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DESCRIPCION

Procedimiento para la desorcién de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de nanoparticulas de 6xido de
hierro superparamagnéticas (SPION)

CAMPO DE LA INVENCION

[0001] La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento para la extraccién de metales que se unen a hierro,
tales como el arsénico, y oxoaniones y la recuperacion mediante un sistema de adsorcion-desorcion y con la
regeneracién del sorbente al aprovechar el ajuste térmico sinérgico del potencial redox de los procesos de adsorcion-
desorcion.

ESTADO DE LA TECNICA

[0002] En la actualidad, existe una gran preocupacion en el estudio de nuevos materiales adsorbentes para la
extraccioén limpia de arsénico. Sin embargo, muy pocos estudios se centran en la regeneracion y la reutilizacion del
adsorbente. En el presente documento se describe un nuevo procedimiento que podria regenerar el adsorbente
mediante el control de la temperatura.

[0003] El arsénico es uno de los elementos mas toxicos que se producen de forma natural en el medio ambiente [1]. El
arsénico es abundante en nuestro entorno con fuentes naturales y antropogénicas que se considera uno de los
principales problemas de contaminacion debido a su alta toxicidad y los consiguientes riesgos para la salud humana
[2]. Varios paises tienen que lidiar con el problema de la contaminacion por arsénico de las aguas subterraneas, que
se utilizan para el agua potable, tales como Bangladesh y la India, China, Estados Unidos, México, Australia, Grecia,
Italia, Hungria, etc. [3]. Por lo tanto, existe un interés creciente en el uso de procedimientos y materiales de bajo coste
para eliminar el arsénico de efluentes industriales o del agua potable antes de que pueda causar una contaminacion
significativa.

[0004] La adsorcion de la solucion ha atraido mas atencion debido a su procedimiento simple que supera la mayoria
de los inconvenientes de otras técnicas. Sin embargo, casi todos los procedimientos tradicionales presentan
problemas en la regeneracion del adsorbente. Una vez se agota el adsorbente, a continuacion, los elementos téxicos
se deben recuperar o el adsorbente se debe regenerar o disponer en un vertedero controlado para sustancias toxicas
que suelen ser caros. La desorcion y regeneracion del adsorbente son una etapa critica que contribuye a aumentar
los costes del proceso. Un proceso de desorcion exitoso debe restaurar el sorbente cerca de sus propiedades iniciales
para una reutilizacion eficaz. En la mayoria de los estudios de sorcién de arsénico publicados, no se incluyé la
desorcién/regeneracion. Ademas, una vez se recupera el arsénico en forma pura y concentrada, debe afrontarse el
problema de su eliminaciéon de este producto de arsénico concentrado. Esta es una tarea dificil y costosa. Se han
realizado algunos intentos para hacer frente a la manipulaciéon de residuos de arsénico concentrado. Tuutijéarvi T [4]
ha probado cinco soluciones alcalinas diferentes: NaOH, Na2CO3, Na2HPO4, NaHCO3 y NaAc para la desorcion
discontinua de arseniato y regeneracién. Pero este proceso también tiene que usar una gran cantidad de solucion
alcalina que es muy cara y no es factible para el sentido industrial.

[0005] D. Morillo et al. [5] describié un procedimiento de adsorcion de arseniato y arsenito en un filtro adsorbente
basado en SPION en presencia de HNOgz, presumiblemente a temperatura ambiente (20°C), seguido de desorcion del
arseniato y del arsenito desde el filtro adsorbente basado en SPION, presumiblemente a temperatura ambiente (20°C).

DESCRIPCION DE LA INVENCION
BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

[0006] La presente invencién se refiere a un procedimiento para la desorcidon de metales que se unen a hierro y
oxoaniones segun la reivindicacion 1.

[0007] En un aspecto, la descripcion se refiere a un nuevo procedimiento para la desorcion de arsénico y la
regeneracion del sorbente sin reactivos afiadidos mediante al aprovechar las propiedades termodinamicas del sistema
de adsorcion. De forma mas destacada, se ha demostrado que el efecto de la temperatura sobre las propiedades de
adsorcion-desorcion ayuda en la desorcion de arsénico y la regeneracién de sorbente de una esponja Forager cargada
con nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (esponja con SPION).

[0008] En este sentido, nuestros estudios indican que podemos utilizar una temperatura mas baja para la adsorcién y
una temperatura mas alta para la desorcion, proporcionando asi un nuevo procedimiento para la recuperacion de
elementos téxicos y la regeneracion de los adsorbentes. La dependencia de la temperatura de la adsorcion de arsénico
por la esponja con SPION se ha demostrado, la baja temperatura ayuda al proceso de adsorcion y la alta temperatura
conduce a que tenga lugar el proceso de desorcion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2742 816 T3

[0009] En una realizacion mas preferida, a 20°C, a medida que pasa el tiempo, el proceso de adsorcion alcanza el
equilibrio a aproximadamente 1 h. A 70°C, el proceso de desorcion se produce a medida que aumenta el tiempo de
contacto, el equilibrio de desorcion se consiguié entonces gradualmente con el tiempo de contacto. Se encuentra
entonces que el arsénico es mas fuertemente adsorbido en la esponja con SPION a 20°C que a 70°C.

