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Abstract — Se estima que actualmente en la Argentina una poblacion mayor que 2,5
millones de habitantes esta localizada en areas con aguas subterraneas contaminadas con
arsénico, expuesta a sufrir Hidroarsenicismo Cronico Regional Endémico (HACRE). La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) determind que el arsénico inorganico es un
agente carcindgeno humano debidamente probado, estableciendo 0,01 mg/L como valor
guia provisional.

De los numerosos métodos propuestos para la eliminacion de arsénico, la
electrocoagulacion resulta especialmente atractiva, entre otras razones, porque permite
una gran eficiencia especialmente en lo que respecta a la inmovilizacién del contaminante
en una baja cantidad de barros. Presentamos en este trabajo un estudio que emplea como
tratamiento la floculacion de arsénico mediante generacion electroquimica del coloide
precipitante. La combinacién mas promisoria para pasar a escala de planta piloto es la
que emplea en ambos electrodos malla de acero en una configuracién cilindrica. El
método permite reducir rapidamente la concentracion de arsénico en agua por debajo del

limite aceptado por la OMS.

Index Terms — Arsénico, hidroarsenicismo, electrocoagulacion, eliminacion

electroquimica de arsénico.

INTRODUCCION
Se define al Hidroarsenicismo Cronico Regional Endémico (HACRE) como una
enfermedad producida por exposicion de la poblacién a la ingestion prolongada de agua
que contenga sales de arsénico, que afecta a gran parte de la poblacion de una region. El
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problema estd ampliamente difundido en la Argentina y ha sido objeto de numerosos
estudios [1]-[3]. Hay prueba suficiente en seres humanos de que el arsénico en agua potable
causa cancer de vejiga urinaria, de pulmon y de piel, entre otras enfermedades. Segun la
OMS en relacion a la calidad del agua potable: el arsénico inorgénico es un agente
carcinégeno humano documentado y 0,01 mg/L fue establecido como valor guia
provisional. [4] EI Codigo Alimentario Argentino ha adoptado también este valor.[5]

Existen diversos métodos de tratamiento para reducir la concentracion de arsénico en
agua de consumo, los que van desde el empleo de agentes oxidantes, coagulacion,
adsorcion, filtracion, membranas, intercambio idnico, 6smosis inversa, disposicion en
medios con hierro; todos estos métodos permiten alcanzar los niveles de arsénico
aceptados. [6] En los ultimos afios, con los estdndares y las regulaciones mas estrictas, ha
resurgido el interés por disponer de métodos de eliminacion de arsénico efectivos, rapidos,
de facil operacion y mantenimiento, y, asimismo, suficientemente econémicos como para
su aplicacion en poblaciones rurales, aisladas y/o de bajos recursos. Es por ello que se
encuentran en investigacion nuevos materiales adsorbentes, diversos medios filtrantes,
técnicas basadas en hierro cero-valente, nanofiltracién y ultrafiltracién, y métodos
electroquimicos como la electrocoagulacion. [7]-[8]

La electrocoagulacion es un método que combina los principios de la electroguimica
(especificamente de la electrolisis) y el mecanismo de remocién por coagulacion. Tiene la
ventaja que la cantidad de agente floculante que se genera electroquimicamente puede
controlarse de acuerdo con el contenido de arsénico a eliminar, por lo que la cantidad de
barros contaminados que se producen puede reducirse significativamente en comparacion
con la coagulacion quimica.

La electrocoagulacion requiere de una celda electrolitica cuyos electrodos estan
construidos con un metal que por oxidacion forma hidroxidos metalicos que adsorben los
compuestos de arsénico inorganicos presentes en el agua.

En el proceso de electrocoagulacion el material de los electrodos que se emplea mas
frecuentemente es hierro (o acero) o aluminio. Ambos metales generan hidroxidos
insolubles probados extensamente como agentes coagulantes de una gran variedad de

componentes del agua natural.
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Los mecanismos posibles de formacion de hidroxidos a partir de electrodos de hierro
involucran las siguientes reacciones [9]:
Mecanismo 1
AFe(s) — 4Fe® (aq) + 2e~

Anodo
4Fe* (aq) + H,0(l) + O, (g) — 4Fe(OH), +8H *(aq)

Catodo 8H " (aq) +8e~ — 4H,(Q)

Global  4Fe(s)+10H,0(l) +0O,(g) — 4Fe(OH)5(s)+4H,(g)

Mecanismo 2
i Fe(s) — Fe* (aq) +2e~
Anodo ) -
Fe® (ag) + 20H " (aq) —» Fe(OH),(s)
Catodo 2H,0(l)+2e~ — H,(g) +20H " (aq)
Fe(s) +2H,0(l) » Fe(OH),(s) + H,(g)
Global

2Fe(OH), (s) + % 0,(g) + H,0(I) — 2Fe(OH),(s)
En el caso de aluminio los posibles mecanismos son similares.

