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1. INTRODUCCION

El Hierro (Fe) y el Manganeso (Mn) son metales integrantes de una misma familia
quimica, con una semejanza bien definida y cuya abundancia relativa es bastante dispar
en los distintos estadios geoquimicos del planeta. Son respectivamente el cuarto y el
quinto elemento mas abundantes en la superficie de la tierra.

El Fe y el Mn no son elementos toxicos para la salud del hombre, sino que por el
contrario, son oligoelementos indispensables para la vida.

Los valores limites especificados en el Cddigo Alimentario Argentino para el agua de
bebida son los siguientes:

Hierro 0.3mg/l
Manganeso  0.1mg/|

La limitacion reglamentaria del valor del hierro y el manganeso en aguas para consumo
humano representa el tipico caso de la “norma de confort’, donde los limites adoptados
son fijados para paliar los inconvenientes organolépticos causados por su presencia. Sin
embargo ambos compuestos deben eliminarse cuando sobrepasan dichos limites debido
a que causan los siguientes problemas:

¢ El agua adquiere coloraciones que producen rechazo del consumidor al afectar la
calidad estética. El hierro produce una coloraciéon marrdn rojiza y el manganeso una
coloracién gris a negra. El sabor del agua es algo astringente y metalico, muy notable
si el contenido de hierro es mayor de 1 mg/l. Se producen manchas en artefactos
sanitarios en contacto con el agua (especialmente cuando hay pérdidas) y en la ropa
lavada.

¢ Una de las principales desventajas de la presencia de iones ferrosos y manganosos
en el agua para la bebida es que al clorar estas aguas ocurre la inmediata oxidacion
de dichos iones a la forma férrica y manganica; y soélo hasta que se completa dicha
reaccion el cloro puede iniciar su accion bactericida. De esta forma se dejan
expuestas a estas aguas a una condicion no segura desde el punto de vista sanitario
al consumirse quimicamente el cloro en otros fines. Esto puede inducir ademas a
que, por negligencia, se prescinda de una correcta desinfeccion con el fin de evitar la
formacion de los molestos precipitados de hierro y manganeso.

e En el abastecimiento de agua potable, tanto en el interior de los pozos de bombeo
como en la red de distribucion se desarrollan las llamadas “bacterias del Fe y Mn” las
cuales son consideradas importantes agentes de deterioro de la calidad del agua.
Esto se debe a que precipitan grandes cantidades de hidréxido férrico y dioxido de
manganeso. La acumulacion de éstos junto con material biolégico puede llevar a la
reduccion de la capacidad de transporte de las caferias. Ademas, estos materiales
suelen desprenderse ante una variacion de la presién dentro de las caferias,
produciendo turbiedades muy elevadas y los correspondientes reclamos de los
consumidores.
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e Las bacterias del Fe y Mn son reconocidas por otra parte como agentes indirectos de
corrosion e incrustacion (tuberculizacion) en tuberias vy filtros de pozos de bombeo
como resultado de su capacidad para crear ambientes adecuados para el desarrollo
de otros microorganismos involucrados en procesos de corrosion de metales, como
las bacterias reductoras de sulfatos.

¢ Otra consecuencia de la formacion de biofilms en la red de distribucion es que éstos
pueden alojar microorganismos patégenos y ofrecer una barrera que los protege de
los agentes desinfectantes, afectando de esta forma la calidad microbiolégica del
agua de consumo.

e Concentraciones elevadas de Fe y Mn alteran procesos industriales que requieren de
aguas de fabricacion claras e incoloras, en especial en industrias textiles, industria
lechera, de bebidas, papeleras, etc.

En este Capitulo se exponen las causas por las cuales se encuentra hierro y manganeso
en las aguas naturales, como asi también los tratamientos aplicables para su remocion.
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2. EL HIERRO Y EL MANGANESO EN LA NATURALEZA

2.1. MINERALES QUE CONTIENEN FE Y MN

El Fe se encuentra en los minerales de silicato de las rocas igneas, y los piroxenos,
anfiboles y algunas micas suelen contener a este metal. También se encuentra en la
forma de diversos Oxidos, tales como la magnetita, hematita y limonita. Los minerales
sulfurados y carbonatados también son fuentes importantes de Fe: entre estos minerales
figuran la pirita y la siderita.

El Mn se encuentra en mayores proporciones en las rocas metamoérficas y sedimentarias,
mientras que en las de tipo igneo su presencia es poco importante. Los 6xidos de Mn
tales como la manganita, pirolusita y hausmanita se acumulan en los suelos a medida
que los constituyentes mas solubles se separan por lixiviacién de las rocas expuestas a la
intemperie. La rodocrosita es especialmente importante para el equilibrio del Mn en las
aguas naturales.

El hecho de que los minerales manganiferos sean menos abundantes que los ferriferos
explica, al menos en parte, el hecho de que el Fe se encuentre con mayor frecuencia que
el Mn en las aguas subterraneas.

En la Tabla 1 se muestran algunos de los minerales ferriferos y manganiferos mas
importantes.

Férmula Nombre mineraldgico
Feo_gso wistita
Fe,05 hematita
2Fe,03.3H,0 limonita
Fe,04 magnetita
FeS troilita
FeS, pirita
FeCOs; siderita
FeSiO, fayalita
FeOOH goetita
MnO manganosita
MnsO, hausmanita
v+~MnOOH manganita
B-MnO, pirolusita
MnCO; rodocrosita
MnS alabandita
MnSiO; rodonita
Mn,SiO,4 tefroita

Tabla 1. Minerales de hierro y manganeso
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2.2. PRESENCIA DEL FE Y MN EN LAS AGUAS NATURALES

En Aguas Superficiales

En las aguas superficiales, el hierro y el manganeso se encuentran generalmente en
estado oxidado y precipitado, por lo que se pueden eliminar por los tratamientos clasicos
de clarificacion.

El Fe y el Mn de las aguas superficiales (que deben someterse a tratamientos para su
eliminacién) suelen tener generalmente su origen en el hipolimnion de los lagos
profundos o eutroficos en los que las condiciones reductoras se han desarrollado hasta
un grado tal que los depodsitos de hierro y manganeso precipitado son disueltos en el
agua. Frecuentemente, éste es un problema estacional o a corto plazo. Se cita como
ejemplo el caso del dique El Cadillal en la provincia de Tucuman.

En algunos casos, la descarga de los residuos industriales acidos o los desagues de las
minas pueden dar lugar a la aparicion de condiciones que favorecen la presencia de Fe
en solucion en aguas que contienen oxigeno.

En Aguas Subterraneas
Las aguas subterraneas son, en la mayor parte de los casos, las que presentan Fe y Mn
en concentraciones y estado quimico tales que se hace necesario su tratamiento

especifico.

La forma mas usual de encontrar el hierro y el manganeso en las aguas subterraneas es
en forma disuelta, en su estado oxidado +2, como se indica mas adelante.

En el punto siguiente se ampliara sobre las causas de la presencia del hierro y

manganeso en las aguas subterraneas, y su relacion con los diagramas pH vs. potencial
de oxido-reduccion.
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3. COMPORTAMIENTO HIDROGEOQUIMICO

3.1. FORMAS DEL HIERRO Y MANGANESO EN SOLUCION EN LAS AGUAS NATURALES

La hidrogeoquimica de estos metales tiene un ciclo en general muy similar. Para el caso
concreto del Fe es relativamente compleja, porque puede existir con los estados de
oxidacion +2 y +3, acomplejarse con ciertos componentes de la materia organica y aun
inorganica e incluso interactuar con microorganismos que favorecen la formacion de Fe™"
en medio reductor o utilizan la energia de oxidacion del Fe** a Fe** para sus procesos
biolégicos propios.

La estabilidad de las especies solubles Fe*, Fe**, Fe(OH)"*, Fe(OH)" en relacién a los
solidos hidroxido férrico Fe(OH); e hidréxido ferroso Fe(OH),, depende del potencial de
oxido-reduccion (Ey), del pH y de la composicion quimica de la soluciéon acuosa, como
por ejemplo la alcalinidad. A continuacion se muestra el diagrama Ey vs. pH construido
para agua pura, para un sistema Fe(ll)-Fe(lll) a 25°C. Ver Figura 1.
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g o o
2 406 H,0 ~+0.6 %
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T  .03F 03 ¢
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H. FeOH
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Figura 1. Diagrama Ey -pH para un sistema Fe(ll)-Fe(lll) a 25°C

Una de las caracteristicas importantes del diagrama es el gran area que ocupa el Fe?.
De esta observacion se puede sospechar que, en ausencia de oxigeno hay una buena
posibilidad que el hierro en la solucion esté presente como ion ferroso.

