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Resumen. En este trabajo fue evaluado el comportamiento de nanoparticulas de hierro de
32, 59 y 80 dtomos (Fes,, Fesg y Fesy) como sustratos cataliticos, comparando sus
propiedades con las correspondientes a las superficies extendidas de Fe (111)y (110). Para
ello se estudiaron reacciones de adsorcion y deshidrogenacion del dcido arsénico (H3AsOy4) y
arsenioso (H3AsO3). Los resultados mostraron que ocurre una reduccion espontdnea del
dcido arsénico al dcido arsenioso cuando el primero es adsorbido sobre la superficie de Fe
(110). Por otro lado, la interaccion del H3AsOj con las nanoparticulas de Fes; y Fesg muestra
también una descomposicion espontinea de la molécula, situacion que no ocurre en la
nanoparticula de Fegy. Las densidades de estado (DOS) muestran que la interaccion entre el
H3AsO03y Fe(110) se produce involucrando tanto a los orbitales p del As como a los orbitales
pyddel Fe.
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1. INTRODUCCION

La gran contaminacion existente en las aguas subterrdneas con especies de arsénico, en
importantes regiones de Argentina y Latinoamérica, ha impulsado fuertemente la
investigacion de posibles caminos para su eliminacién. El arsénico (As) es uno de los
elementos téxicos mds abundantes en la corteza terrestre. En nuestro pais, alrededor de 4
millones de personas consumen agua con concentraciones de arsénico superiores a 10 pg/L
(Iimite de tolerancia recomendado por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [1] y
adoptado en 2007 por el Codigo Alimentario Argentino [2]. Estas personas estan en riesgo de
contraer enfermedades relacionadas con la ingestion prolongada de dichas aguas,
especialmente el hidroarsenicismo cronico regional endémico (HACRE), ademds de diabetes,
hipertension y neuropatias, entre otras. No existe tratamiento curativo para el HACRE, y los
sintomas se manifiestan luego de un tiempo prolongado de consumo del agua con arsénico. La
contaminaciéon de agua provocada por arsénico es un serio problema en la salud publica de
importancia a nivel mundial, debido al poder carcindgeno y neurotéxico del elemento [3].

En Argentina, si bien hay varias regiones arsenicales, la zona mds afectada es la llanura
chaco-pampeana que ocupa el centro y norte del pais, adjudicdndose el origen del arsénico en
el agua subterrdnea a la presencia de ceniza y vidrio volcédnico en los sedimentos loéssicos de
la region. Sin embargo las especies quimicas mas importantes en aguas naturales son H3AsOs,
H,AsO, y HAsO,", altamente solubles y estables [4]. Las formas inorgédnicas (arseniatos o
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arsenitos) son las mds toxicas y las mds frecuentes en aguas naturales, mientras que las formas
orgdnicas son menos toxicas y estdn presentes en los organismos vivos, especialmente en
peces y moluscos [5,6].

De los dos estados de valencia del arsénico, el arsenito (As III) es el mas dificil de eliminar
del agua. Asimismo, el hierro o el manganeso que existen de manera natural son oxidados
para formar particulas insolubles, las cuales pueden ser eliminadas por filtracién. Las sales
férricas y floculantes de hierro oxidado co-precipitan el arsénico para su remocidn posterior a
través de la filtracion [7]. Es por esto que se hace necesario conocer cuéles son las formas de
adsorcion y también los mecanismos de reaccion de estos sistemas. Se sabe que el hierro tiene
una afinidad elevada y selectiva hacia el arsénico debido a la formacién de fuertes complejos
superficiales, ademds de ser buen adsorbente. Asimismo, y de acuerdo a la importancia que ha
adquirido la nanotecnologia, una nueva alternativa, posiblemente madas eficiente es la
utilizacién de materiales nanoparticulados de Fe. Las nanoparticulas tienen un amplio uso en
practicamente todas las disciplinas de la ciencia. En catalisis, las nanoparticulas metalicas han
sido ampliamente utilizadas debido a que permiten la estabilizacién en dispersion por largos
periodos de tiempo sin pérdida de actividad catalitica [8].

