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RESUMEN

Se evalud el uso de hierro elemental (nano y microparticulas) para la remocién de especies
acuosas de arsénico y su especiacion por HPLC-ICPMS. Las nanoparticulas se obtuvieron
por reaccion de cloruro férrico con borohidruro de sodio, y las microparticulas fueron hierro
en polvo comercial. Los experimentos se realizaron para As(l1l), DMAs(V) y As(V),
individualmente y en mezcla a diferentes tiempos, y se analizaron por HPLC-ICPMS. Los
resultados muestran, que ambas formas de hierro elemental, favorecen la disminucion en la
concentracion inicial de As(lll) y As(V) al aumentar el tiempo de contacto, obteniéndose
mayores cambios en presencia de las nanoparticulas (99,9 %, 240 min) con capacidad de
adsorcion > 4995 ug/g. Para el DMAs(V) no hubo cambios significativos en su
concentracion inicial. Esto demuestra la factibilidad del hierro elemental para remover
algunas especies de arsénico en disolucidn, y que los valores dependen de la composicién
quimica del arsénico, pudiendo ser viable para las especies inorganicas.

Palabras claves: especiacion de arsénico; nanoparticulas y microparticulas de hierro;
contaminacion.

ABSTRACT

The use of elemental iron (nano and microparticles) for the removal of aqueous arsenic
species and its speciation by HPLC-ICPMS, was evaluated. The nanoparticles were obtained
by reacting of ferric chloride with sodium borohydride and, the microparticles were
commercial iron powder. The experiments were carried out for As(l11), DMAs(V) and As(V),
individually and in mixture, at different times and were analyzed by HPLC-ICPMS. The
results show, that both forms of elemental iron, contribute the decrease in the initial
concentration of As(111) and As(V) by increasing the contact time, obtaining greater changes
in the presence of nanoparticles (99,9 %, 240 min) with adsorption capacity (< 499,5 ug/g).
For DMAs(V) there were not significant changes in its initial concentration. This
demonstrates the feasibility of elemental iron to remove some aqueous arsenic species and,
that the values depend on the chemical composition of arsenic, it may be viable for inorganic
species.

Keywords: arsenic speciation; iron nanoparticles; iron microparticles; pollution.
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INTRODUCCION

El arsénico es considerado uno de los elementos mas
toxicos. Se puede encontrar en el medio ambiente,
tanto en forma natural y como resultado de actividades
antropogénicas. La mayor preocupacion se relaciona
con la toxicidad de sus especies presentes en medios
acuosos, cuando estas se encuentran en
concentraciones elevadas y pueden estar afectando la
salud de la poblacion expuesta.(t2245) |_a toxicidad del
arsenico depende de la composicion quimica del
elemento, en un sistema dado.

De manera general, los compuestos organicos de
arsénico en estado de oxidacion +5, son menos toxicos
que sus compuestos inorganicos:  As(lll) 'y
As(V).167831011) En mamiferos, los efectos dafiinos
se manifiestan en los sistemas respiratorio,
gastrointestinal, cardiovascular, nervioso y hepatico.
Derivado de ello, la Organizacion Mundial de la Salud
(WHO) @ establecié 10 pg/L, como el limite maximo
permisible de contenido de arsénico en agua de
consumo humano.

Asi mismo, debido a que los efectos toxicos de este
elemento sobre los organismos vivos dependen de la
distribucion de sus diferentes especies quimicas
acuosas, se han desarrollado diferentes metodologias
analiticas para su especiacion/cuantificacion, tanto en
muestras medio ambientales como bioldgicas. La gran
mayoria de los procedimientos reportados se basa en la
separacion por cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC), acoplada con alguna de las
técnicas de espectrometria atémica, 2% y con la
finalidad de asegurar buena selectividad y sensibilidad
en su cuantificacion, los detectores mas comunmente
utilizados, han sido la espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), la
espectrometria de absorcion atdmica con generacion de
hidruros (HG-AAS), la espectrometria de fluorescencia
atdbmica (HG-AFS), espectrometria de emision atdbmica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), entre
OthS.(1‘4’10’12‘13’14’15'16)