A pesar de la complejidad de los equilibrios entre las especies quimicas del hierro y del
manganeso, cuando se analiza el comportamiento de esos compuestos en el medio
hidrolégico subterraneo, puede realizarse la siguiente simplificacién: las formas maviles
del hierro y el manganeso son las reducidas, Fe** o Mn®, o sus iones hidratados
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Fe(OH)'o MnOH®. Esta simplificacion puede explicarse facilmente si tenemos en cuenta
tres aspectos:

¢ Las aguas subterraneas generalmente tienen un pH entre 6.5y 8.0.

« El Fe®* aparece solamente con valores de pH por debajo de 3, inhabituales en aguas
naturales.

¢ No existe hierro disuelto con pH algo elevado, por encima de 9.

Por lo tanto, se debe advertir que toda alteracion a este esquema corresponde a aguas
altamente contaminadas.

El manganeso tiene, como se anticipara, un comportamiento muy similar al del hierro,
presentando ademas el estado de oxidacion +4, pero que para el caso del medio acuoso
subterraneo no posee implicancias por tratarse de didéxido de manganeso insoluble
(MnQy,). Por el contrario éste adquiere importancia cuando el agua entra en contacto con
algun oxidante, como puede ser el oxigeno del aire, ya que es el producto de la
oxidacion del Mn?* disuelto. Ademas el manganeso es susceptible, como en el caso del
hierro, de acomplejarse con componentes organicos.

Los equilibrios del hierro en las aguas subterraneas se pueden representar con un
diagrama Ey - pH que incluya las especies de hierro con sulfuro y bicarbonato. Este
diagrama es muy parecido al obtenido para agua pura, pero se presentan las
solubilidades de dos sdlidos mas: carbonato ferroso (FeCO; (s)) y bisulfuro ferroso (FeS»
(s)), los cuales reducen la zona de estabilidad del hidréxido ferroso Fe(OH),. Otra
caracteristica de este diagrama es la presentacion de varias fronteras entre las fases
sélidas y en solucién, cada una de las cuales presenta una concentracién de hierro
disponible en solucién. Estos limites abarcan los valores desde 10M (570 g/l) hasta 10°M
(0,57 mg/l). Ver Figura 2.

La perforacién de un pozo en la tierra, puede hacerse corresponder a un paso vertical
hacia abajo a través del diagrama Ey — pH (Figura 2). Se analizaran sobre el mismo tres
situaciones, marcadas con 1, 2 y 3 sobre la figura. Se supondra que el pH es constante
con respecto a la profundidad.

La situacion 1 seria un pozo donde la fuente de agua esta en el suelo aireado no
saturado. Aqui el hierro estd en equilibrio con el oxigeno atmosférico y el mineral
predominante que contiene el hierro es Fe(OH); (s), por lo tanto el contenido de hierro en
el agua esta regulado por el equilibrio:

Fe (OH ), (s) & Fe’* +3H,0........... K =10°

El contenido de hierro disuelto en el agua en esta regién es muy bajo ya que el ion férrico
Fe® controla la solubilidad del Fe(OH)(s), sélo cuando el pH es inferior a 2.5. Por lo tanto
a los valores de pH en que se encuentran las aguas naturales con presencia de
Fe(OH)s(s), el Fe** es un componente minimo de las especies del hierro férrico.

Fundamentacién - Cap. VIl - 4 — Remocién de hierro y manganeso /pag. 6
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Figura 2. Solubilidad del Hierro en aguas subterraneas en relacion con pH 'y Ey
a25°Cy 1atm. C1s=10" M; Crco3=10°M

La situacion que corresponde al pozo 3 sera un pozo profundo que extrae el agua del
suelo que esta en equilibrio con la pirita, FeS,(s). En esta zona del suelo el hierro esta en
forma de hierro ferroso y el azufre en forma de sulfuro; se precipita bisulfuro de hierro. El
contenido del agua en el pozo esta controlado por la reaccion:

FeS,(s)& Fe* +8,7 ... K=107¢

La reaccion anterior permite la disolucion de menos de 1ug/l de hierro. Las aguas de este
tipo tienen un bajo contenido de hierro y sulfato, y con frecuencia también contienen
rastros de sulfuro de hidrégeno.

El pozo numero 2 es una zona intermedia entre las regiones de Fe(OH);(s) y FeS,(s). En
esta region el mineral que controla la concentracion de hierro en las soluciones es
carbonato ferroso (FeCO;(s)) casi siempre mineral siderita.

FeCO,(s)+H" & Fe*™ + HCO; ™ .......... K=10"*

En este ejemplo, a pH 6 y [HCO3] = 10° M, la concentracién predicha de hierro es
aproximadamente 20 mg/l. Por lo tanto, en esta regién el agua tiene una cantidad
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bastante mayor de hierro disuelto que las aguas de las otras dos zonas en equilibrio con
Fe(OH)s(s) y FeSy(s) a un pH similar.

Puede suceder que si se captase el agua de una zona de fuerte actividad biolégica, la
concentracién de hierro ferroso en una zona aireada sea elevada, por el contenido del
mismo en los complejos organicos. Ademas en acuiferos freaticos, cuando prevalecen
condiciones anaerdbicas y en presencia de agentes reductores tales como sustancias
organicas o sulfuro de hidrégeno, se produce la reduccion del Fe(OH); presente en el
suelo al estado ferroso (Fe*?), y 6xidos de manganeso al estado manganoso (Mn*?).

Estos procesos reductores se dan en ambientes hidrogeolégicos muy particulares, en
horizontes de suelo muy organico o con presencia de bacterias, siempre en la zona
saturada, de acuerdo a las siguientes reacciones:

mat. organica

4 Fe(OH); + 8 H' & 4Fe”? +0,+10H,0

bacterias

mat. organica

6MnO, + 12 H* PN 6 Mn** + 3 0, + 6 H,O

bacterias

Todo el analisis expuesto hasta aqui sobre los distintos equilibrios se puede utilizar para
aclarar varios conceptos respecto a la colocacion de pozos y la calidad del agua. Los
pozos en la zona de Fe(OH); (s) tienen un alto contenido de CO, y un bajo pH y son
potencialmente corrosivos. Para pozos perforados en la zona de FeS,(s) se debe verificar
que el pozo esté construido de modo tal que en esta zona no pueda ingresar agua que
contenga oxigeno. Ademas la superficie de la tuberia debe estar impermeabilizada para
evitar su corrosion en la zona de Fe(OH); (s) a través de la cual pasa. Esto evita también
que el agua oxidante que proviene de la zona de Fe(OH); (s) caiga en la tuberia del
pozo, entrando en la zona de FeSy(s). Por ultimo los pozos no deben localizarse en la
zona en que la solubilidad del hierro esta regulada por el FeCOj3(s), ya que produciran un
agua cuyo contenido de hierro es excesivamente alto e inaceptable.

3.2. CoMPLEJOS INORGANICOS Y ORGANICOS

Pueden formarse complejos del hierro inorganicos cuando las aguas contienen
cantidades sustanciales de silicatos, bicarbonatos, sulfatos, fosfatos o polifosfatos,
cianuros o haluros. La formacion de estos complejos tenderia a aumentar la
concentracién del hierro y manganeso en solucion.

La formacion de complejos organicos también puede aumentar la solubilidad del hierro y
manganeso. Lo dicho anteriormente incluye la formacion de complejos con acidos
hamicos, fulvicos, tanicos, etc. En las aguas naturales las sustancias organicas presentes
son extractos de la vegetacién en estado de putrefaccion que frecuentemente se conocen
como ‘acidos fulvicos’ y ‘humicos’ (ver Capitulo VIl Tratamientos Especiales — Numeral 2
Remocién de Color, de las presentes Fundamentaciones).

Es muy frecuente que cuando se presenten dificultades en la oxidacién se citen al hierro
y manganeso organicos. De todas maneras no se dispone de técnicas analiticas que
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permitan determinar el hierro y el manganeso organicos. Sin embargo, no cabe duda, que
mediante la adicién de acidos organicos pueden prepararse soluciones estables o
dispersiones coloidales de hierro y manganeso. El hierro férrico forma complejos
organicos mas estables que el ferroso, el cual a su vez, forma otros complejos organicos
mas estables que el Mn(ll).

