XX CAC 2017

CONGRESO ARGENTINO DE
CATALISIS

DEL 1 AL 3 DE NOVIEMBRE DE 2017
CORDOBA-ARGENTINA

Estudio de la remocion de As(I11) en soluciones acuosas mediante Oxidos
mixtos de MgAIFe obtenidos a partir de Hidréxidos Dobles Laminares

Gomez Avila Jenny?, Heredia Angélica'”, Bravo Daiana, Manitto Yuliana, Garay Fernando? y
Crivello Moénica?.

1 Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica - CONICET/ Facultad Regional Cérdoba/ Universidad
Tecnologica Nacional. Maestro Lopez esq. Cruz Roja Argentina, Cordoba, Argentina.

2 Departamento de Fisicoquimica/ Facultad de Ciencias Quimicas/ Universidad Nacional de Cérdoba.

Av. Vélez Sarsfield 1611, Cérdoba, Argentina.

*angelicacheredia@gmail.com

Palabras Claves: Remediacion, Aguas, Arsénico, HDL, Oxidos mixtos

Resumen

La presencia del arsénico (As) en agua de consumo humano representa una problematica mundial
por los efectos toxicoldgicos sobre la salud. Dentro de los tratamientos se ha explorado la remocién de
As con 6xidos mixtos (OM) obtenidos a partir de Hidroxidos Dobles Laminares (HDL), compuestos
de estructura laminar formados por distintos cationes dispuestos en capas bruciticas. Este trabajo tiene
como objetivo la sintesis de HDL y sus OM para ser empleados en la remediacion de As en agua. Los
materiales fueron sintetizados mediante el método de co-precipitacion a pH constante. Estos fueron
caracterizados por Difraccidon de Rayos X y Espectroscopia UV-visible. El porciento de As adsorbido
fue estimado a partir de reacciones batch, empleando técnicas electroquimicas para su determinacion.
Dicho porciento vario entre 77% y 90% a los 15 min de contacto del material con una solucion de
0.165 mg/L de As(lll), siendo mayor la remocién a medida que aumentaba el contenido de Fe en el
material. La capacidad de remocién del OM con un 50% de contenido de Fe fue de 7.03 [mg As(l11)/ g
OM], correspondiendo al 98% de adsorcion, indicando posiblemente mayor capacidad de remocion
del mismo.

Abstract

The presence of arsenic (As) in water for human consumption represents a global problem due to
toxicological effects on health. Among the treatments, the removal of As with mixed oxides (OM)
obtained from lamellar double hydroxides (HDL), composed of laminar structures formed by different
cations arranged in brucitic layers, has been explored. This work aims at the synthesis of HDL and its
OM to be used in the remediation of As in water. The materials were synthesized by the co-
precipitation method at constant pH. These were characterized by X-ray diffraction and UV-visible
spectroscopy. The percentage of adsorbed As was estimated from batch reactions, using
electrochemical techniques for its determination. This percentage varied between 77% and 90% at the
15 min contact of the material with a solution of 0.165 mg / L of As (Ill), with the removal being
greater as the Fe content in the material increased. The removal capacity for OM with 50% of Fe
content was 7.03 [mg As (I11) / g OM], corresponding to 98% adsorption, possibly indicating a greater
capacity to remove it.
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Introduccion

El arsénico (As) constituye usualmente un componente del agua subterranea que resulta toxico para
la salud humana cuando alcanza determinadas concentraciones. Una de las enfermedades méas graves
produce una serie de manifestaciones dermatolégicas y viscerales que se denominan Hidroarsenicismo
Cronico Regional Endémico (HACRE). La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha recomendado
el valor de 0.01 mg/L como limite maximo de concentracion del As en agua. Las normas de tolerancia
al As varian segun los paises, la Argentina ha recomendado limites maximos de concentracion de
arsénico en las aguas de 0.05 mg/L [1].

Los Hidréxidos Dobles Laminares (HDLSs) constituyen una familia de compuestos constituidos por
laminas cargadas positivamente compensadas por aniones en el espacio interlaminar. Por su analogia
con las arcillas también se denominan arcillas anionicas. Su estructura se describe mediante laminas
tipo brucita, Mg(OH),, las cuales estan constituidas por octaedros que comparten aristas ocupados por
Mg?* en laminas alternas. Si se sustituyen algunos cationes Mg?* por cationes trivalentes las laminas
adquieren carga neta positiva y, para compensar dicha carga, un apropiado nimero de aniones se
sitian en el espacio interlaminar. Al Calcinar los HDL se generan los éxidos Mixtos (OMs) de los
metales correspondientes.