[0010] En un aspecto adicional, la descripcion se refiere a un procedimiento reciclado para la extraccion de arsénico
del agua. En este documento, se desarrolla un nuevo procedimiento para la adsorcién-desorcién de arsénico y la
regeneracién del sorbente al aprovechar el ajuste térmico sinérgico del potencial redox del sistema de adsorcion-
desorcidon de la adsorcion de arsénico por filtros adsorbentes basados en nanoparticulas de o6xido de hierro
superparamagnéticas (SPION).

[0011] En una realizacion mas preferida, un procedimiento para la adsorcién-desorcion de arsénico (particularmente
As (V) y As (Ill)) y regeneracion del sorbente al aprovechar las propiedades termodinamicas y el potencial redox del
sistema de adsorcion, en el que el soporte de la nanoparticula de 6xido de hierro superparamagnética (SPION) es una
esponja Forager. Este procedimiento no so6lo ahorra una gran cantidad de reactivo para recuperar el sorbente, sino
que también el adsorbente puede ser reciclado y reutilizado, lo cual es econémico y practico.

[0012] En aun un aspecto adicional, la descripcion se refiere a un nuevo procedimiento con menos reactivo para la
extraccién de elementos y la recuperacion mediante un sistema de adsorcion-desorcion con la regeneracion del
sorbente al aprovechar el ajuste térmico sinérgico y el ajuste del potencial redox para los procesos de adsorcion-
desorcion. El ajuste del potencial redox se realiza mediante la variacion en el campo eléctrico, de manera que la
adicion de los reactivos no es necesaria.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

[0013] Figura 1. El efecto de la temperatura sobre la adsorcion de As (V) se estudié en el modo de lecho fijo mediante
la evaluacion de la adsorcién a la temperatura de 10°C, 20°C y 70°C a pH 3,6 (figura 1a) pH 5,6 (figura 1b) y pH 2,1
(figura 1c), tal como se muestra en las figuras la, b y c. El fendmeno de adsorcion es mas eficiente cuando la
temperatura disminuye. En la figura 1c, el fenémeno observado se explica en tres puntos. En primer lugar, después
de un periodo de adsorcion, la adsorcion esta sobrecargada. La solucion de arsénico pasa desde la parte superior a
la parte inferior del adsorbente que debe ir a través de varias capas de adsorbente empaquetado. Esto hace que el
caudal de parte de la solucion de arsénico sea mas lento, mientras que otra solucion de arsénico que pasa a través
del hueco entre la esponja mantiene el caudal original y desciende a la solucion de salida rapidamente y la recogida
de esta solucién de arsénico que no se ha adsorbido se agrupa para sobrecargarse. En segundo lugar, a pH <2,5, el
hierro desorbido es muy importante debido a la competencia de protones, sin embargo, en el rango de pH 3-9 la
desorcién de hierro no es muy importante. Ademas, como la solucion esta por debajo de pH 2,1, la desorcion de
arsénico se produjo después de la adsorcion. La concentracion de arsénico en la solucion residual aumenta
bruscamente y se acumula cada vez mas arsénico que conduce a una concentracién de arsénico mayor que la
concentracion inicial de arsénico. Pero después de un tiempo, ya que mucho hierro se desorbe, la esponja tiene mas
porosidad y lugar para adsorber el arsénico. Es por esto que después de la mas alta concentracién de arsénico en la
solucion residual; la concentracion de arsénico disminuye hasta ser la concentracion inicial de arsénico-la condicion
de equilibrio.

Figura 2 . El grafico muestra un cambio de potencial redox, por lo tanto, la transformacién entre el arsenito y arseniato,
a fin de controlar la adsorcion-desorcion. Se muestra que el adsorbente esponja con SPION tiene muy buena
capacidad para la adsorciéon As (V) y mucho menor capacidad para el As (lll). El proceso de adsorcién se produce
cuando el arsénico existe como forma As (V) y el proceso de desorcidn procede cuando el arsénico esta en forma de
As (Ill). Una temperatura mas baja ayuda a que reaccione el proceso de adsorcion y una temperatura mas alta ayuda
a que se produzca el proceso de desorcion.

Figura 3. El grafico muestra que el estafio (Sn) transforma el arseniato (As (V)) en arsenito (As (l1)), que es muy dificil
de adsorber. Esto significa que el estafio cambia el potencial redox, que podria ayudar a lograr el proceso de
desorcion. El grafico también muestra el efecto del tiempo sobre el proceso de desorcion. Se us6 el adsorbente
(esponja cargada con SPION) para adsorber el arseniato, que hace que la superficie y los poros del adsorbente estén
llenos de arseniato (10,34mg arsénico/g de adsorbente). A continuacion, se utilizaron 50 mg de papel de estafio como
reactivo de reduccion para la desorcion.

Figura 4. Grafico que muestra que la temperatura y el potencial redox tienen un efecto significativo sobre la
elucion. Desorcion por diferentes procedimientos. El grafico muestra que la temperatura y el potencial redox tienen un
efecto significativo sobre la elucion. El proceso de desorcion completa se atribuye al efecto de ajuste térmico
combinado con la funcién del potencial redox. Ademas, esta desorcién completa da lugar a una esponja muy limpia
cargada con SPION, que esta totalmente preparada para el siguiente ciclo de adsorcion. La proporcion de
recuperacion es casi del 100%.