Fundamentacién - Cap. VIl - 4 — Remocién de hierro y manganeso /pdg. 9
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4, DISTRIBUCI(?N DEL HIERRO Y MANGANESO EN LAS AGUAS
SUBTERRANEAS ARGENTINAS

El hierro y el manganeso estan ampliamente distribuidos en numerosas zonas de nuestro
pais, pero no se tiene un registro centralizado de todas las localidades y las
concentraciones tipicas en la que aparecen dichos metales. De la recopilacién
bibliografica disponible se exponen a continuacién las zonas donde se conoce la
existencia de contenidos de hierro y manganeso en las aguas naturales:

En la provincia de Buenos Aires: Se observa la presencia de altos contenidos de Fe en el
acuifero freatico y en un acuifero semilibre subyacente en la faja medanosa que a partir
del extremo Norte del Cabo San Antonio se desarrolla a lo largo del litoral de la Bahia de
San Borombdém y Océano Atlantico hasta Monte Hermoso. El origen del Fe estaria en la
existencia de clastros ferruginosos en las arenas de las dunas litorales asociados a
ambientes reductores con altos niveles organicos. Como ejemplo podemos citar
localidades como San Clemente, Las Toninas, Mar del Tuyu, Santa Teresita, entre otras,
con tenores de hierro entre 1 y 6 mg/l, y manganeso entre 0.1 a 1 mg./l.

En la zona del Delta del Rio Parana: hay presencia en el acuifero freatico, también
asociado a un ambiente reductor generado a partir de sucesivos aportes organicos. La
ciudad de San Nicolas, presenta altos contenidos de manganeso en el agua para
consumo, con variaciones de la concentracion de este metal de 0.25 a 1 mg./I.

En la provincia de Santa Fe: existen aproximadamente 25 localidades cuya fuente de
provision de agua potable es el agua subterranea con contenidos de hierro entre 1 y
3 mg/ly 0,5a 1 mg/l de manganeso. Un primer grupo se localiza en el departamento
Gral. Obligado, al norte de la provincia. Se trata de localidades cercanas al Rio Parana,
entre las que podemos citar ciudades como Avellaneda, Villa Ocampo y Las Toscas.
Cabe destacar que las tres ciudades nombradas son las Unicas que poseen plantas para
la eliminacion de hierro y manganeso. Un segundo grupo se localiza en una franja
pegada al Rio Parana desde la ciudad de Santo Tomé hacia el Sur. Podemos citar
ciudades como San Lorenzo y Santo Tomé, entre otras.

En la provincia de Misiones: se cuenta solo con datos de relevamientos realizados por la
COMIP (Comisién Mixta Argentino Paraguaya del Rio Parana) en relacién con los
emprendimientos hidroeléctricos de Yacyreta y Corpus. Estos datos corresponden a un
relevamiento de calidad de aguas de pozos domiciliarios (del acuifero freatico) que
abarcé ocho localidades del centro y sur de la provincia. Ademas de no cumplir con la
calidad microbiolégica, dichos estudios mostraron que los niveles de hierro superaban
ampliamente las normas, arrojando concentraciones en un rango de 0.7 a 3,5 mg./l. Los
suelos misioneros tienen su origen en la meteorizacion de rocas basalticas muy ricas en
hierro bajo la accion de los cambios de temperatura. Con respecto al contenido de hierro
y manganeso del agua del Rio Parana se cuentan con mediciones realizadas también por
la COMIP en distintas estaciones de monitoreo. Para la estacion ubicada sobre el Parana
aguas arriba de la confluencia con el Rio Iguazu los valores de hierro se encuentran en
un rango entre 1.45 a 0.90 mg/I de hierro total. Para la estacion sobre el Parana en el km.
1824 Pto. Mado, los valores estan entre 3.50 y 0.70 mg/l de hierro total.

En la provincia de Corrientes: una génesis semejante a la del delta del Rio Parana podria
asignarse a los contenidos de hierro en aguas también freaticas en la regién periférica al
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Estero del Ibera, aunque en este caso con un comportamiento al parecer erratico,
producto quizas de la falta de un conocimiento detallado. La fuente en este caso ,estaria
dada por la presencia de materiales que son el producto de la descomposicién y
degradacion de basaltos.

En la provincia de Tucuman: la cuenca de aporte del lago de embalse del dique El
Cadillal presenta zonas de origen terciario con gran cantidad de manganeso en su
estructura geoldgica. Esto hace que los sedimentos del lago presenten altas
concentraciones de Mn. En enero de 1996 en la planta potabilizadora que abastece a la
ciudad de San Miguel de Tucuman y otros pueblos vecinos, cuya toma se encuentra en el
fondo del lago, se produjo la aparicion subita de Mn disuelto en concentraciones de hasta
0.6 mg/l. Esto no sélo trajo problemas inmediatos de calidad de agua para consumo,
debido a que la planta no estaba disefiada para eliminar manganeso, sino que la
acumulacion de los depésitos de diéxido de Mn y los crecimientos de bacterias en la red
de distribucién obligaron a emplear métodos de limpieza y purga de la misma para poder
retomar el servicio. Para explicar el episodio se postuld la hipotesis siguiente: se
detectaron condiciones anaerdébicas en el hipolimnium del lago las que habian provocado
la disolucion de los 6xidos de manganeso depositados en los sedimentos. Aunque no se
disponian de registros anteriores del contenido de oxigeno disuelto, se supuso que la
situacion se habia agravado en relacion con afos anteriores, por la ocurrencia de
temperaturas excepcionalmente elevadas y por una prolongada sequia que disminuyé los
aportes de agua al lago.
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5. HISTORIA DE LA ELIMINACION DEL HIERRO Y MANGANESO

En 1874 se construyé en Charlottenburg, Alemania, la primera planta de eliminacion de
hierro, y en 1893 se puso en marcha en Atlantic Highlands, New Jersey, la primera planta
norteamericana de este tipo. Las plantas mas antiguas recurrian a la aeracién vy filtracién,
operaciones a veces suplementadas por la adicion de cal, para tratar aguas
subterraneas.

La construccion de la primera planta de eliminacion de manganeso junto con hierro se
terminé en 1899 en Zutphen (Holanda), aunque lo cierto es que se prestd muy poca
atencion a la eliminacion del primero de estos metales, hasta que, en 1914, se registré la
catastrofe de Breslau, cuando el contenido de manganeso del agua de los pozos de esa
ciudad alemana aumentdé repentinamente hasta 220 mg/l; al mismo tiempo la
concentracion de hierro subi6 hasta 440 mg/l.

En 1941 ya existian en Estados Unidos 598 plantas de eliminacién de hierro vy
manganeso, la mayoria de las cuales prestaban servicio a pequefias comunidades con
una capacidad media por planta de 1400 m*/d. En 1958 unas 1340 plantas (14% del total
de plantas de Estados Unidos) aplicaban procesos para la eliminacion de hierro y
manganeso.
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6. METODOS PARA LA REMOCION DEL HIERRO Y MANGANESO

Como se vio anteriormente, en las aguas de superficie el hierro y el manganeso se
encuentran generalmente en sus estados oxidado y precipitado, los cuales se eliminan
mediante tratamientos convencionales de clarificacion. Por el contrario, las aguas
subterraneas con contenidos de hierro y manganeso disueltos y desprovistas de oxigeno,
son las que necesitan de tratamientos especiales para su potabilizacion.

Los métodos empleados para la remocién del hierro y manganeso en el agua de
abastecimiento subterranea se pueden encuadrar en dos grandes grupos: métodos fisico-
quimicos y métodos bioldgicos.

A continuacién se realiza una breve resefia de cada uno de los métodos fisico-quimicos y
posteriormente se describen los mas usados, indicando los que actualmente se emplean
en nuestro pais. Ademas se realizan comentarios sobre el tratamiento de remocién por
via bioldgica, remarcando las ventajas que este presenta frente a los tratamientos
convencionales.
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7. TRATAMIENTOS FiSICO-QUIMICOS

7.1. INTRODUCCION

A continuacién se exponen los principales métodos de remocion de hierro y manganeso
convencionales basados en procesos fisico-quimicos:

e Formacion de precipitado y filtracion

Basicamente el método consiste en la transformacion, mediante oxidaciéon, de la
forma soluble de ambos metales en la forma insoluble:

> el ion ferroso Fe2+, se oxida y precipita como hidroxido férrico Fe(OH)3 (1)

» el ion manganoso M2+, se oxida y precipita como didxido de manganeso
MnO2({)

Posteriormente se realiza una filtracion rapida en arena, y eventualmente una
sedimentacion previa.

La oxidacién del hierro y el manganeso se puede conseguir con el agregado al agua
de oxigeno, mediante aeracion, o con la adicidon de cualquier otro oxidante fuerte
como puede ser cloro, didxido de cloro, permanganato de potasio u ozono.

En muchos casos, se debe alcalinizar para aumentar la velocidad de oxidacion del
hierro y manganeso; y se afiade cloro a continuacion de la aeracion para favorecer la
oxidacion.

