DISMINUCION DE ARSENICO EN AGUA
POR MEDIO DE UNA SILICE CON PORO-
SIDAD JERARQUICA IMPREGNADA CON

NANOPARTICULAS DE OXIDO FERRICO

Arsenic decrease in water using a hierarchical porous
silica impregnated with iron oxide nanoparticles

Viviana Palos Barba', Rufino Nava'
"Universidad Autdnoma de Querétaro

*Autora de correspondencia
vpalos20@alumnos.uag.mx



RESUMEN

Se investigd la influencia de una silice con
porosidad jerédrquica SPJ-V1 impregnada
con nanoparticulas de Fe203 para la adsor-
cién de iones de arsénico lll y V en solucion
acuosa. La SPJ-V1 se preparé por el método
sol-gel, utilizando tetraetilortosilicato (TEOS)
como fuente de silice, y polietilenglicol
(PEG) y el surfactante catidnico cetil trimetil
bromuro de amonio (CTAB) como agentes
directores de las mesoestructuras (porosidad
jerarquica). La incorporacién de las nanopar-
ticulas de Fe203 en la superficie interna de
los poros de la SPJ-V1 se realizd por el mé-
todo de impregnacién de llenado de poros,
empleando nitrato de hierro (Ill) como pre-
cursor del Fe203. Con el propdsito de en-
contrar la concentracion éptima de Fe203,
éste se incorpord en tres concentraciones di-
ferentes: 2, 3y 5% en peso. Los adsorbentes
que manifestaron las mas altas capacidades
de adsorcion de iones de arsénico Il y V fue-
ron los que se prepararon con las mas altas
cargas de Fe203: 3y 5% en peso. Los ad-
sorbentes se caracterizaron mediante isoter-
mas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K,
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) en el rango UV-
Vis, espectroscopia micro-Raman y micros-
copia electrénica de barrido (SEM). Indepen-
dientemente de la carga de Fe203, todas las
muestras de xFe-SPJ-V1 sintetizadas presen-
taron mayores capacidades de adsorcion de
los iones de As Il y (V) en comparacién con
la SPJ-V1 pura.

Palabras clave: adsorcién, arsénico, poro-
sidad jerarquica, silice, 6xido férrico

ABSTRACT

The influence of the impregnation of Fe203
nanoparticles on a hierarchical porous silica
SPJ-VI for the adsorption of arsenic ions (Ill)
and (V) in an aqueous solution was investiga-
ted. The SPJ-V1 material was prepared by a
sol-gel method, using tetraethyl orthosilicate
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(TEOS) as the source of silica; polyethylene
glycol (PEG) and the cationic surfactant cetyl
trimethyl ammonium bromide (CTAB) as di-
recting agents for the mesostructures (hierar-
chical pososity). The incorporation of Fe203
nanoparticles on the internal surface of the
SPJ-V1 pores was made through the pore-fi-
lling impregnation method, using iron (Ill)
nitrate as the Fe203 precursor. In order to
find the optimal concentration of Fe203, it
was incorporated in three different amounts
(2, 3 and 5 wt%). The adsorbents were cha-
racterized by adsorption-desorption N2 at
77 K isotherms, X-ray diffraction (XRD), di-
ffuse reflectance spectroscopy (DRS) in the
UV-Vis range, micro-Raman spectroscopy
and scanning electronic microscopy (SEM).
Regardless of the amount of Fe203, all xFe-
SPJ-V1 samples synthesized showed higher
adsorption capacities for the As (Ill) and (V)
ions than the pure SPJ-V1.