Figura 5. Desorcion mediante diferentes procedimientos. El grafico muestra que la temperatura y el potencial redox
tienen un efecto significativo sobre la elucién. El proceso de desorcién completa se atribuye al efecto de ajuste térmico
3
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combinado con la funcion del potencial redox. Ademas, esta desorcion completa da lugar a una esponja muy limpia
cargada con SPION, que esta totalmente preparada para el siguiente ciclo de adsorcion. La proporcion de
recuperacion es casi del 100%.

Figura 6. Se muestra que el proceso de adsorcion-desorcion es muy estable y los resultados son muy buenos. Se
utilizé la solucidn de 250 ppm de arsénico para realizar la adsorcion y después de que la esponja con SPION estuviera
casi saturada, se paso la solucion de arsénico de 20 ppm a través de la columna, lo que hace que la desorcién proceda
muy bien. A continuacion, se repite el proceso de adsorcion-desorcion, el adsorbente de esponja con SPION tiene la
capacidad de regenerarse y reutilizarse para varios ciclos. La Unica necesidad es cambiar el potencial redox o la
temperatura para este proceso de adsorcidon-desorcion. Esto significa que el proceso de adsorcion y desorcion se
puede repetir.

Figura 7. El grafico muestra que en la etapa de elucion, cuando se afiade 1 ml de solucién de arsénico, se obtienen
0,13 mg, 0,09 mg y 0,17 mg de arsénico eluido del material de la columna. Asi que cuando se usa el procedimiento
Calentamiento + redox, la elucién y la capacidad de desorcion tienen mejores resultados. El filtro adsorbente utilizado
es la esponja con SPION.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0014] La presente invencion se refiere a un procedimiento para la desorcion de metales que se unen a hierro y
oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION)
que comprende el aumento de la temperatura de los filtros adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior, en
el que dicho metal que se une a hierro es arsénico y en el que se afiade un compuesto redox, y en el que el compuesto
redox es polvo de zinc (Zn) o estafio (Sn).

[0015] En una realizacion, la descripcion se refiere a un procedimiento para la desorcién de metales que se unen a
hierro a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION) que
comprende el aumento de la temperatura de los filtros adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior, en el que
el metal que se une a hierro es arsénico, selenio, y se afiade un compuesto redox, y mas particularmente, el compuesto
redox es polvo de zinc (Zn) o estafio (Sn).

[0016] En una realizacion adicional, la descripcion se refiere a un procedimiento para la desorcion de oxoaniones a
partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION) que
comprende el aumento de la temperatura de los filtros adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior, en el que
se aflade un compuesto redox, y mas particularmente, el compuesto redox afiadido es polvo de zinc (Zn) o estafio
(Sn).

[0017] En una realizacion adicional, la descripcion se refiere a un procedimiento para la desorcion de elementos a
partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas de o6xido de hierro superparamagnéticas (SPION) que
comprende el aumento de la temperatura de los filtros adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior, en el que
el elemento es fosforo y en el que se afiade un compuesto redox, y mas particularmente, el compuesto redox afiadido
es polvo de zinc (Zn) o estafio (Sn).

[0018] En aun otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento que comprende las siguientes etapas:
a) Adsorcion de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de SPION, en el que dicho
metal que se une a hierro es arsénico, y

b) Desorcion de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas
de oOxido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento de la temperatura de los filtros
adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior,

en el que en la etapa a) se afiade dicromato de potasio como agente oxidante.

[0019] En una realizacion, la invencién se refiere a un procedimiento que comprende las siguientes etapas: a)
Adsorcion de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de SPION, en el que dicho metal
gue se une a hierro es arsénico, y b) Desorciéon de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros
adsorbentes a base de nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento
de la temperatura de los filtros adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior,

en el que en la etapa a) se afiade dicromato de potasio como agente oxidante,

y en el que en la etapa

a) la temperatura del filtro adsorbente a base de SPION es 20°C o por debajo.

[0020] En otra realizacion, la descripcion se refiere a un procedimiento que comprende las siguientes etapas:

a) Adsorcion de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de SPION, y

b) Desorcion de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas
de Oxido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento de la temperatura de los filtros
adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior, en el que el metal de union a hierro es arsénico.
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[0021] En otra realizacion, la descripcion se refiere a un procedimiento que comprende las siguientes etapas:

a) Adsorcién de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de SPION, y

b) Desorcion de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas
de Oxido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento de la temperatura de los filtros
adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior; en el que en la etapa a) la temperatura del filtro adsorbente a
base de SPION es 20°C o por debajo y en el que el metal que se une a hierro es arsénico.

[0022] En otra realizacidn, la descripcion se refiere a un procedimiento que comprende las siguientes etapas:

a) Adsorcién de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de SPION, y

b) Desorciéon de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas
de Oxido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento de la temperatura de los filtros
adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior; en el que en la etapa a) la temperatura del filtro adsorbente a
base de SPION es 20°C o por debajo y en el que el metal que se une a hierro es arsénico; en el que se afiade un
agente oxidante en la etapa a) y se afiade un agente redox en la etapa b).

[0023] En otra realizacién mas especifica, la descripcion se refiere a un procedimiento que comprende las siguientes
etapas: a) Adsorcion de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de SPION, y b)
Desorcidn de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base de nanoparticulas de
oxido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento de la temperatura de los filtros adsorbentes
a base de SPION hasta 70°C o superior; en el que en la etapa a) la temperatura del filtro adsorbente a base de SPION
es 20°C o por debajo y en el que el metal que se une a hierro es arsénico; en el que se afiade un agente oxidante en
la etapa a) y se afiade un agente redox en la etapa b); en el que el agente oxidante es dicromato de potasio y el agente
redox es polvo de zinc (Zn) o estafio (Sn).

