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RESUMEN

El arsénico (As) es un metalt¡ide altamente tirrico r¡ue se encuentra ampliamente

distribuido en las aguas naturales de la zona None de Chile De sus variadas especies

rnorgánicas --v orgánicas. las primeras son rnucho rrás tóxicas, teniendo especial

relevancia la especie arsenito tritalente IAs(I1I)j por sobre arseniato pe ta\.alente

[As(V)j. E1 presente trabajo tiene por ob.jetivo estudiar la eficiencia -v condiciones

quimicas de tbtooxidación que experimenta el As(ill ) bajo iluminación solar. A través

de estos estudii-'rs se proponen mecanismos de purificación de agua de consumo que

contienen As(III). mediante el empleo de reactivos orgánicos que actúan como

catalizadores de este prooeso oxidativo. en un medio que contiene iones de Fe(Il.llt).

Los catalizadores empleados en esle estudio son compuestos orgánicos del tipo oralato.

los que a su vez, determinan las condiciones de pH v sus efecros sobre la et-iciencia de

los procesos fotooridativos del As(IiI), asi como la remoción del AslV). Los resultados

nruestran que los mavores grados de ellcieucia de estos procesos se alcanzaron a pH

alcalinos y en presencia de concentraciones 100 mN{ de catalizadores orgánicos comcr

acetato. oxalato y citrato de sodio. en canlbio, las menores eficiencias se alcanzaron a

pH ácidos para los ácidos orgánicos conjugados corno ácido acético ) citrico Bajcr

condiciones de ilurninación solar erperimentadas, permitieron porcentajes de rernoción

de hasta un 5 19.,i del arsénico presente en solución.
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ABSTRA,CT

The arsenic (As) is a highlv toric non-rrletal broadlv distribtrted in natural *'aters ol

Chrlean liorth. It is a well knorvn fac¡ that the inor-qanic species are much more toric

tlran the organic species r,,'here Aslllt), a trivalent arsenite is more complicated ihem

As(\i) a pentavalente arsentate. 'The present work is advocated to the sludy ol thc:

efficency ol the photooxidation processes of As(ill) under solar illumination. Through

these studies the mechanisms of r'vater purification settled dow-n in $'aterv solutions oi

A(iII) bl means of the use ol organic reagents that act like catalvsls of this oxirlative

process. Futhermore. these solution coutain Fe(II"III). in vie»'s to produce a precipitatioir

of orides of Fe(iII) r,''ith As(V) as product oithe As(lll) photooxidation. The organic

catalyst cLrmpound rvere ol the oralale tvpe. under particular conditions ol pH The

efticiency of the photooxidation processes of the As(III) as *'ell as the removal ol the

As(V) present different degrees of etliciency accordins to the alkaline processes and the

presence ol catalyst concentrafions near to 10[r m\'l (acetate. oxalate and sodium's

citrate); how-ever, the smaller efficiencies rvere reached w-ith the concurrence ol studied

organic acid cataliters (acid acetic and citric acid). The best conditions of chemical

solutions under solar illumination. allowed hight percentage of removal (51%) ol the

arsenic in solution.
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INTRODUCCIÓN

1.1 Antecedentes Generales

El arsénico (As) es r-ur elemento quÍmicr-' ampliamente distribuido en el ambiente:

atmósfbra, suelos, rocas- aquas naturaies v or qan;sr.t1os E[ arsénico se moviliza a través

de una combinación de procescls naturales, tales conro. reacciones de e¡ositin. actividad

biologica v eúrisiones lolcanicas. como también por medio de las actividades

antropogénicas: uscr de pesticitlas arsenicales- herbicidas- ¡nitleria, plocesanlento de

minerales )'quema de combustibies ü¡siles. Esle elentento pertenece al grupo VA de la

I'abla Periódica l por la posicioti (lue ocupa en el _qrupo riene más caracteristicas de no-

n.]etal que de metal (metaloide)- de aqui rlrre l-ornre mas tácih.nente aniones que cationes.