Keywords:adsorption,arsenic,hierarchical
porosity, silica, iron oxide

INTRODUCCION

El arsénico es un metaloide que se encuentra
ampliamente distribuido en la corteza terres-
tre. Este elemento puede existir de manera
natural en suelos y aguas subterrdneas, pero
las fuentes antropogénicas han aumentado
sus niveles en los cuerpos de agua, afectando
de manera severa la salud de la poblacion [1].
Las especies inorgénicas lo hacen altamente
contaminante principalmente en su forma tri-
valente As (lll) y pentavalente As (V). El con-
sumo de agua con altas concentraciones de
arsénico ha generado un problema serio de
salud publica a nivel mundial en paises como
Bangladesh, Chile, Estados Unidos, India,
México y Sri Lanka, entre otros [2]. Por lo tan-
to, la Organizacion Mundial de la Salud ha
establecido un limite méaximo permisible de
0.01 mg/L [3], mientras que la industria y la
academia trabajan en el desarrollo de méto-
dos que ayuden a disminuir la concentracién
del metal en los cuerpos de agua.
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Existen diversas técnicas de remocién de
arsénico del agua como son los procesos
de oxidacién, coagulacién-precipitacion, fil-
tracidon, adsorcién e intercambio iénico [4].
Sin embargo, la mayoria de esos métodos
muestran inconvenientes como la produc-
cion de lodos, la necesidad de complemen-
tar el proceso con otra técnica o los bajos
rendimientos obtenidos. Lo anterior no su-
cede con el método de adsorciéon, proceso
mediante el cual un compuesto se concentra
en la superficie de otro material, ya que al
emplearlo con materiales nanoestructurados
altamente porosos se ubica como una buena
alternativa debido a su eficiencia y bajo cos-
to [5]. Materiales de silices mesoporosos re-
presentan una buena opcioén para procesos
de eliminacion de iones de metales pesados
de aguas residuales a través de la técnica de
adsorcion, debido a sus adecuadas propie-
dades texturales, sus altas areas superficiales
e ideales didmetros y volimenes de poro, lo
cual ha permitido incrementar la eficiencia
en la adsorcién de metales pesados [¢]. La
remocion de arsénico en agua por medio de
adsorcion requiere de un proceso que invo-
lucre materiales con dos caracteristicas muy
importantes: gran area superficial y agentes
con afinidad o atraccién de cargas hacia los
iones de As.

En el presente trabajo se evalta el empleo
de silices con porosidad jerarquica, decora-
das con éxido férrico, debido a su gran afi-
nidad al As y bajo costo, para efectuar una
adsorcién de iones de arsénico (lll) y (V) y lo-
grar la remocién de dichos iones en aguas
subterraneas.

METODOLOGIA

Sintesis del soporte de silice con porosi-
dad jerarquica

La sintesis del material SPJ-V1 se llevd a
cabo mediante el método sol-gel. Como
agente director de la estructura se empled
polietilenglicol PEG (J.T. Baker), el cual fue

disuelto en una solucién acuosa de acido ni-
trico HNO3 (65.6%, J.T. Baker). Posterior a
la disolucién, fue adicionado tetraetilortosi-
licado TEOS (98%, Aldrich) como precursor
de silice, la solucién se mantuvo en agita-
ciéon constante y a temperatura ambiente
hasta la obtencidon de una solucion clara.
Para promover la produccién de mesoporos
se anfadié el surfactante cetil trimetil bro-
muro de amonio CTAB (99%, Aldrich). Los
reactivos empleados TEOS:HNO3:H20:PE-
G:CTAB cumplieron una relacion molar de
1.00:0.25:14.69:0.62:0.09. Una vez obtenida
la solucion clara, ésta fue colocada en parrilla
a 40 °C sin agitacion para dar inicio al pe-
riodo de formacién del gel, dicho periodo
tuvo una duracion de 30 h. Transcurrido este
tiempo, se elevd la temperatura del material
a 60 °C y permanecié asi por 20 h adiciona-
les para conseguir su maduracion. Ensegui-
da, el material fue conservado en una solu-
ciéon 1 M de hidréxido de amonio NH4OH
a punto de ebulliciéon por un periodo de 6
h con la finalidad de obtener poros internos
de gran superficie. Posteriormente, la mues-
tra fue acidificada con una soluciéon 0.1 M de
acido nitrico y lavada con etanol al 25%. Una
vez que el material se secé, fue molido para
finalmente ser sometido a un proceso térmi-
co donde se llevd a cabo un secado com-
pleto a 60 °C por 72 h y su calcinacion por 5
h. La etiqueta para esta silice con porosidad
jerarquica fue SPJ-V1.

Incorporacion del 6xido férrico Fe203

La impregnacién del material de soporte
SPJ-V1 con nanoparticulas de oéxido férrico
Fe203 se realizé6 empleando el método de
llenado de poro, utilizando cloruro de hie-
rro (Ill) hexahidratado FeCl3¢6H20O como
fuente de Fe. Las cargas de Fe203 que se
colocaron en el soporte correspondieron al
2, 3y 5% en peso. Finalmente, las muestras
impregnadas se sometieron a secado a una
temperatura de 110 °C por 18 hy a calcina-
do a 500 °C por un tiempo de 4 h.