[0024] En un aspecto adicional, la descripciéon se refiere a un nuevo procedimiento con menos reactivo para la
extraccién y recuperacion de elementos mediante un sistema de adsorcion-desorcion con la regeneracion del sorbente
al aprovechar el ajuste térmico sinérgico y el ajuste del potencial redox para los procesos de adsorcién-desorcién. El
ajuste del potencial redox se realiza mediante la variacion en el campo eléctrico, por lo que la adicion de los reactivos
no es necesaria.

[0025] En aun otro aspecto, la presente invencion se refiere a la utilizacion del procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 1 para la recuperacion o reciclaje de filtros adsorbentes a base de SPION.

[0026] La presente invencion se explica mediante los siguientes ejemplos que han de interpretarse como meramente
ilustrativos y no limitativos del alcance de la invencion.

Materiales y procedimientos:

Dependencia _con la temperatura de la adsorciéon de a  rsénico por una esponja Forager cargada con
nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnétic as (esponja con SPION)

Reactivos y Aparato

[0027] La fuente de As (V) fue de arseniato de sodio (Na2HAsO4.7H20), reactivo ACS de Aldrich (Milwaukee,
EE.UU.). El cloruro de hierro (FeCI3.6H20) y el cloruro ferroso (FeCl2.4H20) eran reactivos ACS de Aldrich
(Milwaukee, EE.UU.), HCI era reactivo ACS de Panreac SA (Barcelona, Espafa).

[0028] La esponja Forager, una esponja de celulosa de celdas abiertas que contiene un polimero quelante de
poliamida insoluble en agua (formado por reaccion de polietilenimina y acido nitriltriacético), fue suministrado
amablemente por Dynaphore Inc. (Richmond, VA, EE.UU.). Este material indica que contiene grupos etilenamina e
iminodiacetato disponibles libres para interactuar con iones de metales mediante quelacion e intercambio iénico.

[0029] Las concentraciones de arsénico y hierro en solucién se determinaron mediante técnica colorimétrica. La
longitud de onda utilizada para el analisis fue 840 nm (As), 490 nm (Fe).

Preparacion de los adsorbentes.

[0030] Las nanoparticulas de SPION se preparan en el laboratorio mediante la mezcla de cloruro de hierro (II) y cloruro
de hierro (lll) en presencia de hidréxido de amonio. En primer lugar, se desoxigena la solucion de NH4OH (0,7 M)
mediante nitrégeno. En segundo lugar, se desoxigena la solucién de 12 ml de HCI (0,1 M) mediante nitrégeno y se
mezcla FeClI3 - 6H20 con la misma. En tercer lugar, se calienta la solucion de NH4OH a 70°C. En cuarto lugar, se
afade la solucion de FeCI3 - 6H20 en la solucion de NH4OH y se deja reaccionar durante 30 minutos. A continuacion,
se afiade el FeCI2 - 4H20 en la solucién anterior con agitacién mecanica de aproximadamente 3000 rpm y se esperan
45 min, se formara el precipitado oscuro, que consiste en nanoparticulas de magnetita. Por ultimo, se lava con agua
MiliQ que ha sido desoxigenada y se centrifuga cuatro veces (3 veces durante 3 min y 5000 rpm, 1 vez durante 10 min
y 4500 rpm) y se conserva con 50 ml de TMAOH 0,1 M.
5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2742 816 T3

[0031] Se llevé a cabo un acondicionamiento inicial de la esponja que consistia en la conversion a su forma acida
mediante tratamiento consecutivo con HCI 1,0 mol/l, agua doblemente destilada y solucién de HCIl a pH 2,5 en una
columna preparativa de vidrio. Una porciéon de esta esponja acondicionada se separd, se secO durante 24 h y se
almaceno6 en un desecador para su uso.

[0032] La esponja se cargd con nanoparticulas de 6xido de hierro utilizando un nebulizador. La esponja cargada con
SPION se seco6 durante 24 h y se almacend en un desecador para su uso. La capacidad de carga de SPION fue de
0,0955 + 0,0029 mmol Fe/g de esponja.

Caracterizacion

[0033] Se han sintetizado las nanoparticulas de SPION 5 veces. Y cada vez, se prepararon tres tipos de muestras,
incluyendo 1/100, 1/250, 1/1000 (0,1 ml de SPION en 10 ml de TMAOH, 0,1 ml de SPION en 25 ml de TMAOH, 0,1
ml de SPION en 100 ml de TMAOH). Se han caracterizado las muestras mediante TEM para observar el tamafio de
particula y la dispersién. Las nanoparticulas de SPION son altamente dispersables en soluciones. Con tamafos de
particula de 6-20 nm, ofrecen una gran area superficial y propiedades superparamagnéticas.

Experimento de adsorcion y desorcion de arsénico
Efecto del tiempo de contacto

[0034] Los experimentos para determinar la adsorcién de arsénico a diferentes tiempos de contacto se llevaron a cabo
a 2-240 min en condiciones discontinuas.

Efecto de la concentracion inicial

[0035] Los experimentos para determinar la capacidad de adsorcién de arsénico a diferentes concentraciones iniciales
se llevaron a cabo a 0,5-100ppm en condiciones discontinuas.