Notese que en ambos mecanismos la reaccion global, naturalmente, es la misma: el
resultado es siempre la formacion del hidroxido y el desprendimiento de hidrégeno
gaseoso.

Para hacer eficiente el método es necesario considerar las condiciones y caracteristicas
del agua que se desea tratar, ya que tanto el proceso electrolitico como el fendmeno de
coagulacion dependen del pH, la temperatura, la concentracion de sales, los compuestos
quimicos presentes, entre otros. Sobre la base de nuestra propia experiencia en el
tratamiento de efluentes por electrocoagulacion [10], nos propusimos aplicar un método
similar para la eliminacion de arsénico de agua empleadas para consumo. En este trabajo se
presentan los resultados a escala de laboratorio que sirven de punto de partida para intentar
el tratamiento de agua contaminada a escala de planta piloto.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos
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Para la eleccion de los electrodos de la celda electrolitica se opt6é por utilizar mallas
metalicas disponibles comercialmente a bajo costo. Este es el caso de mallas de alambres
tejidos como los que se emplean para mosquiteros. Siguiendo los fundamentos explicados
anteriormente, los materiales utilizados fueron mallas comerciales de acero y de aluminio.
El uso de mallas metalicas posee la ventaja no solo de encontrarse disponibles
comercialmente sino también que brinda una gran superficie de contacto con el fluido.

Para el disefio de la celda o reactor se consider6 que la conformacion fuera sencilla, no
presentara posibilidad de cortocircuitos ni de problemas hidraulicos debido a la formacion
de especies gaseosas, y permitiera su armado y desarmado facilmente. Por lo tanto, fue
elegido una conformacion cilindrica, en la cual dos mallas metalicas se dispusieran en
forma concéntrica: una de ellas constituye el catodo de la celda, y la otra el &nodo. Esta
conformacion ha dado buenos resultados para el tratamiento electroquimico por
electrocoagulacion de efluentes textiles. [10]

Como celda electroquimica se emplearon vasos de precipitados de 600 cm® de
capacidad. Los electrodos se armaron uniendo los extremos de secciones rectangulares de
tejido de acero o aluminio, de manera de formar cilindros. Para cada par de electrodos se
utilizé un cilindro de menor diametro que el otro, para colocarlos concéntricamente.

Como se observa en la Figura 1, la distancia entre los cilindros se mantiene fija mediante el
empleo de separadores de polietileno que los atraviesan arriba y abajo en forma radial entre

si, manteniendo conceéntricos a los tejidos.

FIGURA 1
Dos VISTAS DE LOS REACTORES ELECTROQUIMICOS
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Se construyeron 3 pares de electrodos: un par con ambas mallas de acero, un par con la
malla externa de acero y la interna de aluminio, y otro de malla de acero interna y aluminio
externa. Se probaron prototipos con electrodos separados 1,75 cm y 1,00 cm. En elprimero
de ellos el diametro de la malla interna es de 4,5 cm y el de la externa 8 cm; en el segundo
caso el diametro de la malla interna es de 5,5 cm y el externa 7,5 cm.

Para la alimentacion de la celda se utiliza una fuente de tension y corriente System DC
Power Supply, AGILENT TECHNOLOGIES, cuyas especificaciones son 12,5V, 60 Ay
750 W,

El analisis quimico de arsénico se realizd6 mediante un equipo de reactivos de Merk
(Test Arsénico altamente sensible; Merckoquant, niUmero 1.17927.0001). La reaccion se
basa en la reduccion con Zn en medio acido del arsénico presente en la solucién. La
reduccion produce el desprendimiento de gas arsina, la que se reconoce y evalla
colorimétricamente mediante su reaccion con HgBr,. EI método es simple y adecuado para
determinar arsénico en agua en concentracion mayor o igual que el nivel guia aceptado
(0,01 mg/L). EI método fue contrastado repetidamente con la determinacion por
espectrometria de absorcion atomica por formacién de arsina. EI pH de la solucion se
determina con pHmetro.

