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Resumen

La presencia natural o por fuentes antropogénicas de As (V) en muestras de
aguas de pozos subterraneos, en condiciones del medio oxidantes y de bajos pH,
constituye actualmente un grave problema ambiental y de salud publica. En varias
regiones del mundo tales como Asia, Sudamérica y Europa, este tipo de aguas
estdn contaminadas con elevados niveles de As (V) y son consumidas por su
poblacién como agua potable. El limite establecido por la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS) para evitar la afectacion de la salud humana por As (V) en agua, es
de 10 pg/L, sin embargo en las regiones mencionadas la concentracion de este
metaloide es del orden de los mg/L, de alli que resulta urgente desarrollar
metodologias eficientes de remocion de esta especie. En este sentido, este trabajo
tuvo como objetivo principal desarrollar una metodologia para la remocién de As (V)
en agua, utilizando Nanoparticulas de éxidos de hierro (Nps OxFe) como sistema

adsorbente.

Las Nps OxFe fueron producidas mediante Ablacién Laser (AL), bajo las
siguientes condiciones: tiempo de ablacién de (15 minutos), concentracion de SDS
(0,045 M), volumen (4 mL), energia del laser (146,5 mJ /pulso) y area del spot
(0,00145 cm?). Estas Nanoparticulas (Nps) presentaron propiedades opticas
relativas al fenbmeno de Resonancia de Plasmoén Superficial (SPR) con una banda
ancha entre 330 y 340 nm, la cual es mas definida a pH fuertemente acido (pH=1).
El ensanchamiento de dicha banda de SPR se debe a los efectos de confinamiento
cuantico que se presentan en Nps de diametro menores a 20nm, en este trabajo las
Nps son susceptibles de dicho confinamiento dado que su diametro promedio fue de
20 nm, segun la técnica de Dispersion Dinamica de la Luz (DLS).



La capacidad de Remocién de As (V) sobre las Nps OxFe fue de 24,3 mg
As/g Nps Fe y los datos de adsorcion de este sistema Nps OxFe — As se ajustan al
modelo lineal de isoterma de Langmuir con un coeficiente de correlacién R? = 0,980
y una K_ de adsorcion de 3,847. Se encontré que la capacidad de adsorcion de las
Nps OxFe es dependiente del pH del medio, obteniendo como pH 6ptimo (pH=1)
para una remocion del 86% del analito. La metodologia de remocion de As (V) fue
utilizada para la determinacién de este analito presente en muestras reales de agua.
Para ello se enriquecieron muestras de agua potable y de agua de grifo con 3 mg/L
de As (V). En ambos casos el porcentaje de recuperacion fue mayor al 96 % lo que

indica la ausencia del efecto matriz en dichas muestras.
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1. Introduccién

El Arsénico (As) constituye un metaloide extremadamente toxico, el cual suele
encontrarse de forma natural en aire, suelo y aguas. Su movilidad en el medio
ambiente se debe tanto a procesos naturales como actividades humanas. La
toxicidad de este metaloide depende de su forma quimica, los compuestos de As de
tipo inorganico son mucho mas toxicos que los compuestos de As organicos. De
igual manera el As puede estar en diferentes estados de oxidacion, segun las
condiciones redox y de pH del medio. En medio acuoso, las especies predominantes
del As son As (lll) y As (V). A pH neutro, las especies de As (V) se encuentran
como sus como oxo-aniones H,AsO, y HAsO.,?, mientras que el As (lll) se

encuentra protonado como H3AsO3; a pH inferiores a 9,2 [,

Recientemente se ha reportado en varios paises, tales como USA, China,
Chile, Taiwan, Argentina, México, India, Bangladesh, Polonia, Canada y Hungria, la
presencia de elevadas concentraciones de As (V) en el agua de pozos subterraneos
que son utilizadas como fuente de agua potable por la poblacién; esto representa un
problema en la salud de los habitantes de esas regiones, puesto que los niveles de
As (V) rebasan los niveles maximos permitidos. La Organizacién Mundial de la Salud
(OMS), establece 10 ug/L de As (V) en agua, mientras que la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (USEPA) y la Comunidad Europea (CEE), lo fijan en
50 pg/L 2,

Con el fin de disminuir los niveles de As (V) en agua potable, han sido
desarrolladas e implementadas diversas estrategias para su remocion en los paises
afectados. Entre las mas utilizadas estan los métodos de oxidacion, precipitacion,
coagulacion, empleo de membranas de separacion, adsorcion sobre floculos de
hidréxidos de aluminio o de hierro, intercambio iénico, adsorcion sobre alimina

activada, electrodialisis reversa, etc.



Estos métodos presentan varias ventajas tales como su simplicidad, bajo
costo, capacidad de remocion de contaminantes, independencia del pH (en algunos
casos), disponibilidad de reactivos, etc. No obstante también presentan ciertas
limitaciones: se requiere oxidar el As (lll) & As (V), dado que éste se remueve mas
facilmente por adsorcion y coprecipitacion, produccién de desechos toxicos, control
del pH y en algunos casos como la membrana de separacion de intercambio idnico,
los costos se incrementan drasticamente, ademas de requerir operaciones mas

complejas 2.

Un método de remediacion ampliamente reportado en la literatura, es el que
utiliza especies de Fe como sistema adsorbente, esto debido a que entre el hierro y
el As se producen diversas formas de interaccion quimica que aumenta la
efectividad de separacion de este ultimo. El Fe elemental se ha utilizado en: polvo,
alambres, esponjas, etc., para estos procesos de remocion 2. Otras formas de hierro
como sus minerales, ferrohidrita y goethita, asi como éxidos e hidroxidos férricos
también han sido utilizadas. En estos procesos la capacidad de remocion de As por
el Fe como adsorbente es alta?, sin embargo los procesos suelen ser muy lentos
debido a la baja superficie de contacto. Es por ello que actualmente se ha propuesto
el uso de Nanoparticulas (Nps) de Fe (0) y de otros metales en dichos procesos.
Esto debido a que a las Nps presentan propiedades Unicas relativas a su tamafio
(en el orden de 10 nm a 100 nm) una de éstas es su elevada area superficial y en

consecuencia el aumento de sitios activos .

Diversos estudios sobre la efectividad de las Nps de Fe en la remediacion del
agua potable han sido realizados; esto debido a su capacidad para la remocion de
contaminantes tales como compuestos organicos halogenados ™, aniones (NOs,
Cr,0;%), metales pesados ® ® As () y As (V) [ 8 9 En estas metodologias,
comunmente las Nps se encuentran suspendidas en un surfactante y se colocan
directamente como una suspension aglomerante en el medio donde se realizara la

remediacion.



El uso de tecnologias de remediacion usando Nps OxFe, presentan un gran
namero de ventajas tales como: el incremento de la velocidad de adsorcion de As
(V), la disminucién del uso de reactivos y solventes, asi como de tratamiento de la
muestra, analisis en un menor tiempo y reduccién de costos. Por tal razon, el
objetivo principal de este trabajo es Evaluar el uso de Nps OxFe para la remocion de
As (V) en agua, cdmo una posible metodologia de remediacion. Para tal fin se
plantearon los siguientes objetivos especificos: 1) Fabricacion de las Nps OxFe
mediante AL, 2) Caracterizacion de las propiedades oOpticas de las Nps antes y
después de su reaccion con As(V), 3) Evaluacion de las condiciones de pH del
medio y su efecto en la capacidad de remocién de As(V), 4) Determinacién de la
Capacidad de adsorcion de As (V) mediante la construccion de isotermas siguiendo

el modelo de Langmuir y 4) Validacion del método en muestras de agua potable.

El trabajo se divide en tres secciones principales: la revisién bibliogréfica,
donde se presentan los fundamentos generales del As y de las Nps metdlicas, los
cuales son necesarios para entrar en el contexto del escrito; también se incluyen los
antecedentes acerca de métodos de fabricacion y caracterizacion de Nps de Fey el
uso de éstas Nps asi como de otros metales en la remocion de As (V), finalizando
esta seccion con los objetivos del trabajo. La segunda seccion es referente a la
metodologia experimental, donde se presentan el proceso de fabricacion de las Nps
OxFe y todos los demas procedimientos llevados a cabo para realizar el estudio de
adsorcion de As (V) sobre éstas. En la Ultima seccion se presentan los resultados
de los experimentos realizados y sus respectivos andlisis, finalmente se presentan

las conclusiones y recomendaciones de la investigacion realizada.