Este método sera descripto en detalle en mas adelante, debido a que es el mas
utilizado en nuestro pais.

e Remocién sub-superficial por infiltracion

Es un proceso de remocion in situ que consiste en inyectar agua en el suelo a través
de un pozo. El agua a inyectar debe estar libre de hierro y saturada con oxigeno.
Después de la inyeccion puede extraerse un volumen mucho mayor al inyectado de
agua libre de hierro del mismo pozo. El orden de recuperacion puede ser de hasta
10/1 (10 m3 por cada 1 m3 inyectado).

La remocion se produce porque el oxigeno contenido en el agua de inyeccién oxida
al Fe2+ presente en el agua subterranea a Fe3+, formando una capa de hidroxido
férrico Fe(OH)3 (1) precipitado en la superficie del material que conforma el suelo del
acuifero. Durante la extraccion, el agua del acuifero, sin oxigeno disuelto y
conteniendo hierro, pasa a través de la zona activada con hidroxido férrico en la cual
el Fe2+ es adsorbido.

Cuando el hidroxido férrico precipitado se ha saturado con Fe2+, no hay remocion

adicional, por lo tanto se suspende la extraccion de agua y se realiza una nueva
inyeccion de agua libre de hierro y saturada con oxigeno, para poder iniciar otra vez
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el proceso. A veces se utiliza un sistema de dos pozos, el agua extraida en uno de
ellos es aerada y parte de ella se inyecta en el otro pozo.

Este método de tratamiento ha sido aplicado con gran éxito en paises como Holanda,
Alemania, Suecia y otros paises europeos.

e Estabilizaciéon con polifosfatos

Oftra alternativa que se brinda para la eliminacion de hierro y manganeso es la
estabilizacion o dispersion con polifosfatos. Los polifosfatos forman complejos con el
hierro y el manganeso y los mantienen en soluciéon de modo que su presencia no es
advertida por los consumidores.

Para esto se emplean los hexametafosfatos de sodio con dosificaciones de 5 mg por
mg de Fe mas Mn. Aunque este tratamiento estabilizara al hierro y manganeso en
suspension, parece no ser adecuado cuando las concentraciones son superiores a
1mgl/l

Por otro lado cuando el agua se calienta, el polifosfato revierte a ortofosfato,
perdiendo sus propiedades dispersantes. La aplicacion de polifosfato debe
efectuarse con anterioridad a la aeracion o cloracion, debido a que los polifosfatos no
son capaces de estabilizar satisfactoriamente el hidroxido férrico precipitado.

Las dosificaciones de polifosfatos se limitan a un maximo de 10 mg/l, ya que la
disponibilidad de fosforo puede estimular el desarrollo de bacterias en los sistemas
de distribucion. Cuando se emplean los polifosfatos para mantener las dispersiones
coloidales del hierro y manganeso, los residuales de cloro deben ser suficientes para
controlar el desarrollo de limos bacterianos.

e Intercambio iénico

Pueden utilizarse resinas de intercambio idnico para la remocion de hierro vy
manganeso, ya que debido a la naturaleza bivalente de ambos elementos, son
rapidamente removidos. La desventajas del método es que si hay presencia de
oxigeno en el agua, se pueden formar precipitados que colmatan las resinas en poco
tiempo. Se pueden remover los precipitados mediante el lavado con acido, pero esto
disminuye la vida util de la resina.

e Remocién por ablandamiento

Al efectuar un tratamiento de ablandamiento por precipitaciéon (proceso cal-soda) de
un agua dura se puede remover tanto hierro como manganeso si se alcanzan los
debidos niveles de pH. La precipitacion de bicarbonato ferroso es practicamente total
a pH de 8.2, y como hidréxido ferroso es cercana a la totalidad a niveles de pH
cercanos a 10.5. Para el caso del manganeso la precipitacion es casi total a pH
cercanos a 9.2 para el carbonato y 11.5 para el hidroxido. Para ampliar sobre los
Procesos de Ablandamiento se recomienda consultar el capitulo correspondiente.
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7.2. FORMACION DE PRECIPITADO Y FILTRACION

Como se vio anteriormente, la formacion del precipitado de ambos metales se puede
lograr por aeracion o por aeracion y adicion de un oxidante quimico.

7.2.1. Aeracion

Siempre es beneficioso airear un agua de origen profundo, desprovista de oxigeno, aun
cuando se utilice igualmente oxidantes quimicos. La aeracién se emplea en los procesos
de remocion de hierro y manganeso para alcanzar varios objetivos:

e Introducir oxigeno en la solucién permite oxidar a los metales, bajando las dosis de
oxidantes quimicos, si se usaran éstos posteriormente.

e Reducir el contenido de diéxido de carbono en la mayor parte de las aguas
subterraneas aumentando por tanto el pH.

e La aeraciéon promueve la remocion de distintas sustancias como acido sulfhidrico
(SH,), sustancias volatiles y otras causantes de gusto y olor.

e Cuando las aguas presentan altos contenidos de amonio (NH,"), se incrementa el
consumo de oxigeno por los procesos de nitrificacion del amonio.

¢ La fase de aeracién puede emplearse también para facilitar el contacto entre el agua
y los precipitados oxidados adheridos a una superficie de contacto, tal como ocurre
en los aeradores de contacto.
La ecuacion que rige la oxidacion del hierro con oxigeno molecular es la siguiente:

4Fe*? + 0,(g) + 10H,0 <  4Fe(OH);(p) + 8H"

La cinética de la oxidacién del hierro por oxigeno molecular se puede expresar:

2+
A ], fon P
donde:
k = 8,0+2.510" *’min.atm.mol? para una temperatura de 20°C
pO, = presion parcial de oxigeno (atm)

[OH] = concentracién molar de hidréxido (mol/l)
[Fe?*]= concentracién molar de hierro soluble (mol/l)

Esto ultimo revela algo muy importante a tener en cuenta cuando se adopta un
tratamiento fisico-quimico: la velocidad de oxidacion del hierro soluble con el uso de
oxigeno molecular aumenta con el aumento de pH, manteniéndose constante otros
factores. Para aguas de consumo humano se puede considerar que la velocidad de
reaccién es muy alta para un valor de pH préximo a 7,5 y lenta para un pH en torno a 6.
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La presencia de materia organica disminuye la tasa de oxidacién debido, probablemente,
a la formacién de varios complejos de hierro soluble.

Las ecuaciones que rigen el fendmeno de oxidacion del manganeso con oxigeno
molecular es la siguiente:

2Mn* + O,(g) + 2H,0 <  2MnO, (p) + 4H"

La cinética de la oxidacién del manganeso por oxigeno molecular se puede expresar:

bl -lon Flamo,
donde:
ko y k” = constantes que dependen de la temperatura
pO, = presion parcial de oxigeno (atm)
[OH] = concentracién molar de hidréxido (mol/l)
[Mn**] = concentracién molar de manganeso soluble (mol/l)
[MnQO,] = concentraciéon molar de diéxido de Mn(mol/l)

A partir de esta ecuacién se puede ver que la velocidad de oxidacion del Mn?** es de
primer orden con respecto al oxigeno y al Mn?* y de segundo orden con respecto a OH".
En la practica se observa que la velocidad de oxidacion del Mn?* con oxigeno molecular
es muy lenta a valores de pH inferiores a 9.

Por otra parte se observa que dicha velocidad también depende de la concentracion de
MnO,, lo cual se traduce en el efecto beneficioso de catalisis producida por depdsitos de
diéxido de manganeso.

En la Figura 3 se presenta la influencia del pH en la velocidad de conversién del hierro y
el manganeso soluble en sus precipitados, mediante aeracion.

Se obtienen resultados satisfactorios para valores de pH proximos a 7 en el caso de
hierro, si bien para el manganeso el pH tiene que ser mayor o igual a 9, por lo tanto, a
menudo la aplicacion de un alcalinizante es esencial. EI pH se puede aumentar
eliminando el diéxido de carbono por aeracion y afadiendo cal o hidroxido de sodio.

Los aeradores que se emplean corrientemente para la eliminacion del hierro vy
manganeso son los aeradores de contacto: bandejas de coque, piedra caliza, roca o
tablitas de madera. Otros tipos de aeradores tales como de cascada, bocas aspersoras y
agitadores mecanicos pueden ser también utilizados para promover la oxidacion de
hierro. (Ver Capitulo VIII — Tratamientos Especiales, Numeral 10 Aeracién y Desorcion de
las presentes Fundamentaciones).
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Figura 3. Variacion de la concentracién de hierro y manganeso soluble por
aeracion en funcion del pH

7.2.2. Oxidantes Quimicos

Es importante reiterar que aun cuando se utilice un oxidante quimico, siempre es
conveniente aerear un agua de origen profundo, desprovista de oxigeno, segun se
desarrollé en el punto anterior.

