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Resumen: Fendmenos naturales y actividades humanas movilizan el arsénico del
subsuelo y este aumenta su concentracion en el agua superficial para consumo
humano. El arsénico puede ser removido a través adsorcion con hidroxidos dobles
laminares (HDL). Se sabe que las propiedades de estos materiales asi como su
capacidad de adsorcion dependen de su estructura la cual es modificada mediante
tratamiento térmico. Se sintetizo el HDL Mg/Fe 3:1 por coprecipitacion y fue tratado
térmicamente a 80°C, 230°C, 300°C, 350°C y 700°C para observar sus
caracteristicas y cambios sucesivos. La caracterizacion fisicoquimica se realizo por
DRX, FTIR, DTA-TGA, Fisisorcidon de nitrogeno para medicion de porosidad y area
superficial método BET. Para evaluar el desempefio del hidréxido doble laminar
Mg/Fe 3:1 y sus 6xidos mixtos como material adsorbente, se realizo una prueba de
contacto al equilibrio con una solucion de arsénico (NaAsO2) en distintas
concentraciones por 24horas. Se constatd por DRX el cambio en la estructura
debido al tratamiento térmico especialmente entre los 300°C y 350°C donde se tuvo
la mayor adsorcion de arsénico.

Introduccion: Los primeros estudios sobre HDL sintéticos se realizaron a partir del
afio 1930 con Feitknecht y Después de la segunda guerra mundial con Brindley,
Miyata, Taylor, M. A. Drezdzon, Reichle, Allmann, Bish, Pinnavaia y Jones. Los HDL
estan formados por laminas con estructura de tipo Brucita Mg(OH). y contienen en
sus espacios interlaminares agua y especies aniénicas como CO3z>, NOs! o Cl-.
Estas laminas cargadas positivamente requieren de los aniones interlaminares para
neutralizar su carga. Los HDL no son muy abundantes en la naturaleza, pero se
pueden sintetizar a costos relativamente bajaos. Representacion por la formula
general: [M?*1.x M3 (OH)2]* A™wm * nH20

Allmann determiné la estructura de la arcilla anionica natural Mg/Fe en relacion 3 a
1 denominada piroaurita con formula (MgeFe2(OH)16)CO3:-4H20. La celda unitaria se
define rombohedrica R-3m (Allmann R., 1967) con parametros de red “a” = 3.109A
y “c” = 23.41A. El valor c/3 es la distancia entre dos laminas adyacentes. Estudios
revelan un factor anisotropico para este compuesto que confirma desorden en el
espacio interlaminar, puede considerarse cuasi liquido (Bellotto M., 1996). Este



compuesto sintético tiene aplicaciones, como: catéalisis heterogénea, intercambio
i6nico, adsorcién etc. (Crepaldi E. L., 1997). Estas aplicaciones dependen de la de
la evolucion térmica del compuesto y su estructura y de la intercalacion de aniones
especificos en los espacios interlaminares. Se ha demostrado el gran potencial que
presenta este material para formar complejos de coordinacién con el oxoanién de
arseénico (Heredia A., 2017). Es importante destacar que debido a las propiedades
que presentan los HDL y sus oOxidos mixtos, el arsénico adsorbido puede ser
desorbido o desplazado en una rehidratacion. La efectividad de la adsorcion y
desorcion esta directamente relacionada con la evolucion térmica del HDL, ya que
ésta determina caracteristicas como: estructura molecular y area superficial.

Metodologia: SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL MESOPOROSO.
La sintesis del hidroxido doble laminar con relacion Mg/Fe = 3 se llevé a cabo por
el método de coprecipitacién, mezclando sales precursoras de Mg?*y Fe®*, 0.25 mol
Fe(NO3)3+9H20 y 0.75 mol Mg(NO3)2*6H20, en una solucién de agua des ionizada.
Esta solucion es mezclada para la coprecipitacién con otra solucién de NaOH y
Na.COz en constante agitacion a temperatura ambiente. EI pH se controla
agregando HCIl o NaOH manteniéndolo a 11.5. Finalmente el precipitado es secado
a 80°C por 24h y triturado. Se calcind el material obtenido a 230°C, 300°C, 350°C y
700°C por 4 horas con una rampa de calentamiento escalonada de 10°C por minuto.
Para identificar cada muestra se emplearon numeros separados por guiones,
primero el nimero de sintesis, seguido de la temperatura de calcinacion.

