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Arsenic, iron and manganese removal from ground
water in a pilot plant located at a rural school
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ABSTRACT

The Process BioCIS-UNR® developed by the
Centro de Ingenieria Sanitaria (CIS) for iron
(Fe) and manganese (Mn) removal was
further developed in this work to remove
arsenic (As) in presence of Fe and Mn. We
operated a pilot plant located in a school at
Zuripozo (Province of Santiago del Estero,
Argentina. The plant was connected to a well
with water containing total Fe 0.35 mg.L™,
Fe’" 0.04 mg.L", total Mn 0.16 mg.L™, total
As 42 g.L" and Fe bacteria. This element
concentration was compared with element
concentration in natural water. The
efficiency of element removal was 35% of
total Fe, 90% of total Mn and 10% of As
(maximum 40%).

Ferrous sulfate was added to raw water to
improve process efficiency. The efficiencies
obtained were 92% for total Fe, 95% for
Fe2+, 93% for total Mn and 66% for total
As. Initial low efficiency of As removal may
be due to a low formation of Fe biological
precipitates, causing a shortage of available
sites for As adsorption. This easily operated
process with low installation and operation
costs is an affordable technical solution for
drinking water supply for rural areas with
scarce resource located far from urban
centers.
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RESUMEN

En el Centro de Ingenieria Sanitaria (CIS) se
desarroll6 el Proceso BioCIS-UNR® para
remocion de hierro (Fe) y manganeso (Mn) y
mediante este trabajo, se pretende ampliar
su campo de aplicacion para remocion de
arsénico (As) en presencia de Fe y Mn. Se
operé una planta piloto en una escuela en
Zuripozo (Provincia de Santiago del Estero,
Argentina), en una perforacién cuya agua
tiene: Fe total 0.35 mg.L™", Fe*" 0.04 mg.L",
Mn total 0.16 mg.L™", As total 42 g.L" vy
bacterias del Fe. Con las concentraciones
naturales las eficiencias de remocion fueron
35% Fe total, 90% Mn total y 10% As (con
valores méaximos de remocion observados de
40%). Para mejorar el proceso, se agrego
sulfato ferroso al agua cruda; las eficiencias
fueron 92% Fe Total, 95% Fe2+, 93% Mn
Total y 66% As Total. La baja eficiencia de
remociéon de As inicial podria deberse a la
baja cantidad de precipitados bioldgicos de
Fe formados, que da lugar a escasos sitios de
adsorcion disponibles para el As. Este
proceso, de facil operacion, bajos costos de
instalacién y operacién, es una tecnologia
aplicable a abastecimientos de agua potable
con escasos recursos y alejados de centros
urbanos.
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Presencia de As en aguas subterraneas

Mientras que la presencia de elevadas
concentraciones de sulfato, cloruro, calcio y
magnesio en el agua, altera su aceptabilidad
por los consumidores, el arsénico, fluoruro o
nitrato afectan la salud, en especial el As que
puede ocasionar enfermedades de la piel y
derivar en cancer. Mas del 50 % de la
poblacibn de Argentina se abastece con
servicios cuya fuente es agua subterranea,
que debe tratarse ya que no tiene la calidad
para ser potable. Por lo menos 4000000 de
personas en América Latina (Argentina, Chile,
México, El Salvador Nicaragua, Pera y Bolivia)
estan expuestas a concentraciones de As
entre 0.002-2.9 mg.L™" (Castro de Esparza,
2004). En Argentina, las provincias mas
afectadas son: Santa Fe, Salta, Tucuman,
Santiago del Estero, Buenos Aires y La Pampa.
En particular Santa Fe presenta en la franja
oeste un area con concentraciones >50 g.L™

de As. La Organizacion Mundial de la Salud
establecié como limite maximo 10 g.L™ de As
(WHO, 2004) al igual que el Cddigo Alimentario
Argentino (CAA, 2007), con lo que se
incrementd la poblacion afectada. Contar con
nuevas metodologias y optimizar las existentes
es importante para alcanzar los nuevos valores.