2. Revisién Bibliografica
2.1. El Arsénico
2.1.1. Generalidades del Arsénico

El arsénico (As) es un elemento quimico que se conoce desde tiempos
remotos. Alberto Magno se presume que fue el primero en aislar este elemento en
el afio 1250; Brandt en 1633 estudié por primera vez sus propiedades quimicas y

Schroeder en 1649 lo sintetizé por la accion del carbén sobre el acido arsénico 2.

Las propiedades quimicas del As, lo caracterizan como un metaloide, ya que
presenta propiedades intermedias entre los metales y los no metales. Su nimero
atomico es 33 y en la tabla periédica de los elementos se encuentra en el quinto
grupo principal. A presion atmosférica el arsénico sublima a 613 °C, y a 400°C arde
con llama blanca formando el sesquidéxido As;Os. El arsénico reacciona con la
mayoria de los metales para formar el arseniuro correspondiente. Sufre reacciones
de oxidacion en presencia de oxigeno con &cido nitrico a altas temperaturas, asi
como también con otros oxidantes como el perdxido de hidrégeno, acido perclérico,
etc., produciendo la formacién de sus oxo-aniones. Es insoluble en agua, no

obstante muchos de sus compuestos si son solubles 12,

Berzelius realizé las primeras investigaciones acerca de las propiedades de
los compuestos de As, él encontré que muchos de estos tenian efectos perjudiciales
sobre la salud, debido a sus propiedades irritantes, toxicas y corrosivas. NoO
obstante, también encontré que otras formas quimicas de este metaloide tenian
propiedades medicinales respecto al tratamiento de enfermedades respiratorias,
tales como, toses pertinaces, afecciones de la voz y disneas. Por lo que en la
antigiiedad médicos arabes los usaron en la elaboracién de medicamentos anti-

gripales 7.
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Actualmente, se conocen las diversas formas quimicas de los compuestos de
As: si éste se encuentra combinado con oxigeno, cloro y azufre, se conoce como
arsénico inorganico, mientras que combinado con carbono e hidrégeno se conoce
como arsénico organico. Segun su composicion, se establece su toxicidad y su
utilidad en diversas areas. Por ejemplo, los compuestos orgéanicos de arsénico, tales
como el acido cacodilico, el arseniato de metilo bisédico (DSMA) y el arseniato de
metilo monosodico (MSMA), se utilizan como plaguicidas, principalmente en el
cultivo de algoddn. Otros compuestos del tipo organico, se usan como suplementos
en alimentos para animales. Mientras que los de tipo inorganico, tales como el
disulfuro de arsénico se usan como pigmento en pirotecnia, mientras que el trioxido
de arsénico se usa como decolorante en la fabricacion del vidrio. Recientemente se
ha renovado el interés del uso de As con fines terapéuticos, como demuestra el caso
del triéxido de arsénico para el tratamiento de pacientes con leucemia promielocitica

aguda ™.

Por su parte, el As metalico se combina con otros metales para formar
mezclas de metales o aleaciones con mejores caracteristicas fisicas. El uso mas
extensivo de las aleaciones de arsénico es en baterias para automoviles. Otro uso
importante del As es como arseniuro de galio que es un importante material
semiconductor, empleado en la construccion de diodos que emiten luz: Diodos laser
y LED ™. También se suele utilizar como preservante de la madera (arseniato de
cobre y cromo), uso que representa, segun algunas estimaciones, cerca del 70% del

consumo mundial de arsénico.

2.1.2. Fuentes Naturales y Antropogénicas

En la figura 1, se presenta un esquema general de las fuentes naturales y
antropogénicas del As y su movilidad hacia el ambiente. EI As se desplaza por
causas naturales, debido a actividad volcanica, reacciones de degradacién por la

accion de la atmosfera, actividad biolégica, etc.



Mediante las fuentes antropogénicas, el As pasa al medio ambiente durante
su empleo como insecticidas o herbicidas, en cultivos tan variados como algodon,
verduras, tomates, café, etc. También se producen descargas intensas de este
elemento al medio ambiente a partir de los gases de chimeneas y liquidos de

descarga industrial proveniente de las fundiciones de minerales que contienen As
[12]

Atmosfera:
- Compuestos volitiles
Particulas \
F 3 A &

Emisiones volcinicas Plaguicidas Combustion fosil
Fundicion Fertilizantes Desechos industriales
Refinacién Desechios municipales

v !
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+ Y / \ 4

Agua: > Suelo

Rios, Océano [ - Rocas
f Sedimento

F

Figura 1. Esquema general de fuentes antropogénicas y naturales de As 2,

El As se distribuye en la atmosfera, el agua y los suelos segun su proximidad
hacia sus fuentes de emision. Por ejemplo, en aire los niveles mas altos se
encuentran en zonas cercanas a fuentes industriales, en aguas los niveles de
arsénico son mas bajos en el mar y mas altos en rios, lagos y aguas subterraneas
cercanas a depdsitos de roca volcanica. En suelos y sedimentos, la cantidad de As
aumenta cuando hay fuentes de contaminacion, ya sean éstas naturales y/o de

origen humano ** 2,



2.1.3. Especiacion y Toxicidad del Arsénico

La toxicidad del Arsénico depende de las especies quimicas presentes en el
medio ambiente. Segun la IUPAC, una especie quimica es aquella que presenta
diferentes estados de oxidacién. Mientras que la especiacion, es el proceso por el
cual se conocen las formas atdmicas o moleculares de un analito. Las técnicas de
especiacion proporcionan informacion importante acerca de las diferentes especies
de un elemento presente en la naturaleza. Luego de la identificacion de estas formas
del analito, se pueden realizar evaluaciones mas precisas sobre su impacto
ambiental y los riesgos a la salud. Actualmente, se conocen aproximadamente dos
docenas de especies de As presentes en sistemas bioldgicos y la diferenciacion de

dichas especies, permite establecer su toxicidad.

El Arsénico se encuentra en dos formas quimicas principales: Orgéanica e
inorganica (ver figura 2). Las especies mas toxicas son las inorganicas, arsenito (As
[ll) y arseniato (As V), siendo el arsénico en estado de oxidacion +3 mas téxico que
en el estado +5, esto debido a que los compuestos pentavalentes tienen menor
efecto sobre actividades enziméticas. Como As Ill se tiene la arsina (AsHs) de alta
toxicidad y el acido arsenioso (H3zAsOs3), 60 veces mas toéxico que el &cido de As (V).
Los compuestos organicos de arsénico mas importantes, son las formas metiladas
dimetilarsénico (DMA), monometilarsénico (MMA) y Oxido de trimetilarsénico
(TMAOQ), los cuales son 100 veces menos toxicos que los inorganicos. Finalmente
estan los arsenoazlcares, la arsenocolina (AsC), la arsenobetaina (AsB) y el i6n

tetrametilarsonio (TMASs) que se consideran como no téxicos 4.
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Figura 2. Especies organicas e inorganicas de As 4.

Los efectos clinicos que se producen en el organismo debido al As del tipo
inorganico, varian segun si el compuesto es inhalado a través del aire o si se ingiere
a través del agua, ya que su toxicidad depende de la via de absorcion, asi como el
tiempo de exposicion. Cuando la via de absorcion es respiratoria, las mayores
afecciones que se producen son dolor de garganta e irritaciéon de los pulmones e
incremento de riesgo de cancer pulmonar, también suelen producir desérdenes
circulatorios y de los nervios periféricos, asi como efectos sobre la piel. La absorcion
por via oral, durante largos periodos de tiempo, produce arsenicismo, la cual es una
enfermedad incurable que causa discapacidad, una consiguiente pérdida progresiva

de la productividad y finalmente la muerte 2.



2.1.4. Métodos Cléasicos para la Determinacién de Arsénico

Las Técnicas utilizadas en la deteccion de especies de As en el medio
ambiente y en muestras bioldgicas deben ser sensibles y selectivas, ademas de
rapidas, para evitar la descomposicion de la muestra. Por tal razon, la
Espectrometria de Masas de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) se ha
convertido en una técnica muy importante en la deteccion de Arsénico, ya que
proporciona ultra-sensibilidad y puede ser combinado con otras técnicas de
separacion para el tratamiento de un analito. Otra técnica comun para el estudio de
Arsénico es la Generacion de Hidruros (HG), ya que con ésta se obtienen bajos
limites de deteccidn, sin embargo esta técnica tiene como limitante que soélo algunas
especies forman hidruros y, por consiguiente, suelen ser necesaria técnicas de

descomposicién 2.