Efecto de la temperatura

[0036] Los experimentos para determinar la adsorcion de arsénico a diferentes temperaturas se realizaron a una
temperatura de 10°C, 20°C y 70°C en condiciones discontinuas mediante el uso de tubos de plastico ajustados que
contenian cantidades pesadas de esponjas cargadas con SPION y se midieron los volimenes de las soluciones de
arseniato en el intervalo de 0,5-100 ppm de As (V) a un pH dado. Se llevé a cabo la agitacion correspondiente en un
agitador de gradilla giratoria durante 1 h (tiempo de contacto fue confirmado en experimentos separados).

[0037] Los experimentos para determinar el efecto de interferencia del Fe en la adsorcion de As (V) se llevaron a cabo
con 500 ppm y 1000 ppm de soluciones de As (V) (13,3 mmol/l) preparadas en un medio que contenia 0,1 ml de
SPION bajo la condicién de pH = 3,6.

[0038] Los experimentos se repitieron para las diferentes condiciones un minimo de dos veces.

[0039] Resultados: Después de la adsorcion mediante el uso de la esponja cargada con SPION, las nanoparticulas
de SPION muestran una tendencia a aglomerarse de nuevo, ya que la ausencia de la fuerza ultrasénica externa
durante algun tiempo hace que aumenten las fuerzas de van der Waals afectando a la distribucién de nuevo.

[0040] El efecto de la temperatura sobre la adsorcién de As (V) se estudié mediante la evaluacién de la adsorcién a
la temperatura de 10°C, 20°Cy 70°C a pH 2,1, tal como se muestra en la figura 1c. El fendbmeno mostrado en el grafico
podria explicarse en tres puntos. En primer lugar, después de un periodo de adsorcién, la adsorcion esta
sobrecargada. La solucién de arsénico pasa desde la parte superior a la parte inferior del adsorbente que debe ir a
través de varias capas del adsorbente empaquetado. Esto hace que el caudal de parte de la solucion de arsénico sea
mas lento, mientras que otra solucion de arsénico que pasa a través del hueco entre la esponja mantiene el caudal
original y desciende a la solucion de salida rapidamente y la recogida de esta solucion de arsénico que no se ha
adsorbido se agrupa para sobrecargarse. En segundo lugar, a pH <2,5, el hierro desorbido es muy importante debido
a la competencia de protones, sin embargo, en el rango de pH 3-9 la desorcion de hierro no es muy importante

[0041] Por lo tanto, en este proceso de adsorcién, en el comienzo de la adsorcion de arsénico, la desorcion de hierro
no tiene un impacto significativo sobre la adsorcion, ya que la soluciéon de arsénico (pH 2,1) no ha pasado por la
columna tantas veces, y puede adsorber el arsénico como es habitual. A continuacién, después de que las soluciones
de arsénico (pH 2,1) pasan a través de la columna una y otra vez, el hierro se desorbe de la esponja gradualmente,
inmovilizando la esponja un menor nimero de nanoparticulas de 6xido de hierro. De este modo, el arsénico no puede
ser adsorbido de manera efectiva. Ademas, como la solucién esta por debajo de pH 2,1, se producia la desorcién de
arsénico después de la adsorcion. La concentraciéon de arsénico en la solucion residual aumenta bruscamente y cada
vez se acumula mas y mas arsénico lo que conduce a una concentracion de arsénico mayor que la concentracion
6
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inicial de arsénico. Pero después de un tiempo, ya que muchos iones de hierros son desorbidos, la esponja tiene mas
porosidad y lugar para adsorber el arsénico. Es por eso que después de la mas alta concentracion de arsénico en la
solucién residual; la concentracion de arsénico disminuye hasta que llega a la concentracion inicial de arsénico-la
condicion de equilibrio. La desorcién se produce a medida que aumenta el tiempo de contacto aumentando el efecto
en el tiempo de contacto a 70°C. Se lograron tasas de adsorcién muy elevadas al principio debido a la gran cantidad
de sitios disponibles para la operacion de absorcién, a continuacion se logré gradualmente el equilibrio de desorcién
a medida que pasaba el tiempo. Ver figura 1.

[0042] La capacidad de adsorcion por la esponja cargada con SPION a 293K y 343K sigue una tendencia general en
todos los casos, aumentando notablemente a medida que aumenta la concentracion de arsénico inicial.

[0043] Se propone un mecanismo dual para la adsorcion de As (V) en la esponja cargada con SPION: intercambio de
iones en los grupos amina protonados e intercambio adicional de ligandos mediado por el Fe3+ inmovilizado. La
capacidad de adsorcion que se ve incrementada por el aumento de la concentracion de arsénico inicial se asocia con
aspectos cinéticos de la adsorcién de arsénico. Cuando la concentracion inicial es mas elevada, la energia de
activacion es mayor y entonces los arsénicos son mas activos para moverse para ser adsorbidos. La cantidad de
arsénico intercambiada sobre la esponja y la intercambiada sobre SPION aumentan con el incremento de la
concentracion inicial de As (V).

Ajuste térmico sinérgico del potencial redox para | a extraccion limpia de arsénico:

Reactivos y aparato.

[0044] Na2HAsO4 .7H20, FeCI3. 6H20, FeCl2. 4H20, se utilizaron como fuentes de As (V), Fe (lll), Fe (II). El polvo
de zinc y el papel de estafio se utilizaron para el propésito de reduccion.