Sin embargo, a pesar de que una gran variedad de
especies de arsénico, ha sido identificada en la
naturaleza, en aplicaciones enfocadas en el analisis de
muestras provenientes de sistemas acuaticos, se han
reportado procedimientos capaces de
separar/cuantificar un nimero limitado de las mismas.
En especifico, en muestras de aguas naturales, se han
encontrado las especies de arsenito, arsenato,
monometilarsenito, monometilarsenato,
dimetilarsenito y dimetilarseniato.) Esto refuerza la
importancia del procedimiento de especiacion, pues

permite evaluar la contaminacion ambiental con una
mayor relevancia, para determinar los posibles riesgos
a la salud y al medio ambiente, relacionados con la
presencia, biodisponibilidad y composicion quimica
del arsénico en el medio.“1014

Por otro lado, para coadyuvar a contrarrestar la
contaminacion con arsénico en agua de consumo y uso
humano, diversos procedimientos y mecanismos para
la remocion de este contaminante, han sido reportados
en la literatura tales como: coagulacion/precipitacion,
la 6smosis inversa, nanofiltracion o biorremediacion,
en los cuales emplean materiales adsorbentes como la
alimina activada, carbon activado o hidroxido férrico,
entre otros,(:517.18)

Aunado a ello, en afios recientes, también se ha
reportado que el hierro elemental, principalmente las
nanoparticulas, se han empleado satisfactoriamente en
la remocion de diversos contaminantes organicos e
inorganicos de soluciones acuosas, como son: los
compuestos organoclorados, pesticidas, metales
pesados y aniones inorganicos (dicromato, arsenato,
perclorato y nitratos). Sin embargo, es importante
recordar que la efectividad del proceso de remocion de
cualquier contaminante medioambiental, puede verse
afectada por algunos factores, como son la sustancia
empleada para la remocion, el tipo de agua (agua
residual, de lluvia, rios o presas) y de las
concentraciones iniciales del o los contaminantes
presentes en el agua, entre otros.81L17.19)

Sobre la base de lo anterior, el enfoque de este trabajo
fue evaluar la remocion de tres especies acuosas de
arsénico: As(l11), As(V) y DMAs(V) en forma aislada
y en mezcla, al estar en contacto con hierro elemental
en forma de nanoparticulas o en microparticulas, y
evaluar los cambios en su concentracion mediante el
analisis de especiacion, acoplando la separacién de las
especies referidas, por HPLC con ICP-MS como
detector especifico de elementos.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Todos los reactivos fueron grado analitico de pureza.
Agua desionizada (18,2 MQ-cm, Arium), oxido de
arsénico(lll) (As203, pureza: > 99 %, cas: 1327-53-3,
Merck), arseniato de sodio dibasico heptahidratado
(Na2HASO4 7H20, pureza: > 98,0 %, cas:10048-95-0,
Sigma-Aldrich), &cido dimetil arsinico de sodio
trihidratado (CoHsAsO2Na3H.O, pureza: 98 %,
cas:6131-99-3, Sigma), hidroxido de sodio (NaOH,
cas: 1310-73-2, pureza: > 97 %, Fluka), acido fosforico
(H3POs, cas:7664-38-2, pureza: 85 %, Fluka), fosfato
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monobasico de sodio monohidratado (NaH2PO4.H-0:
cas: 10049-21-5; pureza: > 98,0 %; Sigma-Aldrich), sal
disodica EDTA dihidratada (C10H14N20sNa2-2H-0,
pureza: < 100 %, cas: 6381-92-6 Sigma), borohidruro
de sodio (NaBHs, pureza: 97 %, cas: 16940-66-2,
Sigma), cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H20,
pureza: 98 %, cas:10025-77-1, Sigma-Aldrich), etanol
(CH30H, cas: 6417-5, Fishes Scientific) e hierro en
polvo (Fe, cas:7439-89-6, pureza: 99 %, american
elements).

Instrumentacion

Se utilizd un cromatdgrafo de liquidos de alta
resolucion Hewlett-Packard (Waldrom, Germany)
modelo 1050, con la columna para especiacion de
especies de arsénico en agua por intercambio anionico
(serie: BA02004, Agilent 63154-65001). Para obtener
los perfiles de elucion del arsénico en la separacion
cromatografica, se utilizd el espectrometro de masas
con ionizacion en plasma acoplado inductivamente,
modelo Agilent 7500ce, equipado con el nebulizador
convencional tipo Meinhard, la cdmara de niebla con
enfriamiento (tipo Peltier, -2 °C) y la celda de
colisién/reaccion con helio (pureza 99,999 %).

Sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas de hierro fueron obtenidas de
acuerdo con lo reportado por Zhang ©® con
modificaciones. En breve, a 500 mL de una solucién de
cloruro férrico 0,05 mol/L con agitacién a 500 rpm, se
le agregd gota a gota, con ayuda de una bureta, una
solucién de borohidruro de sodio (0,2 mol/L), hasta
lograr una relacién de volimenes aproximada de 1:1.
El borohidruro se agreg6 en exceso (1:4 mol/mol) para
acelerar la reaccion de sintesis, y asegurar un
crecimiento uniforme de las particulas de hierro, de
acuerdo con la reaccion siguiente (1):

2FeCl, + 6NaBH, + 24H,0 — 2Fe + 6H,B0, + 27H, + 6Nacl (1)

Una vez efectuada la reaccion, se dejaron sedimentar
para la separacion de fases y se retird el sobrenadante.
El precipitado se lavé dos veces con etanol y se secé en
atmosfera inerte  de nitrogeno. Después se
caracterizaron por microscopia electronica de barrido
(SEM), utilizando un microscopio electronico JSM-
5900LV. EIl hierro comercial en polvo, se tamiz6 en
malla no.100, para obtener las microparticulas (< 150
pum), y fue utilizado sin tratamiento previo.

Especiacion analitica de arsénico en medio acuoso
La solucidn estandar para cada especie de arsénico se
prepar6 a una concentracion de 1 000 mgAs/L. El
Oxido de arsénico (I11) se disolvié en hidroxido de
sodio 30 mmol/L; mientras que el arseniato de sodio
dibédsico y el &cido dimetilarsénico de sodio se
disolvieron en agua desionizada, cada uno. El pH fue
ajustado a 7,0 con &cido fosférico 3 mmol/L. Después,
se establecieron las condiciones instrumentales para la
especiacion del arsénico mediante el sistema HPLC-
ICPMS, las cuales se presentan en la tabla 1. La
cuantificacion de las especies acuosas de arsénico se
realizd mediante calibracion externa con base a una
serie de soluciones estandar, conteniendo las tres
especies de arsénico As(lll), As(V) y DMAs(V) en
concentraciones de 0,1; 5; 10; 25; 50 y 100 pg/L.

Tabla 1- Condiciones instrumentales del sistema HPLC-ICPMS
para la especiacion de arsénico
Separacion Cromatografica

