind la concentracion de
As no adsorbido por Espectrometria de Absorcién atémica con
generacion de hidruro e inyeccion en flujo (FI-HG AAS).

3. Resultados y Discusion.

El tamafio, distribucién y porosidad del soporte de celulosa con
distinta concentracién de celulosa en viscosa se realizé por
analisis de imagen midiendo los didmetros de las mismas.

La Tabla 1 muestra los resultados del diametro promedio y la
porosidad de las perlas con distinta cantidad de celulosa. En la
misma se puede observar que ambas propiedades disminuyen al
incrementar el porcentaje de celulosa en viscosa. Esto podria
explicarse teniendo en cuenta que cuando la concentracion de
celulosa es menor, aumentaria la cantidad de espacios vacios
capaces de contener agua.

% Celulosa en Diametro Porosidad
viscosa promedio [mm] [%]"
4.4 2,4 90,2
59 2,2 86,8

“ relacion entre el volumen de agua contenido en ellas y su
volumen total

Tabla 1. Propiedades del soporte de perlas celulésicas.

La Figura 1 muestra la forma y superficie de una esfera de
celulosa tomada al azar obtenida por ESEM y donde se pueden
observar su elevada porosidad.

Fig. 1. Micrra ia de una esfera de celulosa por ESEM.

La identificacion del mineral de hierro preparado solo y el
depositado en el soporte de celulosa se llevo a cabo por difraccion
de rayos X, como se muestra en la Figura 2.
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Fig. 2. Difractogramas de (a) Patrén akaganeite (PDF 42-1315), (b)
akaganita obtenida en laboratorio, (c) Adsorbente compuesto de esferas
celuldsicas/akaganita.

En la misma se pueden apreciar los difractogramas
correspondientes al patron de akaganita (a), el oxihidroxido de



hierro obtenido en el laboratorio (b) y el cargado en la celulosa
esférica (c). Las sefiales encontradas para ambos materiales,
revelan la formacion de akaganita.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la cuantificacion del
hierro de esferas cargadas en funcion del contenido de celulosa y
el nimero de cargas en las mismas. Para las particulas con menor
porcentaje de celulosa en viscosa (4,4%), a medida que aumenta
el ndmero de cargas, el contenido de hierro aumentd con el
nimero de cargas y manteniéndose la estructura de las particulas
aun con 6 cargas. Comparativamente las esferas con 5,9% de
celulosa y una porosidad calculada menor (Tabla 1) a igualdad de
numero de cargas, alcanzan menor contenido de Fe, verificandose
la ruptura de importante cantidad de esferas al finalizar el proceso
de deposicion.

mg Fe/mL perlas

% Celulosa en viscosa

N° Cargas
3 53
4 68
6 109 73

Tabla 2. Cuantificacion de Fe en las esferas en
funcién del contenido de celulosa en viscosa y del
ndmero de cargas.

En las pruebas batch de remocion de arsénico en aguas, se estudio
la incidencia del tiempo de tratamiento en ambos adsorbentes y
con 6 cargas de Fe, la concentracién inicial del patrén de As (V)
del50ppb vy la relacion agua:esferas de 50:1. En la Figura 3 se
observa, para ambos adsorbentes, que a partir de 1 h de
tratamiento se alcanzan valores asintéticos en la cantidad de As
(V) retenido en las esferas de aproximadamente 93%.

150 @

—a— 4,4% - 109 mg Fe/ mL perlas
——59% - 73 mgFe/ mL perlas
—@— Concentracion Inicial Patron As(V)

—
@ © N
o o o
1 1 1

w
o
1

Concentracion As filtrado [ppb]

i i

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo tratamiento (h)

Fig. 3. Incidencia del tiempo de tratamiento en pruebas batch. H,O
Sintética con Cipicial As=150ppb.

Luego, se analiz6 la influencia de la concentracion inicial de
arsénico, partiendo de aguas sintéticas con 150ppb y 1006ppb de
As (V) y utilizando las esferas con menor contenido de celulosa
(4,4%) y carga de hierro de 109 mg Fe/mL esferas durante 1 hora
de tratamiento. En la Tabla 3 se observa que al aumentar la
concentracion inicial del patrdn, la cantidad de As (V) retenido en
las esferas disminuye, cuando se trabaja con relacion 50:1, de

93% a 72%. Posteriormente, al disminuir la relacion
agua:adsorbente a 25:1 se alcanza una remocion de As(V) similar
a la inicial de 97%.

As
Relacion [As] (%). .
X e i Variacion
HzO:Perlas | |njcial | Filtrado [As]
(ppb) | (ppb)
150 <10 93
50:1
Sintética 283 72
1006
25:1 29 97
50:1 460 59
Natural 1128
25:1 267 76

Tabla 3. Incidencia de la concentracion inicial de As (V)
y relacion volumen de agua a volumen de esferas en
pruebas batch.

Para el agua natural analizada con una concentracidn inicial de As
de 1128 ppb retuvo el 59% y el 76% con la relacién 50:1 y 25:1
respectivamente. Esta disminucion del arsénico retenido en la
prueba del agua natural con respecto al agua sintética, se podria
atribuir a un importante efecto de matriz por la competicion de
aniones por los centros activos del adsorbente.

4. Conclusiones.

En el marco del trabajo desarrollado se pude concluir:

Se obtuvo el adsorbente compuesto de celulosa regenerada/akaganita con
distintos contenidos de celulosa y diferentes cantidades de hierro
depositado.

El adsorbente preparado con menor contenido de celulosa permitio, a
igualdad de nimero de cargas, mayor cantidad de akaganita sin alteracion
de las esferas de celulosa iniciales.

El nivel de remocién de As (V) de este adsorbente compuesto, al
incrementar la concentracion inicial de patrén de 150ppb a 1006ppb en un
agua sintética, solo pudo mantenerse en el orden de 95% al disminuir la
relacién agua:esferas a 25:1.

Para el caso del agua natural analizada de 1128ppb de As (V) inicial, se
alcanzan valores menores de retencion, obteniendo solo una remocion del
76% a la menor relacion agua:adsorbente (25:1). Este comportamiento se
puede atribuir a que en fuentes de agua subterranea pueden existir varios
componentes anionicos, que podrian competir con el arsénico por los
sitios de adsorcion disponibles en el adsorbente.

La continuidad de este trabajo comprende la realizacién de ensayos
dindmicos de adsorcién utilizando mini-columnas de lecho fijo a
temperatura y flujo constantes con el adsorbente compuesto desarrollado.
Por otra parte evaluar la capacidad de regeneracion del adsorbente
saturado de arsénico.
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