La caracterizacion por DRX se realiz6 con un difractometro RIGAKU ULTIMA 1V,
lampara Cua=1.54A. El andlisis de espectroscopia de infrarrojo se realiz6 en un
equipo Bruquer modelo TENSOR 27 Hyperion 7000. Para el analisis termo-
gravimétrico se empled un termoanalizador Modelo SDT Q600, TGA, marca TA
Instruments.

Para evaluar el desempeio del hidroxido doble laminar Mg/Fe 3:1 y sus 6xidos
mixtos como material adsorbente, se realizd una prueba de contacto al equilibrio
con una solucion de arsénico (NaAsO2) en concentraciones de: = 800, 400, 200,
100, 50 y 25 ppm. Los materiales adsorbentes utilizados son: 1-100-, 1-350- y 1-
700-. La cantidad de material adsorbente utilizado por ensayo = 0.01g en 10ml de
solucion y un tiempo de contacto de 24h. La determinacion de arsénico remanente
por absorcion atomica PinAAcle6000

Discusién y Resultados:

El andlisis termogravimétrico (figura 1) muestra la evolucion térmica del material,
gue esta marcada por cuatro etapas: La evaporacion del agua adsorbida en la
superficie hasta los 100°C con la pérdida del 6% en peso. La segunda etapa es la
eliminacién del agua estructural de las interlaminas y deshidroxilacion parcial de las
laminas, correspondiente a un 20% en peso, alrededor de los 180°C. En la tercer
etapa se da la dehidroxilacién y la decarbonatacién, 17% en peso, que implica la
pérdida total de la estructura laminar al final de la etapa y la aparicién de los 6xidos
y Oxidos mixtos de los cationes, arriba de los 355°C. La pérdida de masa es un
reflejo del colapso de la estructura primaria del compuesto. En la figura 2 se
muestran reacciones asociadas al proceso de descomposicion térmica
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Figura 1. Analisis Termogravimetrico del hidréxido doble laminar Mg/Fe

MggFe,(0H)14(CO3) - 4H,0 — MggFe,(OH)14(CO3) + 4H,0 T 100°C-180°C
MgsFe,(0H),5(CO3) » MgsFe,05(0H), + CO, T +7H,0 1 180°C-350°C

MgsFe,05(0H), - MgFe,0, + 5Mg0 + H,0 1 350°C — 1100°C

Figura 2. Reacciones asociadas al proceso de descomposicion térmica del
hidroxido doble laminar Mg/Fe propuestas por Ramirez E., 2019.

Para la asignacion de fases e indices de miller se compararon los difractogramas
obtenidos con las tarjetas: Pyroaurita AMCSD 0014447, Sjorgenite AMCSD
0014446, Maghemite AMCSD 0007898 y Periclase AMCSD 0000501(W.
HOFMEISTER 1992). El material 1-080- presenta 72% de la fase pyroaurita y 28%
de Sjorgenita. Una distancia interlaminar doos de 7.776 Ay una di1o de 1.557 A, que
corresponde a la distancia entre cationes dentro de las laminas. . Para las muestras
subsecuentes 1-230- y 1-300- la dos se reduce 7.669 y 7.174
correspondientemente, que en relacion al TGA esta reduccion de la distancia
interlaminar se atribuye a la perdida de material y el inicio del colapso de la
estructura. Para las muestras 1-350- y 1-700- se aprecia la aparicion de los
picos(311), (200) y (220), que son caracteristicos de las fases periclasa y
maghemita, lo que indica la desaparicion parcial y completa respectivamente de la
estructura laminar (figura 3).
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Figura 3. Patrones de DRX para el HDL Mg/Fe en las diferentes temperaturas de
tratamiento térmico; 80°C, 230°C, 300°C, 350°C y 700°C.

