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EVALUACION DE SILICE DOPADA CON OXIDOS DE HIERRO Y PARES
METALICOS, COMO ABSORBENTE DE IONES ARSENIATOS
EN MEDIOS ACUOSOS

EVALUATION OF DOPED SILICA WITH IRON OXIDES AND METALLIC PAIRS
AS ABSORBENT OF ARSENATE IONS IN AQUEOUS MEDIA

F. Prieto-Garcia’, S. S. Serrano-Lopez y A. J. Gordillo-Martinez

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Centro de Investigaciones Quimicas, Carretera Pachuca-
Tulancingo km. 4.5, Ciudad Universitaria, C.P. 42076, Pachuca, Hidalgo, México.

Recibido 14 de Septiembre 2006; Aceptado 9 de Julio 2007
Resumen

La silice dopada con 6xidos de hierro obtenida por la via sol-gel en condiciones optimizadas fue evaluada como
material absorbente de iones arseniatos presentes en medios acuosos. Se evalud también la incorporacién de un par
metalico lo que fue realizado mientras se sintetizaba la silice dopada con hierro, se utilizd cobre, manganeso y
niquel. De los solidos obtenidos el mas efectivo como absorbente, resulta el de silica gel dopada con hierro, con un
57% m/m de As total retenido, seguido del sélido del par hierro-cobre con un 33% m/m de As retenido. Estos
solidos mostraron las mejores capacidades de retencion efectiva (CRE) para iones arseniato, con valores de 148.169
y 105.310 mg As Kg ™, respectivamente.

Palabras clave: hierro ocluido, sol-gel, retencion, absorcion.
Abstract

The doped silica with iron oxides obtained by means of sol-gel in optimized conditions was evaluated as absorbent
material of arsenate ions present in aqueous solutions. In addition, the incorporation of the metallic pair, which was
carried out while the doped silica was synthesized with iron, was evaluated; copper, manganese and nickel were
utilized. From the solids obtained the most effective absorbent, is the doped silica with iron, with a 57% m/m of
total retained As, followed by the solid pair iron-copper with a 33% m/m of total retained As. These solids showed
the best capacities of effective retention (CRE) for arsenate ions, with values of 148.169 and 105.310 mg As Kg',

respectively.

Keywords: occluded iron, sol-gel, retention, absortion.

1. Introduccion

En los ultimos afos el descubrimiento de
nuevas técnicas para la obtenciébn de una gran
variedad de materiales que tienen como base la
formacioén de oOxidos ha sido de gran importancia.
Una de las técnicas que destacan en los ultimos
tiempos es la denominada técnica sol-gel (Livage y
Sanchez, 1992; Sarussi, et al., 2000) ya que ofrece la
posibilidad de que los compuestos obtenidos sean de
un tamafio de particula controlado, e incluso puedan
ser producidos en diferentes formas tales como
fibras, placas o polvos con una gran pureza (Buckley
y Greenblatt, 1994; Duque, et al., 2001).

Uno de los mayores avances dentro de la
técnica sol-gel es la preparacion del aerogel de silice.
Al secar los alcogeles bajo condiciones supercriticas
se produjeron aerogeles de silice de calidad 6ptima.
Se mezclan el precursor del alcoxido, el Si(OR)4

donde R es generalmente el grupo etilo
(tetraetilortosilicato, TEOS), que es catalizado por
acidos o bases, posteriormente se realiza la
condensacion, para la formacion del enlace Si—O-Si,
el alcohol y el agua que son formados dentro de la
reaccion es lo que permite que se formen poros
dentro de la red cristalina del producto.

Los geles de silice no son los Unicos en ser
estudiados, ya que gracias a esta técnica se han
podido obtener compuestos de zirconio y titanio
(Lopez, et al., 1992; Cauqui y Rodriguez, 1995) que
han sido utilizados principalmente en catalisis;
ademas, en los ultimos afios se han logrado sintetizar
compuestos con caracteristicas magnéticas (ferritas)
por medio de esta técnica (Lee, et al., 1998;
Yasumori, et al., 2000, Gopal et al., 2000).