Se encuentra en el ambienle en compuesros inorganicos v orqánicos ): con diversos

estados de oxidacrón. donde los más con.runes son: V. til, i) y (-III) Los estados de

oxidación 0 f' (-III) se presetlt¿il solamente en condiciones fuertelnente reductoras.

mientras el V y Ill se presentan ell coudicii¡nes oxiCantes v medianamente reducloras

r espectjvamenle, no obstante- el estado iil puede estar presente en ibrma netaestable en

ambientes óxic¡-ls- como resultado de rlna lenta cinética de oxidación v por reacciones

mediadas biológicarnente.



1.2 Química Acuática del Arsénico.

El arsenico es tai vez el irnico elemento entre 1os metales pesados y elementos

fbrn.radores de oxoaniones (As. Se. Sb. N{o. \'. Cr. Lt- Re). que es sensible a la

mc¡vilización a valores de pH comúnnrente encoutrados en ias aguas subterrárreas (pH

6,5-8,5) 
"v 

bajo condiciones tanto oridantes como reductoras. A pesar de encontrarse en

el ambiente en dir,ersos estados de oxidación. en las aguas naturales generalmente se

encuentra en lormas inors.ánicas conro oxoaniones de arsenrltr lrir alente A"Or't [As(ill)]

o arseniato pentavalente AsO4-t fAs( \ ¡] tsmecller' & Krnniburgh. 2001. Dixit & Herin,e.

2003). Las tbrmas orgánicas pueden ser producidas por la actividad biológica

mavormente en aguas supertlcrales. pero íara lente son de impoñancia cuantitativa

debido a que la metilación biológica no es un proceso lermodinámicamente favorable.

sin ernbargo pueden llegar a ser dcmínantes en aquas epilimnéticas Dor sobre el

hipolímnion subó\ico v en donde las aquas están impactadas significativanlente por la

contaminación industriai lWilkie & FIering, 1998). Dentro rie estas, las especies solubles

más impoftantes son el Ácido Monometilarsó;rico CHTAsO(OH)z [NfXlA] r el .{.cido

Dimetilarsinico (CH:),.AsO(OH i [DMA] (1\tanning & illanens, 1997: Le y col.. 2000).

La mayoria de 1os metales trazas tóxicos presemes en solucion como cationes (Pb 2-

Cu':, Ni-1, Cd r. Co-:. Zn ?i generaimente son rnás insoiubies con ei incremento del pH.

A valores cercanos al neutro. la solubilidad de la mayor pafte de estos cationes está

limitada por la precipitación o coprecipitación ccn oxidos. hidróxidos. carbonatos o por

su fuerte adscrción sobre óxidos de metales aüriosos. arcillas o materia oruánica.
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En contraste. los oxoanrones tienden a ser adsorbidos menos iüertemente con el

incremento del pH. Bajo alqunas condiciones pueden persistir en solución en

concentraciones relativamente altas {decenas de ug.'L) aun a valores de pH cercanos al

neutro. Por esto" eielnentos lormadores de ort¡aniones como el cnomo. arsénico v selenio

son algunos de los contaminantes irazas rnas cümunes de las a-eJuas subterráneas. En

comparación a los otrcs eleme¡rtos tlrmadores de oroaniones. el arsénico se encuentra

entre los más problemáticos debido a su relaliva movilíriad sobre un amplio rango de

condiciones redox. El selenatL', \,el úroi¡latL-l son nló\.iies bajo condiciones o\idantes,

pero son inmovilizados bajo condiciones reductoras, asr como e1 r¡olibdato, vanadato.

uranilo v renato también parecen ser n:enos mirr,iles baio esas condiciones. En

ambientes reducrdos ricos en azu&e" muchos de estos nretales trazas también fbrntan

sulfuros insolubles. Por contraste. el arsénico puede ser el unico relativamente móvil

bajo esas circunstancias y puede ser encon¡rado en concentraciones en ei rango de los

mg'L cuando todos los otlos metales que tbrman oroaniones están presemes en el ran-9cr

de los pg/L (Smedle1, & KinnibLrrgh. 2001 )

El potencial redox (Eh) 1'ei pH son lcls factores más importanres ri¡"¡e controlan la

especiación del arsénico en lcis sístenras naturales Bajo condiciones oridantes. el

