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Introduccioén

El presente trabajo informa los resultados del proyecto de investigacion “Zeolitas Naturales
funcionalizadas con hierro mediante irradiacion de ondas ultrasénicas de alta frecuencia: Obtencidn
del material, caracterizacién y estudio de su rendimiento para el abatimiento de Arsénico en aguas
subterraneas”, el cual ha tenido la particularidad de haber sido desarrollado durante el afio 2020 y
2021 en el contexto de la pandemia de SARS-Cov-2 (Covid19), restringiendo la circulacion y el acceso de
los integrantes del proyecto al Campus de la UNLZ y el Laboratorio LMFA y, por ello, condicionando
fuertemente el plan de trabajo originalmente propuesto , el cual hubo que readaptar a este contexto.

La literatura especializada en la problemética del Arsénico en aguas para consumo humano muestra
una renovada relevancia de esta tematica a nivel mundial asi como para Latinoamérica y la Argentina
en particular (Bundschuh J, et al (2021). A nuestro entender, estas nuevas evidencias aportadas desde
la perspectiva social y de salud poblacional muestra la necesidad de avanzar con nuevas tecnologias de
abatimiento del Arsénico en aguas que sean efectivas y de bajo costo como solucién factible y aplicable
en forma masiva para toda la poblacion afectada.
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Mapa que muestra la problematica del Arsénico actualizada al afio 2020 en Latinoamérica. Fuente: Bundschuh J, et al (2021)
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Los nuevos hallazgos muestran que en la regién la problemética es mucho més extensa de lo conocido
hasta el afio 2012 y que grandes areas que hasta ahora se desconocia que estaban afectadas estan en
riesgo. En la Argentina se han identificado nuevas zonas que afectan y amplian la problematica en las
regiones Centro y NEA del pais, asi como zonas cordilleranas y de la Patagonia, las cuales resultan una
novedad e incremento en cuanto a la dimension del problemay el riesgo poblacional asociado.

Mapa ampliado que muestra la problemética del Arsénico actualizada al afio 2020 en Argentina.
Fuente: Bundschuh J, et al (2021)

Investigaciones en curso realizadas por nuestro Laboratorio LMFA, a partir de datos on-line obtenidos
de AYSA'y el ACUMAR de Argentina, muestran inclusive que la problematica también esté presente en
areas de la region metropolitana de Buenos Aires (AMBA), que aungue no alcanzan altos niveles de
Arsénico en aguas subterréneas y superficiales, si superan los nuevos limites de 0,01 mg/| establecido
por laWHO y el ANMAT de Argentina.

La complejidad del &rea en particular esta dada por la alta densidad poblacional de esta zona asi como
la superposicion de problemas asociadas a la vulnerabilidad socio-econdémica de una elevada cantidad
de habitantes que hay en la misma, sumando un factor adicional de vulnerabilidad en términos de salud
publica.
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Mapa GIS ampliado en proceso de elaboracion que muestra la problematica en el AMBA del Arsénico en aguas,
actualizado al afio 2021 (Regién Metropolitana de Buenos Aires- Argentina).
Fuente: Investigacion en curso Laboratorio LMFA (E.Alves, E.Cornejo, F.Massaro, 2021)

Frente a este contexto, de renovada relevancia de la problematica y las restricciones impuestas por la
pandemia del SARS-CoV-2, los aportes que nuestro Laboratorio LMFA ha podido hacer en este periodo
de tiempo han sido los siguientes (los cuales se han ampliado en las siguientes secciones del presente
Dossier):

¢ Disefio de procedimientos estandarizados para el proceso de funcionalizacion ultrasénica de
materiales filtrantes en general, asi como para las Zeolitas Naturales en particular, bajo
lineamientos de las normas NSF53, NSF58, IRAM 27300 y la nueva disposicion ANMAT 8435/19
(Argentina).

e Disefio del instrumental de laboratorio necesario para la ejecucion de las investigaciones y
ensayos estandarizados en el marco de los mencionados procedimientos.

e Construccion y calibracion del instrumental mencionado asi como de los procedimientos,
mediante la utilizaciobn de un material testigo de calibracion (carbon activado granular
funcionalizado con sales de plata) y la utilizacion de la llamada “muestra cero” de Zeolitas
Naturales.

e La unificacion de las etapas de investigacion en baja escala de laboratorio con las etapas de
ensayos bajo condiciones reales de uso bajo normas NSF53, NSF58, IRAM 27300 y ANMAT
8435/19, mediante el desarrollo de la técnica y el instrumental necesario para realizar filtrados
convencionales en columnas de reaccion equivalentes 1:1, que permiten simplificar y acelerar
los procesos necesarios de [+D+l en una etapa Unica que combina la precision y repetibilidad
propia de las investigaciones en baja escala de laboratorio y las condiciones reales de uso por
extrapolacion lineal directa, con margen de error menor al 2%.
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Reactor ultrasénico y columnas de filtrado convencional:

Disefo y estandarizacion de procedimientos e instrumental

En esta seccion se describen los procedimientos estandarizados a la fecha, los cuales se han elaborado a
partir de la experiencia recogida en la presente investigacion Lomas CyT IV asi como en las anteriores
investigaciones en el marco de los proyectos Lomas CyT Il y Lomas CyT Ill.

El primer paso consiste en la identificacion y caracterizacion del material de base a utilizar en el proceso
de funcionalizaciéon y posterior filtrado de Arsénico. Para ello, y dependiendo del material y de la
informacién de base obtenida del fabricante / proveedor del mismo, se caracteriza el mismo
principalmente mediante las técnicas de DRX, SEM, sonda EDS y en forma complementaria mediante la
determinacion de la capacidad CIC y el potencial electro-cinético (potz).

De esta forma, se obtiene la informacion inicial sobre la superficie del material, principalmente la
composicion quimica, tamafio y distribucion de poros e intersticios, capacidad de intercambio cationico
y distribucion del potencial eléctrico en superficie (al tratarse del mismo tipo de Zeolita Natural
utilizado en investigaciones anteriores, esta informacion ya estaba disponible al comienzo de la
investigacion).