En los casos que se creyd necesario las muestras a analizar fueron filtradas. Para la
filtracion se utilizé papel de filtro JP41, marca J.Prolab, cuyas especificaciones son 80g/m?,
masa 0,09 mg, permeabilidad 55 L/seg.m? y didmetro de poro 28um. Este papel de filtro
permite filtrar precipitados finos como acido silicico, sulfato, hidréxido férrico y ferroso.

Para el ensayo con las celdas prototipo se utiliz6 una muestra de agua arsenical
sintética preparada a partir de 6xido de arsénico (As,Oz) grado estandar primario
(Mallinckrodt). El 6xido se disuelve en una solucion de hidréxido de sodio 1N y luego se le
agrega acido sulfurico o clorhidrico 1N hasta pH levemente &cido (Kolthoff, 1972).

Es necesario que el liquido tenga suficiente conductividad para permitir el flujo ionico
entre anodo Yy catodo. Por lo tanto a la muestra se adicion0 la dureza mediante el agregado
de cloruro de calcio anhidro (CaCl,; M = 110,99 g/mol) y cloruro de magnesio hexahidrato
(MgCl,.6H,0; M = 203,30 g/L), p. a. (marca ANEDRA).

Se prepararon 20 L de soluciéon de arsenico de 2,5 mg/L. El volumen de muestra

tratado en cada ensayo fue de 500 mL.
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El sistema, constituido por la fuente de alimentacion y la celda electroquimica, se
configurd conectando el borne positivo de la fuente a una malla, para que éste funcione
como anodo de la celda electrolitica; el borne negativo de la fuente se conect6 al otro tejido
para que funcione como catodo. En la Figura 2 se observa la conformacion del sistema
completo.

En algunos casos se utilizé un equipo agitador magnético que permitiera agitar de
manera uniforme el liquido durante el tratamiento. La agitacion se logra gracias a un buzo
magnético sumergido en la solucidon. En otros casos, se suministrdé aire mediante un
aireador de acuario marca ATMAN, modelo AT-702, cuyas caracteristicas son que posee
dos bocas, con dos velocidades de aireacion (HI: 2 L/min por boca; LO: 1 L/min por boca
aproximadamente), 220 V CA, 3,5 W y 50 Hz. Debido a la pequefia escala de estos
experimentos solo se utiliz6 una boca de aireacion con el menor caudal de aire. Se utilizd
un tubo flexible de polietileno de 0,5 cm? de seccién conectadas al equipo, en cuyo extremo
se colocé una pipeta pléstica de 1 cm® de a modo de difusores. La pipeta se sumergio en el
liquido, ubicada entre la pared del vaso de vidrio y el tejido externo del electrodo como se
ve en la Figura 2.

Se llevaron a cabo 17 ensayos a escala de laboratorio, cuyos protocolos de analisis
se detallan en los anexos de [9]. Empledndose electrodos de hierro, aluminio y combinados,
se trabajo a distintos potenciales aplicados, diferentes corrientes y tiempos de tratamiento
variables. En todos los casos, ademas de la determinacion de arsénico se realizd la

determinacion de pH antes, durante y al finalizar los experimentos.

FIGURA 2
SISTEMA COMPLETO, INCLUYENDO EL AIREADOR
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Andlisis de los resultados

Los electrodos, independientemente de su material, requieren de un tiempo inicial para
entrar en régimen de funcionamiento. Esto es necesario cuando los electrodos son nuevos,
cuando han estado fuera de funcionamiento por un periodo prolongado o en contacto con el
aire. En el altimo caso particularmente ocurre porque se forman éxidos en la superficie que
disminuye la conductividad del material, aumenta la resistencia de la celda e impide que el
metal reaccione en contacto con el medio para formar el hidréxido. Lo que se plantea en
este punto se puede asociar a las variaciones de intensidad de corriente durante los primeros
minutos de tratamiento. Estas variaciones son significativas y a medida que se usa un
electrodo durante mas tiempo en forma continua la corriente tiende a estabilizarse.