Presenciasimultaneade Fe, Mny As

En Santa Fe existen al menos diez localidades
con concentraciones simultaneas de Fe, Mn y
As. En el centro oeste de Chaco, hay niveles
altos de Fe y As con amplia variacion. En el
Departamento Robles (Santiago del Estero), se
relevaron pozos con altas concentraciones de
As y presencia de Fe y Mn (Herrera et al., 2000;
Bundschuh et al., 2004) (Tabla 1). En base a
estos datos, se selecciond una escuela en
Zuripozo, para construir una planta piloto y
estudiar la eficiencia de remocién simultanea de
As, Fey Mn.

Provincia Localidad As Fe Mn
ny.L* mg.L* mg.L*
Km 38 — \era 16 0.24 0.17
Sarmiento 42 0.24 <0.02
San Antonio de Obligado 19 1.38 0.29
Tostado 21 0.11 0.15
) Soledad 77 0.40 <0.02
Santa Fe La Gallareta 50 0.10 0.50
Arroyo seco 80 0.40 ND
Las Rosas 45 0.20 <0.02
Villa Constitucion (B° Fernandez) 38 0.10 0.05
San Lorenzo 30 0.40 <0.02
Cafiada Escobar 1 116 1.03 0.37
Cafada Escobar 2 219 0.14 0.02
El Barrial 185 0.27 0.01
Zuripozo 42 0.35 0.16
Santiago del Lazaro 154 0.11 1.17
Estero @ El Soler 355 0.18 0.04
Palo Borracho 120 0.14 0.19
El Puestito 231 0.09 1.44
Nuevo Libano 86 0.23 0.57
Cafada Escobar 3 44 0.19 0.22
Almirante Brown 70 0.44 ND
Cdte. Fernandez 50 0.23 ND
3 General Gliemes 30 0.39 ND
Chaco © Independencia 50 0.51 ND
Quitilipi 40 0.33 ND
Maipu 30 010 ND

Fuente: ® Datos recopilados por el CIS; ® Claesson & Fagerberg (2003); © Blanes & Jiménez (2006).

ND=dato no determinado.

Tabla 1. Presencia simultdneade As, Fe y Mn en aguas subterraneas de localidades de tres provincias
Table 1. Simultaneous presence of As, Fe and Mn in groundwater in different localities in three provinces



El Proceso BioCIS-UNR se aplicé en cuatro
plantas a escala real con muy buenos
resultados, siendo las primeras de este tipo
instaladas en el pais: Facultad de
Bioingenieria de la Universidad Nacional de

a) b)

Entre Rios en Oro Verde (Entre Rios),
Florencia (Santa Fe), Libertador (Corrientes)
(Figura 2), y Villa Constitucion (Santa Fe)
(Pacini et al., 2006; Vidoni et al., 2009 a).

c)

Figura 2. Plantas BioCIS-UNR: a) Oro Verde, b) Florencia, ¢) Libertador
Figure 2. Pilot Plant BioCIS-UNR: a) Oro Verde, b) Florencia, c) Libertador

Remocidn de As en presencia de
procesos bioldgicos

La remocion de As a través de procesos
biolégicos es una tecnologia con mucho
potencial, que aprovecha las ventajas de la
remocion biolégica de Fe y Mn, y es aplicable
a lugares donde el Fe, Mn y As estan
presentes en forma simultanea. El As seria
adsorbido en los flocs bioldgicos formados
por ferrobacterias.

