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La presencia de altos niveles de arsénico en el agua es un tema prioritario de preocupacién ambiental, por
ello es necesario desarrollar tecnologias de remocién para mitigar estos problemas. Los compuestos tipo
hidrotalcitas (HT) o hidréxidos dobles laminares (HDL) pertenecen a una familia de compuestos inorganicos
de estructura laminar, denominados arcillas anidnicas, que por descomposicion térmica generan dxidos
mixtos que pueden captar arsénico. Los HDL fueron sintetizados empleando el método de coprecipitacion,
variando la concentracion de Fe(lll). Los éxidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X y por
espectroscopia UV visible; también se les determind el drea superficial. Para medir la capacidad de
adsorcién de los 6xidos se emplearon soluciones con concentraciéon conocida de As. Con cada material se
realizaron 5 reacciones de adsorcion, empleando diferentes tiempos de contacto, en un reactor tipo batch
con agitacion magnética. El analisis de arsénico para las muestras pre y post-tratadas fue realizado por
voltametria de onda cuadrada con adicién de estdndar. Los resultados mostraron alta capacidad de
adsorcion en todas las muestras calcinadas.
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ABSTRACT

The presence of high levels of arsenic in water supplies is a major environmental issue that requires the
development of removal technologies to mitigate the problem. Hydrotalcite-like compounds (HTs) belong
to a family of inorganic laminar structures, called anionic clays. The thermal decomposition of these
structures generates mixed oxides with the ability for capturing arsenic. HTs were synthesized by
coprecipitation with different concentrations of Fe (lll). Oxides were characterized by XRD and UV-visible
spectroscopy, the surface area was also determined. The adsorption capacity of each oxide was measured
in a batch reactor with standard solutions of As(lll). The measurements were repeated 5 times under
stirring conditions. Analysis and speciation of arsenic for pre- and post-treated samples was conducted by
square-wave voltammetry with standard additions. The results showed very high adsorption of As(lll) for all
calcined samples.
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1. Introduccidn

La presencia de altos niveles de arsénico en
el agua, de origen natural o antropogénico, es un
tema de preocupacién ambiental que limita el
uso del recurso para consumo humano. La
necesidad del andlisis y especiacion de arsénico
es crucial para conocer de manera certera los
niveles de arsénico que pueden afectar aguas,
suelos y sedimentos, asi como las cantidades
presentes en alimentos a ser ingeridos o en
organismos vegetales y animales, especialmente
en todo lo relacionado con seres humanos.
También es imprescindible para poder desarrollar
tecnologias de remocion de alta calidad para
mitigar los problemas ocasionados por el
arsénico [1].

Los compuestos tipo hidréxidos dobles
laminares, pertenecen a wuna familia de
compuestos inorganicos de estructura laminar,
denominados arcillas anidénicas. La fdérmula
general de dichos compuestos es: [M2+(1»x) M3,
(OH),1 [A™ mH,01¢, donde M* y M* son
cationes de metales di y trivalentes, tales como:
Mg, Cu, Fe, Co, Al, Zn, etc., mientras que A
representa al anidn interlaminar, m es el nimero
de moléculas de agua del espacio interlaminar y x
puede variar entre 0.17 y 0.33.

Por descomposicién térmica se obtienen
Oxidos mixtos, los que presentan alta area
superficial, estabilidad térmica, dispersidon
homogénea de la fase activa y efecto memoria es
decir tienen la capacidad de recuperar la
estructura de capas al ponerlos en contacto con
aniones en solucién. Estas propiedades, son las
responsables de la capacidad, que presentan los
mismos para captar As [2].

Dado que la potencial toxicidad del
arsénico depende en gran parte de sus formas
fisicoquimicas, resulta muy importante Ila
determinacién individual de dichas especies para
que se conozca Yy entienda el papel que
desempeilan en aguas naturales, pero
fundamentalmente en la salud humana. Su
anadlisis cuantitativo se torna dificil en aguas
naturales dado que se encuentran en
concentraciones muy proximas a los limites de
deteccidon de varias técnicas, como la absorcion
atdémica, la emision optica con plasma y la
fluorescencia de rayos X. En el analisis también
influyen, aparte del limite de deteccién, otros
factores como el costo del equipamiento, el
tiempo de anadlisis, la selectividad vy la
preparacion de las muestras. Teniendo en cuenta
estos factores las técnicas de andlisis

voltamétrico  representan una  excelente
alternativa para la cuantificacion sistematica de
cationes metdlicos en aguas naturales y/o de
consumo. Ademds, dichas técnicas tienen la
ventaja de poder discriminar directamente el
estado de oxidacidon en que se encuentran las
especies [1].