Por otra parte, es conocido que los contenidos
de As en medios acuosos como son las aguas
potables de Zimapan, Estado de Hidalgo o en la
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Cuenca o Region Lagunera, en México, se encuentra
en estado de oxidacion +5 [As(V)] en forma de
HAsO,> o H,AsO, y estin por encima de las
concentraciones maximas establecidas por la
normatividad internacional (Pérez et al., 2003; Pérez,
2004). Las propiedades como agente absorbente de
la silica gel han sido de gran utilidad para la
separacion 'y cuantificacion de compuestos en
diferentes areas de la quimica, sin embargo no se
conocen columnas que contengan tanto las
propiedades que otorga la silica gel como los
compuestos magnéticos, esto hace pensar en la
posibilidad de que éstas puedan ser aplicadas en un
futuro para la separacion y cuantificacion de
compuestos presentes en la sangre por medio de
columnas de HPLC empacadas con silica-gel dopada
con ferritas o goethita, entre otros 6xidos de hierro.

Cuando los materiales solidos son utilizados
como fases estacionarias debido a las potencialidades
que presentan de poseer cargas enlazadas, bien sean
positivas o negativas, y capacidades para
intercambiar aniones y/o cationes, su suelen utilizar
como relleno en columnas, por ejemplo para
cromatografia de liquidos de intercambio i6nico. Se
llaman asi porque las soluciones iénicas contienen un
numero igual de cargas negativas y positivas, es
decir, son eléctricamente neutras; como resultado,
los iones del soporte sélido se asocian con algun i6n
de carga opuesta de la fase movil (Rubinson y
Rubinson, 2000). Las fases de so6lidos estacionarias,
con cargas negativas se asocian e intercambian
cationes de la fase movil, en tanto los sélidos de
cargas positivas se asocian a cargas negativas,
denominandoseles intercambiadores catidnicos e
intercambiadores anidnicos, respectivamente. Sin
embargo el intercambio de iones no es tan sencillo
como podria parecer, ya que se verifican
simultaneamente reacciones quimicas de equilibrios
competitivos en las que participan todas las especies
idnicas presentes en ambas fases (sélida y liquida).
Afortunadamente no es necesario considerar todos
los equilibrios, ya que su dependencia del pH es
crucial y por tanto, la fase movil puede ser
amortiguada a un pH fijo y controlado
cuidadosamente. En la actualidad, una de Ilas
aplicaciones que tienen los solidos intercambiadores
de iones en quimica analitica, es como relleno de
columnas de intercambio.

El objetivo general del presente trabajo ha
sido la evaluacion de silice dopada con 6xidos de
hierro por la via sol-gel, incluyendo la incorporacion
de un par metdlico durante la sintesis de la silice
dopada (se utilizo6 cobre, manganeso y niquel), en su
utilizaciéon como materiales absorbente en columnas
de vidrio para evaluaciones de intercambio y
determinaciones de iones arseniatos en medios
acuosos.
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2. Metodologia experimental.

Los s6lidos de las sintesis de silice dopada con
hierro, en condiciones optimizadas, y ademas con los
s6lidos obtenidos con la formaciéon de un par
metalico, secos y caracterizados previamente
(Serrano et al., 2005), se evalian en columnas de
vidrio para determinar la eficiencia a la respuesta de
adsorcion de iones arseniatos en medios naturales
acuosos.