Experiencias en plantas a escala piloto: se
realizaron estudios en aguas naturales con
medianas y altas concentraciones de Fe y
ferrobacterias, con muy buenas eficiencias
de remocién de Asy Fe (Lehimas etal., 1999,
2001). También se realizaron experiencias
con agua cruda natural (2.8 mg.L™" de Fe y
0.60 mg.L* de Mn y bacterias del Fe)
agregando As(llIl) como As,O,, con
eficiencias de remocion de 80% para 60 g.L™
de As y 70% para 160 g.L" de As en agua
cruda (Katsoyiannis et al., 2002). Durante la

biooxidaciéon se liberarian enzimas que

catalizan la formacién de peroxido de
hidroxido, que contribuiria a la oxidaciéon de
As(I11); luego procede la adsorcion del As(V)
en los precipitados bioldgicos (Katsoyianis et
al., 2004; Zouboulis et al., 2005). Por otra
parte, concentraciones de fosfatos de 400
mg.L" redujeron la remocion de As total de
80% a <30%. Los fosfatos compiten con el
As (igual que en coagulacién/adsorciéon) por
los sitios de adsorcién sobre la superficie de
los 6xidos.

Experiencias en plantas a escala real: existen
datos de los que se puede presumir que
procesos de bio-remocién de Fe y Mn ayudan
aremover sales de As. Fernandez (2002) cita
una planta en Camboya (90 m°.h™) cuya agua
cruda tiene Fe 10 mg.L™*, Mn 1 mg.L™, As 0.30
mg.L" y pH 6.5. Luego de la aeracion y
filtracion rapida, el agua filtrada tiene Fe 0.1
mg.L", Mn 0.3 mg.L" y As 5 g.L'. En
Bangladesh se estudiaron 60 plantas
disefiadas para remover Fe®" que también
remueven As, con una remocion mayor al
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Remocion de As mediante procesos
fisicoquimicos

Las tecnologias consideradas las mejores
disponibles para remocién de As son 6smosis
inversa, electro didlisis inversa, coagulacion-
adsorcién-filtracién, intercambio idnico,
alimina activada y ablandamiento con cal
(USEPA, 2000). En relacidén a la coagulacion-
adsorcion sobre flocs de hidroxidos de Fe y
Al, es aplicable para tratar aguas con As que
poseen baja durezay sales totales, y compite
favorablemente con la 6smosis inversa en
relacibn a menores costos operativos,
consumo energético, rechazos de agua e
insumos.

En el CIS se trabaja en el desarrollo de
procesos para la remocién de Asy F (Proceso
ArCIS-UNR®, patente y registro de marca).
Hasta la fecha hay en operacién cuatro
plantas en la provincia de Santa Fe, una en
provincia de Buenos Aires, y dos en
construccion.

Remocidn bioldgica de hierro y
manganeso

La remocién bioldégica de Fe y Mn es un
proceso muy difundido a nivel mundial, en

general consiste en dos etapas de filtracion
biolégica en arena, aeracion intermedia y
ajuste de pH (Czekalla et al., 1985; Mouchet,
1992; Gislette, 1997), o filtracion lenta en
arena con pre-tratamiento como aeracion
y/o filtro de contacto (Hatva, 1988; Hedbreg
et al., 1997). Este proceso tiene muchas
ventajas frente a los fisico-quimicos
convencionales: no se requieren productos
quimicos, se pueden utilizar velocidades de
filtracion grandes, las carreras de filtracion
son largas, se usa agua cruda para el lavado,
por lo tanto sus costos de instalacion,
operacién y mantenimiento son bajos.

En el CIS se desarrollé un proceso bioldgico
para remocibn de Fe y Mn en agua
subterranea (Proceso BioCIS-UNR®,
patente y registro de marca). Este sistema
probado a escala piloto, se esta aplicando a
escala real basado en: aeracion, prefiltracion
ascendente y filtracion r4pida, aprovechando
las propiedades de las bacterias del Fe
(Figura 1) que se adhieren al manto filtrante
acelerando la oxidacion y precipitacion del Fe
y Mn como parte de su proceso metabdlico.
Se obtienen eficiencias de remocién de Fe y
Mn mayores al 90% trabajando con
condiciones naturales del agua y sin agregar
productos quimicos (Ingallinella et al., 2001,
2002; Pacini et al., 2004; Pacini, 2006).

b)

Figura 1. Fotografia de ferrobacterias: a) Microscopio Electronico de Barrido (Planta BioCIS-UNR®, Florencia, Santa
Fe); b) Microscopio dptico 1000x, barra de 15 um (Planta Las Garzas, Santa Fe).