Remediacién de arsénico As

Las pruebas para la adsorcién del arsénico
en las nanoparticulas de 6xido férrico se lle-
varon a cabo preparando soluciones acuosas
con una concentracién de 200 ppm de As
a partir de una solucion estdndar de arséni-
co de 1000 ppm (Karal). A estas soluciones
se les agregd 0.1 g de adsorbente (Fe203/
SPJ-V1 2, 3y 5 %) manteniendo un tiempo
de contacto de 1 h con agitacion constante
y vigorosa a temperatura ambiente, con pH
de 5 (pH natural de la solucién). Transcurrido
el tiempo de contacto, la mezcla pasé a fil-
trado en embudo y papel filtro para separar
el sdlido (adsorbente). La cuantificacién de la
concentracion de iones de arsénico total (Il y
V) previo y posterior a la adsorcion se realizd
por espectroscopia de emisiéon atdmica por
plasma inductivamente acoplado (ICP-AES,
Perkin Elmer Optima 3300DV).

Métodos de caracterizacion

Caracterizacion del soporte de silice con
porosidad jerarquica SPJ-V1

Las propiedades texturales del material se
determinaron a partir de las isotermas de
adsorcion de N2 a 77 K empleando un sor-
tdmetro autosorb®iQ2 (Quantachrome Ins-
truments). Los resultados de estos andlisis
nos permitieron conocer la distribucién de
tamafio de poro, el drea superficial y el volu-
men de poro. La microscopia electrénica de
barrido (SEM) fue empleada para identificar
la morfologia del material de soporte.

Caracterizacion del adsorbente

La presencia de 6xido férrico (a-Fe203) so-
portado en la silice con porosidad jerérquica
se analizé mediante la técnica de Micro-Ra-
man por medio de la respuesta vibronica
de los enlaces moleculares en las muestras.
Estos anélisis se realizaron con un espectro-
metro Renishaw y un laser de 785nm. Las
transiciones electrénicas de las particulas de
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a-Fe203 se detectaron por espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-Vis), con un espectro-
fotometro CARY 5000 (VARIAN), y la crista-
linidad de los adsorbentes se observd me-
diante la técnica de Difraccion de Rayos X
(DRX), con un difractémetro de rayos-X D8
Advance (BRUKER).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizaciéon de los adsorbentes

De acuerdo con la formacién de poros pro-
puesta por [7] la interaccién entre los surfac-
tantes CTAB y PEG con la fuente de silice,
el arreglo de poros supramolecular esperado
en este material se muestra en la Figura 1,
donde la silice reaccionard primero con las
micelas del CTAB para después agregarse
gracias a las moléculas del PEG.
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Figura 1. Representacion de la propuesta de forma-
cion de porosidad jerarquica por los surfactantes.
Fuente: modificada de Smatt, Schunk y Lindén [7]

Las propiedades texturales de la silice con
porosidad jerdrquica se determinaron me-
diante las isotermas de adsorcién-desorciéon
de nitrégeno a 77 K. En la Figura 2a se pre-
senta la isoterma de adsorcién-desorcion de
la SPJ-V1, en la cual, de acuerdo con la clasi-
ficacion de la IUPAC, se aprecia una isoterma
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de tipo IV con un ciclo de histéresis de tipo
H3, que es caracteristico de materiales com-
puestos por particulas porosas y con una dis-
tribuciéon amplia en el tamafo de poro [8]. La
distribucion del tamafio de poro de la Figura
2b muestra la existencia de mesoporos de
distintos tamanos en el soporte de silice: el
primero centrado en 3.41 nm con una distri-
bucién estrecha (3.05-3.83 nm) y el siguiente
centrado en 12.3 nm con una amplia distri-
bucién (4.32-30.48 nm).
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Figura 2. Propiedades texturales de la silice con poro-
sidad jeradrquica: a) Isoterma de fisisorcién de N2 y b)

Distribucion del tamano de poro

El drea superficial de la silice con porosidad
jerarquica SPJ-V1 se calculé en 588.18 m?/g,
mientras que su volumen promedio de poro
fue equivalente a 1.20 cm3/g. Los resultados
anteriores demuestran claramente que la si-
lice obtenida muestra una distribucién bimo-
dal en el tamafio de poros, lo cual significa
una silice con porosidad jerarquica.

Microscopia electrénica de barrido SEM

Las micrografias de la silice con porosidad
jerdrquica sintetizada en este trabajo como
material de soporte SPJ-V1 se observan en
la Figura 3. En ellas se pueden observar
grandes aglomeraciones constituidas por
particulas muy pequefias, con morfologia
casi esférica y con una distribucién uniforme
en tamafio de aproximadamente de 50 nm.
Ademads, se observan grandes cavidades
(macroporosidad) que permitirdn una alta di-
fusion hacia el interior de los mesoporos de
las particulas nanométricas.