El siguiente paso consiste en la caracterizacion fisica “macro” del material, que tendra influencia en el
rendimiento y vida util durante el filtrado del Arsénico asi como en el propio proceso de
funcionalizacion a realizar sobre el material base.

En este caso, los pardmetros de interés se centran en la granulometria (distribucién porcentual en peso
segun el mesh o tamafio de tamiz del material base), la densidad aparente y la capacidad de absorcion
de agua sin variacion de volumen, datos y variables de importancia a la hora de evaluar la capacidad y
vida util del cartucho filtrante.

Luego de la caracterizacion fisico-quimica “micro” y fisico “macroscopica” comienza el proceso de
funcionalizacion que consta de varias etapas. La primera de ellas es la limpieza inicial del material de
base.

En este caso, las Zeolitas Naturales presentan residuos pulvurientos por lo cual se procede al lavado
inicial por inmersién en agua destilada durante 24 hs. Para este proceso se ha estandarizado el
procedimiento y el instrumental necesario, optimizando resultados frente a investigaciones anteriores.

En particular se ha colocado el material de base directamente en una cdmara de reaccion que luego se
utiliza en el resto de pasos de funcionalizacion, con las consiguientes ventajas de evitar la manipulacion
del material a medida que avanza el proceso. La camara de reaccion se ha construido utilizando partes
de embudos tipo Buchner modificados especificamente para permitir el ingreso/salida de fluidos tanto
a corriente como a contra-corriente, segin sea necesario en cada parte del proceso de funcionalizacion.

En las siguientes imagenes se puede observar la camara de reaccion durante el pesaje inicial, con un
filtro mesh (medio de fibra de vidrio) en su base, sélo para retener las Zeolitas Naturales dentro de la
camara, y su posterior colocacion en un cono del tipo Imhoff utilizado para la decantacion inicial, con
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lecturas volumétricas de sedimentos a 1, 3, 6 y 24 hs. A la hora 24 la cAmara es retirada del cono y
pueden hacerse las lecturas sobre sedimentos y aguas residuales de los pardmetros fisico-quimicos de
interés (segun el material de base y proceso a aplicar).

Cémara de reaccion con material base colocada dentro del cono tipo Imhoff
para la limpieza inicial. Laboratorio LMFA

Una vez lograda la limpieza inicial por decantacion el paso siguiente consiste en la limpieza inicial y
activacion ultrasonica. En este caso, por el tipo de Zeolita Natural utilizada, esta etapa del proceso
consta de dos partes: la limpieza inicial con NaCl y la activacion acida para incrementar el espacio
intersticial con HCI, y ambos procesos se realizan en la cdmara de reaccion que se ubica
respectivamente junto con las soluciones de limpieza y de activacion &cida en el interior del reactor
ultrasénico.

Las soluciones de limpieza y de activacion acida se preparan siguiendo los lineamientos NSF53 en
cuanto a procedimientos y en proporciones segun el material base, y en el reactor se pueden variar
pardmetros tales como la temperatura del medio (10 a 60°C), el tiempo de irradiacion (1 seg a 5 min
por cada ciclo) y la frecuencia de irradiacion mediante atenuadores (25 a 35 MHz).
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Para las Zeolitas Naturales utilizadas en esta investigacion, al tratarse del mismo material base de
investigaciones anteriores, se ha utilizado NaCl y HCl en las proporciones establecidas en
investigaciones previas (Lomas CyT Ill), asi como la temperatura, tiempo y frecuencia de irradiacion
dentro del reactor ultrasonico.

En la imagen siguiente se puede observar la camara de reaccion colocada dentro del reactor
ultrasonico, en este caso con un cristal intermedio de baja atenuacion (28 MHz) durante la etapa de
limpieza inicial con NaCl.

Camara de reaccion con el material a funcionalizar en el interior del reactor ultrasonico,
con cristal intermedio de atenuacion (28MHz). Laboratorio LMFA

Las siguientes etapas de funcionalizacion, en cuanto a procedimientos e instrumental utilizado, son
similares a la anterior, aunque esta etapa el proceso tiene la posibilidad de ser realizada con maltiples
alternativas, ya que puede variarse el tipo de solucion de funcionalizacion, sus concentraciones, asi
como la temperatura, tiempos y frecuencia de irradiacion, formando entonces esta etapa el “core” del
proceso en términos de funcionalizacion del material.

Para este caso, la funcionalizacion con 6xidos de hierro puede lograrse mediante distintos tipos de sales
de hierro (sulfato de hierro, cloruro de hierro, nitrato de hierro) lo cual llevard al material
funcionalizado (Zeolitas Naturales funcionalizadas) a obtener distintos resultados finales en cuanto a la
capacidad de abatimiento del Arsénico durante el filtrado en las columnas de reaccion y/o cartuchos
filtrantes.

Una vez logrado el proceso de funcionalizacion, segun el material base empleado y las sales utilizadas
para dicha funcionalizacién asi como la seleccion de las variables del proceso, el material funcionalizado
se utiliza para el relleno de las columnas de filtracion tal de proceder a la etapa de filtrado
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convencional, y bajo condiciones normalizadas, del agua de desafio conteniendo la dosis seleccionada
del contaminante a retener (en este caso el Arsénico).

En esta etapa de filtrado convencional, y gracias al disefio de las columnas de reaccion equivalentes 1:1,
se pueden realizar en escala de laboratorio ensayos que reproducen en escala 1:1 las condiciones reales
de uso para un cartucho filtrante de hasta 1 kilo de capacidad. En particular, la extrapolacion lineal
directa se lograra siempre y cuando coincidan las velocidades del frente de avance y el tiempo de
residencia de las columnas de reaccién y los cartuchos filtrantes, y siempre y cuando el limite de escala
en peso y/o volumen se mantenga por debajo de la relacion 1:10 entre la columna de reaccién y el
cartucho.