Otras técnicas que suelen utilizarse para la determinacion de este elemento
son la Espectroscopia de Emisién Atdmica por Plasma Inductivamente Acoplado y
la de Absorcion por Horno de Grafito. De hecho organismos como la EPA, utilizan
dichas técnicas en el analisis del As en agua potables segun los métodos 200.8
Determinacion de Metales y Elementos Traza en el Agua y los Residuos a través de
Plasma Inductivamente Acoplado-Espectrometria de Emision Atomica (ICP-EEA), el
método Estandar 3113 B, método Espectrométrico de Absorcion Atomica (AAS),
ademas del método 200.7 de Determinacion de Elementos Traza en el Agua a
través ICP-MS ¢,

A menudo es necesario realizar un acoplamiento de técnicas analiticas, para
lograr tanto selectividad como sensibilidad. El acoplamiento directo de un dispositivo
de separacion con diversos dispositivos de deteccibn permite una mejor
especificidad y selectividad en el estudio de las especies de Arsénico. Las técnicas
de separacion en la especiacién de Arsénico que se acoplan perfectamente con las

técnicas de deteccidon espectroscopicas, son la Cromatografia de Liquidos de Alta
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Eficacia (HPLC), la Cromatografia de Gases (CG), la Cromatografia de Fluidos
Supercriticos (SFC) y la Electroforesis Capilar (CE) *°!.

2.1.5. Contaminacion de Agua Potable por Arsénico

En pozos subterrdneos de agua, el As puede existir en sus diferentes oxo-
aniones dependiendo de las condiciones del medio: pH y potencial redox (Eh), en
condiciones reductoras suaves y a bajos pH se encuentra como As (lll) en la especie
arsenito, HAsO,; mientras que en aguas bien oxigenadas y a elevados pH, la forma
mas comun del As es como As (V) en su especie arseniato, HAs04?.

En la figura 3, se presenta la dependencia entre el estado de oxidacion de la
especie de arsénico y las condiciones del medio: Eh y el pH. En condiciones
oxidantes, el As (V) predomina sobre As (lll), encontrandose fundamentalmente
como H,AsO, a valores de pH bajos (inferiores a 6,9); mientras que a pH mas alto,
la especie dominante es HAsO.?. En condiciones de extrema acidez, el As (V) se
encuentra como HzAsO, y en condiciones de extrema basicidad, la especie
dominante ser4 AsO,>. En cuanto al As (lll), en condiciones reductoras predomina
su especie protonada HzAsOjz; a pH inferior a 9,2 y sus respectivos oxo-aniones:
H,AsO3, HAsOz%y H,AsOs>, a pH basico 7.
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Figura 3. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el
sistema As—0,—H,0 a 25°C y 1 bar de presién total 7.

En la actualidad, la contaminacion del agua con ambas formas del As
inorganico: As (Ill) y As (V), constituye un grave problema ambiental y de salud
publica. Esto debido a que en el preAmbulo de la Declaracion de Taiwan sobre la
calidad del agua (2004), se indica que al menos 50 millones de personas consumen
agua subterranea contaminada con As (lll) y As (V), en 12 paises de Asia. Los
niveles de concentracién del As (lll) y As (V) en estas aguas, se encuentran por
encima de los niveles maximos establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS) y la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), de 10
ug/L y de 50 pg L™ respectivamente. El consumo por largo tiempo de agua
contaminada con As en cantidades mayores a 10 ug/L, produce el Hidroarsenicismo
Regional Endémico Cronico (HACRE), una enfermedad que causa desordenes en la
piel y cancer ™®. También en América Latina alrededor de cuatro millones de
habitantes de zonas rurales consumen agua de pozos contaminadas con As; en

paises como Argentina, Bolivia, El Salvador, México, Nicaragua y Per( &,
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2.1.6. Métodos de Remediacidon de Arsénico en Agua

Debido a que la presencia de altas concentraciones de As (lll) y As (V) en el
agua potable se ha convertido en un grave problema de salud publica,
recientemente se han desarrollado diversas estrategias para la remocion de As (1) y
As (V) en agua mediante métodos de remediacion. Para tal fin, se ha hecho uso de
la afinidad quimica de ambas formas inorganicas del As, tanto As (lll) como As (V)
por compuestos de hierro: 6xidos e hidroxidos, asi como también del metal en su

forma elemental.

Céaceres y colaboradores ¥, proponen la utilizacién de un lecho de limaduras
de hierro para la inmovilizacion de las especies de arsénico inorganicas como
coprecipitados de hierro. EI método utilizado consiste en pasar el agua contaminada
a través de un lecho de arena con limaduras de hierro, dando lugar a la remocion de
As (lll) y As (V) de la solucién. Una modificacidbn a este procedimiento usa tres
recipientes en serie; el primero tiene pequefios trozos de hierro y arena gruesa, el
segundo carbén vegetal y arena fina y el tercero es el colector para el agua filtrada.
Ensayos a escalas mayores demostraron que los filtros de hierro pueden remover
eficientemente por mas de ocho meses arsenito de aguas a niveles menores de 10
ug/L. Esta forma de eliminar el arsénico es muy apropiada para ser utilizada en
pequefias instalaciones ya que es una tecnologia muy simple de operar y ademas
utiliza materiales de muy bajo costo.

Campos y colaboradores %

, en su Estudio “Método alternativo para la
purificacion de Arsénico del agua” indican que la lana de acero es resistente a la
presencia de concentracion de As (Ill) y As (V), en una solucion saturada con 12 g
de As en 50 mL, a pH muy bajos, sin embargo después de 30 dias de contacto se
produce una desintegracion de la misma. Las especies de As (lll) y As (V) son
retenidas en la lana de acero a través de un proceso de adsorcion que depende de
varios factores, dentro de los cuales se incluye el Eh-pH de la solucion en equilibrio y

la cantidad de elemento en solucién. Cuando se sometid la lana de acero a
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tratamiento quimico con concentracion minima de As (lll) y As (V), en la forma
H,AsO, y H3AsOs, se observo el fenbmeno de adsorcion. En soluciones con alta
concentracion de As, ocurrieron disoluciones del material de partida y la
precipitacion del material amorfo. Tales observaciones fueron realizadas sobre la
lana de acero, que fue separada de la solucion por filtracion y enviada a un
microscopio electrénico de barrido para obtener las imagenes que se muestran en la

figura 4.
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Figura 4. Micrografias electrénicas de barrido de la lana de acero .

En laimagen 1, se observa la lana de acero sin tratar (material de partida), en
las imagenes 2 y 3 se muestra la lana de acero después de 7 y 15 dias de contacto
respectivamente, y en la imagen 4 se observa la lana de acero ya desintegrada
después de 30 dias de contacto con la solucion de As.

El mecanismo de reaccién propuesto entre el As (lll) y As (V) y el Fe de la
lana de acero, es un proceso catddico, donde ocurre la reduccién del As, debido a
los electrones que surgen de la reaccién anddica del Fe. Las reacciones posibles
que se pueden dar entre el As (lll) y As (V) y el Fe se muestran en la tabla 1.
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Tabla 1. Reacciones globales de los pares Fe/As, seguido del potencial quimico y de

la energia libre de Gibbs.

Reaccion E (V) AG
(Kj/mol)

—>
Fe g+ ASOs> (aq) + 2 H20 ) +—— Fe* + AsOy (aq) + 4 OH'(aqy | 0,27 | +153,6

—
H3AsO, (ag) T Fe (aq) T 2 H" (aq.) <+—— HAsSO, (ag) T F62+ + 2 H,O 0 1,00 -154,64

3Fe ) +2As0Oy (3q) + 4 HO )y «—— 3 Fe?" + 2 As )+ 8 OH'(zq) |-0.24 | +960,50

—
3 Fe ) T 2 AsOy (ag) T 6 H (aq.) +«— 3 F62+ + 2 AS(S) + 4 H,O 0 0,68 -903,18

A pesar de no existir estudios de la estequiometria quimica del material
formado entre el As (lll) y el As (V) y el Fe, al parecer se trata de la formacion de un
espécimen amorfo de Arseniato de Hierro FeAsO, - 2H,0 % |a reaccién quimica

gue describe el proceso es la siguiente:

H,AsO, + Fe(OH)g + H' ¢ FeAs; - 2 H,O + H,O (1)
Genc y colaboradores ?Y indican que cuando se utilizan hidréxidos de Fe en
la remocién de As en agua potable, se producen simultineamente dos mecanismos:
Uno de Coagulacion y otro de Adsorcién; el proceso de coprecipitacion final se
ilustra en la ecuacion 2.
HoLw + Fe(OH); «<——— Fe(OH)L (Complejo) + 2 H,O (2)
En esta reaccion las especies H,L™ representan aniones arseniatos como por

ejemplo H,AsOy, las cuales se adsorben sobre los floculos de hidroxidos de hierro

mediante la formacién de complejos del tipo Fe(OH)L 2.
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2.1.7. Nanoparticulas (Nps) Metalicas y Remediacion de Arsénico

En vista de las propiedades de adsorcion que presenta el As (lll) y As (V)
sobre metales de transicion, tales como Fe, Cu, Zn, etc.; una propuesta interesante
para el estudio de este elemento en aguas, es sintetizar Nps de estos metales y
evaluar su interaccion con el mismo. Las Nps se caracterizan porque al menos una
de sus dimensiones se encuentra en un orden de tamafo entre 1 nm y 100 nm;
éstas son mas grandes que los atomos individuales y moléculas, pero mas
pequefias que el conjunto macro. Por tanto presentan propiedades diferentes que

dependen basicamente del tamafio de las mismas.