Los LDHs presentan propiedades, tales como, capacidad de intercambio idnico, propiedades
tampdn y aumento de la estabilidad térmica de los aniones intercalados. Los OMs poseen elevada area
superficial, estabilidad térmica y recuperacion de la estructura laminar por rehidratacion en presencia
de agua y aniones, esta es una propiedad de los OMs conocida como “efecto memoria”. Entre las
aplicaciones de los HDL y sus MOs merece destacar aquellas relacionadas con su uso como
adsorbentes de contaminantes presentes en agua, procedentes de la industria o de la agricultura, o de
origen natural como el caso del As [2].

El valor de concentracién de As en agua de 0.01 mg/l, recomendado por la OMS como limite
maximo admisible (LMA), requiere la implementacion de nuevas metodologias analiticas capaces de
alcanzar limites de cuantificacion alrededor de 5 hasta 10 veces inferiores al LMA. Muchas de las
técnicas instrumentales que pueden alcanzar estos limites de deteccion y cuantificacion son demasiado
costosas y sofisticadas para la gran mayoria de los laboratorios de analisis de aguas. Las técnicas
electroquimicas surgen como potenciales métodos instrumentales a utilizar dada su elevada
sensibilidad analitica junto con equipamientos de bajo costo y de fécil utilizacion, con la ventaja de
gue puede proceder directamente a la especiacion idnica del As en solucién. [3].

En este trabajo se lleva a cabo la sintesis y caracterizacion de compuestos tipo HDL vy, la obtencion
por descomposicién térmica de sus éxidos mixtos, para ser empleados en la remediacion de As en
aguas subterraneas, empleando técnicas electroguimicas para su cuantificacion.

Experimental

Reactivos

Se emplearon los siguientes reactivos de grado analitico ACS (American ChemicalSociety):
cloruro de cobre (I1) dihidratado (CuCl,-2H,0, Sigma-Aldrich), Pirrolidinaditiocarbamato de amonio
(ammonium PDTC, Sigma-Aldrich), nitrato de magnesio hexahidratado(Mg(NOs).-6H.0,Sigma-
Aldrich), nitrato de aluminio nonahidratado(Al(NOs)s-9H,O, Sigma-Aldrich), nitrato de hierro
(1H)nonahidratado (Fe(NOs)s-9H,0, Sigma-Aldrich), carbonato de sodio (Na,COs, Cicarelli), trioxido
de arsénico (As:0Os, Sigma-Aldrich), hidroxido de sodio (NaOH, Baker) y &cido clorhidrico (HCI,
Baker).

Todas las soluciones fueron preparadas con agua ultrapura (18MQ cm) de un sistema Millipore
Milli-Q system (Agua desionizada).

www.frc.utn.edu.ar/XXCAC2017/ xxcac2017@frc.utn.edu.ar



XX CAC 2017

CONGRESO ARGENTINO DE
CATALISIS

DEL 1 AL 3 DE NOVIEMBRE DE 2017
CORDOBA-ARGENTINA

Sintesis de Hidroxidos Dobles Laminares y Oxidos Mixtos

Los materiales HDL Mg/Al/Fe empleados en este trabajo se sintetizaron con una relacién molar
Mg*?/(AlI™*+Fe*®) = 3, por el método de co-precipitacion a pH constante a partir de disoluciones
precursoras [4].

La disolucion precursora A contiene las sales de los metales que formaran las ld&minas (nitratos de
Fe®, AI** y Mg?* 0.7M). La disolucién precursora B contiene al anién que se desea incorporar en el
espacio interlaminar (Na,CO3; 0.085M).Ambas disoluciones se adicionan a velocidad constante de
60mL/h, bajo agitacion, a temperatura ambiente y controlando el pH en 10 mediante una solucion
2M de NaOH, para evitar la co-precipitacion de otras fases como impurezas de hidroxidos puros
de cada uno de los metales presentes en el medio.La mezcla resultante se dejo envejecer durante
la noche. El precipitado obtenido se separd por centrifugacion y se lavd con agua desionizada
hasta pH 7. El material obtenido se sec6 a 90 °C.

Los diferentes materiales sintetizados fueron obtenidos variando la relacion molar
AI/[AlI"3+Fe*®] entre 0-1, con valores de: 0, 0.25, 0.50, 0.75y 1.

Por descomposicion térmica de los HDLs a 450°C durante 9h se obtienen sus éxidos mixtos (OMs)
los cuales son empleados en la remocion de As en agua.

Caracterizacion de los materiales

Las caracteristicas estructurales de los materiales se determinaron por Difraccion de Rayos X
(DRX) mediante un difractometro X pert (PANanalytical), a una velocidad de barrido de 2/3 min en
20; el area superficial se determind por el método BET mediante adsorcion de N2, con un instrumento
ASAP 2000 (Micromeritics, EE.UU.). Ademas los materiales fueron caracterizados por
Espectroscopia con Reflectancia Difusa UV-visible (DRUV-Vis) a través de un espectrometro Jasco
V-650 en el intervalo de longitud de onda de 200-1000 nm.