En este caso, utilizando una columna estandarizada de 100 ml de capacidad con orificios calibrados en
su base, las geometrias de ambos sistemas permiten establecer la equivalencia 1:1 frente a un cartucho
de 500 gramos convencional, con velocidades de frente de avance de 8.7 mm/seg (equivalentes 1:1 a
un caudal de 1,5 litros/minuto a 1 kg/cm2 en un cartucho convencional) y con un tiempo de residencia
promedio de 25 segundos de contacto entre el sorbente y el sorbato, tal como sucede en las
condiciones reales de flujo bajo normas NSF53, IRAM 27300 y ANMAT 8435/19.

Mediante los orificios calibrados en la base de las columnas de reaccién se pueden ajustar valores
intermedios de caudal con presion hidrostéatica, desde 25 ml/min hasta 250 mm/min, equivalentes 1:1 a
0.25 a 2.5 Its/min en cartuchos convencionales, es decir con igual velocidad de frente de avance y
tiempo de residencia en su interior, teniendo en cuenta que dicha calibracion depende del valor Mesh
obtenido en la etapa inicial.

En la siguiente imagen se puede observar una columna de reaccion equivalente 1:1 de 100 ml de
capacidad con orificios calibrados para caudales de 25 a 30 ml/min.

Columna de reaccion equivalente con orificios calibrados para caudales de 25 a 30 ml/min en
NaZe funcionalizadas Mesh#30/50 (tamafios de particulas de 0,3 a 0,6 mm). Laboratorio LMFA

En las siguientes imagenes se pueden observar los sistemas porta-columnas completos, con los tanques
y bombas de dosificacion, asi como la secuencia utilizada para la calibracion de parametros en el agua
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de desafio en el agua post-filtrado mediante la cual se calibr6 la equivalencia 1:1 en términos de
eficiencia en el abatimiento de contaminantes. Para esto Ultimo, la eficiencia se calibr6 mediante
columnas de reaccién con un material conocido (carbon activado granular impregnado con sales de
plata) sobre el cual se realizaron ensayos de Cloro libre residual, Cobre y Arsénico en condiciones del
tipo Short Test NSF53 y sus resultados se compararon con un cartucho comercial, relleno con similar
material, ensayado a lo largo del 100% de su vida Gtil de mas de 10.000 litros bajo norma NSF53, IRAM
27300 y ANMAT 8435/19 (1,5 It/min y 1,7 kg/cm2 de presion en el ingreso), logrando resultados con
menos del 2% de desvio entre las lecturas directas en las columnas de reaccion equivalentes y los
valores reales obtenidos en banco de ensayos IRAM para cartuchos convencionales de 680 gramos.

Sistemas porta-columnas completos y detalle de columnas de reaccion equivalentes 1:1
disefiados y construidos durante la presente investigacion. Laboratorio LMFA

Procedimiento de calibracion de las columnas de reaccion equivalentes 1:1
mediante carbon activado granular impregnado con sales de plata. Laboratorio LMFA

En el siguiente cuadro puede observarse un resumen de los procedimientos estandarizados a la fecha,
con las variables y pardmetros de interés para esta investigacion, asi como el instrumental necesario
para su ejecucion.
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A B C D E
FASE DEL PROCESO CONTROL FiSICO ACTIVACION INICIAL REACCION DE FILTRADO CONVENCIONAL EN
INICIAL LIMPIEZA INICIAL ULTRASONICA FUNCIONALIZACION COLUMNAS DE REACCION
ULTRASONICA EQUIVALENTES 1:1
SECADO AL AIRE 24 hs LLENADO CON MUESTRA DE |PREPARACION DE SOLUCION DE 300 mI DE  |PREPARACION DE SOLUCION DE 300 ml DE [LLENADO Y PESADO DE COLUMNAS CON
MATERIAL Y PESAJE DE ACTIVACION (con agitacién a temperatura  |FUNCIONALIZACION (con agitacién a MUESTRA DE MATERIAL FUNCIONALIZADO
CAMARA DE REACCION ambiente, proporcién NaCl 3:1 NaZe) temperatura ambiente, proporcion Fe (seguin ensayo)
seglin ensayo n:1 NaZe)
AJUSTE/CALIBRACION DE LIMPIEZA INICIAL MEDIANTE |PREPARACION DE SOLUCION DE 300 mI DE  [FUNCIONALIZACION ULTRASONICA: PREPARACION DE SOLUCION DE 1 /5/ 10/ 50
GRANULOMETRIA (CONTROL|DECANTACION 24 hs (CON  |ACIDIFICACION (con agitacién a temperatura JENJUAGUE INICIAL CON MIN 300 mI DE  |/100 Its DE AGUA DE DESAFIO (con agitacién
MESH#) AGUA DESTILADA) DE LA ambiente, proporcién HCl al 19% n:1 NaZe) |AGUA DESTILADA, COLOCACION DE LA a temperatura ambiente, proporcion As
CAMARA DE REACCION CON CAMARA DE REACCION CON LA MUESTRA |segtn ensayo / limites ANMAT 8435/19)
LA MUESTRA DE MATERIAL DEL MATERIAL ACTIVADO Y ACIDIFICADO
EN EL REACTOR ULTRASONICO Y LLENADO
DE LA CAMARA CON LA SOLUCION DE
FUNCIONALIZACION. APLICACION DE
ONDAS ULTRASONICAS DURANTE
i . ) i 1/3/5/10/15 MINUTOS
PESAJE TOTAL Y PESAJE EXTRACCION DE LA CAMARA [ACTIVACION INICIAL ULTRASONICA: EXTRACCION DE MUESTRAS DE LA ENJUAGUE INICIAL CON AGUA DESTILADA,

PROCEDIMIENTOS

PARCIAL (SEGUN MESH#)

DETERMINACION DE
DENSIDAD APARENTE

DETERMINACION DE
ABSORCION DE HUMEDAD
(% EN PESO)

DE REACCION CON LA
MUESTRA DE MATERIAL Y
SECADO AL AIRE 48 hs (0 en
estufa a 60°C - 6 hs)