Las propiedades mas importantes de las Nps son el incremento en el radio de
la superficie (area o volumen), y su tamafio. El incremento del radio de la superficie,
conduce a un creciente dominio de comportamiento atdmico en la superficie de
dichas particulas mas de los que en el interior de la misma. La gran area superficial
de una Np, es un factor critico que permite una mayor adsorcion de una especie
determinada sobre su superficie, por lo que se deben favorecer los mecanismos de
interaccién entre dicha especie y aquella .

Debido a sus propiedades fisicas, las Nps han sido utilizadas en procesos
gue impliquen fenbmenos de adsorcion sobre su superficie. Ejemplo de esto, es su
uso en funciones de inmovilizacion de biomoléculas, catalisis de reacciones
electroquimicas o como sistema de remediacion donde la Np actia como
adsorbente. En particular las Nps de Fe, se caracterizan por presentar una
considerable reactividad quimica, debido a su elevada superficie especifica, la cual
es del orden de 30 m%g. Estas caracteristicas las hacen especialmente aptas para
adsorber e inmovilizar especies contaminantes y también promover procesos de
oxido-reduccion que permiten disminuir el impacto ambiental de una gran variedad
de compuestos téxicos. Tales propiedades pueden aprovecharse para remediar

suelos contaminados o para tratar corrientes residuales de plantas industriales 1?2
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2.2. Sintesis y Fabricacion de Nps Metélicas

Los principales métodos de fabricacion de Nps, pueden clasificarse como
fisicos o quimicos. Los métodos quimicos consisten en un crecimiento en el nimero
de Nps en un medio liqguido donde se lleva a cabo una reaccién quimica. Los
métodos fisicos mas populares, son la molienda mecénica de particulas
micrométricas, la nanolitografia, la pulverizacion catodica y la Ablacion Laser (AL).
Esta ultima técnica consiste en un proceso de remocion de material de una
superficie sélida (u ocasionalmente liquida), irradidndola con un laser y sera la

utilizada, en esta investigacion para obtener las Nps de OxFe.

El proceso de fabricacion de Nps por AL, consta de cuatro etapas: (una)
vaporizacion, (dos) nucleacién, (tres) formacion de aglomerados y (cuatro) obtencion
final de las Nps (ver figura 5). En la primera etapa, debido a la irradiacion del

laser, el material es calentado por la energia absorbida y entonces se evapora.

La profundidad sobre la cual la energia del laser se absorbe y la cantidad de
material removido, depende de las propiedades Opticas del material y de la longitud
de onda del laser 23,

1 2 i 3 4
e N e 2
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Vaporizacién Nucleacion Aalomeracion Nps

Figura 5. Proceso de sintesis de Nps por AL .

En la segunda etapa el material es tipicamente convertido en un plasma,
donde existen combinaciones de liquido y de diferentes especies de metal, las
cuales presentan diversas temperaturas, presion y composicion (ver figura 6) y en la
tercera etapa los nucleos se comienzan a aglomerarse para que ocurra el proceso

de formacion de las Nps que es la Ultima etapa.
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METAL (M)

Figura 6. Plasma formado en la ablacion sobre la placa metalica.
El * Indica estados excitados o ionizado 4.

Las Nps tienen diferentes formas de interactuar unas con otras. Pueden
permanecer libres o agruparse dependiendo de las fuerzas de interaccion atractivas

o repulsivas entre ellas 2.

2.2.1. Caracterizacion del Tamafio de Nps Metalicas

El tamafo de las Nps es tan reducido que solo pueden ser detectadas por
Microscopios Electrénicos, sin embargo en los udltimos 20 afios se ha venido
desarrollando la técnica de Dispersion Dindmica de Luz (DLS). Esta técnica es
tipicamente empleada en la medicion de distribucion de tamafio de particulas
obteniéndose muy buenos resultados ?* % tanto asi que es posible medir particulas

de tamaifio menores a 1nm.

La técnica DLS consiste en hacer incidir un haz monocromatico de luz, tal
como un Laser, sobre una solucibn que contiene particulas en movimiento
browniano, éstas provocan cambios en la direccion del haz incidente gracias a la
fluctuacién de la constante dieléctrica en la solucién, produciéndose un cambio en el

campo eléctrico del haz 7 28],
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2.2.3. Propiedades Opticas de Nps Metalicas

Los fenobmenos de Resonancia de Plasmon Superficial (SPR)  sobre
superficies de particulas metalicas y el confinamiento cuantico en particulas

semiconductoras, permiten explicar las propiedades Opticas de las Nps metalicas.

El fenébmeno de SPR en Nps metalicas, consiste en la interaccion de un foton
con un electron alrededor la periferia de la Np, que produce una serie de vibraciones
colectivas del resto de los demas electrones, originando dicho fenédmeno (ver figura
7). La condicién a la cual esto ocurre es que los momentos cinéticos del foton y del

electron sean iguales.

La presencia de estos modos plasmonicos 6pticamente activos, origina una
banda intensa de absorcion y una de dispersion en la zona del espectro visible y del

infrarrojo cercano.

Figura 7. Modelo de interaccién de radiacion electromagnética (REM) con una Np
metalica.
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El fendmeno de SPR también se puede explicar segun el siguiente modelo:
un campo electromagnético penetra el volumen de un determinado niumero de Nps,
éste produce un desplazamiento de los electrones de conduccion libres con respecto
a la red ionica del metal. En la superficie se produce una carga de signo opuesto al
resto de los elementos en la particula, la cual muestra un campo local de
restauracion. Los electrones desplazados de la Np y el campo de restauracion
representan un oscilador, cuyo comportamiento es definido por la masa efectiva del

electron, la carga, la densidad electrénica y la geometria de la Np % (Ver figura 8).

~10nm <=0

Figura 8. llustracién del fenémeno de plasmén superficial .
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3. Antecedentes

3.1. Fabricacion y Caracterizacién de Nps de Hierro

(39 realizaron un estudio sobre la obtencion de

Peisheng y colaboradores
Nps de FeO por la AL en un medio liquido y sus propiedades Opticas. Estos autores
describen el proceso de formacion de Nps de FeO en tres etapas; (uno) la incidencia
de un pulso laser sobre la placa de hierro produce un plasma a alta temperaturay a
alta presion en la interfase soélido-liquido; (dos) se forman aglomerados (cluster) de
Fe debido a la expansion adiabatica del plasma caliente y (tres) finalmente el plasma
se extingue y por interaccion con las moléculas de surfactante en la periferia de la
solucion se induce una reaccion quimica con el agua y se obtienen Nps de Fe(OH)..
Estas se transforman en Nps de FeO debido a la alta temperatura y la alta presion

en el sistema. El proceso se ilustra en las siguientes ecuaciones:

Fe (Clusters) + 2H,O0 — Fe(OH),; + H; (3)
Fe(OH), AtaPYyT. | FeO + Hy0 (4)
Parkash y colaboradores Y, realizaron un estudio sobre las propiedades

Opticas de Nps de Fe cerovalente obtenidas por electro—explosion de alambres. En
la figura 9, se presenta el espectro de absorcion de UV-Visible de las Nps de Fe en
agua, se observan dos maximos de absorcidon principales: un pico a una A= 264 nm
y una banda ancha a 352 nm. El primer pico a 264 nm se atribuye a transiciones
electronicas de los atomos de Fe, mientras que la banda a 352 nm es producto del
fenomeno de resonancia plasmonica superficial. El ensanchamiento de la banda se
atribuye a los efectos de confinamiento cuantico, el cual se produce a medida que
disminuye el tamafio de las particulas. En estas condiciones durante el proceso de
absorcion optica, un numero significativo de los electrones que se encuentran en los
niveles de energia fundamentales de las Nps no son transferidos a los estados de

mayor energia de la superficie plasmonica.
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Figura 9. Espectro de absorcion de Nps de Fe dispersas en agua *%.