[0045] La esponja de Forager, suministrada por Dynaphore Inc. (Richmond, VA, EE.UU.) se utilizé6 como soporte para
las nanoparticulas de SPION. Se determinaron las concentraciones de metales en solucibn mediante técnica
colorimétrica. Las longitudes de onda utilizadas para el andlisis fueron 840 nm (As), 490 nm (Fe).

[0046] La resina Lewatit S-3428 fue suministrada por Purolite.
Preparacion de los adsorbentes.

[0047] Las nanoparticulas de SPION se preparan en el laboratorio mediante la mezcla de cloruro de hierro (II) y cloruro
de hierro (Ill) en presencia de hidréxido de amonio. En primer lugar, se desoxigena la solucion de NH40OH (0,7 M)
mediante nitrégeno. En segundo lugar, se desoxigena la solucién de 12 ml de HCI (0,1 M) mediante nitrégeno y se
mezcla FeClI3 - 6H20 con la misma. En tercer lugar, se calienta la solucion de NH4OH a 70°C. En cuarto lugar, se
afade la solucion de FeCI3 - 6H20 en la solucion de NH4OH y se deja reaccionar durante 30 minutos. A continuacion,
se afiade el FeCI2 - 4H20 en la solucién anterior con agitacién mecéanica de aproximadamente 3000 rpm y se esperan
45 min, se formara el precipitado oscuro, que consiste en nanoparticulas de magnetita. Por ultimo, se lava con agua
MiliQ que ha sido desoxigenada y se centrifuga cuatro veces (3 veces durante 3 min y 5000 rpm, 1 vez durante 10 min
y 4500 rpm) y se conserva con 50 ml de TMAOH 0,1 M.

[0048] Se llevé a cabo un acondicionamiento inicial de la esponja que consistia en la conversién a su forma acida
mediante tratamiento consecutivo con HCI 1,0 mol/l, agua doblemente destilada y solucién de HCIl a pH 2,5 en una
columna preparativa de vidrio. Una porciéon de esta esponja acondicionada se separd, se secO durante 24 h y se
almaceno6 en un desecador para su uso.

[0049] La esponja se carg6 con SPION utilizando un nebulizador. La esponja cargada con SPION se sec6é durante 24
h y se almacen6 en un desecador para su uso. La capacidad de carga de SPION fue de 0,0955 + 0,0029 mmol Fe/g
de esponja.

Caracterizacion

[0050] Las nanoparticulas de SPION, esponja cargada con SPION, antes de usar y después de usar, se han
caracterizado mediante TEM para observar el tamafio de particula y la dispersion. Las nanoparticulas de SPION son
altamente dispersables en soluciones. Con tamafios de particula de 6-20 nm, ofrecen una gran area superficial y
propiedades superparamagnéticas.

Influencia de la temperatura.

[0051] El adsorbente se ha utilizado para adsorber el arsénico en el agua; los resultados muestran que la capacidad

de adsorcion esta influenciada por la temperatura. La capacidad de adsorcién disminuye a medida que aumenta la

temperatura. Esto significa que al aumentar la temperatura, la desorcidbn empieza a producirse. Una menor

temperatura ayuda a que el adsorbente adsorba el arsénico y una temperatura mas alta ayuda a que el adsorbente
7
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desorba el arsénico. Por lo tanto, el inventor adsorbe el arsénico mediante el uso del adsorbente a temperatura
ambiente y desorbe el arsénico a 70°C.

Efecto del potencial redox en la adsorcidn-desorcion

[0052] El dicromato de potasio ha sido utilizado para oxidar el As (Ill) a As (V) y se utilizar el polvo de Zn o papel de
Sn para reducir el As (V) a As (lll). Dado que el adsorbente tiene mucha mayor capacidad de adsorcién de As (V) que
la de As (lll), el adsorbente puede adsorber el arsénico mediante la oxidacion de todo el As (lll) para que sea As (V) y
desorber el arsénico mediante la reduccion del As (V) para que sea As (llI).

Modo continuo de columna.

[0053] El modo continuo de columna se ha llevado a cabo con el fin de realizar el procesamiento reciclado de
adsorcién-desorcion. El adsorbente se podria poner dentro de la columna. Una vez que el agua residual que contiene
el arseniato y arsenito pasa a través de la columna, el arseniato y arsenito se cargan en el adsorbente y el agua limpia
sale. Después de la carga, el arseniato y arsenito podrian eluirse haciendo pasar agua caliente (70°C) o agua caliente
combinado con Sn. Por lo tanto, el adsorbente puede ser reutilizado.

[0054] Por encima de todo, el proceso de desorcion puede tener lugar mediante la reduccién con la ayuda de una
temperatura mas alta y el proceso de adsorcion puede tener lugar mediante la oxidacién a temperatura ambiente (si
la temperatura es inferior, por ejemplo, 10°C, a continuacion, entonces la capacidad de adsorcién sera superior que a
temperatura ambiente, pero se consideramos que aproximadamente la temperatura ambiente es normal y facil de
controlar).

[0055] Una vez acabado el proceso de desorcion, el adsorbente puede usarse de nuevo para la adsorcion de arsénico
a temperatura ambiente. Y, a continuacion, se desorbe el arsénico utilizando el polvo de Zn por debajo de 70°C de
nuevo. Para repetir este proceso de adsorcion-desorcion durante varios ciclos, el adsorbente sera inutil. Sin embargo,
el procedimiento y el proceso de reciclado son realmente fantasticos, ya que se puede ahorrar mucho dinero para la
reutilizacion del adsorbente.