El objetivo general de este trabajo es describir, mediante el uso de modelos tedricos basados
en la teoria del funcional de la densidad (DFT), las interacciones que ocurren entre los acidos
arsénico y arsenioso con las superficies mas estables de Fe y con diferentes nanoparticulas del
mismo metal. En particular, se desea estudiar la adsorcién de estos &4cidos sobre las
superficies y nanoparticulas de Fe y los mecanismos de reaccién en cada sustrato con el fin de
disefar catalizadores eficientes para la remocion de arsénico de las aguas subterraneas.

2. METODOS COMPUTACIONALES

Para realizar los célculos se utiliz6 un modelo periédico mediante la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT). La energia se calculé utilizando el potencial de intercambio y correlacion
PBE [9] implementado en el c6digo VASP (Vienna Ab-initon Simulation Package) [10-12].
Los estados de un electron fueron expandidos en una base de ondas planas con una energia
cinética de corte de 400 eV vy utilizando potenciales PAW [13,14]. Estos parametros fueron
establecidos tanto para las superficies extendidas (Fe(110) y Fe(111)) como para las
nanoparticulas. Las superficies se representaron mediante 6 capas atémicas y con una celda
(3 x 3) para evitar interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas, ademds de
considerar una regién de vacio de 10 A para salvar la interaccién de las moléculas adsorbidas
con la repeticion periddica de la superficie en direccion perpendicular. Se usé una malla de
puntos k de 2 x 2 x 1 de Monkhorst-Pack [15]. En el caso de las nanoparticulas se utiliz6é un
punto Gamma.

Para obtener los estados de transicién (ET) de las reacciones estudiadas se utilizé el método
Climbing-image Nudged Elastic Band (CI-NEB) [16]. Todos los estados de minima energia y
estados de transicion fueron confirmados llevando a cabo célculos de frecuencia vibracional.
La densidad de estados (DOS) se calcul6 proyectando la funcién de onda sobre funciones de
armonicos esféricos de tipo p y d con los radios recomendados por los autores del cédigo
VASP.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sitios de adsorcion

En la Tabla 1 se muestran las E,gs de H3AsOy, en las superficies (111) y (110) y en la tabla 2
las E,gs de H3AsOs3, en las mismas superficies y en las tres nanoparticulas estudiadas.

Energias de adsorcion eV

Adsorbato H3AsQy, Sup (111) Sup (110)
Top -1.11 4.43
Bridge (1) -2.72 -3.13
Bridge (2) -3.06 -

Tabla 1. Energia de adsorcién de H;AsO,4 en superficies.

Adsorbato Energias de adsorcion eV
H3ASO3 Sll (111) Sll (110) Fe32 Fes()
Top -2.65 -2.01 -3.11 -3.03 -1.71
Bridge -3.7 - - - -

Tabla 2. Energia de adsorcién H3;AsOj; en superficies y nanoparticulas.

De acuerdo a los resultados obtenidos los sitios mds favorables para la adsorcion del
(H3As0O4) en Fe (111) son dos sitios bridge (se refiere a posicionar el dcido entre dos atomos
de Fe adyacentes) (ver tabla 1). En el sitio Top (se refiere a posicionar el dcido sobre el dtomo
de Fe) el H3AsOy4 se adsorbe uniéndose con el atomo de O (no hidroxilado) a un atomo de Fe
superficial, sin perder la configuracién original de la molécula. Sin embargo, en ambos sitios
bridge, el H3AsOy4 se reduce a H3AsOs. En el sitio Bridge (2) se forma un puente H entre el H
del 4cido y el O que estd oxidando a la superficie (ver Figura 1).

Figura 1. Adsorcién de H3;AsO, en un sitio Bridge (2) Fe(111).
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En la superficie Fe (110) también ocurre una reduccién espontidnea de este dcido en 4cido
arsenioso (H3AsOs3) (ver Figura 2).