Otros autores 2 han encontrado propiedades épticas similares, reportando
bandas de SPR entre 300 nm y 325 nm en Nps de Fe recubierta en su superficie de

oxidos de Fe.

3.2. Remocién de Arsénico utilizando Nps Metélicas

Morgada y colaboradores @, realizaron un estudio sobre la remocién de As
(V) utilizando Nps de Fe cerovalentes, ellos demostraron que con una baja
concentracion de Nps de Fe en un intervalo entre 0,05 — 0,1 g/L, se alcanz6 un
elevado porcentaje de remocién del As (V), mayor al 90 % después de transcurrido
un tiempo de 150 minutos. La alta capacidad de remocion del As (V), fue atribuida a

la gran area superficial de las Nps de Fe y su elevada reactividad quimica.

Raj y colaboradores !, estudiaron la cinética de reaccién entre las Nps de Fe
y el As (V). Estos realizaron experimentos de adsorcion de As (V) a diferentes
valores de pH. En la figura 10 se presenta el porcentaje de adsorcion del As (V)
sobre las Nps en funcion del pH en estudio. Ellos encontraron que a valores de pH
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acidos y neutros la adsorcion de As (V) sobre las Nps de Fe es mas eficiente que a
valores de pH basicos.
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Figura 10. Porcentaje de adsorcién de As (V) sobre Nps de Fe en funcién del pH .

Martinson y colaboradores ¥, realizaron un estudio sobre la adsorcién de As
(1) y As (V) de muestras de aguas subterraneas, utilizando como adsorbente Nps
de CuO; encontraron que estas Nps presentan una alta capacidad de adsorcion
para As (lll) de 26,9 mg/g y para As (V) de 22,6 mg/g, en un intervalo de pH entre 6
y 10. A este pH se observé una menor competencia con respecto a los otros

aniones presentes en la muestra.

Nabi y colaboradores % evaluaron el potencial de adsorcién de As (Ill) y As
(V) sobre Nps de TiO, puras y dopadas con Fe. Los autores encontraron que la
capacidad de remocion de As (lll) y As (V) del agua potable fue mas eficiente
utilizando las Nps de TiO, dopadas con Fe y adicionalmente indicaron que hay un

decrecimiento en la adsorcién a valores de pH mayores que 7.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo General

Evaluar el proceso de remocion de As (V) utilizando Nps OxFe como sistema

adsorbente.

4.2. Objetivos Especificos

e Optimizar las variables experimentales para la sintesis de Nps OxFe

mediante la técnica de Ablacion Laser.
e Caracterizar las Nps respecto a sus propiedades fisicas y propiedades
Opticas, mediante las técnicas de Dispersion Dindmica de la Luz y de

Espectroscopia UV — Visible respectivamente.

e Estudiar el cambio en las propiedades Opticas de las Nps OxFe posterior al
proceso de remocion de As (V).

e Evaluar la influencia del pH sobre el proceso de adsorcion de As (V) sobre las
Nps OxFe.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de As (V) sobre las Nps OxFe.

e Validar el uso de Nps OxFe en la determinacion de As (V) en muestras reales
de agua potable.
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5. Metodologia Experimental

5.1. Reactivos y Solventes

- Agua destilada.

- Etanol (99,8 % , Sigma Aldrich Laborchemikalien GmbH).

- Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) (95 %. Scharlau Chemie).

- Arseniato de Sodio (Na;HAsO, . 7H,0) (98,5 %. Merck).

- Placa de Hierro 99 % de pureza.

- Acido Clorhidrico (37 %, Sigma Aldrich Laborchemikalien GmbH).

- Hidréxido de Sodio (97 % , Sigma Aldrich Laborchemikalien GmbH).

5.2. Materiales

- Espejos Dicroicos.

- Lentes Acromaticas.

- Celdas de Cuarzo marca NSG Precision Cells (camino 6ptico de 1 cm y
volumen de 0,7 mL).

- Viales, pipetas, micropipetas, beackers, balones aforados, fiolas y otros
materiales de laboratorio.

5.3. Equipos e Instrumental

- Laser de Nd: YAG, (granate de itrio y aluminio dopado con neodimio; Nd:
Y3Als012), modelo Surelite I, con pulsos de 8 ns, frecuencia de 10 Hz,
longitud de onda variable: Fundamental (A = 1064 nm), segundo arménico (A
=532 nm) y tercer armodnico (A = 355 nm).

- Espectrofotbmetro de Absorcion Molecular de doble haz, marca THERMO
(Electron Corporation), modelo NICOLET EVOLUTION 300. Este equipo
consta de una Lampara de Arco de Xendn de rango espectral entre 200 nm y
1000 nm. El sistema de deteccion consiste de un fotomultiplicador con un
rango espectral entre 180 y nm 1000 nm.
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- Equipo de Dispersion Dinamica de Luz disefiado en el laboratorio de
espectroscopia laser de la Escuela de Quimica (UCV).

5.4. Procedimiento Experimental
5.4.1. Generacién de Nps OxFe

Para la estabilizacion de las Nps OxFe se utilizo el surfactante Dodecil Sulfato
de Sodio (SDS) como medio estabilizante. Para ello se prepar6 una solucién de SDS
en agua de concentracion 4,5x107 M, la cual se filtr6 a través de un filtro milipore de
0,45 pum. Todo el material de vidrio se lavo con etanol y se sec6 muy bien de manera
de evitar la presencia de polvo o particulas las cuales puedan favorecer la

agregacion de las Nps generadas dentro del vial.

El montaje experimental se presenta en la figura 11, el haz incidente del
Laser Nd: YAG (A = 1064 nm) se enfoca a través de los espejos dicroicos “D”, los
cuales funcionan como reflectantes de dicho haz y permiten dirigirlo en una direccion
especifica. Luego, este haz se concentra en una lente Acromatica “A”, de forma de
aumentar su energia previo al proceso de ablacion del metal. En el vial “V”, se
encuentra la placa de Fe inmersa dentro de la solucion de SDS (4 mL o 5 mL). Es
importante controlar el volumen de surfactante agregado, ya que si se agrega
menos, se corre el riesgo del sobrecalentamiento del solvente seguido de la
evaporacion del mismo debido a la ablacién, lo cual altera el camino Optico del laser
hacia la placa de hierro; entonces es por ello que un mayor volumen de solucién

permite disipar el calor generado.
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Laser Nd:YAG

Solucion SDS 0.045 M

Figura 11. Montaje experimental para la generacién de las Nps.

Las condiciones del proceso de ablacion fueron las siguientes: Energia
promedio del laser de 146,5 mJ / pulso con un spot de 0,45 mm de didmetro y un
area de 0,00145 cm? A medida que el laser incide sobre la placa metélica, la
solucién cambia su color de incolora a amarillo, o que indica la presencia de Nps de
OxFe en el medio. El proceso de Ablacién fue realizado durante 15 minutos
aproximadamente. Una vez finalizada la ablacion se retir6 el vial y se trasvaso la
solucién con Nps a un vial limpio y previamente rotulado. Por dltimo, se lavo el vial

de ablacion y la placa de hierro con etanol para ser utilizados nuevamente.

La densidad de potencia o irradiancia del laser que incide sobre la placa de

Fe fue de 1,25 GW/cm? y se calculo mediante la siguiente ecuacién:

E

prom

= (5)

tpulso Aspot
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Donde | es la irradiancia (GW/cm?), Eprom €S la energia promedio de cada pulso (GJ),
touso €S €l tiempo de duracion de cada pulso (S) y Aspor €S €l area del spot del laser

(cm?).

5.4.2. Caracterizacion del Tamarfo de las Nps OxFe

El equipo de Dispersion Dinamica de Luz (ver figura 12) consta de un laser de
He-Ne de 635 nm como fuente de excitacién, dos espejos que dirigen el haz del
laser hacia dos polarizadores: el primero atenda la intensidad del haz incidente, y el
segundo hace que la luz se polarice verticalmente. Luego el haz entra a la camara
gue contiene la celda por medio de un orificio o rendija, entra en contacto con la
solucién y se produce la dispersion de la luz; como detector se utiliza un
fotomultiplicador que esta colocado a un angulo con respecto a la luz incidente. La
corriente de salida llega a un amplificador, luego pasa por la interfaz de adquisicion

de datos y llega al computador.