HzAsO1-es dominante a pli bajos {.menores a 6.9). mientras que a pH altos el HAsO+-r

llega a ser dominante (el H.AsO+ r, el AsOr'' pued¿n estar presentes en condiciones

ertremadamenre ácidas y alcrlincs respeclir anrerrle)
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Bajo condiciones reductoras y a pH menores de 9.2 las especies de arsenito descargadas,

H¡AsO:, son predominantes (Figura L1).

pH

Fig. l.l Diagrama Eh-pH de especies de arsénico acuosas en el sistema As-Or-H:O a 25 oC

v a una presión total de I bar.

En ambientes reductivos las condiciones ácidas farorecen la precipitación de Orpimenta

(AszS3), Realgar (AsS) y otros minerales sulfurados que contienen arsénico

coprecipitado. Las especies de tioarsenito podrían ser más importantes a pH neutros y

alcalinos. Luego, aguas con alto contenido de arsénico no son esperables donde hay una

alta concentración de sulfuro libre.

400
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1.3 Cinética y Metabolismo del Arsénico Inorgánico

Los seres humanos están expuestos a muchas especies diferentes de arsénico en

alimentos, agua y otras matrices ambientales. Cada una tiene propiedades fisicoquimicas

y biodisponibilidades distintas y por esto, el estudio de la cinética y metabolismo de

estas especies es una materia compleja. Dentro de la toxicidad del arsénico, las especies

inorgánicas son consideradas más tóxicas que las orgánicas y por esto, nos centraremos

principalmente en la cinética y rnetabolismo del arsénico inorgrinico. El destino del

arsénico inorgiinico en el cuerpo humano depende, en gran parte, de su estado de

valencia. El arseniato [As(V)] actúa como un análogo del fosfato [P(V)] y puede

desacoplar la fosforilizacióq a nivel del sustrato, en la via glicolitica. Por otro lado, el

As(III) posee una alta afinidad por los grupos sulfidrilos de los aminoácidos como la

Cisteína, pudiendo inactivar un amplio rango de enzimas que intervienen en el

metabolismo. Por esto, se considera el As(lll) más tóxico que el As(V) (Abernathy &

Morgar¡ 2001).

1.3.1 Absorción Respiratoria. La exposición al arsénico, vía inhalación. puede ocurrir

principalmente como una consecuencia de la actividad industrial, la producción de

energia y el consumo de cigarrillos. La extensión de la deposición dependerá, en gran

parte, del tamaño de la partícula; mientras que la absorción de lo depositado es altamente

dependiente de la solubilidad de la especie de arsénico.
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Los datos disponibles son insuficientes para estimar cuantitativamente la deposición

regional de arsénico en el tracto respiratorio humano; sin embargo, estudios

ocupacionales han demostrado un incremento significativo en su excreción y de sus

metabolitos metilados en los traba.iadores expuestos. comparados a los no expuestos.

Mientras esto confirma que el arsénico es absorbido desde el tracto respiratorio, la

información es insuficiente para estimar cuantitativamente su absorción después de la

inhalación, debido a la influencia de factores distractores como la posible contribución

de exposiciones orales.

1.3.2 Absorción Gastrointestinal. El arsénico puede ser absorbido desde el tracto

gastrointestinal después de la ingesta de alimentos, aguas, bebidas, rnedicinas

contaminadas o como resultado de la inhalación y posterior limpieza de las mucosas. La

biodisponibilidad del arsénico ingestado podrá variar, dependiendo de la matriz sobre la

cual es ingerido, la solubilidad del mismo y la presencia de otros constituyentes del

alimento y nutrientes en el tracto gastrointestinal. En común con los animales

experimentales, los estudios controlados en seres humanos indican que tanto el As(III)

conro el As(V) son fácilmente absorbidos desde el tracto gastrointestinal, mostrando que

entre un 45 y 75oA de las especies de As(III) son excretadas en la orina dentro de pocos

dias, indicando que su absorción gastrointestinal es relativamente rápida y extensa.