En este trabajo se realiza la sintesis y
caracterizacion de o6xidos mixtos de MgAlFe a
partir de compuestos tipo HDL, para ser
utilizados en la remocién de arsénico en aguas
contaminadas, empleando técnicas voltamétricas
para el analisis y especiacion del arsénico.

2. Experimental
2.1. Materiales

Los materiales  fueron  sintetizados
empleando el método de coprecipitacién, a partir
de dos soluciones (A y B), la solucién A tiene una
concentracién de 0.7M conteniendo los nitratos
de Fe™, A" y Mg", mientras que la solucién B
consiste en una solucion de Na,CO; 0.085M.
Estas soluciones se adicionaron a una velocidad
constante de 60 mL/h, bajo agitacion y a
temperatura de 70 °C. El pH se mantuvo en 10 +
0.2, mediante la adicion controlada de una
solucion 2M de NaOH.

Al finalizar el goteo se mantuvo la agitacién
y la temperatura por 4 horas, para
posteriormente dejar envejecer el gel resultante
durante 18 horas a temperatura ambiente. El
lavado del material se realizd hasta alcanzar un
pH de 7. Luego el mismo se secé durante toda la
noche a 90 °C y por ultimo se calcind en
atmosfera de aire a 450°C.

Los materiales  fueron  sintetizados
reemplazando el catién trivalente (Al*®) por 25,
50, 75y 100% de Fe*.

2.2. Método de medicion

Para medir la capacidad de adsorcién de los
Oxidos se emplearon soluciones estandar de
As(l11) de 170 ppb. Estas soluciones se prepararon
a partir de una solucidn stock de Arsénico (lll)
empleando As,0; con una concentracion de 1g/L.

Para cada material se realizaron 5
reacciones de adsorcion, las mismas se llevaron a
cabo en un reactor tipo batch con agitacidon
magnética, empledandose diferentes tiempos de
contacto entre la solucién de As(lll) y el material
(3,5,7,10 y 15 min). El pH de las soluciones de
reaccidon se midié con pH-metro marca Denver,
modelo UP-5.
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Las soluciones pre y pos-tratadas fueron
analizadas en un electrodo gotero de mercurio,
empleando el método de adicidn estandar, para
minimizar los efectos de la matriz en las muestras
[3]. El método consiste en el analisis voltamétrico
de As(lll) por redisolucién catddica con aplicacidn
de un potencial de onda cuadrada (Cathodic
Stripping Square-Wave Voltammetry, CSWV),
sobre el electrodo de gota suspendida de
mercurio (HMDE) [4]. Las determinaciones
voltamétricas se efectuaron con un sistema
AUTOLAB, modelo PGSTAT10, ECOCHEMIE, con
interfase para el electrodo de mercurio IME 663,
conectada al Stand VA 663. El programa utilizado
para el control del sistema y adquisicién de datos
es el GPES, de ECOCHEMIE [5,6].

El porcentaje de adsorcion de As(lll) fue
calculado empleando la Ecuacién 1:

% Adsorcion As(|||)=(cg—'ct) *100 (1),
0

donde C, es la concentracion inicial de As (ug/L) y
C. es la concentracién de As al tiempo t (ug/L).

La cantidad de As (lll) adsorbido en
cualquier momento g(ug/g), se calculé de la
Ecuacion 2 [7]:

q=(Co-Cy)* V/im (2),

donde V es el volumen de la solucién de As (L) y
m es la masa del adsorbente (g).

2.3. Caracterizacion de las muestras

Los éxidos se analizaron por difraccién de
rayos X (DRX), en un equipo Xpert’ PANanalytical,
a una velocidad de corrido de 2/3 min en 20. Los
espectros de UV-vis con reflectancia difusa (UV-
vis) de las muestras calcinadas fueron obtenidos
usando un espectrofotémetro Jasco V-650 como
referencia Spectrolon. El area superficial de las
muestras calcinadas fue analizada aplicando el
método BET de la isoterma de adsorcién de
nitrégeno a -195.7 °C.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion fisico-quimica

En la Figura 1 se muestran los espectros de
difraccion de rayos X de los Oxidos mixtos
derivados de estructuras tipo HDL, en todos los
casos se observo la destruccidn de la estructura
de capas, detectandose la presencia de fase
periclase MgO, al igual que la fase hematita Fe,0;
y espinela MgFe,0,.