Figure 1. Images of ferrobacteria: a) Scanning Electron Microscope (plant name and location: BioCIS-UNR®, Florencia,
Santa Fe); b) Optical Microscope 1000x, 15 um reference bar (plant name and location: Las Garzas, Santa Fe)
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70% para el 45% de las plantas (Al-Muyeed
et al., 2006). Katsoyianis et al. (2008)
realizaron el seguimiento de una planta (135
m°.h™), cuya agua cruda tiene 20 g.L™* As
total, 14 g.L™ As(lll), 550 pg.L* fosfato,
235g.L™" Mn, 1.2 mg.L™ amonio y 165 g.L™
Fe total; con las siguientes etapas: aeracion,
filtros ascendentes mas coagulacion con
cloruro ferrico y filtracion directa
ascendente. Las concentraciones de As total
en el agua tratada fueron <5 g.L™.

El objetivo del presente trabajo fue ampliar el
campo de aplicacion del Proceso BioCIS-
UNR®, para la remocion en forma conjunta
de As, Fey Mn.

Se realizaron experiencias en campo
operando una planta piloto en una escuela
rural en Zuripozo (Santiago del Estero), la
cual se abastece de un acuifero freatico con
una bomba manual por de

electricidad.

carecer

Experiencias a escala piloto

Descripcion de la planta piloto: comenzé a
funcionar en septiembre de 2005 en forma
continua por un afio tratando un caudal de
200 L.h™. El agua cruda se bombea desde el
pozo al tanque elevado, pasa al aireador,
luego al prefiltro grueso ascendente, y por
ultimo al filtro rapido (Figura 3). Durante el
lavado, el agua del prefiltro se drena por la
parte inferior y el filtro rapido se lava a
contracorriente con agua cruda.

Muestreo y métodos analiticos: se tomaron
muestras semanales del agua cruda y a la
salida de cada unidad, donde se analiz6: Fe
total, Fe*", Mn total, As total, turbiedad y en
forma diaria el caudal de filtracion. Ademas
se midiod in situ: oxigeno disuelto (OD); pHy
potencial redox (Eh). Se tomaron muestras
en agua cruda y barro de lavado, con la
técnica de Celda de Flujo (Gariboglio, 1993)
para determinar presencia/ausencia de
bacterias del Fe mediante observaciones
microscopicas (microscopio trinocular

Olympus Bx40).

Figura 3. Foto de la planta piloto de Zuripozo (Santiago del Estero)

Figure 3. Photo of the pilot plant at Zuripozo (Santiago del Estero)
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Las técnicas analiticas empleadas en los
analisis fisicoquimicos se incluyen en el
Standard Methods (APHA, AWWA, WEF,
1995). pH y Eh: HACH sensION1. Oxigeno
Disuelto: Handylab OX1/Set. Turbiedad:
Turbidimetro HACH 2100. Fe total: Método
de fenantrolina, méas sodio metabisulfito.
Fe*': Método de fenantrolina. Mn total: PAN
Hach Method 8149. Mn disuelto: filtrado por
membrana de 0.45m. Amoniaco: Método de
Nessler. As total: Método del dietil-
ditiocarbamato y Absorcién Atémica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Calidad fisicoquimica y microbioldgica
del agua cruda

El agua a tratar contenia en promedio: 0.30
mg.L" Fe total, 0.04 mg.L™ Fe*", 0.16 mg.L™
Mn total, 52 g.L™ As total, 4.18 mg.L" OD y
pH 7.30. Se observé abundante cantidad de
bacterias filamentosas y muy escasa
cantidad de Gallionella (Figura 4).