Cuando son utilizados oxidantes, como el cloro y el permanganato de potasio, ocurren las
siguientes reacciones:

Fe(OH)s(p) + CI +3H*

Fe? +%Cl, +3H,0 <

Mn* +Cl, +2H,0 < MnO,(p) +2CI +4H*
3 Fe? + KMnO4+ 7H,O0 < 3 Fe(OH);(p) + MnO,(p) + K* + 5H*
3Mn* +2KMnO4+ 2H,0 < 5MnO, (p) + 2 K" + 4H"
Los oxidantes fuertes, tales como el cloro, didxido de cloro y permanganato de potasio,

se emplean principalmente con aquellas aguas que contienen manganeso.

Se ha comprobado que la cloracién al punto de ruptura conduce a una precipitacion muy
lenta del dioxido de manganeso hidratado, la cual se acelera si el pH es superior a 8.

El permanganato de potasio oxida al ion manganeso con extremada rapidez (en un plazo
no superior a 5 min.) a través de un rango muy amplio de pH. La dosificacion de
permanganato de potasio que se necesita disminuye al aumentar el pH, seguramente
debido al aumento de la adsorcién del Mn (II) por el MnO, a un pH mas elevado.
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El cloro puede aplicarse antes del permanganato de potasio para oxidar algunos agentes
presentes, como por ejemplo el ion ferroso. De lo contrario, estos compuestos,
susceptibles de reducirse, reaccionarian para consumir el oxidante mas costoso, es decir
el permanganato de potasio.

En la Tabla 2 son presentados datos relativos a la estequiometria de las reacciones de
oxidacion del hierro y manganeso.

Relacion estequiométrica
; l (mg/l de Fe o Mn removido por cada 1 mg/I
Tipo de reaccion de oxidante)
Hierro Manganeso
Oxidacion de Hierro Il o Manganeso Il
con Oxigeno
- oxigeno requerido (O3) 0,14 0,29
- iones de H producidos (H") 0,04 0,04
- alcalinidad consumida (CaCOj3) 1,8 1,8
Oxidacion de Hierro Il o Manganeso Il
con Cloro
- cloro requerido (Cly) 0,64 1,29
- iones de H producidos (H+) 0,05 0,07
- alcalinidad consumida (CaCOs3) 2,7 3,64

Tabla 2. Estequiometria de las reacciones de oxidacion del hierro y manganeso

La oxidacion por medio de oxidantes fuertes presenta una serie de inconvenientes que
desalientan su uso, entre ellos podemos citar:

¢ La aplicacion de productos quimicos aumenta los costos del tratamiento.
e Hay mayor complejidad de operacion y mantenimiento.
¢ El exceso de permanganato de potasio produce coloracién violeta en el agua.

¢ Una precloraciéon puede producir la formacion de productos indeseables en el agua,
como trihalomentanos.

Luego de la oxidacion del hierro se recomienda prever un tiempo de detencion debido a
que la precipitacion y aglomeracién del hierro y manganeso no son instantaneas. Aun
cuando se emplean oxidantes tan fuertes como el cloro y el permanganato de potasio,
después de la aeracién hay que permitir que transcurra el tiempo necesario tanto para la
oxidacién como para que el hierro y el manganeso oxidados se aglomeren hasta alcanzar
un tamano filtrable.

A continuacion del proceso de oxidacion el agua puede pasar directamente a una etapa
de filtracién en aguas subterraneas con contenidos maximos de hierro de 5mg/l. Se trata
entonces de procesos de filtracion directa, la cual puede ser ascendente o descendente.
(Ver Capitulo VIl Numeral 12 — Filtracion Directa Descendente y Numeral 13 Filtracion
Directa Ascendente de las presentes Fundamentaciones).
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Es preciso intercalar una etapa de sedimentacién entre la aeracién vy la filtracién, en los
siguientes casos:

¢ Contenido elevado de hierro en el agua cruda (5 a 10 mg/l), que da lugar a un
volumen excesivo de precipitado. Puede considerarse el tiempo de residencia
hidraulica en este tanque igual al tiempo de reaccién.

e Presencia de color, turbiedad, acidos humicos, agentes que dan lugar a complejos,
etc., para los cuales se requiere el agregado de coagulantes (sales de hierro o
aluminio) en dosis superiores de 10mg/l.

7.2.3. Filtracion Rapida en Arena

En la etapa de filtracion podra usarse cualquiera de los sistemas descritos en el capitulo
sobre Filtracion de las presentes Fundamentaciones.

Si se utiliza arena como medio filtrante el diametro efectivo se recomienda que esté entre
0,5y 1,0 mm y las velocidades de filtracién entre 5y 15 m/h.

Podran utilizarse filtros duales de arena y antracita con una velocidad de filtracion de
alrededor de 7 m/h con las siguientes caracteristicas:

¢ Arena, diametro efectivo 0,5 mm, altura del manto 0,40 m

e Antracita, diametro efectivo 0,85mm, altura del manto 0,50m

El tratamiento por oxidacion y filtracion es muy efectivo debido a que el Fe(OH);
adsorbido por la arena sirve de catalizador para la oxidacién del Fe*?, ya que incrementa
la velocidad de oxidacion.

También en la remocién de manganeso, existen efectos beneficiosos de adsorcion y
catalisis en el proceso de filtracion rapida: el Mn?" es oxidado a Mn;O,, ; éste a su vez
actla como catalizador, adsorbiendo simultaneamente mas Mn?* disuelto. EI Mn?*
adsorbido es oxidado a Mn3zO,4 mientras el producto “mas viejo” es oxidado a MnO,,.

La velocidad de lavado de los filtros debe ajustarse en la practica de manera que no se
remueva el catalizador Mn;O,.

7.3. ELIMINACION DE HIERRO Y MANGANESO EN LA PROVINCIA DE SANTA FE.
DESCRIPCION DE DOS PLANTAS EN FUNCIONAMIENTO

En la Provincia de Santa Fe cuenta con tres plantas para eliminacion de hierro y
manganeso. Estas estan ubicadas en las ciudades de Las Toscas, Avellaneda y Villa
Ocampo. A continuacion se describen las ubicadas en las ultimas dos ciudades.
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7.3.1. Planta de Eliminacion de Hierro y Manganeso en la Ciudad de Avellaneda

La planta abastece actualmente a aproximadamente 18000 habitantes. Posee una
capacidad de 300 m*h de agua potabilizada, operando en dos lineas de 150 m%h.
Cuenta con dos cisternas de 500 m°, una para agua cruda y otra para agua tratada.

La fuente de agua subterranea proviene de 15 pozos, cuyo funcionamiento esta
diagramado en una secuencia de horas de bombeo de manera de no sobreexplotar el
acuifero. El agua bombeada llega a la cisterna de agua cruda (ver Figura 4), en la cual
se produce la compensacion de los contenidos de hierro y manganeso. De esta forma se
logra mantener una misma calidad de agua de entrada. De alli, se impulsa el agua a la
torre de oxidacién (aerador con bandejas perforadas), en la cual el agua cae en forma de
lluvia, produciéndose la oxigenacién por las secciones laterales. Durante la impulsion del
agua al aerador se le incorpora soda caustica para ajuste de pH (aumento hasta 8 0 9).
En este punto se dosifica ademas hipoclorito de sodio como oxidante fuerte del Fe y Mn
disuelto.

El agua se conduce a sedimentadores de placas, en los cuales quedan depositados los
precipitados formados en el paso anterior. Posteriormente, en la etapa de filtracion,
constituida por filtros duales de arena y antracita, es atrapado el material que no logré ser
retenido en los sedimentadores, completandose el proceso de clarificacion.

Luego, el agua llega a la cisterna de agua tratada. Por medio de electrobombas
sumergibles se bombea aproximadamente la mitad directamente al tanque elevado, y la
otra mitad es impulsada hacia los ablandadores conformados por Columnas de
intercambio I6nico, debido a que el agua posee elevada dureza.

A continuaciéon se muestran valores tipicos de concentraciones de hierro y manganeso en
la entrada y salida de la planta:

Sitio de extraccion [Fe] mg/l [Mn] mg/I
Entrada a la planta de0.2a1.2 0.1a0.7
Salida de la planta 0.05 0.02
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Figura 4. Diagrama de la Planta de Eliminacién de hierro y manganeso de la
ciudad de Avellaneda, provincia de Santa Fe

7.3.2. Planta de Eliminacion de Hierro y Manganeso en la Ciudad de Villa
Ocampo
El servicio de agua potable de la ciudad de Villa Ocampo cuenta a la fecha con 2850

conexiones, cubriendo de esta forma los requerimientos de la totalidad del area urbana
de la ciudad. La planta de eliminacion de hierro y manganeso fue inaugurada en 1984.
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El agua subterranea es extraida por medio de 8 perforaciones. Los caudales de agua
potable producidos son de 70 a 100m*/h en invierno, los cuales se duplican en el verano.