En la Figura 2 se presentan los espectros de
UV-Vis con reflectancia difusa de los dxidos. Las
bandas observadas entre 300 y 400 nm se

asocian con pequefios clusters de hierro y las
bandas entre 400 y 550 nm pueden ser asignadas
a clusters de Fe* de mayor tamafio,
correlacionandose con la disminucién del area
superficial al aumentar el contenido de hierro
(Tabla 1) [8,9].

L]
: g
CHT,
25 i o ©®
- H $
5 .
S CHT,
s 50 .o ° o
5 : g
]
§ Cf{Tn [l [ o S
£ S 8
CHTmo ° o ®
T T T T T T J
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 1. Espectros de DRX de oxidos: Periclase (e)
MgO, Hematita (¢) Fe,0; y Espinela (») MgFe,0,.
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Figura 2.Espectros de UV-Vis RD de los éxidos

Tabla 1. Area Superficial para éxidos.

Material  Area Superficial (m°g™)

Feys 190
Fesg 176
Fess 135
Feino 95

3.2. Remocion de As(lll)

Al poner en contacto los materiales con la
solucion de As(lll) se observd un pH aproximado
de 10. De acuerdo con lo indicado por Litter [1],
la especie presente en mayor porcentaje es el
anién H,AsOj3, siendo las de menor porcentaje el
anion HAsO5™ y el 4cido H3AsO:s.

En la figura 3 se observa el porcentaje de
adsorcion de As(lll) para cada uno de los
materiales en funcién del tiempo de contacto
entre la solucion de As y el material sintetizado,
determinado a partir de la Ecuacién 1. Es
importante remarcar que se compardé la
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concentracién de As en una muestra de agua de
pozo frente a dos técnicas de medicion:
Redisolucion catédica con aplicacion de un
potencial de onda cuadrada sobre el electrodo de
gota suspendida de mercurio (CSWV-HMDE
técnica utilizada para la medicién de las muestras
en este trabajo) y espectroscopia de emisidn
atémica de plasma acoplado por induccién (ICP-
AES) en el CIQA (Centro de Investigacidon y
Transferencia en Ingenieria Quimica Ambiental)
de la UTN. Se observd que la concentracidn
obtenida por ambas técnicas fue la misma,
asegurando de esta manera la reproducibilidad
de los datos.

Todos los materiales remueven
eficientemente el As de la solucidn. A tiempos
cortos de contacto, el porcentaje de remocién de
As es mayor a medida que aumenta la
concentracién de Fe en el material. Los dxidos
preparados con concentraciones de 75 y 100%
de Fe extraen mas de un 90% de As a los 3 min
de contacto, mientras que los materiales con 50
y 25% de Fe logran este porcentaje de remocidn
después de los 7 y 15 minutos respectivamente.
Dado que la especie predominante es H,AsOg, la
interaccion podria producirse debido al efecto
memoria que presentan estos  Oxidos,
introduciendo el anion en el espacio
interlaminar.
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Figura 3.Porcentaje de adsorcion de cada uno de los
materiales en funcién del tiempo de contacto entre la
solucién de As(lll) y el material sintetizado.

La cantidad de As (lll) adsorbido, g(ug/g), a
los 7 minutos de iniciada la reaccion, calculada a
partir de la Ecuacidn 2, se muestra en la Tabla 2.
Se puede observar que la cantidad de arsénico
removido resultd ser alta y similar para todos los
materiales. Para poder seleccionar el material
con mayor capacidad, es necesario aumentar el
tiempo de contacto y la concentracién de As
inicial para obtener el limite de saturacién del
mismo.

Tabla 2. Cantidad de As(lll) adsorbido a los 7 minutos
de iniciada la reaccidn.

Material q(ug/g)

Feys 100.73
Feso 111.99
Fess 113.02

Feino 113.60

4. Conclusiones

En este trabajo se empled exitosamente el
método de coprecipitacion para la obtencién de
Oxidos mixtos a partir de HDL. Las medidas de
DRX permitieron observar en todos los
compuestos sintetizados la presencia de las fases
periclase, espinela y hematita. Por
espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa se
pudo apreciar la formacién de clusters y
particulas de mayor tamafio, asociandose al
hecho de que el area superficial de los dxidos
disminuyé con el incremento del contenido de
Fe. Mediante andlisis voltamétrico se observd
que a tiempos de contactos cortos, la capacidad
de adsorcién del material es mayor a medida que
aumenta la concentracidon de Fe. A pesar de la
disminuciéon del area superficial con el aumento
del contenido de Fe, la capacidad de adsorcion no
fue afectada. Los resultados preliminares
demostraron que todos los materiales
sintetizados podrian ser empleados
satisfactoriamente, mediante el efecto memoria,
en la remediacién de agua contaminada con As.
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