1.3.3 Absorción Dérmica. Pocas investigaciones han sido desarrolladas en este sentido.

Los datos disponibles indican que las tasas de absorción son generalmente bajas (<10%),

pero para ciertas especies estas tasas son más altas.
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Estudios han mostrado que la absorción dérmica del ácido arsenioso (H3AsO+) en monos

esta entre el 2 y 6Y., mientras que la piel de un cadáver humano absorbe

aproximadamente entre un 1y 2Yo dela dosis administrada en un periodo de 24 horas.

1.3.4 Transferencia Placentaria. Tanto el As(III) como el As(V) se ha encontrado que

cruzan la placenta en animales de laboratorio. En casos reportados de envenenamiento

en mujeres embarazadas, se encontraba que el feto muerto tenia niveles tóxicos de

arsénico en sus órganos y tejidos, demostrando que el arsenito (trióxido de arsénico)

cruza fácilmente a través de la placenta de los seres humanos.

1.3.5 Distribución en la Sangre. El arsénico es nípidamente "limpiado" desde la sangre

en la mayoría de los animales de laboratorios y seres humanos, y por esta razón el

arsénico sanguíneo ha demostrado ser un útil bioindicador, como la orina, de

exposiciones recientes y relativamente altas. Estudios antiguos han indicado que la

cinética de limpieza en el plasma y en los eritrocitos es similar, aunque los niveles en

estos últimos tienden a ser aproximadamente 3 veces más altos a pocas horas después de

la exaosición.

1,3.6 Distribución en los Tejidos. Como en animales experimentales. los análisis de

tejidos en seres humanos post-mortem revelaron que el arsénico esta ampliamente

distribuido en e[ cuerpo después de una exposición, tanto de largo plazo o de bajo nivel

como por envenenamiento.
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Varios estudios han sido desarrollados con el objetivo de determinar si hay diferencias

en la acumulación de arsénico en los tejidos para diferentes estados de alguna

enfermedad. se ha informado que las concentraciones, tanto en el higado como en el

cerebro, de pacientes que han muerto de hepatitis fulminante son más altas comparadas a

pacientes que murieron de afecciones no hepáticas.

1.3.7 Transformación Metabólicn. El metabolismo del arsénico inorgánico esta

caracterizado por dos tipos principales de reacción: (1) reacciones de óxido/reducción,

en los cuales se interconvierten et As(II) y el As(V) y (2) en reacciones de metilación,

en los cuales las especies de As(II! son secuencialmente rnetiladas para formar

productos mono-, di- y trimetilados, usando el S-adenosil metioni¡a (SAM) como grupo

metil dador. La característica que identifrca el metabolismo de las especies de arsénico

inorgánico es que existen diferencias en el grado de metilación, dependiendo de la

especie presente. En común con lo observado en Ia mayoría de los animales de

laboratorio, los estudios de ingestión controlada indican que tanto el As(V) como el

As(III) estan ampliamente metilados en los seres humanos, siendo el DMA el principal

metabolito excretado en la orina. Una diferencia importante entre seres humanos y

animales de laboratorio es que el MMA esta excretado en la orina humana en un grado

mayor. La base biológica para esta diferencia no se conoce. En estudios realizados en

Chile y Taiwán, los datos reportados han sugerido diferencias de género en el

metabolismo del arsénico. En ambos países se informó que los hombres tienen una razón

MMA:DMA significativamente más alta en la orina, indicando que más DMA estaba

siendo excretado mayoritariamente por las mujeres.
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1.3.8 Eliminación y Excreción. El arsénico y sus metabolitos son eliminados

principalmente por el riñón. Los estudios realizados en hombres adultos que ingirieron

una cantidad conocida de As(III) y/o As(V), indican que entre un 45 y 75% de [a dosis

ingerida era excretada en la orina, dentro de pocos días a una seÍrana. Aunque pocos

trabajos han incluido mediciones tanto en heces como en orina, se ha informado, en

general, que el 6,1% de una dosis oral de ácido arsénico (H¡AsO+) era excretado en las

heces en un periodo de 7 días, comparado con el 62,3%o en la orina. Aunque e[ arsénico

también es excretado por otras rutas, además de la vía urinaria y las heces (por ejemplo:

transpiración), esas rutas de excreción son menores. Por otra parte, desde que el arsénico

puede acumularse en los tejidos que contienen queraúna" la piel, pelos y uñas también

pueden considerarse potencialmente como rutas de excreción.