Columna Intercambio anionico, Agilent
G3154-65001, Serial: BA02004

Fase movil 0.2 mmol/L EDTA, 2.0 mmol/L
Na;HPO4, pH 6.0

Flujo 1.0 mL/min

Volumen 20 uL

inyectado

Temperatura 25°C

Muestras As(I11), DMAs(V), As(V) y mezcla a

estandar 100 ug/L cada uno

Deteccion de ICP-MS

Potencia 1500W

Flujo de gas 0.65mL/min

nebulizador

Introduccion de MiraMist Teflon® nebulizer

muestra

IsGtopos SAs

monitoreados

Modo de Time-resolved analysis

adquisicion

Tiempo de 100 ms

integracion

Flujo de gas 2.0 mL de He/min

colision

Proceso de remocion

El proceso de remocion en medio acuoso, para cada
especie de arsenico aislada o mezclada, fue realizado
en condiciones controladas de temperatura y agitacion,
utilizando frascos de vidrio previamente lavados con
una solucion de acido nitrico al 5 % y agua desionizada,
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para eliminar cualquier contaminacion. Las pruebas
fueron realizadas para el hierro elemental (Fe% en
forma de nanoparticulas (nFe®) y microparticulas
(mFeP). Para ello, un volumen de 100 mL de solucion
acuosa a una concentracion de 100 pgAs/L para
especies aisladas y de 300 pgAswt/L en mezcla, fue
colocado en cada frasco. A cada uno se le agregd 20
mg de nFe® o mFe®, segln correspondia. A la par, se
corrié un blanco para cada presentacion estudiada del
hierro elemental. Los frascos se dejaron en agitacion
(200 rpm) a 25 °C durante 22 h, y a cada determinado
tiempo (0; 5; 15; 20; 30; 120; 240 y 1 320 min) se
tomaron alicuotas de 300 uL, a las cuales se les agrego
50 pL de EDTA 0,05 mmol/L para inhibir la oxidacion
por iones de hierro. Después, fueron centrifugadas (10
min, 13 000 rpm), y el sobrenadante fue introducido al
sistema HPLC-ICP-MS para el anélisis de especiacion.
Todos los experimentos fueron realizados por
triplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos por SEM (figura 1)
confirmaron lo reportado por Zhang 49 y Vilas 29,
obteniendo un tamafio de particula predominante < 100
nm, en las nanoparticulas sintetizadas en este trabajo.

Fig. 1-. Imagen SEM de las nanoparticulas sintetizadas

Una vez obtenidas las nanoparticulas, se establecieron
las condiciones de separacién/cuantificacion de las
especies acuosas de arsénico, mediante el sistema
HPLC-ICP-MS. La identificacion de los picos para
cada especie acuosa de arsenico, fue realizada
mediante la inyeccién de cada estandar en forma
individual.

En la figura 2 se presenta un cromatograma con los
estandares en mezcla para las especies acuosas de
arsénico  As(lll), DMAs(V) y As(V) a una
concentracion de 100 pgAs/L cada una. En este
cromatograma se puede observar la separacion de las
tres especies hasta la linea base de la abundancia del

isotopo °As, en el eje de las ordenadas, con tiempos de
elucion de 2,0; 3,0 y 9,95 min para el As(lll),
DMAs(V) y As(V), respectivamente. También se
observa cierto ensanchamiento del pico cromatografico
de As(V), pero tomando en cuenta el area de los picos,
se obtuvo una respuesta practicamente idéntica para las
tres especies acuosas de arsénico evaluadas.®

La cuantificacion se realiz6 mediante calibracion
externa tomandose como sefial analitica el area del pico
cromatografico para el isotopo As, cuyo limite de
deteccidn/cuantificacion se considero el primer nivel
de la curva de calibracion (0,1 pg/L), y logrando
valores de R 2> 0,999 8. Las ecuaciones obtenidas en
la calibracién fueron (2) (3) y (4):

y = 13464 x + 3 116,7 para As(11I) (2)
y = 12105 x-6 088,5 para As(V) 3)
y = 7277 x +7511,5 para DMAS(V) 4)

Estos valores fueron ligeramente mayores a los
obtenidos por Jeong et al.,?Y) quienes reportan limites
de cuantificacion de 0,19; 0,65 y 0,12 pg/L para
As(I11), As(V) y DMASs(V), respectivamente, en medio
acuoso, mediante HPLC-ICPMS.

$5iod As D) pymAg(v)

30000 As (V)
25000

20000

15000

Abundancia5As, cps

10000

T

T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00

Tiempo, min

Fig. 2- Cromatograma de la mezcla de estandares [;As(lll) +
DMAs(V) + As(V)]; a una concentracion de 100 pgAs/L para
cada especie, obtenido por HPLC-ICPMS

Una vez establecidas las condiciones analiticas del
sistema HPLC-ICPMS para la especiacion del arsénico
en medio acuoso, se evaluaron los cambios en la
concentracion para cada especie acuosa del arsénico:
As(111), As(V) y DMASs(V), de forma aislada y en
mezcla, al estar en contacto con el hierro elemental
(nFe® o mFe®, midiendo la concentracion en
determinados intervalos de tiempo. Esto con la
finalidad de evaluar los posibles cambios en la
concentracion y/o en la especiacion del arsénico.

Los resultados obtenidos (Tabla 2) en el analisis de las
especies acuosas de arsénico de forma aislada, después
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de tiempo de contacto con nFe® o mFe®, muestran un
comportamiento de remocion muy similar. Sin
embargo, con las nFe® se puede observar que la
concentracion inicial de las especies inorganicas,
As(Il) y As(V), decrecié por arriba de un 95 %
después de 120 min de contacto, y a las 22 h
practicamente habian desaparecido.