La caracterizacion de los solidos se realizé por
difraccion de rayos X (DRX) en polvos, para lo cual
previamente se pulverizan en mortero de dgata hasta
alcanzar una granulometria de 100 micras; se utilizd
un difractometro PHILIPS, modelo PW-1710-
BASED, con fuente de radiacion CuKa, A=0,15406
nm, filtro de niquel, portamuestra de Aluminio,
tension del generador y corriente de 40 kV y 30 mA,
respectivamente, con barridos de angulos (26) de 10
a 700 con integrador de sefiales acoplado. Se evalud
por microscopia electronica de barrido (MEB) en un
equipo JEOL JSM-820, con un alcance de 300,000
amplificaciones, spot size de 102 a 10”° amp y una
resolucion de 20kV, microanalizador EDS, camara
fotografica y una videoimpresora. Las muestras se
analizan a 20 KV, y a una misma distancia de trabajo
(Wd=39 mm) y con el mismo numero de cuentas
(aproximadamente 2500) y aumentos de X350. Los
polvos se colocan en un portamuestra y recubierto
previamente con oro en un equipo electro-
depositador Denton Vaccum, modelo DESK II, a 20
militorrers con un tiempo de 30 segundos. Se utilizd
ademas un analizador de distribucién y tamafio de
particulas por dispersion de rayos Laser de la firma
Beckman Coulter, modelo LS13320. La fuente
principal es un diodo de laser de 5 mWats, que emite
a longitud de onda de 750 nm.

Para la preparacion de las columnas, se pesan
10 gramos de cada solido y se empaqueta en una
micro-columna de vidrio de 15 cm largo y 0.5 cm de
diametro, para hacer eluir 5 ml de una solucién de
[HAsO4?] de 1x10° Molar.

Se calcul6 la eficiencia de las microcolumnas
con base a la de retencion de As (RAS), mediante la
siguiente expresion:

%RAs = M x100 )
Cmi
donde
Cte es la concentracion de la fraccion eluida en mgl'I
Chi es la concentracion de la muestra inicial en mgl’1
Asi mismo se evalud por calculos, la capacidad de
retencion efectiva (CRE) de los sélidos en las
microcolumnas. Para ello se utilizdo la expresion
siguiente:
CRE =(RAs)/Psc 2)

donde:
RAs es la retencion de arsénico en columnas (en mg)
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Psc es el peso de cada solido empacado en las
microcolumnas (en Kg)

La evaluacién de arsénico retenido en los
solidos se realiza por diferencia entre la
concentracion de arsénico inicial y la eluida de las
columnas, siguiendo el procedimiento indicado en la
norma mexicana (NMX-AA-051-SCFI-2001). Asi
mismo se evalué la concentracion de arsénico
retenido en cada solido previa digestion de los
mismos. La digestion se realiza pesando 0,25 g de
cada solido en vaso de precipitados de 150 ml
afadiendo 4 ml de 4cido nitrico concentrado, se
cubre con un vidrio de reloj y se calienta casi a
sequedad evitando salpicaduras de la muestra, se
enfria y lava el vidrio de reloj con agua y se afiaden 3
ml de acido nitrico concentrado continuando
calentando hasta la digestion completa. Se usa la
técnica de generacion de hidruros, por lo cual se
realiza inicialmente una pre-reduccion; para ello en
un matraz aforado de 25 ml, se adiciona 10 ml de la
muestra de las digestiones, se adiciona 1 ml de KI
mas 1 ml de HCI, después de 5 minutos, tiempo
necesario para la generacion del I, se agrega acido
ascOrbico para evitar la reduccion del KI a I,
posteriormente y se afora. El analisis de arsénico, se
realiza en un espectrofotometro secuencial de plasma
acoplado inductivamente (ICP) con bomba
peristaltica controlada por computadora, con un flujo
de 0.5-2.0 ml'min™" y nebulizador tipo Grid, en un
equipo Perkim Elmer modelo Optima 3000XL.

3. Resultados y discusion

De acuerdo a la caracterizacion realizada por
DRX, se obtuvieron sdlidos cristalinos que
mostraron la presencia de goethita y cuarcita como
fases mayoritarias en todos los sélidos, como lo
indica la Fig. 1.

Por su parte, los resultados de MEB presentan
estructuras cristalinas en los soélidos, y algunas
formas amorfas caracteristicas. Se aprecia una buena
homogeneidad y cristalinidad en los granulos,
aunque se pueden observar también algo de fase
amorfa (A) granular, pero fases mayoritarias

cristalinas (C). En la Fig. 2a se observa que el
tamafio de particulas es menor de 10 pm, en la Fig.
2b se observa el mapeo de hierro presente en los
solidos dopados.