DETERMINACION DEL PESO Y
VOLUMEN DE SEDIMENTOS Y
DE ANALITOS DE INTERES EN
EL SEDIMENTO

ENJUAGUE INICIAL CON MIN 300 ml DE
AGUA DESTILADA, COLOCACION DE LA
CAMARA DE REACCION CON LA MUESTRA
DEL MATERIAL EN EL REACTOR
ULTRASONICO Y LLENADO DE LA CAMARA
CON LA SOLUCION DE ACTIVACION.
APLICACION DE ONDAS ULTRASONICAS
DURANTE 1/3/5/10/15 MINUTOS.
EXTRACCION DE MUESTRAS DE LA SOLUCION
EN EL REMANENTE DE LA CAMARA Y
DETERMINACION DE PARAMETROS DE
INTERES EN EL MINUTO 1/3/5/10/15

ACTIVACION INICIAL ULTRASONICA:
ENJUAGUE INICIAL CON MIN 300 ml DE
AGUA DESTILADA, COLOCACION DE LA
CAMARA DE REACCION CON LA MUESTRA
DEL MATERIAL EN EL REACTOR
ULTRASONICO Y LLENADO DE LA CAMARA
CON LA SOLUCION DE ACIDIFICACION.
APLICACION DE ONDAS ULTRASONICAS

NIIRANITF 1/2/5/10/15 MINIITOS |
EXTRACCION DE MUESTRAS DE LA SOLUCION

EN EL REMANENTE DE LA CAMARA Y
DETERMINACION DE PARAMETROS DE
INTERES EN EL MINUTO 1/3/5/10/15

SOLUCION EN EL REMANENTE DE LA
CAMARA Y DETERMINACION DE
PARAMETROS DE INTERES EN EL MINUTO
1/3/5/10/15

CIRCULACION A TRAVES DE LAS COLUMNAS
DE REACCION MIN 1 It CON CAUDAL
MAXIMO DE 20 mml/min (caudales variables
sgln ensayo)

CIRCULACION DE AGUA DE DESAFIO A
TRAVES DE LAS COLUMNAS DE REACCION
1/5/10/50/100 Its CON CAUDAL MINIMO DE
20 mml/min (caudales variables sgin ensayo)

EXTRACCION DE MUESTRAS PRE Y POST
FILTRO Y DETERMINACION DE PARAMETROS
DE INTERES EN 1/5/ 10/50 100 Its

DISTRIBUCION PORCENTUAL
EN PESO SEGUN MESH#

DENSIDAD APARENTE

ABSORCION DE AGUA (% EN
PESO)

PESO DEL MATERIAL A
FUNCIONALIZAR UBICADO
EN LA CAMARA DE
VOLUMEN DE SEDIMENTOS
6/12/24 hs

PESO DE SEDIMENTOS 24 hs

TEMPERATURA Y RPM DE AGITACION (PARA
SOLUCION DE ACTIVACION Y DE
ACIDIFICACION)

\VOLUMEN Y CONCENTRACION DE LA
SOLUCION DE ACTIVACION Y DE
ACIDIFICACION ( NaCl y HCI ), INCLUYE
CONCENTRACION DE CLORUROS, DE
DUREZA, pH, ALCALINIDAD, TDS, ORP,
TEMPERATURA

TIEMPO, FRECUENCIA (MHz) Y POTENCIA
ENTREGADA POR EL REACTOR ULTRASONICO

TEMPERATURA Y RPM DE AGITACION
(PARA SOLUCION DE FUNCIONALIZACION)

\VOLUMEN Y CONCENTRACION DE LA
SOLUCION DE FUNCIONALIZACION (segdin
ensayo), CONCENTRACION DE Fe (segln
ensayo), DUREZA, pH, ALCALINIDAD, TDS,
ORP, TEMPERATURA

TIEMPO, FRECUENCIA (MHz) Y POTENCIA
ENTREGADA POR EL REACTOR

TEMPERATURA Y RPM DE AGITACION (PARA
EL AGUA DE DESAFIO)

\VOLUMEN Y CONCENTRACION DEL AGUA DE
DESAFIO (seguin ensayo), CONCENTRACION
DE As (segin ensayo), DUREZA, pH,
[ALCALINIDAD, TDS, ORP, TEMPERATURA

[AGUA POST FILTRO (segun ensayo),
CONCENTRACION DE As (seglin ensayo),

VARIABLES CLAVE DEL DURANTE LA ACTIVACION INICIAL Y LA ULTRASONICO DURANTE LA DUREZA, pH, ALCALINIDAD, TDS, ORP,
PROCESO ACIDIFICACION FUNCIONALIZACION TEMPERATURA PARA 1 /5/10/ 50 /100lts
ANALITOS DE INTERES EN EL [REMANENTE DE SOLUCION DE ACTIVACION: |REMANENTE DE SOLUCION DE
SEDIMENTO (como %y en  |CONCENTRACION DE CLORUROS, DUREZA  JFUNCIONALIZACION: CONCENTRACION DE
peso) TOTAL, pH, ALCALINIDAD, TDS, ORP, Fe (seguin ensayo), DUREZA TOTAL, pH,
TEMPERATURA EN EL MINUTO 1/3/5/10/15. JALCALINIDAD, TDS, ORP, TEMPERATURA
EN EL MINUTO 1/3/5/10/15.
REMANENTE DE SOLUCION DE
ACIDIFICACION: CONCENTRACION DE
CLORUROS, DE DUREZA, pH, ALCALINIDAD,
TDS, ORP, TEMPERATURAEN EL MINUTO
1/3/5/10/15
MOLINILLO DE TRITURACION|CAMARA DE REACCION BALANZA DE PRECISION (0,01 g) BALANZA DE PRECISION (0,01 g) BALANZA DE PRECISION (0,01 g)
HASTA MESH#300 ULTRASONICA
MALLAS DE CALIBRACION ~ |CONOS DE SEDIMENTACION |AGITADOR MAGNETICO CON CONTROL DE ~ JAGITADOR MAGNETICO CON CONTROL DE |AGITADOR MAGNETICO CON CONTROL DE
MESH# TIPO ASTM (ASTM  |TIPO IMHOFF \VELOCIDAD Y SONDA DE TEMPERATURA \VELOCIDAD Y SONDA DE TEMPERATURA  [VELOCIDAD Y SONDA DE TEMPERATURA
MESH# 12/20/30/
50/80/100/120/200)
INSTRUMENTAL BALANZA DE PRECISION BALANZA DE PRECISION (0,01|CAMARA DE REACCION ULTRASONICA CAMARA DE REACCION ULTRASONICA TANQUES CALIBRADOS 5/ 10/ 50/ 100 Its CON
(0,019) ) BOMBAS DE IMPULSION / BOMBAS
PRINCIPAL DEL PROCESO DOSIFICADORAS 12Vce
PROBETAS GRADUADAS FOTOMETRO LASER REACTOR ULTRASONICO 25 / 40 MHz REACTOR ULTRASONICO 25 / 40 MHz COLUMNAS DE REACCION EQUIVALENTES 1:1
MULTIPARAMETRICO