Para el DMAs(V) también ocurri6 la disminucion de su
concentracion inicial, sin embargo, fue menos notoria,
y el porcentaje de remocidn alcanzado a las 22 h fue de
s6lo 44,9 %. Por otra parte, con las mFe®, se observo
un comportamiento menos favorable, necesitando
mayor tiempo de contacto; observandose una remocion
mayor al 90 % para As(l11) y As(V) hasta las 22 h de
contacto.

Finalmente, para el DMAs(V) + mFe°, a diferencia de
las otras dos especies, no se aprecid cambio
significativo, transcurridas las 22 h (1 320 min) de
contacto, y alcanzando una remocion de sélo 6,9 %; lo
que sugiere un proceso de remocidén mas lento para esta
especie. En el caso de la especie As(111), con nFe® (con
tiempo de contacto de 5 min) y con mFe® (con tiempos
de contacto entre 0 y 120 min), se observd la
conversion del As(lll) a As(V), seguida por una
disminucion paulatina de la concentracion de ambas
especies. Estos resultados indican la utilidad del hierro
elemental, ya sea en forma de nanoparticulas o
microparticulas, para eliminacion de las formas

mayoritarias del arsénico en soluciones acuosas. Sin
embargo, el comportamiento y eficacia del proceso,
aparentemente depende de la especie actual en la que
se encuentre el arsénico.

De forma similar, se llevaron a cabo experimentos en
mezcla (300 pgAswt/L), conteniendo las tres especies
acuosas de arsenico, a una concentracion inicial de 100
HgAS/L cada una de ellas, en contacto con nFe® o mFe®
(figura 3). Se observa claramente, que las dos formas
de hierro elemental, provocan una disminucion en la
concentracion inicial de As(l11) y de As(V), conforme
aumenta el tiempo de contacto, obteniéndose mayores
cambios en presencia de nFe® respecto a mFe®. En el
caso de DMASs(V), no hubo cambios significativos,
sdlo se alcanzo un decremento del 26 y 7 % con nFe® y
mFe°, respectivamente, a las 22 h de contacto.
También se observd, en las primeras dos horas de
contacto con mFe®, un decremento del As(lll) y un
ligero incremento de As(V). A mayores tiempos de
contacto, ocurrié la disminucion paulatina de ambas
especies. Este comportamiento fue similar al
observado en el analisis de la solucion para la especie
As(I11). De acuerdo con algunos autores, esto podria
deberse a un mecanismo de remocion basado en la
oxidacion de As(lll) a As(V) y su posterior
precipitacion en forma de arseniato férrico
(FeAsQy).(121922)

Tabla 2- Cambios en la concentracion de las especies acuosas de arsénico en forma aislada (ug/L), al estar en contacto con nFe® o mFe®

Tiempo de As(I11) + nFe° As(V) + nFe° DMASs(V) + nFe°
contacto, min As(l11) As(V)
0 100.0+2.1 - 100.0+£3.1 100.0+2.7
5 52.7+2.2 20.0£14 98.7+4.2 96.5+3.4
15 8.02+0.5 18.0+0.9 49.1+2.6 85.2+3.0
20 6.31+0.4 12.5+0.7 33.3x1.9 81.8+2.9
30 2.00+0.1 6.01+0.3 8.02+0.7 76.0£3.4
120 <0.1 2.03+0.1 3.10+0.2 67.1£3.2
240 <0.1 <0.1 <0.1 61.2+3.2
1320 <0.1 <0.1 <0.1 55.1+1.3
Tiempo de As(I11) + mFe° As(V) + mFe° DMASs(V) + mFe®
contacto, min As(111) As(V)
0 100.0+1.9 - 100.0+3.2 100.0+2.9
5 66.4+2.2 22.1+14 99.1+3.1 100.0+3.1
15 30.9+1.7 36.7+2.1 96.4+2.8 100.0+4.1
20 16.1+£0.5 40.9+1.9 95.3+2.6 100.0+2.4
30 14.6£0.9 41.6+2.1 93.9+24 99.9+3.3
120 2.01+0.1 48.0+2.3 81.1+3.7 99.2+2.1
240 <0.1 43.1+1.8 69.2+3.1 97.1+2.1
1320 <0.1 7.10+0.3 9.01+0.2 93.1+2.2
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Fig. 3- Cambios relativos en la concentracion de arsénico para cada especie y en mezcla (Astt), en contacto con nFe® o mFe® en las
soluciones en mezcla