Laser \

Espejos )
Camara con la Celda
U U Ah/Detector
Polarizadores L

Am plificado;

I

Computador

Figura 12. Montaje experimental para realizar las medidas de DLS y caracterizar el
tamarfo de las Nps de OxFe.
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Para la calibracion del equipo se utilizan varias soluciones, que contienen Nps
de latex de tamafio conocido, se hacen varias réplicas y se determina la diferencia

entre el diametro de la particula y el valor obtenido experimentalmente.

Para realizar la medicién, una vez encendido el laser y el amplificador, se
inicia el programa de adquisicion de datos; luego se enciende el detector, se coloca

la muestra, se adquiere la medida y se guarda el archivo con la curva obtenida.

5.4.3. Preparacion de Soluciones

Se preparo6 una solucion Madre con Na;HAsO,, la cual contiene 1000 mg/L de
As (V); y a partir de ésta, se hizo una diluciéon para obtener una solucion sub-madre
de concentracion de 10 mg/L de As (V). De esta ultima solucién, se prepararon
diariamente por dilucion adecuada, disoluciones de As (V) a diferentes niveles de
concentracion. A estas soluciones se le agregan volumenes iguales de Nps de OxFe

de forma de evaluar el proceso de adsorcion del analito.

5.4.4. Espectroscopia UV-Visible

Los espectros de absorcion UV-Visible de las soluciones de las Nps OxFe y
de las soluciones de Nps OxFe — As (V) se obtuvieron en un intervalo de longitudes
de onda entre 280 y 500 nm utilizando el espectrémetro de absorcién Molecular. Se
emplearon cubetas de cuarzo perfectamente limpias como contenedores de
muestra. Los valores de absorbancia obtenidos para cada una de las soluciones se
normalizaron respecto al volumen final de cada solucion y respecto a la absorbancia

de las Nps OxFe antes de su interaccion con As (V).
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5.4.5. Efecto del pH sobre las Propiedades Opticas de las Nps OxFe

Con la finalidad de estudiar los cambios en los espectros de las Nps OxFe
respecto al pH de la solucion, se llevo a cabo el siguiente experimento: Se tomaron 6
viales y a cada uno se le agrego 0,6 mL de Nps OxFe. Luego, se ajusto el pH de
todas las soluciones en un intervalo entre 1 y 12, utilizando soluciones de HCIl y
NaOH 0,1 M. Se tomo el espectro UV-visible de cada una de las soluciones y se

analizaron las diferencias entre cada espectro.

5.4.6. Determinacion de la Capacidad de Adsorcion de las Nps OxFe

La capacidad de Adsorcion del As (V) sobre las Nps OxFe, se definid segun la

siguiente ecuacion:

Cags =1 — Aporm (6)

A _ A Nps OxFe—As
norm —

(7)

A Nps OxFe

Donde A om €s la absorbancia normalizada; A nps oxre €S la absorbancia de las Nps
OxFe y A nps oxre — As €S la absorbancia de las Nps OxFe en presencia de As (V),

todas a una A=333 nm.

Con la finalidad de evaluar el efecto del pH en la capacidad de adsorcion de
As (V) sobre Nps OxFe, se llevo a cabo el siguiente experimento: Se agregé un
volumen fijo de 0,6 mL de Nps y un volumen de 500 pL de una solucion de As (V)
de 10 mg/L en diferentes viales (6), de forma de obtener disoluciones de Nps OxFe
en presencia de una solucion de As(V) de concentracion final de 4,1 mg/L.
Posteriormente, se ajustd el pH de las soluciones en un intervalo entre 1 y 12,
utilizando HCl y NaOH 0,1 M. Por dltimo, se adquiere el espectro UV-visible de cada
una de las soluciones; el cambio en la absorbancia a la A=333 nm, del espectro de

las soluciones de Nps OxFe en presencia de As (V) con respecto al espectro original
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de las Nps OxFe, permitio estimar la cantidad de As(V) adsorbida y su dependencia

con el pH.

5.4.7. Isotermas de Adsorcion del As (V) sobre las Nps OxFe

Una vez que se obtiene el pH optimo para la adsorcién de As (V) sobre las
Nps OxFe, se utilizé el modelo de Langmuir en la construccion de isotermas de

adsorcion del As (V). Dicho modelo es descrito en la siguiente ecuacion:

_ SmaxKLCeq

Seq = 1+ Ky, Ceq (8)

Donde Seq (Mg/g) es la concentracion de equilibrio adsorbida, la cual se define
como la Cags, Ceq (MA/L) es la concentracion de equilibrio de soluto, que equivale a la
concentracion de As (V) afadida; Smax (Mg/g) es la maxima concentracion de soluto

y K. es la constante indicativa de la capacidad de adsorcion del adsorbente en este

modelo.

Este modelo puede escribirse de forma lineal, segun la siguiente expresion:

1 1 1
= + (9)
Seq KLSmax Ceq Smax

Para la construccién de las isotermas de adsorcion de As (V) se llevo a cabo
el siguiente procedimiento: Se afiade un volumen fijo de 0,6 mL de solucion de Nps
de OxFe en 7 viales previamente lavados y secos. A seis de estos viales se les
afiade volumenes variables de una solucién de As (V) de 10 mg/L, (150 uL, 350 pL,
500 L, 700 pL, 900 pL y 1200 pL) para asi obtener disoluciones de Nps de Fe en
presencia de soluciones de As (V) en un intervalo de concentracion de 0 a 7 mg/L.
Todas las soluciones se ajustaron a pH 1, con una solucién de HCI 12 M. La Cygs S€

calcul6 después de transcurrido el tiempo de equilibrio (15 min).
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Para obtener la masa de Nps OxFe se llevo a cabo el siguiente
procedimiento: Se centrifugd una solucidon que contenia Nps por un tiempo de 15
minutos, se separ0 el sobrenadante y el solido remanente se dejo secar a
temperatura ambiente por varios dias, finalmente se peso el solido obtenido en una

micro balanza (0,01 mg).

5.4.8. Determinacion de As (V) en Agua Potable

Con el propésito de evaluar la metodologia de la remocion de As (V)
mediante Nps de OxFe, como un posible método de determinacion de As (V) en
muestras de agua reales, se analizo la correlacion entre los datos de la Anorm (A=333
nm) en las soluciones de Nps OxFe después de su reaccion con As (V) y la
concentracion afiadida de este analito. Para ello se prepararon disoluciones de Nps
OxFe en presencia de As (V) en un rango de concentracion de 0 a 5 mg/L, de la
misma forma como en el experimento de las isotermas de adsorcidon. Luego se
realizd la adquisicion del espectro de absorcion de cada una de las soluciones
preparadas con Nps OxFe en presencia de As (V) y se comparé con el espectro de
las Nps originales, para obtener la Anom. Finalmente se realiz6 el analisis entre los
datos de Anorm Y la concentracion de As (V) afadida, de forma de encontrar el

modelo matematico que mejor se ajuste a la correlacion entre ellos.

Tres replicas de agua potable y de agua de grifo se enriquecieron con 3 mg/L
de As (V). Las soluciones se pusieron en contacto con Nps OxFe y se determino la
absorbancia de la muestra de forma similar a los experimentos descritos
anteriormente. El porcentaje de recuperacion se determind mediante interpolacion
lineal sobre una curva de calibracion construida con Nps OxFe en presencia de As
(V) mediante ajuste por minimos cuadrados. La exactitud del método sera expresada

como el porcentaje de recuperacion.
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6. Resultados y Andlisis

6.1. Generacion de Nps de OxFe

En este trabajo, el proceso de formacion de Nps OxFe puede explicarse
estudiando el plasma generado sobre la placa metélica por el laser que se confina
dentro de la columna de liquido de la solucién. La pluma del plasma se expande
adiabaticamente a velocidad supersoénica, produciendo una elevada presion y
temperatura que provoca el rompimiento de la superficie de las particulas a escala
nano. Posteriormente éstas se aglomeran formando agregados de hierro, que
sufren reacciones quimicas de oxidacion acuosa, formando Fe(OH)2; de igual forma
al reaccionar con el oxigeno de medio, probablemente se forman moléculas de FeO
y Fe,O3 en la periferia de la Np, que pasiva las capas externas de las Nps. El
proceso descrito anteriormente, estd acorde a estudios previos de fabricacion de

Nps de FeO por AL, como el reportado por Peisheng y colaboradores 2%,

Es probable, que el nucleo de las Nps OxFe fabricadas, consista en Fe
metélico formado en las etapas previas de la ablacién y que no alcanza a interactuar
guimicamente con el medio circundante. Esto también ha sido reportado en la

literatura, por Sun y colaboradores E°!