FOTOMETRO LASER MULTIPARAMETRICO

SONDA DE MEDICION DE pH, ORP, TDS,
[TEMPERATURA

FOTOMETRO LASER MULTIPARAMETRICO

SONDA DE MEDICION DE pH, ORP, TDS,
TEMPERATURA

FOTOMETRO LASER MULTIPARAMETRICO /
ESPECTROFOTOMETRO UV-Vis

SONDA DE MEDICION DE pH, ORP, TDS,
TEMPERATURA
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Puesta en funcionamiento del equipamiento:

Resultados preliminares sobre una “Muestra cero”

La caracterizacion inicial del material de base, como ya se menciong, ya fue realizada en investigaciones
anteriores por tratarse del mismo material de base utilizado previamente (en el marco del anterior
proyecto Lomas CyT II).

Caracterizacion mineralégica de la Zeolita Natural utilizada: Con el objeto de funcionalizar muestras
para la fabricacion de los prototipos experimentales a ensayar, se han considerado los datos quimicos y
la estabilidad de la especie zeolitica natural (muestra 3978) utilizados en la anterior investigacion
(Lomas CyT III).

Las medidas de superficie BET indican para la misma una superficie especifica de 8,5 m?/ g, resultando
predominantemente mesoporosa, siendo una Zeolita del tipo CLI sodica.

El andlisis quimico realizado previamente a través de la técnica de Espectroscopia de Emision por
Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-AES) para elementos mayoritarios (aportado por la UNLP) indican
que la férmula minima promedio que resultd es Feg 26Cag 71Mgo.42Nas 75K0,74S120 62Al6. 18072, (plano [001]),
perpendiculares a un canal C de 8 miembros (plano [100]) con tamafios de 4,4 x 7,2 A, 4,1x4,7 Ay 4,0x
5,5 A, respectivamente (Arcoya, 1996).

La informacion que ofrece el Atlas sobre esta zeolita es: FD: 17.0 T/ 1000 A%, Canales: [100] 8 2.6 x 4.7*
<-->{[001] 10 3.0 x 7.6* + 8 3.3 x 4.6*} variables debido a la considerable flexibilidad de la estructura.
Los diagramas de difraccion DRX mostraron las reflexiones tipicas de la especie clinoptilolita (CLI), de
acuerdo al patrén PDF 79-1461, correspondiente a la formula
(Cay sMgo.16Nay 24Ko 28)(Alg 16S127.84072) (H20)24.85. LOS pardmetros cristalograficos del patron PDF 79-1461
son:

a:17.62 A, b: 17.90 A, ¢c: 7.403 A, 8; 116.52°
Grupo espacial: C2/m,
Sistema: Monoclinico

La CLI es estable hasta los 750-800° C, pero las formas ricas en calcio se descomponen
aproximadamente a los 550- 600° C (Filizova, 1975). Asi mismo, los contenidos de hierro resultan bajos,
observandose un marcado predominio de elementos alcalinos respecto a alcalino-térreos, algo que
podria ser de utilidad para el método propuesto de modificacion y funcionalizacion de las Zeolitas
Naturales con hierro para la retencion de arsénico.

Especies mayoritarias | PROMEDIO (% en masa
de dxidos)

SiOo, 61,7

Al,03 12,3
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Fe,03 0,7

CaO 1,34
MgO 0,57
Na,O 5,98
K,0 1,2

TiO, 0,13
MnO 0,01
P,0s5 0,02

La relacion Si/Al influye en la estabilidad de las muestras de dos formas diferentes: en primer lugar se
ve afectada por el niimero y tipo del cation intercambiable (catién monovalente: Na'. o divalente como
Ca®™ y en segundo lugar la prevalencia de enlaces Al-O-Si respecto a enlaces Si-O-Si produce
inestabilidad estructural (Sternik, 2011). La muestra 3978, con mayor relacion Si/Al y menor contenido
de Ca, es la que presenta mayor estabilidad térmica. La capacidad de intercambio catidnica sin
embargo no superd los 120 meq/100g, siendo un valor elativamente bajo dado que segun la especie
utilizada podria llegar hasta los 600 meq/100 gr.

Procedimientos aplicados

A - CONTROL FISICO INICIAL

Para la llamada “muestra cero”, cuya finalidad es la de obtener un material funcionalizado con la
minima capacidad de adsorcion de Arsénico, tal de utilizar luego este aterial y sus resultados como
patrén de comparacion con otras especies de Zeolitas naturales asi como distintos procesos de
funcionalizacion al modificar las variables de interés (sales utilizadas, concentraciones, temperatura,
tiempo y frecuencia de irradiacion).

Sobre la muestra cero, entonces, se realizaron los procedimientos antes mencionados para el control
fisico macroscépico. Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la siguiente tabla:

a . Particulas < 0,6 mm (<Mesh#30) y | Particulas < 0,3 mm (<Mesh#50) y | Particulas < 0,18 mm (<Mesh#80) y
Granulometria PRI L AT BT > 0,3 mm (>Mesh#50) > 0,18 mm (>Mesh#80) > 0,15 mm (>Mesh#100)
Distribucion % en peso 4,10% 95,10% 0,50% 0,30%
Acumulado % en peso 4,10% 99,20% 99,70% 100,00%
Densidad aparente 794,07 gr/lt
Absorci6n de agua (% en peso) 70% (sin modificacion de volumen)
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En las siguiente imagen se puede observar el material base utilizado y una fotografia obtenida durante
el control de granulometria para un Mesh #50 (tamiz de 0.3 mm), el tamafio de grano como puede
observarse es homogéneo por lo tanto es adecuado a los fines de la investigacion y el ensayo.

