macla n° 20. Julio 2015

revista de la sociedad espaiiola de mineralogia

31

El Papel del Sulfato en la Adsorcion de As en

/ SERGIO CARRERO (1*), ALEJANDRO FERNANDEZ-MARTINEZ (2,3), RAFAEL PEREZ-LOPEZ (1), JOSE MIGUEL NIETO

1)

(1) Departamento de Geologia. Universidad de Huelva. Campus “El Carmen” s/n, 21071, Huelva (Espana)

(2) CNRS, ISTerre, F-38041 Grenoble (France)

(3) Université Grenoble Alpes, ISTerre, F-38041 Grenoble (France)

INTRODUCCION

La basaluminita (Al2(OH)10S04) y la
schwertmannita (FegOs(OH)s2x (SQa)x,
donde 1<x<1,75), han sido descritas
como fases nanocristalinas que
precipitan en medios afectados por
drenaje acido con alta concentracién en
Fe3+, Al y SO42. Dichas fases presentan
una alta capacidad para retirar
contaminantes como Cu y Si en el caso
de la basaluminita; o As y Cr en la
schwertmannita, cuyas concentraciones
en medios contaminados, como en los
drenajes acidos de mina (acid mine
drainage, AMD), pueden llegar a ser muy
elevadas (1.7 mg L1 de As 0 8.8 mg L1
de Cu). La precipitacion de
schwertmannita ocurre de forma
espontanea cuando el pH alcanza
valores entre 2.5 y 3.5, mientras que la
basaluminita lo hace a valores entre 4 y
5.

Estudios recientes han cuantificado la
capacidad de la schwertmannita para
retirar As en diferentes condiciones de
pH y fuerza iénica (Antelo et al., 2012).
La basaluminita también ha sido
descrita como una fase capaz de retirar
As en solucién (Carrero et al., 2014),
hecho que no habia sido considerado
previamente dado que (1) en los
sistemas afectados por AMD, Ia
schwertmannita precipita en primer
lugar, retirando todo el As en solucién, y
(2) la concentracion de Fe en este medio
es varias veces superior a la de Al. Sin
embargo, esta informacion tiene un
gran interés para otros sistemas con
altas concentraciones de Al, SO42 y As,
donde el Fe no esta presente (Acid
Sulfate Soils) o lo esta como Fe2* (en el
fondo de embalses afectados por AMD).

En el presente estudio se han realizado
isotermas de As en basaluminita para
determinar la capacidad de adsorcion

en medios afectados por drenaje acido.
Por otro lado, se han aplicado técnicas
de radiacion sincrotroén para estudiar los
mecanismos que actian en dicha
adsorcion.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales de laboratorio
empleados en este trabajo fueron
previamente lavados con HNOs al 10% y
posteriormente con agua milli-Q
repetidas veces. Las muestras de
basaluminita fueron sintetizadas
anadiendo 0.214 L de 0.015 mol L1 de
Ca(OH)2 a 0.03 L de 0.05 mol L1 de
Alx(S04)3 - 18H20. El precipitado fue
filtrado a través de un filtro de nylon de
0.45 ym y enjuagado varias veces con
agua milli-Q.

En los estudios de isotermas de
adsorcion, las soluciones de As con
concentraciones entre 3 x 105 y 1 x 102
mol L1 fueron preparadas mediante la
adicion de Na2HAsO4 - 7H20. El pH fue
estabilizado en 5 + 0.15 con la adicion
de HCI y la fuerza i6nica se mantuvo en
01 mol L* con NaCl. En los
experimentos, 0.05 g de basaluminita
fueron puestos en contacto con 20 mL
de solucion en botes de polietileno de
alta densidad. ElI experimento se
desarroll6 a temperatura ambiente
durante 72 h, minimizando la exposicion
a la luz de las muestras. Una vez
finalizado el experimento, el
sobrenadante fue recuperado, filtrado a
través de filtros de nylon de 0.2 ym y
acidificado con HNO3 para su analisis en

inductively coupled plasma atomic
emission spectroscopy (ICP-AES).
Los andlisis de extended X-ray

absorption fine structure (EXAFS) fueron
realizados en ELETTRA Light Source, con
un haz monocromatico en la energia del
eje de absorcion K del S (2485 eV). Los

espectros de EXAFS fueron adquiridos
en el rango entre 2300 y 3220 €V, con
0.2 eV por paso, y en modo
fluorescencia a temperatura ambiente.
Los datos fueron analizados con el
software Artemis donde se emplearon
diferentes estructuras estandar con
distintas posiciones de S0s2 con
respecto a Al, para modelizar la posicion
estructural del SOs2 en la muestra.
Finalmente, se aplicaron estudios
estadisticos (F-test) para determinar la
fiabilidad de los resultados conseguidos
con Artemis.

RESTULTADOS Y DISCUSIONES
Estudio de Adsorcion de As

Los andlisis quimicos llevados a cabo
tras el estudio de adsorcion muestran
una buena correlacion entre el As (cuya
especie a pH 5 es HAsO4) adsorbido por
la basaluminita y el SO42 que esta
presente en la solucién, procedente del
intercambio con As (Fig. 1).
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fig 1. Relacion entre el sulfato liberado a la
solucion y HAsOq retenido en el sélido (mol L2).