, quienes proponen un modelo tedrico de las
Nps de Fe, que lo representan como superficies esféricas con un nucleo de hierro
metélico y capas externas formadas principalmente por Oxidos e hidréxidos de

hierro.

Finalmente, las Nps OxFe obtenidas, sufren un proceso de encapsulamiento
por el SDS, donde la parte hidrofébica se orienta sobre la superficie de las particulas
y las colas hidrofilicas en su periferia. Los efectos de repulsion electrostaticos en la
capa externa de las Nps OxFe, evitan su agregacion y por tanto su crecimiento. Se
produce entonces una solucion coloidal estable con un tamafo de particulas cada

vez mas pequeiio, conforme aumenta la concentracion del surfactante.
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Experimentalmente un cambio de color de la disolucion de incoloro a amarillo indica

la formacion de las Nps.

Un proceso idéntico al de formacion de Nps OxFe por AL, ha sido propuesto
por Singh % para explicar la formacién de Nps de ZnO, donde el grupo Zn sufre una
oxidacion con la produccién acuosa de Zn(OH),, formando moléculas ZnO después

de la disociacion.

6.2. Caracterizacién de las Nps OxFe

En la Figura 13 se muestran los espectros de absorcion UV — Visible de las
soluciones de Nps OxFe en medio basico (Figura 13 A) y en medio acido (Figura 13
B). En ambos casos se observa un pico bien definido a 200 nm y una banda ancha
en el rango que esta entre 230 y 380 nm. La sefial a 208 nm es atribuida por
diferentes autores al confinamiento cuantico que provoca un corrimiento hacia el
azul B% 31 En el espectro de la solucién de Nps OxFe en medio acido se observa
una banda adicional a 330 nm. Ambas bandas son atribuidas al fendbmeno de
Resonancia de Plasmoén Superficial (SPR) en las Nps OxFe. El ensanchamiento de
las bandas se atribuye al hecho de que el ancho de una banda de SPR es
inversamente proporcional al radio “r’ de la particula de tamafio inferior a unos 20
nm 7 %8 En las Nps OxFe obtenidas, el diametro promedio de las particulas es de
20 nm (ver figura 14) con un didmetro minimo de 10 nm y un diametro maximo de 45
nm; con lo cual estas Nps pueden experimentar confinamiento cuantico, tal y como

se observa en los espectros de absorcion UV-Visible.
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Resultados similares a los obtenidos en este trabajo han sido reportados
previamente en la literatura. Parkash y colaboradores ¥ encontraron un pico, en el
espectro de absorcion de Nps de Fe disueltas en agua, aproximadamente a 352 nm
y lo atribuyen al fendmeno de SPR, este pico es ancho debido a los efectos de
confinamiento de cuantico de los electrones el cual ocurre en la superficie de las
Nps, donde un ndmero significativo de electrones no son transferidos a la superficie
plasmoénica durante la absorcion Optica debido a que los niveles de energia son
discretos y ampliamente espaciados entre si. Basu y Chakravorty B2 reportaron la
presencia de un pico de absorcion entre 300 nm y 352 nm para Nps de Fe las cuales
presentan una cubierta de oxido de Fe, encapsuladas en vidrio, este pico fue
asignado a los plasménes superficiales. Morgada y colaboradores ® reportan un
maximo de absorcion para Nps de Fe a 238 nm, también atribuido al fendmeno de
SPR.

Las propiedades de las Nps OxFe con respecto al pH del medio, pueden
explicarse de acuerdo al punto isoeléctrico de las Nps de Fe el cual se obtiene a un
valor de pH de 7,7 aproximadamente ' 3%y a las diferentes cargas que se generan
en la superficie de las Nps dependiendo del pH del medio. A valores de pH mayores

a 7 ocurre la siguiente reaccién quimica:

Fe (OH), + OH" _——> Fe(OH)s (10)

Esto indica que a pH basico las Nps adquieren una carga superficial negativa
y entonces se produce un efecto inducido de repulsion entre las particulas que
inhiben el efecto del fenébmeno SPR, lo que trae como consecuencia una
disminucion en la intensidad de la banda. En el caso contrario, cuando el pH del
medio es acido, las Nps pueden adquirir una carga superficial positiva produciendo
efectos de repulsién entre las particulas cargadas. Ademas a pH 1 se observa una
reduccion en el ensanchamiento de dicha banda, esto puede ser atribuido a que a
valores de pH por debajo de 3, los Oxidos e hidroxidos de hierro pasan a estar
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disueltos en solucién como Fe*? y Fe*™®. En estas condiciones, se obtiene una banda

de plasmoénes de superficie mas aguda (A=330 nm).

6.3. Adsorcion del As (V) Sobre las Nps de OxFe con Respecto al pH

En la figura 15, se presentan los espectros de soluciones de Nps OxFe y sus
espectros en presencia de As (V) a diferentes pH. Como se puede observar, en
todo el rango de pH, se observa una disminucion en la absorbancia en los espectros
de Nps OxFe en presencia de As (V) con respecto a los espectros de Nps OxFe, en
el intervalo entre 330 y 340 nm. Esta disminucion se debe a que el As (V) se
adsorbe sobre las Nps OxFe quedando una menor cantidad de los electrones
superficiales en las Nps OxFe gue sean susceptibles de experimentar el fendbmeno
de SPR.
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Figura 15. Comparacion de espectros de Nps de OxFe antes y después de la
adsorciéon de As (V) a diferentes pH.
(----- Espectro de Nps OxFe. ----- Espectro de Nps OxFe — As).
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Si se comparan los espectros a los diferentes valores de pH se puede
observar que en medio acido (pH 1, 3, 5) no hay un cambio aparente entre las
absorbancias (A= 330 nm) de las Nps OxFe con respecto a las Nps OxFe — As,
mientras que en medio basico (pH 7, 10, 12) se observa una disminucioén entre
dichas absorbancias. Esto indica que la mayor adsorcion de As (V) sobre las Nps
OxFe se da a pH menores que 7, y se observa una tendencia opuesta a pH basico.

En la figura 16 se presenta la cantidad de As (V) removida en funcion del pH.
Se puede observar que la maxima adsorcion de As (V) (70%) se obtiene a valores
de pH acido (1 y 3), y a medida que el pH aumenta, la adsorcién de As (V) sobre las

Nps OxFe disminuye, hasta alcanzar un valor minimo (+10%) a un valor de pH 12.
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Figura 16. As (V) removido con Nps de OxFe en funcion del pH.

Los resultados obtenidos en la adsorcion de As (V) respecto al pH
consistentes con los reportados en la literatura; Raj y colaboradores ® encontraron
una adsorcion del 100 % de As (V) sobre Nps de Fe (0) en el intervalo de pH 3 a 7,
mientras que a pH 9 la adsorcion decrece a 84 % y a pH 11 llega a 37,9 %. Una

explicacion de estos resultados es que en el rango de pH de 2 a 7 son
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predominantes los oxo-aniones de As (V): H,AsO4 y HAsO4?, los cuales se
adsorben sobre las Nps OxFe mediante la formacion de complejos mono-dentados y
bi-dentados, a través de interacciones electrostaticas entre la superficie de las Nps
cargadas positivamente que actian como sitios activos para que estos oxo-aniones

cargados negativamente puedan adsorberse.

Las reacciones que describen este proceso de adsorcién de As (V) sobre as

Nps de OxFe son las siguientes:

FeO + H' <—> FeOH (12)
FEOH + H'«— FeOH," (12)
HAsO,> + FeOH," «—— FeH,AsO, + H,0O (13)

Las ecuaciones 11 y 12 M describen la formacién de especies de Fe
cargadas positivamente en la superficie de las Nps, las cuales son capaces de

adsorber a los oxo-aniones de As (V) tal y como se ilustra en la ecuacion 13.

6.4. Isoterma de Adsorcion de As (V) sobre las Nps de OxFe

En la figura 17, se presenta la isoterma de adsorcion de las Nps OxFe. Se
puede observar que la maxima concentracion de equilibrio adsorbida es alcanzada
a 6,3158 mg/L de As (V), lo que indica que en este punto se detiene la adsorcién del
analito sobre las Nps OxFe produciéndose la saturacion del sistema. Esto constituye
una evidencia experimental de que el proceso de adsorcion de As (V) se lleva a
cabo mediante la reaccién quimica de acomplejamiento anteriormente descrita. Los
datos de la isoterma de adsorcion de As (V) sobre las Nps OxFe se ajustan al
modelo lineal de Isoterma de Langmuir (ver figura 18), el cual presenta un

coeficiente de correlacion R?= 0,980 y una K, de adsorcion de 3,847.