Tanto el acero como el aluminio demuestran reducir el arsénico presente. Sin embargo
el hierro resulta ser un mejor candidato ya que con menores tiempos de tratamiento y
menor potencial logra obtener resultados inferiores al valor guia. Ademas, el hidréxido de
aluminio forma un coloide que posee mayor dificultad para precipitar o bien para someter
el liquido a filtracion. En cambio el hidréxido férrico precipita con facilidad formando un
floculo consistente y facil de separar por sedimentacion y filtracion.
La formacion de hidroxido férrico se hace evidente facilmente por la presencia a simple

vista de un “floc” que se forma con rapidez y por su color caracteristico anaranjado intenso.

Anélisis de los resultados

Los electrodos, independientemente de su material, requieren de un tiempo inicial para
entrar en régimen de funcionamiento. Esto es necesario cuando los electrodos son nuevos,
cuando han estado fuera de funcionamiento por un periodo prolongado o en contacto con el
aire. En el altimo caso particularmente ocurre porque se forman éxidos en la superficie que
disminuye la conductividad del material, aumenta la resistencia de la celda e impide que el
metal reaccione en contacto con el medio para formar el hidréxido. Lo que se plantea en
este punto se puede asociar a las variaciones de intensidad de corriente durante los primeros
minutos de tratamiento. Estas variaciones son significativas y a medida que se usa un

electrodo durante méas tiempo en forma continua la corriente tiende a estabilizarse.
Tanto el acero como el aluminio demuestran reducir el arsénico presente. Sin
embargo el hierro resulta ser un mejor candidato ya que con menores tiempos de

tratamiento y menor potencial logra obtener resultados inferiores al valor guia. Ademas, el
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hidroxido de aluminio forma un coloide que posee mayor dificultad para precipitar o bien
para someter el liquido a filtracion. En cambio el hidroxido férrico precipita con facilidad
formando un fléculo consistente y facil de separar por sedimentacion y filtracion. La
formacion de hidroxido férrico se hace evidente facilmente por la presencia a simple vista
de un “floc” que se forma con rapidez y por su color caracteristico anaranjado intenso. El
uso de electrodos de acero para la produccion de hidréxido férrico requiere de condiciones
oxidantes en el medio de manera que se desfavorezca la formacién de hidréxido ferroso. Se
observa que si predomina la especie ferrosa, la eliminacion de arsénico no es eficiente.
Podemos inferir del analisis de los mecanismos posibles de formacién del coagulante que la
reaccion electroquimica producida por la aplicacion de tension a los electrodos resulta en la
generacion de hidroxido ferroso. Esta reaccion es mas favorable, tanto termodinamica
como cinéticamente.

Por lo tanto, la formacién de hidréxido férrico, etapa limitante del proceso, se ha

logrado mediante aireacion en la celda. Esto permite que el i6n ferroso se oxide a férrico
gracias a una segunda reaccion redox en contacto con el oxigeno atmosférico.
Adicionalmente, la aireacion junto al desprendimiento de hidrdgeno en el catodo, genera
mezcla en el reactor, favoreciendo la coagulacion y formacién de los flocs, vy
homogenizando su composicion.
El andlisis de muestras que fueron sometidas a filtracion en contraposicion con el anélisis
directo del mismo liquido tratado demuestra que el arsénico es removido por mecanismos
de adsorcidn y/o coprecipitacion con el hidroxido férrico y los compuestos poliméricos que
éste pudiera formar.

Para mayor detalle debe realizarse el analisis de los barros generados para determinar
su composicion y afirmar fehacientemente que el arsénico ha sido removido por estos
mecanismos. Sin embargo, esto no ha sido objeto del presente trabajo.

La mejor configuracion, empleando electrodos de malla de acero, separadas 1 cm, con
400 cm® en vasos de 600 cm® permitieron que con una corriente de 0,30 A, en 10 minutos la
concentracion de arsénico se redujera de 2 mg/L a valores por debajo de 0,01 mg/L; para
concentraciones de 3 mg/L el tiempo requerido para esto es de 15 minutos. EIl potencidl

aplicado esta siempre entre 6,5y 7,0 V. La relacion entre la .masa de Fe produciday la As
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eliminada cuando se alcanza el limite aceptado para esta especie (0,01 mg/L) varia entre 8 y
11.

CONCLUSIONES

e La electrocoagulacién se presenta como un método atarctivo para la eliminacién de
arsenico. ElI empleo de electrodos de acero produce floculos sedimentables mas
facilmente que el alumnio. El tiempo requerido para la eliminacion de arsénico de
manera de reducir su concentracion por debajo del nivel guia es aceptablemente bajo.
La cantidad de barros contaminados es reducida en comparacion con el método de

floculacion quimica.
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