1.3.9 Retención y Reducción. Estudios en pacientes que han recibido una dosis oral de

ácido arsénico marcado muestran que el 65,9% de la dosis era eliminada con una vida

media de 2,09 días, el 30,4%o en 9,5 días y el 3,7Yo en 38,4 días. Otras investigaciones

dirigidos en niños que viven cerca de sitios contaminados con arsénico (400-700 ppm)

muestran un aumento significativo en la excreción de arsénico urinario total,

comparados con aquellos niños de comunidades no contaminadas (a0 ppm).

1.4 Efectos del Arsénico sobre la Salud Humana

El arsénico esta ampliamente asociado con efectos tóúcos, produciendo fuertes

impactos sobre la salud humana después de una exposición oral o por inhalación.
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El rango va desde una letalidad aguda a efectos crónicos como son enfermedades del

sistema vascular, cáncer, etc. Paficularmente, hay dive¡sos sistemas orgánicos que son

afectados como son la piel y los sistemas respiratorio, cardiovascular, inmunológico,

genitourinario, reproductivo, gastrointestinal y nervioso.

1.4.1 Exposición Aguda. La ingestión de grandes dosis de arsénico, usualmente produce

síntomas dentro de 30-60 minutos, pero puede retrasarse cuando es ingerido con

alimentos. El envenenamiento agudo comúnmente comienza con un gusto metálico o

como ajo, labios ardientes y disfagia. Un vómito violento puede sobrevenir y

eventualmente conducir a una hematemesis como resultado de una herida intestinal. Esta

herida causa sangramiento, diarrea y pérdida proteica. Por otro lado. estos síntomas

gastrointestinales a menudo resultan en una deshidratación y en un desbalance

electrolítico, lo cual podría conducir a un desarrollo de hipotensión e hipoxia. Después

de los problemas gastrointestinales iniciales, pueden ocurrir fallas multiorgánicas y

finalmente la muerte, Los sobrevivientes de un envenenamiento agudo han desarrollado

hepatomegalia, melanosis, supresión de médula, hemólisis y polineuropatías, como

resultado del daño del sistema nervioso periferico. Envenenamientos fatales por arsénico

han sido reportados después de una exposición oral a dosis estimadas entre 2-8 g., sin [a

eristencia de un tratamiento posterior. En algunos casos, los sobrevivientes quedan con

problemas a la salud por un largo periodo o de forma permanente, donde el daño más

importante es en el sistema nervioso, aunque solamente involucra a sujetos expuestos a

dosis relativamente altas.
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1.4.2 Exposición Crónica. La exposición crónica a bajos niveles de arsénico ha estado

largamente unida a efectos adversos sobre la salud en las poblaciones humanas. Los

primeros informes datan de la segunda mitad del siglo XIX, cuando la aparición de

efectos en la piet, incluidos cambios en la pigmentación, hiperkeratosis y cáncer, estaba

unido al consumo de arsénico en medicinas y agua de beber. A comienzos del siglo XX,

numerosos informes eran publicados en relación con desordenes en la piel en zonas de

Argentina. Chile, México y Taiwán. los cuales eran atribuidos a la exposición de

arsénico, a través del agua de beber. De los primeros casos informados de

envenenamiento crónico, la Enfermedad del Pie Negro puede ser la más notoria y ha

sido reconocida en algunos lugares de Taiwán desde los años 20.

1.4.2.1 Enfermedades Vasculares. La exposición al arsénico ha estado unida a varias

enfermedades vasculares, afecta¡rdo tanto a los vasos sanguíneos grandes como

pequeños. Muchos de los primeros trabajos estaban enfocados sobre los efectos en los

vasos pequeños (Enfermedad del Pie Negro), mientras que investigaciones posteriores

han estado principalmente dirigidos a efectos en los grandes vasos (enfermedades

cardiovasculares y cerebro vasculares).