W

(&)

b)
Fig. 2. a) Microfotografia de MEB de los sélidos de
silica gel dopada con hierro (A-amorfa, C cristalinas;
escala X3000. b) Microfotografia de mapeo de hierro
en los sdlidos obtenidos. Sistema de microanalisis
LINK QX-2000, programa Analizer X-Ray.

Stefan Krumm, Geologisches s tiut Erlangen, S chioBgarien 5, D-91054 Erlangen
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Fig. 1. Difractograma de rayos X de muestras de silice dopada con hierro. G: Goethita y C: Cuarcita
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En la Fig. 3 se puede apreciar la distribucion y
tamafios de particulas, se observa que el tamafio de
particula promedio es entre 7 y 8 micras y
homogéneo.

El desarrollo de esta sintesis en fase liquida
asi como el uso de especies en estado liquido permite
lograr una reacciéon quimica propiciando una
distribucion homogénea de ellas y una combinacion
Unica de sus propiedades.

DI, + Cum. < Volume (Average)

4.5 gael 26 kP_Promi;3av DT, Ve 100
Sael 26 XP_Prom.Sav Cum.
4 I\ 7 - 90
I
35 ,’ t)’ - 80
= Iy L0 §
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g | .'l 50 E
E 25 | 2
% f r,.'|[l, 50 2
; 2 -
£ Py R ;
2ol /i © £
& [y - 30 §
17 | L 20
/o
o5/ / | - 10
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] "x Il T T 0
1 10 100 1000
Particle Diameter (pm)
4.212% @7.083 pm

Fig. 3. Distribucién y tamafios de particulas de
elevada homogeneidad.

Se conoce que la goethita (a-FeOOH)
presenta una afinidad hacia la retencion de iones
arseniato (Yang, et al.; 1997; Gopal, et al., 2000),
por su parte la silicagel siendo amorfa, no presenta
una afinidad de adsorcion; la evaluacion de columnas
de adsorcion de iones arseniato utilizando silica gel
dopada con oxihidroxidos de hierro como agente
absorbente, presenta una respuesta que puede ser
viable para la eliminacion de iones arseniato en
medios acuosos.

Después de realizar los empaques de las
columnas y el paso de aguas con concentraciones de
HAsO,> a través de las mismas y evaluadas las
diferentes concentraciones de As total encontrado, se
calculo la eficiencia de las microcolumnas con base

al % de retencion de As (RAs). En la Tabla 1 se
muestran los resultados de la concentracion inicial de
As (en mgl™") que se hizo pasar a través de las
microcolumnas utilizadas, concentracion de As
retenido en el solido de las microcolumnas (en
mg.Kg™"), de la silice dopada con hierro y los pares
metalicos  hierro-cobre,  hierro-niquel, hierro-
manganeso, y hierro, asi como el porcentaje m/m de
retencion. Asi mismo se seflalan las concentraciones
remanentes en la fase liquida (mgl™") una vez pasada
a través de las microcolumnas y el porcentaje m/v de
As que queda en la fase liquida. La concentracion de
As inicial utilizada, es aproximadamente el doble de
las concentraciones reales encontradas en estudios
anteriores en aguas de pozo de Zimapan, Hidalgo
(Pérez, et al.; 2003). Esto se realiza con el propdsito
de evaluar la capacidad de estos materiales en
condiciones de concentraciones de As que pudieran
llegar a ser extremas.

Se puede notar que los polvos de silicagel
dopados con el par metalico hierro-manganeso, no
mostraron ninguna efectividad. De esta evaluacion
resulto el solido mas efectivo el de silicagel dopada
solo con hierro, con un 53% m/m de As total
retenido, seguido del sélido del par hierro-cobre con
un 33% m/m de As retenido.