X
o2

Fotografia obtenida durante el control Mesh#50 (el espacio en el mallado es de 0.3 mm). Laboratorio LMFA

B - LIMPIEZA INICIAL

Para esta etapa se rellenaron 3 cdmaras de reaccion (M1, M2 y M3) con el material base y se aplico el
procedimiento de limpieza inicial mediante inmersion en agua destilada durante 24 en conos del tipo
Imhoff, con lecturas de volumen de sedimentos a 1, 3, 6 y 24 hs y lecturas de pardmetros de interés en
los sedimentos y las aguas residuales obtenidas luego de las 24 hs.
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Céamara de reaccion M1 durante el pesado inicial y cdmara de reaccion 3 colocada en el

cono de sedimentacion tipo Imhoff para la hora 1. Laboratorio LMFA

CAMARAS REACTORAS

MUESTRA 1

MUESTRA 2

MUESTRA 3

PESO NETO (MATERIAL SECO)

94,59 gr

100,39 gr

100,8 gr

LAVADO
INICIAL

Volumen de
sedimentos 1 h

11,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

14 ml (sobre 500ml de agua
total)

12,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

Volumen de
sedimentos 3 hs

11 ml (sobre 500ml de agua
total)

12,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

12 ml (sobre 500ml de agua
total)

Volumen de
sedimentos 6 hs

10,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

11 ml (sobre 500ml de agua
total)

11,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

Volumen de
sedimentos 24 hs

10,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

11 ml (sobre 500ml de agua
total)

11,5 ml (sobre 500ml de agua
total)

Final (luego del retiro
de las cdmaras de los
conos de sedimentacion)

12,5 ml (sobre 650ml de
agua total)

13,5 ml (sobre 650ml de
agua total)

14 ml (sobre 650ml de agua
total)

PESO DE SEDIMENTOS

35¢r

37,80r

39,29r

Cémaras de reaccion con las Muestras M1, M2 y M3. La Muestra M2 con lavado inicial, Muestras M1y M3 sin lavado inicial.
Laboratorio LMFA
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Los resultados obtenidos para los parametros de interés en las aguas residuales se resumen en la
siguiente tabla:

PARAMETROS RESIDUO LIQUIDO
pH 74
TDS 448 ppm
Dureza Total 80 ppm
Alcalinidad 90 ppm
Temperatura 21°C

Muestras de aguas residuales obtenidas luego del lavado inicial de las
Muestras M1, M2 y M3 respectivamente. Laboratorio LMFA

C - ACTIVACION INICIAL ULTRASONICA

Por tratarse de la “muestra cero” o patron de referencia solamente se aplico el procedimiento de
acondicionamiento y activacion inicial mediante una solucion de cloruro de sodio de 300 ml con una
proporcion (peso / peso) de 3 a 1 (NaZe — NaCl), preparada a 60°C / 1000 RPM durante 2 minutos, y se
sumergié la camara de reaccion M2 en dicha solucién una vez que ésta alcanzd la temperatura
ambiente, luego se coloco la camara de reaccion inmersa en la solucion dentro del reactor ultrasonico
y se aplicé una irradiacion de 28 MHz durante 5 minutos.

En las siguientes imagenes se puede observar la secuencia del proceso:

Céamara de reaccion con la Muestra M2, en este caso la solucion de activacion se coloco sobre un recipiente de cristal para
contener los 300 ml de solucién y ademas ejercer la funcion de atenuador de frecuencias. Laboratorio LMFA.
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Secuencias del procedimiento aplicado: colocacion de la cAmara de reaccion inmersa en la solucion de activacion dentro del
reactor ultrasonico e irradiacion con 28 MHz a 21°C durante 5 minutos. Laboratorio LMFA

Una vez completado el proceso se procedid a la extraccion de muestras del agua residual y la
determinacion de pardmetros de interés, incluyendo 3 enjuagues de la camara de reaccion con agua
destilada, detallando en la siguiente tabla y gréaficos los resultados obtenidos:

PARAMETROS SOLUCION REMANENTE (5 | Primer enjuague con 300 ml | Segundo enjuague con 300ml | Tercer enjuague con 300 ml
mina 20°C y 35MHz) de agua destilada de agua destilada de agua destilada

’ ’ pH 6,80 780 9,00 8,70
SOLUCION DE ACTIVACION EN LA

CAMARA DE REACC|0N (300 ml, TDS (ppm) 871,00 3810,00 52,00 42,00

roenremCEI V0 ) Durezatotal () 990,00 160,00 12,00 400

Alcalinidad (ppm) 35,00 40,00 40,00 35,00

Temperatura °C 25,00 21,00 21,00 21,00
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30,00

25,00

20,00

15,00

@ pH

B Temperatura °C

10,00

5,00

0,00

MUESTRA 2. SOLUCION REMANENTE Y ENJUAGUES 1,2y 3

150000
4000,00 _
3500,00 .
3000,00 T

2500,00

Bpm

2000,00 |
1500,00
100000 |
57,000

0.00

MUESTRA 2. SOLUCION REMANENTE ¥ ENJUAGUES 1,2y 3

e TV (M)
== Dureza total (ppm)
—i— Alzalinidad (ppm)

Muestra M2 luego de finalizar la irradiacion ultrasénica. Laboratorio LMFA

Laboratorio
LMFA

Pagina | 17



Laboratorio

DOSSIER 2019-2021 LMFA

Muestras de aguas residuales obtenidas luego de la irradiacion ultrasénica y los 3 enjuagues con agua destilada sobre la
Muestra M2, y Muestra M2 en la cdmara de reaccion luego de finalizado el proceso de enjuague. Laboratorio LMFA

D — REACCION DE FUNCIONALIZACION ULTRASONICA

Por tratarse de la “muestra cero” o patrén de referencia se aplicé el procedimiento de funcionalizacion
con oOxidos de hierro mediante una solucion de sulfato de hierro (Fe+2) en 300 ml de agua destilada,
con una concentracion de 600 mg/I , preparada a 60°C / 1000 RPM durante 2 minutos, y se sumergié la
camara de reaccion M2 en dicha solucion una vez que ésta alcanzé la temperatura ambiente, luego se
coloco la camara de reaccion inmersa en la solucion dentro del reactor ultrasonico y se aplicé una
irradiacion de 28 MHz durante 5, 10 y 15 minutos.