Figura 3. Micrografias SEM de la silice SPJ-V1 con porosi-
dad jerarquica



Caracterizacion de los adsorbentes
Espectroscopia micro-Raman

La silice con porosidad jerarquica (SPJ-V1)
puray de los adsorbentes xFe-SPJ-V1 fue ana-
lizada por medio de espectroscopia micro-Ra-
man y los resultados se pueden observar en
la Figura 4. El espectro de micro-Raman de la
silice pura (SPJ-V1) presenta bandas en 156,
260, 398, 415, 498 y 602 cm™, las cuales se
pueden asignar a las vibraciones del enlace
Si-O-Si [9]. La banda en 638 cm™ pertenece
a los grupos silanoles Si-OH [9] [10].

Los espectros de micro-Raman de los
adsorbentes con las diferentes cargas de
Fe203 a 2, 3y 5% en peso muestran las mis-
mas bandas de la silice pura y ademas pre-
senta bandas en 226, 294y 612 cm™ que co-
rresponden a la fase cristalina a-Fe203 [11].
Se observa claramente que las intensidades
de estas bandas se incrementan con el au-
mento en la carga de Fe203, indicando a su

vez un incremento en el tamano de los cris-
talitos de Fe203.

——SPUV1
—— 2%Fe,0/SPJ-V1

——3%Fe,0/SPIV1
——5%Fe,0/SPIV1

Intensity

Raman shift (cm’)

Figura 4. Espectros micro-Raman del soporte puroy los
adsorbentes
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Espectroscopia de reflectancia difusa DRS
en el rango UV-Vis

Los materiales sintetizados en este trabajo
fueron analizados a través de espectrosco-
pia de reflectancia difusa, los espectros en
el rango UV-Vis se muestran en la Figura 5.
Los resultados claramente indican que la sili-
ce pura (SPJ-V1) practicamente no presenta
absorcién en el rango de estudio. Las mues-
tras con Fe203 (xFe-SPJ-V1) mostraron altas
intensidades de absorcién. Las bandas cen-
tradas en aproximadamente 255 y 347 nm
indican los iones de Fe3+ que corresponden
a la fase cristalina del dxido férrico en la fase
a-Fe203 [12] [13] [14]. Las intensidades de
absorcion se incrementan con el contenido
de Fe203, indicando una mayor cantidad de
particulas de Fe203 en la silice. Ademas, se
puede observar que al incrementar la carga
de Fe203 |a banda de absorcion se desplaza
a mayores longitudes de onda, indicando un
crecimiento en el tamafo de la particula de
Fe203.

—— SPJV
2% Fe,O/SPJ-V1
104 3% Fe,0,/SPJ-V1
5% Fe,O/SPJ-V1
= 84
3
&
8 o
I+
2
2
0 T T T $I(/ T
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura 5. Espectros UV-Vis del soporte de silice jerarquica
y de los adsorbentes

Difraccién de rayos X DRX

La técnica de DRX confirmé la presencia de
a-Fe203 en el sustrato de silice jerarquica.
La Figura 6 muestra las reflexiones tipicas
asociadas al 6xido férrico, centrados en 20
a 32.9° [104], 35.4° [110], 40.6° [113], 49.3°
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[024], 53.9° [116], 62.2° [214] y 63.8° [300]
(JCPDS Tarjeta No. 33-664; [13] [14]). Los
difractogramas dan a conocer que a mayor
carga de 6xido férrico los indices de Miller
aparecen con mayor intensidad, lo cual in-
dica que en la carga de 5% de Fe203 estas
particulas tienen un tamafio superior a los
5 nm. Por otro lado, en las concentraciones
mas bajas a 2 'y 3% Fe203 las particulas se-
ran de aproximadamente 5 nm, por lo cual
sus senales son débiles y casi indetectables.

—— 2% Fe,0/SPJVi

3% Fe,0/SPJ-V1

5% Fe,0/SPJ-V1

20

Figura 6. Difractogramas de los adsorbentes con diferen-
tes cargas de oxido férrico

Remediacién total de iones de arsénico As
(n'y V)

Para determinar la capacidad de adsorcion
de los adsorbentes preparados en este tra-
bajo, se realizaron cuatro experimentos bajo
las siguientes condiciones de adsorcion:
concentracion de iones de As (lll y V) en la
solucién inicial 200 ppm, temperatura de ad-
sorcion: 25 °C, tiempo de contacto: 60 miny
pH de la solucién inicial: 5.