Esto puede ser explicado por la mayor
facilidad con que se forma el compuesto interfacial
[FeO(AsO,)]*, que indican algunos autores
(Zaharescu, et al., 2000) lo cual es mas favorecido a
pH 7, como es en este caso el pH de las aguas de
pozo. Se cumple para la silice dopada con hierro y
puede deberse al siguiente equilibrio, en el que
estarian presentes las especies adicionada HAsO,” y
formada Fe(OH),"

HAsO,> + Fe(OH)," —

FeO(AsO,)* + H,O + H 3)
O en su caso para la silice dopada con el par metalico
hierro-cobre, donde estaria presente también la
especie formada Cu(OH)":
HAsO,” + Cu(OH)" <> CuH(AsO,) + OH’ “4)
Lo que daria para este caso particular, por la
formacion de ambos productos interfaciales (suma de
ecuaciones 3 y 4).
2HAsO,> + Fe(OH)," + Cu(OH)" < FeO(AsO,)* +
2H,0 + CuH(AsOy) )

Tabla 1. Evaluacion de las capacidades de adsorcion de [HAsO,>] por los solidos de silicagel dopados con hierro y

los pares metalicos, en microcolumnas.

Sol. Acuosa Asenel |% (m/m)As| Asenel |% (m/v)As

Electrodo par metalico Conc As Inic Sélido _ Retenido Liquido_ que queda
mgl! Conc AsFin| enlafase |Conc AsFin| en lafase
mgKg™ Sélida mgl™ liquida

Hierro-Manganeso 0.750 <0.178 =0.00 % 0.722 96%
Hierro-Cobre 0.750 0.248 33% 0.492 67%
Hierro-Niquel 0.750 <0.178 =0.00 % 0.739 98%
Hierro 0.750 0.358 53% 0.387 47%
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Tabla 2. Evaluacion de las capacidades de retencién efectivas (CRE de [HAsOQ4*] por los solidos de silicagel
dopados con hierro y los pares metalicos, en microcolumnas.

Sol. Acuosa | Asenel Retencion CRE
Electrodo par metalico ci eluato . en en 1

mgl™ Cfe microcolumnas | mg Ag!(g
mgl‘1 mg de sélido

Hierro-Manganeso 0.750 0.722 0.028 11.429
Hierro-Cobre 0.750 0.492 0.258 105.310

Hierro-Niquel 0.750 0.739 0.011 4.49
Hierro 0.750 0.387 0.363 148.169

Al parecer las especies respectivas para los
pares metélicos hierro-niquel [Ni(OH)'] y hierro-
manganeso [Mn(OH)'], no se formarian tan
facilmente al pH de las aguas o al menos no estarian
de forma disponible para la absorcion interfacial de
los respectivos productos que se formarian
[NiH(AsO4) y MnH(AsQ,)].

La capacidad de retencion efectiva (CRE) de
los solidos en las microcolumnas, evaluada por
célculos (segun ecuacion 2), arrojo los resultados que
aparecen en la Tabla 2, donde se observa que con
capacidades mayores de 100 mg As.Kg™" de solido se
presentan los polvos de silicagel dopados con hierro
y con hierro-cobre.

Estos valores superiores a 100 mg As.Kg™ los
colocan en un nivel de soélidos absorbente o con
capacidades de intercambio moderados, segun
criterios de diferentes autores (Yang et al., 1997,
Barrado et al., 2001; Shaw, 1992). Visto de una
manera grafica (Fig. 4) se puede hacer notar la
efectividad de los s6lidos mencionados.

%CRE de [HAsOAﬁ en columnas
Fe-Ni

Fe-Mn
6%

Fe-Cu
34%

58%

Fig. 4. Porcentaje de la capacidad de retencion
efectiva (%CRE) de [HAsO4*] contenido en aguas
por los materiales de silicagel dopados y soportados
en columnas.

Conclusiones

De los solidos obtenidos el mas efectivo como
absorbente, resulta el de silica gel dopada solo con
hierro, con un 53% m/m de As total retenido,
seguido del solido del par hierro-cobre con un 33%
m/m de As retenido. Estos solidos mostraron las
mejores capacidades de retencion efectiva (CRE)
para iones arseniato, con valores de 148.169 y
105310 mg As Kg™', respectivamente. Esto puede

ser explicado por la mayor facilidad con que se
forma el compuesto interfacial [FeO(AsO,)]*, que
corresponde con los criterios de algunos autores que
sefialan se ve mas favorecido a pH 7 como es en este
caso el pH de las aguas de pozo.
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