Figura 4. Microscopio dptico 400x: Bacterias filamentosas presentes en el agua cruda, barra 20 um

Figure 4. Optical microscope 400x: filament-like bacteria in crude water, reference bar 20 pm

Resultados operacion planta piloto

En la 1° etapa se operd la planta piloto con las
concentraciones naturales de Fe y Mn. El Fe
total en el agua cruda fue 0.29 mg.L™, con
mayor dispersion que en la tratada, 0.19
mg.L™" (Figura 5 a). Las concentraciones de
ingreso y salida de Mn total fueron 0.101 y
0.014 mg.L" respectivamente, notandose
una marcada remocién en el sistema y
menores variaciones tanto en agua cruda
como tratada (Figura 5 b). El As total en el
agua cruda fue en promedio 52 ug.L" y en la
tratada 40 pg.L™ (Figura 5 c). Los valores de
Fe’" en el agua cruda fueron muy bajos,
aproximadamente 0.04 mg L™, y cercanos a
cero ala salida.
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Las eficiencias de remocion fueron en
promedio: 35% Fe total, 90% Mn total y
109% As total (maximo 40%) (Figura 6). Las
altas eficiencias de remocion de Mn
corresponderian principalmente a
mecanismos bioldgicos debido a los valores
de pH y Eh y a la abundante cantidad de
bacterias filamentosas oxidantes del Mn
(Vidoni et al., 2009 b). Comportamientos
similares fueron observados en la operaciéon
de otras plantas de remocién de Fe y Mn
basadas en el Proceso BioCIS-UNR®:
Plantas Piloto de Avellaneda y Las Garzas
(Pacini, 2006) y las Plantas a escala real de
Oro Verde y Florencia (Vidoni et al., 2009 a).
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Figura5. Concentracion enagua cruday tratada durante la 12 Etapa. a) Fe total, b) Mn total, ¢) As total. Diagramas de caja
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Figure 5. Concentration in crude and treated water during the 1st Stage: a) Total Fe, b) Total Mn, c) Total As. Box and
whisker diagrams. Horizontal lines: first quartile, median value and third quartile. Cross: arithmetic mean. Bars: 1.5

interquartile range. Squares: atypical value

La remocién de Fe total, que corresponderia
a una combinacién de mecanismos fisico-
quimicos y bioldgicos, fue inferior a la
observada en las experiencias anteriormente
citadas, debido posiblemente a la escasa
concentracion de Gallionella (bacterias
especificas del Fe) frente a la abundante
cantidad de bacterias filamentosas que
oxidan Mn (Figura 4). Esta escasa presencia
de Gallionella podria explicarse por la baja
concentracion de Fe* en el agua cruda (en

promedio 0.04 mg.L™), ya que se trata de un
acuifero freatico con concentraciones de OD
en promedio 4.2 mg.L* y pH 7.3, lo que
propicia la oxidaciéon fisicoquimica de este
ingreso al sistema. En
experiencias anteriores donde se usaron
acuiferos mas profundos (Pacini, 2006;
Vidoni et al., 2009 a) se observé abundante
cantidad de Gallionella, relacionadas con
altas remociones de Fe total.

metal antes del
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Figura 6. Eficiencias de remocion de Fe total, Fe**, Mn total y As total a la salida del Prefiltro (PF) y del sistema en la
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Figure 6. Efficiency of total Fe, Fe*", total Mn and total As removal at the Pre-filter (PF) and system output for the 1st

stage

La baja eficiencia de remocién de As podria
deberse a la escasa cantidad de precipitados
biolégicos de Fe formados, que genera baja
cantidad de sitios de adsorcidén disponibles
para el As. Por otra parte, las mediciones de
fosfato realizadas en el agua cruda (1.70
mg.L") y tratada (0.50 mg.L™") podrian
indicar una competencia en los sitios de
adsorcion con el As como se sefiala en la
bibliografia (Katsoyiannis, 2004).