En la Figura 7 se presenta el porcentaje
de adsorcion de iones de arsénico (Il y V) en
funcién de la carga de Fe203 en los adsor-
bentes. La gréfica muestra que la silice je-
rarquica pura (SPJ-V1) manifiesta una capaci-
dad de adsorcion de iones de As (Il y V) de

hasta un 25%. Esta situacion puede deberse
a las propiedades texturales de la silice con
porosidad jerdrquica preparada en este tra-
bajo, la cual posee una gran érea superficial
(superior a 580 m?/g) y un gran volumen de
poro (1.2 cm3/qg). En la Figura 7 se puede ver
claramente que la presencia de Fe203 en la
silice SPJ-V1 mejora la capacidad de adsor-
cion de iones de arsénico (Il y V), lo que de-
muestra la alta afinidad quimica que tienen
los iones de As (lll y V) por el Fe203. La ca-
pacidad de adsorcién de los iones de As (Il
y V) por los diferentes adsorbentes sigue la
tendencia: 3Fe-SPJ-V1 > 5Fe-SPJ-V1 > 2Fe-
SPJ-V1 >> SPJ-V1. El adsorbente que mani-
festd la més alta capacidad de adsorcion fue
3Fe-SPJ-V1, el cual presenta una carga de
3% en peso de Fe203 soportado en SPJ-V1.
Es muy probable que en este adsorbente se
haya logrado una mayor dispersiéon de las
nanoparticulas de Fe203 en la superficie in-
terna de los poros de la SPJ-V1, con el con-
secuente incremento de sitios activos para la
adsorcién de los iones de As (lll y V).

% Adsorcion
g
1

LA S S S S N S N L L S
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
%Fe,0,

Figura 7. Porcentaje maximo de adsorcién de iones de As
(Il'y V) en funcién de la carga de Fe203 en los adsorben-
tes xFe-SPJ-V1

Ademés, la presencia de la porosidad jerar-
quica en la SPJ-V1, con sus tamafios de po-
ros en el rango mesoporoso, facilité la trans-
ferencia de los iones de As (lll y V) hacia el
interior de los mismos, donde se localizan los



sitios activos para la adsorcion. Finalmente,
el tamafo de las nanoparticulas de Fe203
en el adsorbente 3Fe-SPJ-V1 es uniforme y
adecuado para una alta eficiencia en la ad-
sorcion de iones de As (lll y V).

CONCLUSIONES

La silice con porosidad jerarquica SPJ-V1 con
gran éarea superficial y gran tamafo de poro
ha sido exitosamente sintetizada por el méto-
do sol-gel, con un arreglo supramolecular de
surfactantes. El método de impregnacién por
llenado de poros permitié incorporar exitosa-
mente las nanoparticulas de Fe203 en la su-
perficie interna de los poros de la silice SPJ-V1.

Las nanoparticulas de Fe203 en su fase
cristalina a-Fe203 mostraron una alta dis-
persion en la superficie interna de los poros
de la SPJ-V1 y en consecuencia generaron
una gran cantidad de sitios activos para la
adsorcién de As lll y V.

El tamafo de las nanoparticulas de Fe203
se incrementd con el contenido de Fe203
en la silice SPJ-V1, obteniéndose un menor
tamano (alrededor de 5 nm) para las cargas
de 2y 3 % en peso de Fe203. Una adicién
mayor de Fe203 (5 % en peso) resultd en
un incremento en el tamafo (superior a los 5
nm), de acuerdo con los célculos realizados
para aproximar el tamafio de grano con la
ecuacion de Debye-Scherrer a partir de los
difractogramas de rayos X.

Los materiales de silice con porosidad
jerarquica (SPJ-V1) impregnada con nano-
particulas de Fe203 como adsorbentes son
eficientes para la adsorcion de iones de As
(Il'y V) en soluciones acuosas. La habilidad
del adsorbente se puede relacionar directa-
mente con la estructura del arreglo de los
poros, asi como de su densidad de poros
y la accesibilidad de las nanoparticulas de
Fe203 que se encuentran en la superficie
de la silice SPJ-V1.

El adsorbente que manifesté la mayor ca-
pacidad de adsorcién de iones de arsénico
(Il'y V) fue el que se prepard con la carga de
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Fe203 del 3% en peso (3Fe-SPJ-V1), alcan-
zando un porcentaje de remocion del arséni-
co del 95%. La gran érea superficial, el arre-
glo de poros y el tamafio de nanoparticula de
Fe203 de este adsorbente demostraron ser
apropiadas para realizar de manera eficiente
la adsorcion de los iones de arsénico (Il 'y V).
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