En la tabla 3 se presentan valores representativos de
cambio en la concentracion de las especies de arsenico
en la solucion en mezcla. Los valores de remocion
alcanzados a las 22 h (1 320 min) de contacto para las
especies inorganicas, fueron mayores al 99 %, con una
capacidad de adsorcién de 499,9 pg/g para cada una,
para ambas formas de hierro elemental. Aunque es
importante destacar que para el As(l11) con nFe®, a los
240 min, practicamente ya habia desaparecido,
mientras que, con mFe® adn presentaba 13 pg/L. Los
valores de adsorcion alcanzados para estas especies,
son ligeramente mayores con respecto a los obtenidos
en la solucidn aislada de cada especie con valores de

As(l1) ylo As(V), que oscilan entre el 82-99,8%,
tiempos de contacto variables que van desde los 5 min
a 24 h, empleando tamarfios de particulas de entre 7'y
250 nm con diferentes condiciones de operacion,
utilizando hierro elemental®, o bien materiales
adsorbentes a base de Mg*?/Fe*? con capacidad de
adsorcion entre 508,1 y 550,2 pg/g.®)

Con respecto al DMAs(V), solo se logré un valor de
remocion del 26,0 y 6,9 %, y en consecuencia, afecto
el valor obtenido para el Asit (75,3 y 68,9 %) con nFe®
y mFe®, respectivamente. La capacidad de adsorcion
mas baja fue observada con mFe®, al estar en contacto
con el DMASs(V) con un valor de solo 34,5 pg/g, tanto

498,5 y 498,5 pug/g con nFe’, y 464,5 y 455 pg/g con  en la solucion en mezcla como en la solucion
mFe? para el As(l11) y As(V), respectivamente. individual.
Resultados similares han sido obtenidos por otros
autores, con valores de remocién de arsénico total,
Tabla 3- Valores representativos de remocién de las especies acuosas de arsénico en mezcla a las 22 h de contacto
Especies de Concentracion Concentracion *Capacidad de % de remocion,
pecie inicial, Co final, Cs adsorcién, g (1-(CH/Co))*100
arsenico
po/L po/L Hg/gn
nFe° mFe° nFe° mFe° nFe° mFe°
As(111) 100 0.1 0.1 499.9 499.9 99.9 99.9
As(V) 100 0.1 0.1 499.9 499.9 99.9 99.9
DMAs(V) 100 74.0 93.1 130.0 345 26.0 6.9
Asiot 300 74.2 93.3 1129.7 1044.5 75.3 68.9

*La capacidad de adsorcién fue calculada con la siguiente formula: g = V(Co-Cs)/m, donde: V es el volumen (L), Co y Cr:
concentracion inicial y final de arsénico (ug/L); m es la masa de hierro (g)©
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CONCLUSIONES

Se evalud el proceso de remocion de algunas especies
acuosas de arsénico, en forma aislada y mezclada,
utilizando hierro elemental en presentacion de
nanoparticulas (< 100 nm) o microparticulas (< 150
pum). Para ello, se adapt6 un procedimiento analitico de
especiacion para As(lll), As(V) y DMAs(V) por
HPLC-ICP-MS, logrando limites de
deteccion/cuantificacion de 0,1 pg/L para cada especie.
Los resultados indican que las dos formas de hierro
provocan una disminucion en la concentracion inicial
de las tres especies de arsénico, conforme aumenta el
tiempo de contacto; sin embargo, se observaron
mayores cambios en presencia de nFe®. Las soluciones
de una sola especie demuestran, que el proceso de
remocion depende de la composicién quimica del
elemento. La disminucion de los niveles de As(Ill) y
As(V) fue relativamente mas rapida que para el
DMAs(V). La capacidad de adsorcion fue mayor en
As(I11) y As(V) que en el DMASs(V). Debido a la mayor
toxicidad de las especies inorganicas de arsénico
respecto a sus especies organicas, los resultados
logrados sugieren que el uso de nFe® podria ser una
interesante alternativa para la remocion de arsénico
inorganico en agua.
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