En las siguientes imagenes se puede observar la secuencia del proceso:

Secuencias del procedimiento aplicado: pesaje, preparacion y dosificacion de la solucién de funcionalizacién con una
concentracion de 600 mg/I de Fe+2. Laboratorio LMFA
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Secuencias del procedimiento aplicado: colocacion de la cAmara de reaccion inmersa en la solucion de funcionalizacion con 600
mg/| de Fe+2 dentro del reactor ultrasonico e irradiacion con 28 MHz a 21°C durante 5, 10y 15 minutos. Laboratorio LMFA

Una vez completado el proceso se procedid a la extraccion de muestras del agua residual y la
determinacion de parametros de interés, incluyendo las 3 lecturas de pardmetros en la cdmara de
reaccion luego de 5, 10 y 15 minutos de irradiacion, detallando en la siguiente tabla y gréaficos los
resultados obtenidos:

SOLUCION DE
FUNCIONALIZACIONEN LA

CAMARA DE REACCION (300
ml de agua destilada, 1 gr Sulfato
de Hierro; 60°C / 1000 RPM / 2
min)

PARAMETROS SOLUCION EN REACTOR SOLUCION ENREACTOR SOLUCION ENREACTOR SOLUCION EN REACTOR
minuto 5 minuto 10 minuto 15
Fe Il (mg/1) 600,00 230,00 210,00 230,00
pH 5,60 7,20 6,30 6,20
TDS (ppm) 719,00 694,00 707,00 717,00
Dureza total (ppm) 25,00 25,00 25,00 25,00
Alcalinidad (ppm) 5,00 20,00 5,00 5,00
Temperatura °C 25,00 21,00 21,00 21,00
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pH

¥ Temperatura °C

MUESTRA 2. SOLUCION DE FUNCIONALIZACION y SOLUCION
REMANENTE MINUTO 5,10y 15

600,00

Fell (mg/l)
TDS (ppm)
Dureza total (ppm)

Alcalinidad (ppm)
300,00

200,00

!
A ) A A
™ ~ -~
MUESTRA 2. SOLUCION DE FUNCIONALIZACION Y SOLUCION REMANENTE
MINUTOS5, 10y 15

B l'ﬂ\l

Muestra M2 luego de finalizar la irradiacion ultrasénica. Laboratorio LMFA

Laboratorio

LMFA
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Fotometria laser multiparamétrica para la determinacion de Fe+2 en las muestras de aguas residuales obtenidas luego de la
irradiacion ultrasdnica a los 5, 10 y 15 minutos. Laboratorio LMFA

E — FILTRADO CONVENCIONAL EN COLUMNAS DE REACCION EQUIVALENTES 1:1

Para la ultima etapa se aplicé el procedimiento de filtrado convencional en columnas de reaccion
equivalentes 1:1 calibradas, mediante una solucion de Sodio Arseniato 7-H20 en 1200 ml de agua
destilada, con una concentracién de 0,25 mg/l de Arsénico (l11,V), preparada a 60°C / 1000 RPM durante
2 minutos y dejada enfriar con agitacion permanente hasta los 20°C hasta ajustarse a lo indicado en la
norma NSF53.

El material funcionalizado en las etapas anteriores se colocd en la columna de reaccion M2 hasta
completar el volumen de 100 ml y se instal6 en el sistema porta-columnas especificamente disefiado
para este ensayo, tal de ajustarse a la norma NSF53 y las condiciones equivalentes establecidas en
IRAM27300 y ANMAT 8435/19.

Por el sistema se circul6 el total de la solucion o “agua de desafio” a una velocidad promedio de 25
ml/min (equivalente a 250 ml/min en condiciones reales de uso, manteniendo una velocidad de frente
de avance de 1,5 mm/seg y un tiempo de residencia de 145 segundos, acordes al objetivo de la
“muestra cero” y valores de dosis alta de Arsénico en el agua de desafio, extrayendo muestras
intermedias a los 180 ml, 450 ml, 700 ml, 950 mly 1.200 ml de circulacion hasta el agotamiento.

En las siguientes imagenes se puede observar la secuencia del proceso:

Secuencias del procedimiento aplicado: preparacion del agua de desafio con una concentracion de 0,25 mg/I de Arsénico y
armado de la columna de reaccion con el material funcionalizado en etapas anteriores (Muestra M2) Laboratorio LMFA
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a de reaccion con el material funcionalizado en etapas anteriores
(Muestra M2) en el sistema porta-columnas y circulacion del agua de desafio bajo norma. Laboratorio LMFA

Durante el proceso se procedié a la extraccion de muestras del agua post-filtro y la determinacién de
pardmetros de interés, incluyendo las lecturas de pardmetros para 180 ml, 450 ml, 700 ml, 950 ml y
1.200 ml de agua circulada, detallando en la siguiente tabla y gréficos los resultados obtenidos:

, AGUADE _ [POSTFILTRADO 1,8[POST FILTRADO 4,5] POST FILTRADO 7 [POST FILTRADO 9,5] POST FILTRADO

AGUA DE DESAFIO PARA PARAMETROS DESAFIO | VIF(18oml) | WLF@soml) | VIE(OOm) | LF(950ml) | 12VLF (1200m)
FILTRADO CONVENCIONAL As (mg/) 025 02 023 023 024 025
SOBRE COLUMNAS DE oH 820 680 710 740 770 770
REACCIONEQUIVALENTES 1:1 DS (ppm) 249,00 7800 169,00 217,00 23900 23100
(1000 e gua detlece, 080" ™ ez tota] () 1400 1400 1400 1400 1400 1400