Medida de la capacidad de remocién

Los experimentos de remocion se realizaron en un reactor tipo batch, en el cual se ponen en
contacto 0.1g del material a examinar y 70 ml de solucién sintética de As(l11) 0.165 mg/L. La misma
se prepard a partir de agua ultrapura y As;Os.

Las reacciones transcurren bajo agitacion magnética durante 15 min de tiempo de contacto,
transcurrido el cual, se separa por filtracién la fase liquida de la sélida, esta Ultima se seca a 90°C.

Las muestras sOlidas secas resultantes se analizaron por DRX para evaluar la estructura de las
mismas, mientras que la fraccion soluble se analiz6 mediante técnicas electroquimicas para estimar la
cantidad remante de As (I11) luego de la reaccién de adsorcion.

Para el estudio de la capacidad de remocién del sélido, se puso en contacto 0.7 g del OM y 500 mL
de soluciones de As(Ill) de 1y 10 mg/L. El experimento se llevd a cabo bajo agitacién magnética por
180 min, durante los cuales se tomaron muestras a distintos tiempos.

Técnica electroquimica

El método electroquimico empleado consiste en el andlisis voltamétrico de As(Ill) por
redisolucioncatdédica con aplicacion de un potencial de onda cuadrada (SW-CSV, Square Wave
Cathodic Stripping Voltammetry), sobre el electrodo de gota suspendida de mercurio (HMDE)[5,6].

Las determinaciones voltamétricas se efectiian con un sistema AUTOLAB, modelo PGSTAT101
conectado al sistema de electrodos METROHM modelo Stand VA 663, en conjunto con la interfaz
IMEG63 para el electrodo de gota de mercurio, equipado con un electrodo de referencia Ag/AgCIl y un
contraelectrodo de carbono vitreo. El programa empleado para el control del sistema y adquisicion de
datos es el Autolab NOVA 1.9 ((Metrohm-Netherlands).

La reduccion de As(I1) ocurre por la aplicacion de un potencial negativo de -0,4V, durante un
determinado periodo de tiempo (20 seg). Después de este periodo de deposicidon, se efectlia el paso de
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remocién (stripping) con un barrido (sweeping) catodico de potencial desde -0,4V hasta -0,9V. Las
reacciones en el electrodoocurren en presencia del cation Cu*?2, ammonium PDTC y en medio &cido
fuerte (HCI), teniendo estos reactivos papeles importantes en el aumento de la intensidad y en la
mejora dela sefial analitica, dando por resultado un aumento en la sensibilidad delmétodo [7].
Resultados y discusion

Analisis de la caracterizacion de los materiales sintetizados

La Tabla 1 muestra la composicion quimica de los materiales sintetizados y el area especifica de
losmismos obtenidas mediante el método BET.

Tabla 1:Composicion quimica de los materiales y Area especifica.

_ Fo3* Area especifica (m%g)
Material ~ %Fe’" =————x100%

AP+ Fe** HDLs OMs
HT, 0 150 272
HTs 25 129 212
HTso 50 100 194
HTy 75 91 110
HT 100 100 86 99

De la Tabla 1 se observaque el aumento del contenido de Fe*3en el material produce una
disminucién del area superficial del mismo debido a la disminucién del contenido de MgO
responsable de la dispersion de los éxidos mixtos.

La Figura 1 Ay B muestra los espectros de

- A ; B| Difraccion de Rayos X obtenidos para los
T : B g8 / 1 materiales tipo HDL y sus OMs
Tolgeg - /| .|  respectivamente.
(I 3“\ e .L““ Los perfiles de difraccion de la Figura 1 A
W/WWV N oms ot s muestran que la reflexion de menor angulo
1 | N B Mf ot el (20) corres_p(_)nde ala reflexi_c')n de_I plano basal
g ‘WW%WW ] 3 ) . (003), definido como la distancia entre dos
§ o 3|00 R laminas contiguas, la cual es la de mayor
£ ““ww% i MW «MW\MM intensidad. Se observan ademas reflexiones
ol g My 2 .. : armonicas correspondientes a los planos (006),
N N I e el e | (009),..., (00n), siendo n un maltiplo de 3, lo
N WWMMMW%W . : cual es indicativo del grado de cristalinidad del
o I o b HDL.

e La alta calidad cristalinidad se puede
T —_ T observar también a partir de dos reflexiones

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 0 L,
26 2 presentes después de los 60 grados: la
Figura 1. Espectros de Difraccion de Rayos X. reflexion (110) acompariada por la reflexion
A. HDLs, B. OMs (113), ésta equivale a la distancia entre los

(®) Espinela MgFez04, (o) periclasa MgO, y (+) hematite  c4ignes metalicos dentro de las laminas y al

pardmetro de celda a [8]. La Figura 1B muestra la fase periclasa en todos los sélidos calcinados
conteniendo Mg. En las muestras con contenido de Fe se observan las fases Espinela y Hematita, las
mismas se incrementan con el aumento del contenido de Fe.