Nabi y colaboradores ¥ encontraron que la adsorcién de As (V) sobre Nps de
TiO, dopadas con Fe se ajusta mejor al modelo de isoterma de Langmuir que al
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modelo de isoterma de Freundlich. Martinson y colaboradores ** también concluyen
que la adsorcion de As sobre Nps de CuO se ajusta al modelo de isoterma de

Langmuir.
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Figura 17. Isoterma de adsorcién de As (V) sobre Nps de OxFe.
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Figura 18. Modelo lineal de laisoterma de Langmuir.

La capacidad de adsorcion de As (V) sobre las Nps OxFe, es de 24,3 mg As/g
Nps suponiendo una adsorcion del 85 % del analito. Esta capacidad de adsorcion de

As (V) obtenida para las Nps de OxFe es mas alta que la reportada en la literatura



40

para las Nps de CuO y las de Nps de TiO,, las cuales son capaces de adsorber 22,6
mg As/g Nps y 20,36 mg As/g Nps respectivamente. Esto se puede atribuir a la
elevada afinidad quimica existente entre los oxo-aniones del As (V) y las especies

de Fe formadas en la superficie de las Nps.

6.5. Determinacion de As (V) en Muestras Reales de Agua Potable

En la figura 19, se presenta el espectro de una solucion de Nps OxFe y los
espectros de soluciones de Nps OxFe después de la interaccion con diferentes
soluciones de As (V) con concentraciones que van desde 1 a 5 mg/L a pH 1. Se
observa que la intensidad en el maximo del espectro original de las Nps, con A = 333
nm, disminuye conforme se incrementa la concentracion de As (V) afadida,

evidenciando asi la adsorcidon de este analito.

y=-0,097x+0,8343
RF=0,9921
0,9

Abs{ua)

0.2

(=T =T = = R = T = =)
[T N = =]

0051152253354455

0,6 [As] ime/L)

Q0,5

MpsFeOrig

Abs(u.a))

0,4
1,7647 ppm &=

0,3 3,3333ppm As

| 41657 ppm As
02 | PR

4 5145 ppm &=

0,1

280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 320 390 400 410 420

A (nm)

Figura 19. Espectros de absorcion UV- Visible de la disolucion de las Nps de OxFe y
de las disoluciones Nps OxFe-As con un intervalo en concentracion de
As (V) dela5mg/L.
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Un analisis de los datos, por regresion de minimos cuadrados establece una
correlacion lineal entre los valores de la absorbancia a A = 333 nm y la concentracion

de As (V) afiadida, con un coeficiente de linealidad de 0,9982.

En la tabla 2 se presentan los valores de porcentaje de recuperacion para una
muestra de agua potable y para una muestra de agua de grifo.

Tabla 2. % Recuperacion en agua potable y en agua de grifo.

Muestra Recuperacion (%)
Agua Potable 96,7+0,7
Agua de Grifo 9611

Estos datos de porcentajes de recuperacion demuestran la ausencia de
errores sistematicos y por lo tanto del efecto matriz en la muestra, siendo asi la
metodologia desarrollada un posible método de determinaciéon de As (V) en

muestras de agua de matriz sencilla.
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7. Conclusiones

1. La técnica de AL constituye un meétodo rapido y eficiente para la
generacion de Nps metalicas. Bajo las condiciones optimas de volumen (4 mL) y
concentracion de SDS (0,045 M), la energia del laser (146,5 mJ /pulso) y el area del
spot (0,00145 cm?) se obtuvieron particulas de 6xidos de hierro con un diametro de

20 nm segun el método de dispersion dinamica de la luz.

2. Las propiedades Opticas de las Nps OxFe se atribuyen a los
fenémenos de SPR, mostrando un pico bien definido a 200 nm y una banda ancha

en el rango que esta entre 230 y 380 nm.

3. Los espectros de absorcion de las Nps OxFe son dependientes del pH
del medio, formando especies de Fe cargadas positivamente a pH acido y especies

de Fe cargadas negativamente a pH basico, en la superficie de las Nps.

4. El ensanchamiento de las bandas de SPR disminuye a pH fuertemente
acido, debido a que a valores de pH por debajo de 3, los 6xidos e hidréxidos de
hierro pasan a estar disueltos en solucién como Fe*?y Fe**.

5. La mayor adsorcion de As (V) sobre las Nps OxFe se obtiene a
valores de pH menores que 7, con un pH éptimo de 1 y un porcentaje de remocion
de As del 85%.

6. El proceso de adsorcibn de As (V) se produce via reaccion de
formacion de complejos mono y bidentados entre las especies de Nps OxFe
cargadas positivamente y los oxo-aniones de As (V): H,AsO, y HAsO,? cargados

negativamente.

7. La Adsorcion de As (V) sobre las Nps OxFe se ajusta al modelo de

isoterma de Langmuir , con una la capacidad de adsorcion de 24,3 mg As (V)/g Nps.
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8. El método de remocién de As (V) utilizando Nps OxFe desarrollado,
puede ser utilizado como una metodologia para la determinacion de As (V) en el
agua potable. Esto se evidencia debido al elevado porcentaje de recuperacién de As
(V) obtenido (96%) cercano al 100%.
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8. Recomendaciones

De forma de determinar la concentracion exacta de las Nps OxFe, se
recomienda su obtencion mediante sintesis quimica; ya que mediante AL se
requiere la separacion de las Nps por medios fisicos tales como centrifugacion y
secado, que no garantizan la separacion optima de estas.

Para evitar los efectos de sobrecalentamiento de la solucion donde se
generan las Nps por AL, se debe disefiar un sistema en el cual la placa metalica se

fije y pueda moverse autométicamente.

Evaluar el efecto del tipo de surfactante sobre la capacidad de adsorcidon de
As (V) sobre las Nps de FeOx.

Realizar estudios de cinética acerca del proceso de adsorcion de As (V) sobre

las Nps OxFe.

Emplear técnicas de caracterizacion que suministren mayor informacion
acerca de la estructura quimica de las Nps, de forma de poder sustentar los
mecanismos fisicos y/o quimicos que se dan durante el proceso de adsorcion de las

especies a remediar.

Aplicar la metodologia desarrollada en muestras de agua de matriz compleja

de forma de evaluar la influencia de los interferentes en la determinacion de As (V).

Desarrollar una metodologia que permita la separacion eficiente de las Nps
del medio de remediacion.
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10.1. Modelo de Calculo (Normalizacién)

Para A =333 nmy [As] = 1,7647 mg/L; 3,3333 mg/L y 4,1667 mg/L

Solucion Nps Originales ——— > Abs=0,877 — V gina= 0,70 mL

v

1.- Solucién Nps + [As]

v

2.- Solucién Nps + [As]

v

3.- Solucién Nps + [As]

Abs =0,678 — V Fna= 0,85 mL
Abs =0,499 —> V= 1,05mL

V Einat = V Sol. (Nps) + V Sol. (As V) + V Sol. (HCI)

¢ Normalizacion con respecto al V fing de las soluciones

AN

v' Para las Nps Originales:
0,877

Anorm(V) = m =1,25

v Para Solucion (Nps + As) 1:
0,678

Anorm(v) = m = 0'80

v' Para Solucién (Nps + As) 2:
0,499

Anorm(v) = m = 0'48

v Para Solucion (Nps + As) 3:

0,399
Anorm(v) = 1 20

= 0,33
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¢ Normalizacion con respecto a las Nps de Fe originales

A _ A Nps Fe—As
norm —

(7)

A Nps Fe

v' Para las Nps Originales:
1,25
Anorm = LTS =1

v' Para Solucién (Nps + As) 1:
0,80

Anorm - 1—25_ == 0,64

v' Para Solucion (Nps + As) 2:
0,48

Anorm = m = 0,38

v' Para Solucién (Nps + As) 3:

0,33
norm 125 = 0;26
Tabla 3. Absorbancia Normalizada
[As] Abs V Sol. Nps | V Sol. (As V) | V Sol. HCI Abs
(mg/L) (u.a.) (mL) (mL) (mL) Normalizada
0 0,877 0,6 0 0,1 1,00
1,7647 0,678 0,6 0,15 0,1 0,64
3,3333 0,499 0,6 0,35 0,1 0,38
41667 0,399 0,6 0.50 0,1 0,26