No se cuenta con un tanque o cisterna de compensacion del agua cruda, de modo que el
agua se bombea directamente de los pozos a la planta. Al llegar a ésta, el agua ingresa a
un aerador, constituido por un tanque cilindrico de 3.5 m de altura y 1.2 m de diametro,
con un lecho de anillos de PVC, en el que se inyecta aire en contracorriente. A la salida
del aerador, se agrega hipoclorito de sodio.

A continuacion, el agua pasa a los sedimentadores, luego a filtros rapidos
convencionales, finalmente el agua filtrada llega a la cisterna de agua tratada. Dicha
cisterna tiene una capacidad de 500 m®.

Por medio de electrobombas, el agua llega al tanque elevado para su distribucion. La
arena de los filtros es reemplazada cada afo y medio. Los filtros se lavan tres veces por
semana a contracorriente con agua proveniente del tanque elevado; en cada lavado se
consumen de 150 a 200 m® de agua tratada. El proceso antes descripto no resulta
efectivo para la remocion de Mn porque no se ajusta el pH a los valores 6ptimos para la
remocion de este compuesto.

A continuacién se muestran los valores tipicos de rendimiento suministrados por los
responsables de la planta:

Sitio de extraccién [Fe] mg/l [Mn] mg/I
Entrada a la planta de 0.16 a 1.48 0.04 a0.54
Salida de la planta 0.14 0.13
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Figura 5. Diagrama de la Planta de Eliminacién de hierro y manganeso de la
ciudad de Villa Ocampo, provincia de Santa Fe.
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8. REMOCION BIOLOGICA DE HIERRO Y MANGANESO

8.1. REMOCION BIOLOGICA DEL HIERRO

A través de varios afos, investigadores europeos notaron que muchas plantas de
remocién de hierro convencionales, que utilizaban métodos fisicoquimicos, operaban en
forma muy satisfactoria, con altas eficiencias en remocion de hierro.

Examinando bajo microscopio muestras de barro del agua de lavado de filtros se revel6 la
existencia en todas ellas de crecimientos masivos de ferrobacterias, como las especies
pedunculadas Gallionella ferruginea u otras filamentosas como la Leptothrix ochracea
(Foto 1). Esto evidenci6 que en todos esos casos el principal mecanismo de remocion del
hierro era por via bioldgica.

Se encontré que dichos microorganismos, a través de una accién catalitica, aceleran la
oxidacion del hierro ferroso por el oxigeno del aire y la acumulacién de los productos de
esta oxidacion producen una baja obturacion de los filtros.

La instalacion de este fendmeno ocurre espontaneamente en los filtros. Se realizaron, en
distintos lugares del mundo, una muy importante cantidad de ensayos en plantas pilotos
como paso previo al disefio de plantas a escala real.

LEPTOTHRIX

GALLIONELLA

Foto 1. Bacterias del hierro. Gallionella y Leptothrix
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8.1.1. Metabolismo de las Bacterias del Hierro

Las ferrobacterias se encuentran muy frecuentemente en la naturaleza: en las aguas de
los pozos, en las tuberias de aguas crudas con contenidos de hierro, o en las redes de
distribucion de agua con contenidos de hierro, en las aguas de manantial, en el
hipolimnion de los lagos, los sedimentos y los suelos. Por estas razones se produce la
colonizacién natural de las unidades de tratamiento sin problemas si el medio les resulta
favorable.

Los tres grupos principales de bacterias del hierro son:

e Las bacterias pedunculadas, como las especies Gallionella sp. y Thiobacilus ferro-
oxidans las cuales son autétrofos obligados. En la reaccion de oxidacion del hierro,
que es exotérmica, se libera la energia necesaria para reducir y asimilar el CO, y
fabricar su propio material celular. Los estudios han indicado que dicha oxidacion del
hierro no libera mucha energia, y que cerca de 600 moles de hierro ferroso son
necesarios para asimilar 1 mol de carbono. Esto ultimo explica porque las plantas
que usan este sistema de desferrizacion biolodgica funcionan bien a altas velocidades
y que ademas los cultivos en laboratorios son muy dificultosos ya que se necesita la
regeneracion constante de hierro ferroso cerca de las bacterias.

e Las bacterias filamentosas, las que pueden ser autétrofas facultativas, como las
Leptothrix ochracea, Leptothrix discophora y Crenotrix polyspora, muy habituales en
los ambientes mencionados. No obstante no se debe excluir la posibilidad que estas
bacterias pueden actuar como heterétrofas.

¢ Las bacterias en forma de conchas, palitos, vibriones, mas dificiles de reconocer son
el tercer grupo de bacterias del hierro. Estas especies son heterotrofas obligadas, y
entre ellas se encuentran Siderocapsaceae y Sphaerotilus natans.

Exceptuando el tercer grupo, todas estas bacterias son faciles de reconocer en una
observacién microscopica.

La principal caracteristica de este fendmeno es su naturaleza catalitica, en virtud de la
cual se puede lograr una oxidacion rapida del hierro y su precipitacion. Como resultado
de esto la oxidacion y la filtracion pueden ser combinadas en un Unico reactor.

La reaccién global de oxidacion y precipitacion del hierro por via biologica es la siguiente:
4 Fe® + 0, +10H,0 = 4Fe(OH); +8H ™" + Qcal

Basadas en observaciones realizadas en varias plantas de remocion biolégica de hierro,
los mecanismos bacterianos para la oxidacion del hierro disuelto son principalmente dos:

e una oxidacion primaria intracelular, mediante una accion enzimatica. Esta se da
principalmente en las bacterias autdtrofas como la Gallionella sp. y en menor medida
en las especies Leptothrix ochracea y Crenotrix polyspora.

e Uuna oxidacién secundaria extracelular, causada por la accidén catalitica de los
polimeros excretados, por ejemplo los filamentos producidos por la Gallionella sp.,
los estuches o fundas de las especies Leptothrix ochracea, y Crenotrix polyspora,
Clonothrix sp. y Sphaerotilus sp. y los polimeros extracelulares excretados por varias
Siderocapsaceae.
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8.1.2. Campo de Accion de las Bacterias del Hierro

Las bacterias involucradas en la remocion bioldgica tienen la propiedad de causar la
oxidacion del hierro disuelto bajo determinadas condiciones de potencial redox (Ey) y pH.

Otro parametro de interés es el rH o poder 6xido-reductor, el cual relaciona el pH vy el
potencial de 6xido reduccién, segun la siguiente férmula:

rH = (Ey /0,099T) + 2 pH
Donde: Ey = potencial de 6xido reduccion en mV
T = temperatura absoluta en °K (t°C+273) en el sistema que esta siendo medido

El valor de rH debe ser superior o igual a 14. El limite superior no tiene un valor fijo, pero
si es mayor a 20 las condiciones son mas favorables para los procesos fisico-quimicos.

En la Figura 6 se presenta en un diagrama Ey - pH el campo de accién de estas
bacterias en el cual se da la remocion biolégica del Fe. La recta de rH =14 se represento
para 20°C.

600

N\
N
AN
500 — N
AN Campo de remocion
%\(’o; fisico quimica del Fe
> %
400 - NS
NG,
fO&\C‘o
72N
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ompetencia entre la

remocién bidlogica
fisico quimica del Fe

Campo de remocion N N
biolégica del Fe N
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Zona de estabilidad
del ién Fe 2*

-100 \ I [ I

Figura 6. Limites del campo de actividad de las ferrobacterias

Como se observa en el grafico la recta para rH = 14 fija el limite inferior del campo de
estabilidad de las ferrobacterias. El limite superior para Ey y rH es menos preciso, no
obstante se hacen criticas las condiciones para las bacterias cuando el pH excede de
7,2 y el rH supera el valor de 20, como se dijo anteriormente. En dicha zona la oxidacion
y precipitacion fisicoquimica compite con el proceso bioldgico. El limite inferior 6ptimo de
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pH se puede fijar en 6,5 y se puede decir que el Ey debe estar comprendido entre 100 y
400 mV.

Otro parametro ambiental que interviene es la temperatura. El rango de temperatura
Optima para la Gallionella ferruginea se encuentra entre 10°C y 15°C, y entre 20°C a
25 °C para el grupo de la Sphaerotilus-Leptothrix. Por lo tanto la temperatura no es un
factor determinante para los rangos en el que se encuentran las aguas subterraneas.