[0056] El modo discontinuo y el modo de columna se han utilizado para realizar el proceso de adsorciéon-desorcion. En
cuanto al modo discontinuo, el arsénico es adsorbido por el adsorbente en una botella de plastico con tapén con la
ayuda de agitacion. El proceso de desorcién se produce ya sea poniendo la botella de plastico en atmdsfera a alta
temperatura o con la ayuda de polvo de Zn o Sn. En el modo de columna, el arsénico es adsorbido por adsorbente
dentro de la columna haciendo pasar el agua residual a través de la columna. El proceso de desorcién podria llevarse
a cabo haciendo pasar el agua caliente o con la ayuda de Sn.

[0057] Resultados: La Figura 2 muestra el cambio del potencial redox, por lo tanto, la transformacion entre arsenito y
arseniato a fin de controlar la adsorcion-desorcién: muestra que el adsorbente tiene muy buena capacidad para la
adsorcion de As (V) y mucho menor capacidad para el As (lll). Al cambiar el potencial redox, la transformacion entre
As (V) y As (lll) conducira al proceso de adsorcién-desorcién y al uso reciclado del adsorbente. Al mismo tiempo, el
ajuste térmico puede ayudar a que la adsorcidn-desorcion sea mucho mas importante y mucho mas rapida.

[0058] La desorcion con el tiempo a diferente potencial redox: Se utilizo el adsorbente (esponja cargada con SPION)
para adsorber el arseniato, que hace que la superficie y poros del adsorbente estén llenos de arseniato (10,34 mg de
arsénico/g de adsorbente). A continuacion, se utilizaron 50 mg de papel de estafio como reactivo de reduccion para la
desorcion. A medida que pasaba el tiempo, el Sn podia transformar el arseniato a arsenito, el cual es muy dificil de
ser adsorbido. Esto significa que el estafio cambia el potencial redox, lo cual podria ayudar a realizar el proceso de
desorcion. Ver figura 3.

[0059] As (Ill) pH-Eh, Efecto del pH sobre potencial redox. El potencial de reduccion (también conocido como potencial
redox, potencial de oxidacion/reduccién, ORP, pE, € o En) es una medida de la tendencia de una especie quimica para
adquirir electrones y de ese modo ser reducida. El potencial de reducciéon se mide en voltios (V) o milivoltios
(mV). Cada especie tiene su propio potencial de reduccion intrinseco; cuanto mas positivo es el potencial, mayor es
la afinidad de los mayores de la especie para los electrones y la tendencia a reducirse.

[0060] El dicromato de potasio puede oxidar el arsenito a arseniato cambiando el potencial redox.

Tabla 1 Tasa de oxidacion de As (Ill) a As (V) por el dicromato de potasio

Concentracién inicial de
arsenito (ppm)

Concentracion de
dicromato de potasio

Después de la oxidacion,
concentracion de

Tasa de conversién

(mmol) arseniato (ppm)
94,913 1,33 87,192 91,87%
96,317 1,33 88,615 92,00%
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[0061] A partir de la tabla 1, es muy facil demostrar que el oxidante (dicromato de potasio) podia convertir ~92% de
arsenito en arseniato. Dado que el arseniato tiene una tasa de adsorcion mucho mas elevada que el arsenito, esto
significa que cambiar el potencial redox podria ayudar a que se produzca la adsorcion.

Tabla 2 Tasa de reduccion de As (V) a As (lll) por polvo de Zn

Arseniato cargado en la
esponja (ppm)

Después de la reduccién,
el arsénico restante en a
esponja (20°C) (ppm)

Después de la reduccién,
el arsénico restante en a
esponja (70°C) (ppm)

Tasa de conversién

18,569

4,119

1,239

93,33%

18,931

3,780

1,827

90,35%

[0062] Por otra parte, el agente reductor (Zn en polvo) podia reducir el arseniato a arsenito cambiando el potencial
redox, la tasa de conversién podia ser del ~ 90%, que es muy elevada y podria ayudar a que tenga lugar la desorcion.

[0063] El ajuste térmico sinérgico de parte del potencial redox:

Tabla 3 Combinacion del efecto de la temperatura con el efecto del potencial redox para la desorcion

Después de la adsorcién Después de la desorcién (20°C + Después de la desorcién (70°C +
reduccion) reduccion)
Esponja (ppm) Esponja con Esponja Esponja con Esponja Esponja con
SPION (ppm) SPION SPION
18,569 21,398 3,780 9,165 1,239 7,571
18,931 21,243 3,532 9,482 1,827 7,323

[0064] Tabla 3, el ajuste térmico sinérgico de parte del potencial redox: muestra que en el modo de lecho, tanto la
temperatura como el potencial redox tienen un efecto significativo sobre la adsorcién-desorcion de arsénico. Se podria
combinar el efecto de la temperatura con un potencial redox con el fin de obtener un proceso de desorcion mejor y
mas fuerte sin adicion de reactivos. Se muestra que en el modo de lecho, el adsorbente en la columna podria adsorber
en primer lugar el arsénico y entonces, el arsénico que se carga en el adsorbente podria eluirse mediante el agua
caliente con la ayuda de Sn. Después de la elucion, el adsorbente podria reutilizarse para adsorber el arsénico de
nuevo. Lo que significa que el proceso de reciclado de adsorcidn-desorcion se podria realizar y el adsorbente podria
ser reutilizado varias veces.