Los espectros de infrarrojo (figura 4) muestran una clara diferencia en la intensidad
de las bandas en 3446.6 y 1384.8cm™ pertenecientes a las interacciones de tensién
O-H de las moléculas de agua y grupos hidroxilo, y de tension C-O de los carbonatos
interlaminares respectivamente. Esta marcada diferencia confirma la pérdida del
agua intersticial, del agua interlaminar y la descarbonatacién en el material tratado
a 350°C. Las bandas debajo de 800cm™ son caracteristicas de la interaccién M-O,
para el material 1-350- destaca un hombro en 599 coincidente con la interaccion
Mg-O de la periclasa.
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Figura 4. Espectroscopia de IRTF de las muestras de HDL Mg/Fe a 80°C y a las
temperaturas de tratamiento térmico de 350°C y 700°C.




En la tabla 1 pueden apreciarse los resultados de la prueba de adsorcion, en donde
se exhibe la cantidad de material adsorbente M en gramos, la concentracion inicial
Co y en equilibrio Ce en mg/l de arsénico, la fraccion de remocion y la capacidad q
en mg/g. La prueba de adsorcion de arsénico muestra que por mucho el mejor
material adsorbente fue aquel tratado a 350°C. Se atribuye este desempefio a la
presencia de sitios activos en las laminas antes de originarse completamente los
oxidos de Fe y Mg en una estructura poco cristalina y mas bien amorfa proveniente
de la estructura laminar. La ventaja de este tipo de materiales frente al uso de 6xidos
de hierro para la adsorcion de arsénico es la posibilidad de la recuperacion de la
estructura laminar al rehidratar el material en una solucion de carbonatos con la
consecuente desorcion del arsénico.

Tabla 1. Adsorcion de As en HDL Mg/Fe a 100, 350 y 700°C; la cantidad en g de
material (M) adsorbente; la concentracion inicial Co en mg/L; la concentracion en el

equilibrio Ce; la capacidad “q” de adsorcion del material en mg de adsorbato por g
de adsorbente; y la fraccion de adsorcion

Muestra M (g) Co (mg/L) Ce (mg/L) 1-(Ce/C,) q(mg/g)
1-700- 0.0103 744.15 718.55 0.03 24.85
0.0102 372.08 357.64 0.04 14.15

0.0097 186.04 159.25 0.14 27.62

0.0102 93.02 75.79 0.19 16.89

0.0101 46.51 35.07 0.25 11.33

0.01 23.25 13.25 0.43 10.01

1-350- 0.0097 744.15 532.51 0.28 218.18
0.0101 372.08 196.46 0.47 173.88

0.0106 186.04 61.69 0.67 117.31

0.0104 93.02 24.45 0.74 65.94

0.0106 46.51 12.33 0.73 32.24

0.0104 23.25 6.53 0.72 16.08

1-080- 0.01 744.15 705.16 0.05 38.99
0.0101 372.08 343.95 0.08 27.85

0.0101 186.04 158.06 0.15 27.70

0.0109 93.02 63.62 0.32 26.97

0.0103 46.51 23.57 0.49 22.27

0.0101 23.25 9.38 0.60 13.74

Conclusiones:

» El solidos 1-350- tratado a 350°C tiene el mejor desempefio con 74% de
remocion de As de una Co de 93ppm y con 0.01g del HDL. Y para la mayor
Co empleada de 744.15ppm tuvo un 28% de remocion con una
g=218.18mg/g.

« Dado el bajo desempefio en adsorcion de los materiales 1-080-y 1-700- y su
alta cristalinidad con respecto del material 1-350- se entiende que la
estabilidad estructural reduce los sitios activos disponibles para la
coordinacion con el As.

« La mayor actividad adsorbente del material proveniente del HDL Mg/Fe 3:1
tipo piroaurita tiene lugar en el intermediario amorfo a 350°C justo antes del



colapso total de la estructura laminar, donde se aprecian aun la presencia de
hidroxilos laminares.
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