La linea de tendencia presenta una
pendiente de 2, indicando que el
proceso de adsorcion implica un
intercambio entre As y S con una
relacion de 2:1, lo cual responde a la
diferencia de valencia entre HAsOs y
S042. El modelo de adsorcion se ajusta
a las ecuaciones de isotermas de
intercambio, donde se enfrenta Ex del
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ion K adsorbido en el sélido con Ex del
ion k que es mantenido en solucién (Fig.
2) (Ec. 1):

Ex = Nk / Ntotal Q)

donde Ex es la fraccion molar de
intercambio para el ion K, Nk es la
normalidad del ion K (en mol L1 para Ex
o en mol Kgt para Ex) y Newtar s la
normalidad total (en mol L1 para Ex 0 en
mol Kg para Ex).

La pendiente que presenta la curva de
absorcion al inicio de la misma indica
que la afinidad de basaluminita por As
es muy alta, llegando a absorber todo el
As disponible en solucién hasta
porcentajes de intercambio cercanos a
la saturacion. Por otro lado, el As es
adsorbido ocupando en la estructura
una Unica posicion, como muestra la
ausencia de puntos de inflexion en la
curva de absorcion. Finalmente, la
capacidad maxima de adsorcion de la
basaluminita para As es de 327 mmolas
molar?, llegando a intercambiar hasta un
50% del SO42 presente en la estructura
por el HAsOy4-. Estos resultados muestran
que la basaluminita presenta una
capacidad de adsorcion mayor que la
indicada previamente por Antelo et al.
(2012) para schwertmannita a pH
préximos a 5 (196 mmolas molar?).
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fig. 2: Curva de adsorcion del HAsO4 aplicando
la ecuacion de la isoterma de intercambio. Se
enfrentan la fraccion molar de HAsO4+ en el
solido y en solucion.

EXAFS Sobre S en Basaluminita

Como se ha mostrado anteriormente, el
S042 controla los procesos de adsorcion
de arsénico en la basaluminita. Por este
motivo es de especial importancia
determinar la posicion que ocupa el
sulfato en la estructura. En la figura 3,
se muestra el espectro de EXAFS en el
eje de adsorcion K del S en basaluminita
junto con el mejor ajuste encontrado,
correspondiente a SO42 en posicion de
esfera externa. La transformada de
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Fourier del espectro EXAFS presenta un
pico a 1.47 A correspondiente a la
distancia S-O en los tetraedros. Por otro
lado, se observa un segundo pico a 2.7
A que podria corresponder a la distancia
S-Al de un segundo vecino.
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flg 3. (a) Espectro de EXAFS sobre S en
basaluminita y (b) su transformada de Fourier.
El ajuste corresponde a sulfatos en esfera
externa.

Los diferentes modelos de ajuste de la
senal de EXAFS se realizaron
considerando diferentes posiciones de
sulfato en la estructura. Los dos
modelos que mejor ajuste muestran son
aquellos en los que el S0s42 presenta
una posicion de esfera externa (los
tetraedros de S042 no comparten
oxigenos con los octaedros de aluminio)
y de esfera interna monodentada (los
tetraedros comparten un oxigeno con
los octaedros).

Aunque el modelo de esfera interna
presenta mejores valores en los
parametros de ajuste, el F-test
determina que dicho modelo estructural
no mejora el ajuste de forma
significativa. Por otro lado, estudios
previos indican que una disposiciéon en

esfera interna monodentada para
aniones en fases de Al es poco probable,
dado que el enlace anion-0-Al

presentaria un alto grado de libertad y
con un alto factor térmico, lo que daria
lugar a picos amplios en Ila
transformada de Fourier (Li et al., 2011).
Estos resultados muestran que la
basaluminita presenta el SO42 en esfera
externa, facilitando el intercambio por
otros aniones cuando se establecen
relaciones de competencia. Por otro
lado, deben de existir distintas
posiciones en esfera externa que
justifiquen que solo un 50% del S042
sea susceptible al intercambio anidnico.

CONCLUSIONES

La basaluminita es un oxi-hidroxido
sulfato de Al nanocristalino que
precipita en drenajes acidos con pH
entre 4 y 5, retirando elementos
contaminantes en solucion como Cu y
As. La capacidad de adsorcion de
basaluminita con respecto al As es de
327 mmolas molart, superando los
valores previamente descritos para la
schwertmannita. Por otro lado, la
adsorcion de As implica la desorcion del
S042 presente en la estructura, con una
relacion de intercambio As/S de 2:1.
Este hecho indica que el SO42 controla
los procesos de adsorcion de As en
basaluminita, dando lugar a un
intercambio entre aniones, que llegan a
valores de sustitucion del SO42 de hasta
el 50%. En este marco, los estudios de
EXAFS realizados en el eje de adsorcion
K del S en basaluminita indican que, con
gran probabilidad, el SO42 presenta una
posicion de esfera externa. Si
consideramos que el SO42 no comparte
oxigenos con los octaedros de Al en la
estructura, las fuerzas que retienen a
estos son relativamente débiles y por lo
tanto mas susceptibles de ceder en los
procesos de intercambio con otros
aniones.
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