[0065] Parte del experimento de la coumna, ver figuras 4 y 5.
Experimento 1, elucién mediante calentamiento

[0066] 1) Cargar As (V) 250 ppm en la columna (1 g de esponja + spion), recoger el eluato en seis tubos de 50 ml.

2) Eluir la columna con una solucion de As (V) 50 ppm, mediante calentamiento a 70°C, recoger el eluato en cuatro
tubos de 50 ml.

3) Volver a cargar As (V) 250 ppm en la columna, recoger el eluato en seis tubos de 50 ml.

4) Eluir la columna con una solucién de As (V) 50 ppm, mediante calentamiento a 70°C, recoger el eluato en cuatro
tubos de 50 ml.

Experimento 2, elucién mediante Sn-redox

[0067] 1) Cargar As (V) 250 ppm en la columna (1 g de esponja + spion), recoger el eluato en seis tubos de 50 ml.

2) Eluir la columna con una solucion de As (V) 20 ppm, pasando la columna de Sn-redox (80 g), recoger el eluato en
cuatro tubos de 50 ml.

3) Volver a cargar As (V) 250 ppm en la columna, recoger el eluato en seis tubos de 50 ml.

4) Eluir la columna con una solucién de As (V) 20 ppm, pasando la columna de Sn-redox (80 g), recoger el eluato en
cuatro tubos de 50 ml.

Experimento 3, elucién mediante calentamiento + Sn-redox

[0068] 1) Cargar As (V) 250 ppm en la columna (1 g de esponja + spion), recoger el eluato en seis tubos de 50 ml.

2) Eluir la columna con una solucién de As (V) 20 ppm, pasando la columna de Sn-redox (80 g) y calentamiento a
70°C, recoger el eluato en cuatro tubos de 50 ml.

[0069] Aguas residuales reales:
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Tabla 4: La concentracion original de diferentes elementos en aguas residuales reales

ppm
Fe 979
Al 27 7735
Mg 26 7155
Zn 198,5
Cu 194,8
Mn 55 742
Ca 44 39,9
Si 28 34,7
Na 23 14,1
Co 59 7,0
As 3,1
Li7 2,8
Ni 2,2
Cd 114 2,1
Sr 88 1,8
Ba 138 1,5
Ti 47 1,4
Cr52 1,3
V51 1,3
Sb 123 1,3
Mo 95 1,3
Ag 107 1,0
Se 82 0,4
Pb 0,2

[0070] La muestra real de aguas residuales es de un rio llamado "Rio Tinto" de Huelva, Andalucia (Espafia) y fue
proporcionada por AGQ Mining and Bionergy, una empresa espafiola. La muestra real de aguas residuales tiene una
alta concentracion de hierro que debe eliminarse antes de la extraccion de arsénico.

[0071] El pre-tratamiento de la muestra se burbujea con aire durante 4 horas, oxidando el Fe2+ a Fe3+, el pH de las
aguas residuales real (originalmente 2,45) cambioé a 3,6 mediante la adicién de NaOH. El precipitado se extrae
mediante el uso de un filtro obteniendo aguas residuales "libres de hierro". Pero, al mismo tiempo, el arsénico también
se precipita mediante la precipitacion de hierro. Por lo que las aguas residuales "libres de hierro" se doparon mediante
una solucion de arseniato 60 ppm, por lo tanto, la obtuvo. Las aguas residuales reales utilizadas para nuestro estudio
es una simulacién de aguas residuales, que contiene especies de arsénico inorganico, a la vez que tiene otras
interferencias de iones.

[0072] Después de tratar las aguas residuales, el arsénico es adsorbido y los resultados se muestran a continuacion
en la tabla.

Tabla 5: Resultados de la absorcion de aguas residuales reales

Muestra Concentracion real (ppm) Porcentaje de extraccién (%)
Concentracion inicial 45,29

Después de pasar a través de la 44,32

resina

1 0,99 97,82
2 22,66 49,97
3 36,05 20,39
4 39,37 13,08
5 39,63 12,50
6 44,26 2,28
7 43,26 4,49
8 43,99 2,87
9 43,78 3,34
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la desorciéon de metales que se unen a hierro y oxoaniones a partir de filtros adsorbentes a base
de nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION) que comprende el aumento de la temperatura de
los filtros adsorbentes a base de SPION hasta 70°C o superior, en el que dicho metal que se une a hierro es arsénico
y en el que se aflade un compuesto redox, y en el que el compuesto redox es polvo de zinc (Zn) o estafio (Sn).

2. Procedimiento que comprende las siguientes etapas:

a) Adsorcién de metal que se une a hierro y oxoaniones en un filtro adsorbente a base de nanoparticulas de 6xido de
hierro superparamagnéticas (SPION), en el que dicho metal que se une a hierro es arsénico,

b) Desorcion de metal que se une a hierro y oxoaniones, segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa a) se afade
dicromato de potasio como agente oxidante.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 2, en el que en la etapa a) la temperatura del filtro adsorbente a base de
nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION) es de 20°C o inferior.

4. Procedimiento, segln la reivindicacion 1, para la recuperacion o reciclaje de filtros adsorbentes a base de
nanoparticulas de 6xido de hierro superparamagnéticas (SPION).

12
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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Figura 6

As (V) RESTANTE EN LA COLUMNA, MG
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Figura7
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