En cuanto al oxigeno disuelto, las especies nombradas pueden ser completamente
aerobias o microaerdfilas. Los organismos microaerofilos son aquellos que requieren una
pequefa cantidad de oxigeno pero son inhibidos por cantidades mayores. En este caso,
dicho comportamiento depende del pH del medio. Segun estudios realizados en planta
piloto el valor del oxigeno disuelto necesario va disminuyendo con el aumento del pH.

Para los pH cercanos a 7 la cantidad maxima de oxigeno admisible es bastante inferior a
0,1 mgl/l, por lo tanto esta debe ser estrictamente controlada con el fin de desfavorecer la
oxidacion quimica del hierro. En la Tabla 3 se muestran resultados de investigaciones a
escala piloto que muestran los tenores de O, (a 15°C) necesarios en funcién del pH para
lograr la desferrizacién bioldgica.

Oy (mg/l) pH
4-10 6.5
4-10 6.8
3-10 6.9

1-7 7.0
0.5-5 7.1
0.2-2 7.2

0.05-0.5 7.3

0.02-0.3 7.4

0.01-0.1 7.5/7.6

Tabla 3. Tenores de O, disuelto (a 15°C) necesarios en funcion del pH

El contenido de materia organica es otro criterio de seleccion natural de las especies. Por
ejemplo la Gallionella s.p. o la Leptothrix ochracea requiere menos materia organica en
relacion con las especies Sphaerotilus o ciertas Siderocapsaceae.

Por otra parte los contenidos salinos también influyen sobre las especies a desarrollarse.
Se han observado bacterias del hierro en aguas con diferentes tenores de salinidad,
inclusive en aguas muy saladas.

Se debe entonces tratar de alcanzar la relacion 6ptima para los valores de Ey y pH. En
aguas demasiado acidas (pH < 6) con baja alcalinidad, aun una aeracion intensiva no es
suficiente para alcanzar el valor de E4y requerido. En aguas demasiado alcalinas
(pH > 7.5) competira el fendmeno fisico-quimico frente al bioldgico. En estos casos se
debera prever un ajuste de pH, especialmente para aguas con pH < 6.

Existen inhibidores de la actividad de las ferrobacterias; ellos son H,S y el zinc. Para el

primero las concentraciones maximas admisibles son de 0.01 mg/l. La desferrizacion
biolégica no se podria implementar para valores de Zn > 0.1 mg/l.
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Por todo lo expuesto es prudente un estudio preliminar en planta piloto antes de la
instalacion de una planta a escala real, para encontrar los valores 6ptimos de operacién
que condicionan el disefio.

Reactivos Quimicos

No se necesita el agregado de ningun reactivo quimico, los que de hecho son toxicos
para la poblacion bacteriana. Sélo, en algunos casos, puede ser necesario un ajuste de
pH. Tampoco se necesita el agregado de coagulantes ni floculantes.

En esencia, este método sdélo necesita una desinfeccion final del agua antes de ser
distribuida.

Precipitados Formados Durante el Tratamiento Biolégico

En todos los casos, los precipitados formados durante el tratamiento biolégico son 6xidos
de hierro levemente hidratados, principalmente lepidocrocita (y-FeOOH) y algunas
geothitas (o-FeOOH). Estas formas cristalinas son mucho mas compactas que los
precipitados amorfos formados durante los procesos fisico-quimicos, como por ejemplo el
hidréxido férrico (Fe(OH)3).

Esto explica porqué los precipitados acumulados en las células, las vainas, las fundas y
los filamentos poliméricos forman un barro denso, el cual obstruye mucho menos los
filtros siendo muy faciles de espesar y deshidratar.

Filtracion

Teniendo en cuenta la alta velocidad de oxidacion y la densidad del barro resultante, la
velocidad de filtracion admisible es bastante alta, y puede estar entre 10 a 70 m/h,
dependiendo de la concentracion de hierro en el agua cruda.

Debido a que las caracteristicas de la precipitacion bioldgica del hierro difiere de la fisico-
quimica, la etapa de filtracion también presenta diferencias.

En la Tabla 4 se muestran resultados de un ensayo en planta piloto, de un agua cruda
conteniendo 0.7-1 mg/l de Fe y un pH de 6.8. Dichos valores confirman la alta velocidad
admisible de filtracion e indican ademas que el tamafio 6ptimo de la arena se encuentra
alrededor de 2 mm.

Debido a las caracteristicas de los precipitados, la alta velocidad de filtracion y el
incremento del tamano efectivo de la arena, la capacidad de retencién entre dos lavados
sucesivos también puede ser bastante alta. Distintas experiencias demuestran que la
capacidad de retencion es de aproximadamente cinco veces mayor que la arrojada con el
método convencional, resultando en un ahorro en el lavado de los filtros.
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Velocidad de Capacidad de retencion de Fe (g Fe/mz)
filtracion m/h d.e.=1.18 mm d.e.=1.42 mm d.e. =2.05 mm. d.e. =3.25 mm.
15 880 1050 1220 980
20 1020 1180 1330 1100
30 1250 1280 1475 1420
40 1950 2250 2450 2300
60 2400 2520 2720 2650

d.e.: diametro efectivo

Tabla 4. Ejemplo de determinacion del tamafio dptimo de la arena para remocién
bioldgica de hierro (Mouchet, P.-1992)

Como en todo proceso bioldgico se necesita prever un tiempo para el desarrollo de las
colonias bacterianas. Para la desferrizacién bioldgica los tiempos oscilan entre 1 a 5 dias.

Estos tiempos pueden ser reducidos si se inocula con el lodo del lavado de los filtros de
una instalacion de este tipo. La operacion discontinua y los paros prolongados no afectan
el proceso.

Tampoco es afectado por las variaciones en el contenido de hierro del agua cruda.
Necesidad de una Etapa de Sedimentacion

Como se indicéd anteriormente en los tratamientos fisico-quimicos de remocién de hierro
es necesaria la colocacién de una etapa de sedimentacién cuando los contenidos de
hierro en el agua cruda son superiores a 5-10 mg/I. El tratamiento de remocién bioldgica
permite prescindir de una etapa de sedimentacion hasta valores de 25 a 30 mg/I.

Por lo tanto en la totalidad de los casos (con valores tipicos en nuestro pais < 10 mg/I
de Fe) la remocion biolégica admite una filtracion directa.

Disminucién de Costos

Como resultado de la eliminacion del uso de reactivos quimicos asi como también de la
etapa de sedimentacién, y debido a las altas velocidades de filtracion admisibles, la
remocion biologica del hierro se caracteriza por disefios muy compactos. Teniendo en
cuenta esto, los costos de instalacion son de un 20 a 40% menores que para los
tratamientos fisico-quimicos y los costos de explotacién se reducen también de un 50% a
un 80%.

8.2. REMOCION BIOLOGICA DEL MANGANESO

La investigacién sobre los procesos biolégicos para la remocién del manganeso se
desarrollé simultdneamente a la correspondiente para la remocion biolégica del hierro,
pero ha progresado en forma mas lenta, debido a que la presencia de este metal es
menos frecuente que la del hierro y los procesos desarrollados son algo mas complejos.
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Las Bacterias del Manganeso

Los crecimientos de bacterias en algunas aguas que contienen soélo manganeso
permitieron la identificacion de bacterias especificas. Con excepcion de las bacterias
pedunculadas, del género Gallionella, las cuales oxidan solo hierro, esta poblacion
incluye a la mayoria de las bacterias del hierro.

Algunas especies del género Leptotrhix, Crenothrix, Hyphomicrobium, Siderocapsa,
Siderocystis y Metallogenium, pueden oxidar hierro y manganeso indistintamente, bajo
condiciones ambientales diferentes. Otras especies como Pseudomonas manganoxidans,
oxidan sélo manganeso.

Para algunas de esas bacterias el manganeso es oxidado indirectamente debido a un
aumento del pH resultado del crecimiento celular. ElI microclima resultante de
caracteristicas alcalinas, hace que aumente la velocidad de oxidacion quimica del
manganeso.

No obstante, en la mayoria de los casos, ocurre un proceso catalitico, como en el caso de
las bacterias del hierro, a través de diferentes mecanismos, como los que se describen a
continuacion:

¢ Mediante una oxidacién primaria intracelular, promovida por una accion enzimatica.

¢ Mediante la adsorciéon del manganeso disuelto en la superficie de la membrana
celular (ayudado por la diferencia de cargas entre el Mn?* y las cargas negativas de
los polimeros extracelulares).

e Mediante la simple catalisis en la vecindad de la célula, bajo la influencia de
polimeros excretados por la misma célula.