Arseniato de sodio nonahidratado; 60°C =

AORPM 2 Alcalinidad (ppm) 180,00 1000 10000 12000 180,00 180,00
Temperatura °C 2000 2000 2000 2000 2000 2000

Muestras de agua post-filtrado obtenidas con la M2, adoptada como

“muestra cero” o parametro de comparacion para futuras investigaciones. Laboratorio LMFA
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“ pH

™ Temperatura °C

MUESTRA 2. AGUA DE DESAFIO Y POSTFILTRADO 180, 450,700, 950 y 1200 ml

*TOS (ppm)
™ Dureza total (ppm)

A Alcalinidad (ppm)

MUESTRA 2. AGUA DE DESAFIO Y POSTFILTRADO 180, 450,700, 950 y 1200 mi

#- - AGUADE DESAFIO
=fll—POSTFILTRO

400 600 800 1000 1200 1400
CAUDAL CIRCULADO (ml equivalentes)
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A continuacion puede observarse la vida til y rendimiento calculado a partir de la equivalencia 1:1 para
un cartucho de 500 gramos convencional, conteniendo el material funcionalizado en las etapas
anteriores. Los valores obtenidos para la “muestra cero” podran utilizarse como base de comparacion
para futuras investigaciones en el Laboratorio LMFA.

¢ AGUADE DESAFIO
M POSTFILTRO

30 35 40

caudal circulado cartucho de 500 gr

Reporte de avances

Conclusiones preliminares y
Lineas futuras de investigacion (2022-2023).

Las siguientes son las primeras conclusiones, y que a modo preliminar hemos podido arribar a partir del
analisis de los resultados hasta aqui obtenidos:

o Eldisefio de procedimientos y el instrumental necesario han mostrado ser efectivos en cuanto a
la estandarizacion de los procesos y la repetibilidad de los resultados, incluyendo la adecuacion
a normativas internacionales como la NSF53 y NSF58 asi como normas y disposiciones
nacionales IRAM 27300 y ANMAT 8435/19 (Argentina).

e la estandarizacion permitiria multiplicar las lineas futuras de investigacion evaluando y
comparando contra la “muestra cero” otros tipos de Zeolitas Naturales con mayor CIC y/u otros
nuevos materiales (carbogeles, etc), materiales similares con otras granulometrias, con otras
sales de funcionalizacion y/o sales similares con otras concentraciones, temperaturas y/o
frecuencias de irradiacion, y el rendimiento frente a otros contaminantes, como es el caso del
plomo en agua, cuya problematica estd siendo abordada como tema de investigacion en
nuestro Laboratorio LMFA mediante una colaboracién reciproca de I1+D+l con un grupo de
investigacion de la Universidad de Tibingen (Alemania).

e Llairradiacion con ondas ultrasénicas en frecuencias de 28 MHz estaria mostrando una muy alta
efectividad a la hora de acelerar e intensificar el intercambio catiénico en las Zeolitas Naturales,
en particular para el intercambio de Ca++, Na+ y Fe++.
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En el caso de la funcionalizacion con Fe2+ la irradiacion ha permitido reducir el contenido de
hierro en la solucion de funcionalizacion desde 600 mg/I a 230 mg/l en 5 minutos (logrando en
principio una eficiencia en el proceso de transferencia de masa del 61,7%).

Durante el proceso de irradiacion con frecuencias de 28 MHz y temperatura ambiente los
cambios significativos parecerian ocurrir en 5 0 menos minutos.

Se observaron efectos secundarios de coagulacion y/o floculacién en la solucion de NaCl y en la
solucion de FeSO4 luego de los 5 minutos de irradiacion, intensificAndose a medida que el
tiempo llegaba a los 15 minutos.

El cambio en el pH del medio acuoso asi como el precipitado observado parecerian indicar una
alteracion en el balance de energia del coloide, modificando la barrera de energia de la
suspension, requiriendo en consecuencia un andlisis y medicion més detallada de los cambios
sucedidos en el potencial electro-cinético de la solucion.

Este fendmeno también permitiria ampliar las lineas futuras de investigacion hacia los procesos
de coagulacién y floculacion ultrasonica, en particular en filtros para tratamientos primarios de
aguas de consumo humano y aguas residuales industriales.

Se observaron cambios en la densidad aparente de la Zeolita Natural durante las distintas
etapas del proceso, habiendo obtenido un valor a final del proceso de aproximadamente 718
gr/lt, frente a los 794,07 gr/It iniciales (9,58% de pérdida de peso), requiriendo este fendbmeno
un analisis mas detallado.

Se observaron fenémenos de cambios superficiales a nivel macroscopico, como el cambio en la
rugosidad y el color de las Zeolitas Naturales durante las distintas etapas del proceso.

A partir del analisis de los datos obtenidos podriamos inferir que el residuo pulvuriento que
presenta el material base en su estado inicial estaria adherido a la superficie, probablemente
debido a la carga eléctrica superficial, sugiriendo la importancia de medir a lo largo del proceso
los valores (y cambios) en el potencial electro -cinético de la superficie y el peso relativo de los
fendbmenos de absorcion.

Ello también sugeriria que los cambios superficiales también estan influenciados por el
potencial Z ademas de la capacidad de intercambio catiénico que ofreceria la estructura
cristalina y la porosidad superficial de la Zeolita Natural como material mesoporoso (existirian
fendmenos de adsorcion y absorcion simultaneos, desconociendo aln su peso relativo en el
fendmeno y su interdependencia).

En consecuencia, las mediciones de parametros deberian complementarse con las técnicas
DRX, SEM/EDS, potZ y CIC para cuantificar con precisién los cambios ocurridos sobre la
superficie del material en cada etapa del proceso (equipamiento no disponible durante la
pandemia del SARS-CoV-2, previsto como futura linea de investigacion).
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