Con el objetivo de mejorar la remocion de As,
en una 2° etapa se agreg6 sulfato ferroso en
el agua cruda. En todos los parametros se
observa una mayor eficiencia de remocion,
en comparacion con la etapa 1. El Fe total en
el agua cruda fue en promedio de 3.55 mg.L™
y a la salida 0.25 mg.L™" (Figura 7 a). Los
valores de Fe*" obtenidos en el agua cruda
(promedio 1.15 mg.L™) presentan una cierta
dispersion relacionada con el método de

112 AUGMDOMUS. Volumen 1. Afio 2010. ISSN:1852-2181

incorporacion de sulfato ferroso, mientras
que en el agua tratada (promedio 0.05
mg.L™) la dispersion fue mucho menor
(Figura 7 b). Las concentraciones de ingreso
de Mn total fueron 0.304 mg.L" y 0.017
mg.L"™ en el agua tratada, notandose
nuevamente una marcada remocién (Figura
7 c). Se destaca que en esa etapa de
investigacion las concentraciones naturales
de Mn total fueron superiores a las de la
etapa anterior, probablemente debido a
variaciones estacionales en las
caracteristicas del acuifero. En relaciéon al
As total, el promedio en el agua cruda fue 51
pug.L*, y en el agua tratada 15 pg.L?,
correspondiendo el 50% de las mediciones
a concentraciones menores a 10 pg.L™,
observandose mayor remocion que en la

etapa anterior (Figura 7 d).
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Figure 7. Concentration in crude and treated water during the 2nd Stage: a) Total Fe, b) Fe2+, ¢) Mn Total, d) Total As.
Box and whisker diagrams. Horizontal lines: first quartile, median value and third quartile. Cross: arithmetic mean. Bars:

1.5interquartile range. Squares: atypical value

Las eficiencias obtenidas a la salida del
sistema fueron en promedio: 92% Fe total,
95% Fe®", 93% Mn total y 66% As total
(Figura 8). La mejora de la eficiencia de
remocion de As en la 2° etapa podria deberse

a la mayor cantidad de precipitados

biolégicos de Fe formados, lo que genera
mayor cantidad de sitios de adsorcion
disponibles para el As, coincidiendo con lo
encontrado por otros investigadores
(Katsoyiannis et al., 2008).
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Figure 8. Efficiency of total Fe, Fe2+, total Mn and total As removal at the Pre-filter (PF) and system output for the 2nd

stage

Las altas eficiencias de remociéon de Mn
corresponderian
mecanismos bioldgicos, segun valores de pH,
Eh y presencia de bacterias filamentosas.

principalmente a

Adicionando sulfato ferroso mejoraron las
eficiencias de remocién, comparadas con la
experiencia anterior, tanto de Fe total como
de As total, llegando esta ultima al 60%,
donde en el 50% de las muestras se
obtuvieron concentraciones menores a 10
g.L™".
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La aplicacion de métodos de tratamiento
biolégico para la remocién de Fe y Mn en
aguas subterraneas puede ser un método
eficiente para la remociéon en forma
simultanea de As total. Durante el proceso,
los 6xidos de Fe y Mn se depositan en el
medio filtrante junto con las bacterias, que
ofrecen un ambiente favorable para la
adsorcion y remocion de los contaminantes.

El tratamiento propuesto constituye una
tecnologia aplicable a poblaciones alejadas
de centros urbanos, no requiere mano de
obra calificada y los costos (instalacion-
operacion) son bajos. Se deberan
profundizar las investigaciones en
tecnologias apropiadas para el abatimiento
de As ya que su limite maximo en el agua
potable es cada vez mas exigente.
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