La Figura 2 A 'y B muestra los espectros obtenidos por Espectroscopia UV-visible de los materiales
antes y después del tratamiento térmico respectivamente.
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Los HDLs muestran
bandas a ~207nm y a
~260nm, las cuales
pueden ser asignadas a
particulas de  Fe*
aisladas en varias
coordinaciones, ademas
se observan bandas entre

HT100

HT 75

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

HTgg

CHT,5

e 300nm y 600nm

200 300 400  S00 600 700 800 900 20 a0 a0 | S0 oo 70 a0 | so asociadas a clusteres de
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) Fe+3 al aumentar la

Figura 2. Espectroscopia UV-visible. A. HDLs, B. OMs. concentracion de Fe. Los

OMs también exhiben
dichas bandas siendo mayores las bandas entre 300nm y 600nm asociadas también a clUsteres de Fe*®
de mayor tamafio.

Porciento de remocién de As(l11)

La cantidad de As removido se muestra en la Tabla 2 y se expresa en términos porcentuales de la
relacion entre la concentracion de As del agua sintética antes y después de ser expuesta al material
adsorbente [9,10].

Tabla 2:Porciento de remocién de As(l11) de los OMs.

- . Después del contacto Porciento de
Oxidos Mixtos coﬁ el OM (ug/L) remocion
CHTo 38+2 77
CHT2s 28+2 83
CHTso 202 88
CHTs 18+2 89
CHT100 17+2 90
00 De la Tabla 2 se observa que el porciento de remocion
e o aumenta al incrementar la cantidad de hierro presente en
%91 s 2 0 el material. Se pudo observar una alta remocion en todos
§ ° ° los materiales evaluados con distinto contenido de Fe, por
3 L lo cual se eligié el material CHTso con un porcentaje de
g ] ° Fe promedio para el estudio de su capacidad de remocion.
] @ Sol. As (lll) 1mg/L .
5 @ Sol. As (Ill) 10 mg/L En la Figura 3 se puede observar que la muestra CHT s
£ % remueve el 99% de As(II1) de concentracion 1 mg/L a los
.. 180 min de contacto. El experimento se repitié con una
o solucion de As(l11) 10 veces mas concentrada (10 mg/L),
%4 ————————————  donde la remocion fue de 98%, para este caso se calculd
Tiempo de contacto (min) los miligramos de As(Ill) removidos de la solucién por
Figura 3. Porciento de remocion del material gramo de OM, obteniéndose una capacidad de remocion
CHTso en las soluciones de 1y 10 mg/L de preliminar de 7.03 [mg As(l11)/ g OM].
As(111). Los altos porcentajes obtenidos para la solucién de 10

mg/L de As(lI1) (Fig. 3), indica la posibilidad de una mayor capacidad de remocion del material, por
lo cual se sigue estudiando el material para soluciones mas concentradas de As(ll11).
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La DRX de la muestra CHTso evaluada en la solucion de 1
mg/L As (lll) se observa en la Figura 4, donde la
CHT50_as reconstruccion de la estructura laminar evidencia la
§ incorporacién del oxianion en la intercapa por efecto
3 memoria.
R 4
g ﬂ ' M Conclusiones
WJ M Se obtuvieron HDLs empleando el método de co-
MM VW M precipitacion. Por descomposicién térmica de los mismos fue
¥ posible la obtencién de sus éxidos mixtos. Los materiales
———— T sintetizados fueron evaluados y caracterizados por diferentes

’0 técnicas, evidenciando la estructura y propiedades necesarias

Figura 4. DRX del CHTsousadoenla  para su aplicacion en la remocién de arsénico. Mediante
adsorcion de As(111) de concentracion técnicas electroquimicas fueron analizados los porcientos de
Lppm. remocién de los materiales en soluciones de concentracion

conocida de As(lll). El porciento de remocion de los
materiales varié entre 77% y 90% a los 15 min de contacto con una solucién de 0.165 mg/L de As(lIl),
siendo mayor la remocién a medida que aumentaba el contenido de Fe en el material. En cuanto a la
capacidad de remocidn del material CHTso se obtuvo 7.03 [mg As(111)/ g OM] representando el 98%
de adsorcién, lo que podria indicar la existencia de una mayor capacidad de remocion del material, la
cual se encuentra bajo estudio.

Uno de los principales mecanismos de la remediacion del agua contaminada con As(lll) es la
captura del oxianidn y su incorporacion en la intercapa mediante la reconstruccién laminar de los OM.
Otro mecanismo es la adsorcion del oxianion por interacciones electrostaticas en la superficie de los
OMy los HDL.
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