En todos los casos el manganeso oxidado es depositado como MnO,, en forma de un
precipitado de color negro, cubriendo las células libres 0 como pustulas en los filamentos
de dichas células.

Como en el caso de la remocién del hierro, el MnO, precipitado en un tratamiento
biolégico presenta una mejor estructura que los precipitados producidos en un proceso
fisico-quimico convencional, debido a que interviene la matriz extracelular de los
polimeros bacterianos.

Campo de Accién

Para oxidar el manganeso, estas bacterias, requieren distintas condiciones que las
presentadas para la oxidacion del hierro. En particular requieren un ambiente
completamente aerobio. Necesitan un contenido de oxigeno disuelto >5mg/l; un
En cercano en el rango 300-700 mV, dependiendo del pH; un valor de rH >25 y un pH
entre 7.5 a 9 (ver Figura 7).

Fundamentacién - Cap. VIl - 4 — Remocién de hierro y manganeso / pag. 31



ENOHSA ENTE NACIONAL DE OBRAS HIDRICAS DE SANEAMIENTO

EH |
(mv)
700 MnO,
Mn2+

600 Limites

inferiores L

habituales esa.nq:ll;amon

dela: — Bioldg

500 MnO

400

300

Desferrizacion

Bioldgica NH,+

200

100

Figura 7. Limites inferiores de pH para los diferentes procesos bioldgicos de
remocion de hierro, manganeso y amonio

La primera observacién que se desprende de esos valores, es que el campo de
posibilidades para la eliminacibn de manganeso es mas limitado si se toman en
consideracion los valores en que se encuentran las aguas naturales. Se debe senalar
entonces que una desmanganizacion bioldégica no se puede implementar sin ensayos
previos en planta piloto que permitan ajustar las condiciones optimas del proceso para
cada agua en particular.

Tratamiento para Agua Cruda Conteniendo Solamente Manganeso
Como para el caso de la remocién biolégica de hierro, para el manganeso el proceso de
remocién puede consistir en aeracién y filtracion. En contraste a las condiciones

requeridas para el hierro, en este caso se necesita una intensiva aeracion del agua cruda.

La aeracion puede ser realizada en linea bajo presion o por gravedad usando cascadas
altas (altura entre 1.5 m a 2m), o mediante aeracion por aspersion.

Los rangos tipicos de velocidades de filtracién se encuentran entre 10 y 40 m/h, usando
arenas de tamafo efectivo de 0.95 a 1.35 mm.

El tiempo necesario para el desarrollo de las colonias bacterianas es de 2 semanas a
2 meses, siendo mas prolongado que en el caso del hierro.
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En resumen, la remocién biolégica del manganeso ofrece las mismas ventajas que la
remocién bioldgica del hierro, cuando se lo compara con los procesos fisico-quimicos
convencionales.

Tratamiento Para Agua Cruda Conteniendo Ambos Metales

Debido a las diferencias entre las condiciones 6ptimas de remocién entre el hierro y el
manganeso, es necesario usualmente disponer de dos pasos de filtracion. Este
tratamiento incluiria una aeracién inicial, una filtracion inicial (para la remocion biolégica
del hierro) y una aeracién secundaria con o sin el ajuste de pH, usando por ejemplo
hidréxido de calcio o de sodio. Luego de esto una filtracion secundaria para la remocion
biolégica de manganeso. Finalmente se deberia contar con una desinfeccion.
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9. ENSAYOS EN LABORATORIO Y EN PLANTA PILOTO

9.1. IMPORTANCIA DE LOS ENSAYOS EN LABORATORIO

Para abordar la eliminacién de hierro y manganeso, ya sea por via fisico-quimica o
biolégica, es necesario determinar “in situ” la mayor parte de las caracteristicas del agua,
asegurandose de lograr la representatividad de los resultados.

El hecho de que deba ser “in situ” se debe a que este tipo de agua va transformando
constantemente su contenido de hierro y manganeso disuelto, desde el momento de su
extraccion (cuando toma contacto con la atmdésfera) hasta el momento de la ejecucion de
los ensayos. Una muestra, por ejemplo, pasa de ser completamente trasparente al
momento de la extraccion, a tomar coloracién hasta tornarse rojiza al cabo de unas
horas.

No obstante, sera necesario realizar ensayos de laboratorio, con alguno de los siguientes
objetivos:

e Determinar la efectividad de la aeracion natural en la remocion de hierro y
manganeso.

e Determinar la necesidad de agregar oxidantes quimicos y en tal caso, cual es el mas
conveniente.

¢ Una vez elegido el oxidante, determinar dosis optimas y pH éptimos.

9.2. IMPORTANCIA DE LOS ENSAYOS EN PLANTA PILOTO

Luego de la etapa de ensayos de laboratorio podra ser necesario la construccion vy
operacion de una planta piloto para completar el disefio de cualquier planta potabilizadora
por muchas razones. En esta planta se podra verificar las sustancias propuestas para
reducir el contenido de hierro hasta valores que no excedan las normas vigentes, asi
como también las dosis recomendadas, en el caso que se adopte un proceso
fisico-quimico.

Ademas permitira ratificar la eficiencia de los métodos de remocion biolégica, para tratar
este tipo de aguas, y de alguna forma, corroborar el éxito de las experiencias realizadas
en otros paises.

En la planta piloto se podra determinar en forma casi exacta distintos parametros de
proyecto, como por ejemplo la velocidad de filtracion mas adecuada, la carrera de
filtracion, el numero de descargas de fondo (en el caso de la filtracion directa
ascendente), entre otros. Conociendo, de esta forma, el comportamiento global del
sistema, se podra optimizar el anteproyecto propuesto.

En definitiva, la pequena inversién que ocasiona la construccion y operacién de la planta

piloto, tendra muchos beneficios ya que se podra optimizar el sistema propuesto, lo que
se traduce en una solucién mas econémica del problema.
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10. PROBLEMAS PRESENTADOS EN LA REMOCION DE HIERRO Y
MANGANESO

La bibliografia sefiala que innumerables instalaciones de eliminacién de hierro presentan
fallas, traduciéndose éstas en una remocién insuficiente y a veces nula del hierro.

Estas disfunciones son sin duda la contrapartida de la aparente simplicidad de los
procesos de remocién. Estos no pueden ser aplicados, en efecto, sino después de un
estudio profundo de las aguas a tratar y luego de la realizacion de ensayos como se
comentd en el punto anterior, permitiendo adaptar los procesos basicos a las
caracteristicas especificas del agua cruda.

Las principales causas de fracaso son las siguientes:
e Complejacion del hierro (por la silice o las sustancias organicas disueltas).
e pH muy bajo.
¢ Orden de introduccion de los reactivos.

¢ Mala retencion del hidréxido férrico sobre los filtros de arena porque la arena puesta
en el lugar es muy gruesa o el precipitado flocula mal.

¢ Dimensionamiento incorrecto (tiempo de detencién para la oxidacién muy corto, mala
eficiencia de la aeracion, velocidad de filtracion muy elevada).

La complejacion del hierro constituye la causa principal de los fracasos encontrados en la
eliminacion del hierro por via fisico- quimica. El agente formador de complejos puede ser
la silice o los acidos humicos.

Por todo lo dicho anteriormente, los problemas del tratamiento pueden aparecer aun con
aguas presentando débiles tenores de hierro. Por esta razén, el establecimiento de un
proyecto debe tener en cuenta un examen atento de los parametros que a primera vista
no tienen ninguna relacion con el objetivo deseado. Estos parametros (la lista no es
exhaustiva) son:

e Silice

¢ Absorcion UV

e COT (carbono organico total)
e Color verdadero

¢ Fosfatos, entre otros.
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11. CONTROLES DEL PROCESO

Segun el tratamiento seleccionado y la calidad del agua cruda, se requerira el control de
los siguientes parametros:

e Fe y Mn total en el agua cruda,

¢ pH del agua cruda (para cuantificar el ajuste de pH)

¢ pH luego de la aeracion (para cuantificar el agregado de oxidantes)
e Fe y Mn total en el agua tratada

e Turbiedad agua tratada

e pH agua tratada

e Conductividad (si existe un proceso de ablandamiento)

e Dureza

El control de alguno de los parametros indicados como el pH y la turbiedad puede
hacerse en forma automatica. La mayor o menor automatizacion de la planta debera
decidirse en funcion del tamarfio de la planta, la capacitacion del personal que tendra a su
cargo la operacion, la posibilidad de contar con servicios técnicos especializados para el
control y reparacion de los equipos, etc.
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