Figura 2. Adsorcion y reduccion de H;AsO4 a H3AsO3 Fe (110).

3.2 Deshidrogenacion del acido arsenioso ( H3AsO3 )

A partir de estos resultados se decidié estudiar la interaccion de H3AsOs; con diferentes
substratos de Fe, seguida de su primera deshidrogenacion.

H3ASO3 > H' + HzASO3-
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Figure 3. Perfil energético de la primer deshidrogenacion de H;AsO; en Fe (110).
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El estudio de los estados de transicidn en las reacciones quimicas permite conocer qué tipo de
enlaces dentro de los sistemas en estudio sufren ruptura y cuales son aquellos que dan paso a
los nuevos enlaces involucrados en los productos. Este tipo de informacién nos permite
también conocer las energias a las cuales surgen estos eventos. En el caso de esta primer
deshidrogenacién se observa la ruptura del enlace O—H y la apariciéon de un nuevo enlace
entre el O y un Fe de la superficie y también entre el H y otro Fe vecino (ver Figura 3).
Hallamos una E.,c = -0,67 eV y energia de activacion E, = 0,31 eV. Como predice la teoria
de Bronsted, Evans y Polanyi [17], para una energia de reaccién exotérmica, corresponde una
barrera de energia pequeiia.

3.3 Adsorcion del H3AsOj; en las diferentes nanoparticulas de Fe

En las nanoparticulas mas pequefias, Fes, y Fesg, la adsorcion de H3AsO3; va acompaifiada de
la oxidacion y ruptura de la molécula adsorbida, mostrando la gran reactividad que tienen este
tipo de sistemas pequefos. Sin embargo, en el caso de la nanoparticula de 80 dtomos la
molécula de H3AsOj3 conserva su configuracion inicial y es adsorbida en un sitio top.

Figura 4. Adsorcion de H;AsO; en Fes,, Feso y Fegy.

3.4 Densidades de estados (DOS)

Fueron analizadas las densidades de estado correspondientes a los orbitales p y d del d&tomo de
Fe que interactia con el H3AsO3 y la DOS para el orbital p del atomo de As.

En la Figura 5(a) se puede apreciar que la banda d del Fe experimenta un ensanchamiento
cuando se adsorbe el acido, con respecto a la superficie limpia. Ademads, también se observa
un cambio apreciable en la DOS proyectada del orbital p (ver Figura 5(b)). En la Figura 6 se
muestra también un cambio importante entre la DOS proyectada del orbital p del As, libre y
adsorbido en Fe(110). Podemos entonces concluir que la interaccién entre el dtomo
superficial de Fe y el As del 4cido se produciria tanto con los orbitales de tipo p como d del
metal.
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Figura 5. Densidades de estados de los orbitales (a) d y (b) p correspondientes al atomo de Fe que interacciona
con el As, La linea lila corresponde a la superficie limpia (110) y la linea negra a la misma superficie con
H3ASO3.
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Figura 6. Densidad de estados del orbital p correspondiente al 4tomo de As, la linea amarilla corresponde a la
molécula libre y la linea negra a la molécula de H3;AsO; adsorbida en Fe(110).

4. CONCLUSIONES

- Se estudiaron las reacciones de adsorcion y deshidrogenacion del acido arsénico
(H3AsO4) y arsenioso (H3AsOs) sobre superficies y nanoparticulas de Fe. Se pudo
observar una reduccion espontdnea del 4cido arsénico hacia 4cido arsenioso cuando
el primero es adsorbido sobre ambas superficies: (110) y (111).

- La interaccién del 4cido arsenioso con las nanoparticulas de Fes, y Feso muestra
también una descomposicion espontdnea de la molécula.

- Cabe destacar la alta reactividad de las nanoparticulas pequeiias, por lo cual podrian
ser muy eficientes para eliminar el arsénico del agua.
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