1.4.2.2 Enfermedades Vasculares Periféricas. La principal enfermedad arterial

periférica es la Enfermedad del Pie Negro. Esta condición se caracteriza por la aparición

de frialdad y entumecimiento en los pies seguido de ulceración, descoloramiento negro y

gangrena de las partes afectadas.
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Estudios han demostrado claramente que la exposición a través del agua de beber esta

asociado con esta enfermedad, con una importante relación exposición-respuesta a

fbctores como duración y nivel de exposición.

1.4.2.3 Enfermedades Cardiovasculares y Ceretrrovasculares. Estudios en Taiwán,

que involucran a pacientes con Enfermedad del Pie Negro, muestran imponantes

asociaciones entre arsénico y tasas de muerte provenientes de enfermedades

cardiovasculares. Estudios en otras partes del mundo, expuestos a niveles menores, han

sido menos concluyentes; sin embargo los resultados indican en general un aumento en

las tasas de mortalidad para enfermedades de las arterias y anomalías del sistema

circulatorio (arteriosclerosis, aneurismas), en cambio existe una limitada evidencia que

asocie exposición y enfermedades cerebrovasculares. Los estudios en personas

expuestas ocupacionalmente también muestran una asociación bastante importante entre

exposición y enfermedades vasculares, pero una débil asociación con las enfermedades

cerebrovascula¡es. La mayoria de estos estudios conciernen a trabajadores mineros y de

fundiciones de metales, donde la inhalación de aire contaminado con arsénico es la

principal ruta de exposición.

1.4.2.4 Hipertensión. Los estudios realizados muestran aumentos en [a presión

sanguínea con la exposición al arsénico. Los residentes de áreas expuestas nuestran

incrementos de hasta 1,5 veces en la prevalencia de hipertensión, comparados a

residentes de áreas no expuestas.
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1.4.2.5 Cáncer. Las primeras indicaciones de exposición al arsénico y cáncer se

relacionaban a datos de finales de 1930 y principios de 1940. Sin embargo, solo a inicios

de la década de1 60 comenzaron investigaciones más profundas entre trabajadores de

fundiciones de cobre expuestos al arsénico en el aire. Estos estudios se referian

principalmente al desarrollo de cánceres respiratorios, particula.nnente al pulmón.

Durante los últimos años, los esfuerzos se centraron en establecer la probable relación

entre exposición y los diversos tipos de cáncer. Muchos de estos trabajos estaban

focalizados en poblaciones endémicas con la Enfermedad del Pie Negro, principalmente

Taiwán, pero hay informes de riesgos de cáncer elevado en múltiples sitios

(principalmente pulmón, piel, vejiga, riñón e hígado) desde otras partes del mundo,

incluidos Japón, Chile y Argentina

1.4.2.6 Cánceres al Pulmón, Vejiga, y Riñén. Los principales estudios que relacionan

estos tipos de cáncer y exposición a[ arsénico, a través del agua de beber, han sido

mayormente desarrollados en Taiwán. Estos estudios han mostrado altos riesgos de

mortandad entre poblaciones expuestas. Sin embargo, donde se han investigado las

relaciones exposición-respuesta, el riesgo de cáncer en esos órganos aumenta con la

mayor exposición. En áreas endémicas con [a Enfermedad del Pie Negro generalmente

hay una mayor mortandad por esta causa. Los estudios ocupacionales han demostrado

consistentemente un aumento en el riesgo de cáncer al pulmón entre trabajadores de

fundiciones de metales y manufactureras de pesticidas. Los estudios más importantes de

este tipo se basaron en datos desde tres fundiciones de cobre: Tacoma (USA), Anaconda

(USA) y Ronnskar (Suecia)
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En todas estas zonas se demostró un importante aumento estadístico en el riesgo de

cáncer al pulmón en función de la exposición. El tabaco también se consideró,

encontrándose generalmente que no era causa del aumento en el cáncer al pulmón, pero

sí interactuaba con el arsénico en el incremento del riesgo de contraer cáncer. Por otro

lado, se reportaron incrementos en la mofalidad por cáncer al pulmón en poblaciones

residentes en áreas cercanas a estas industrias. En contraste, los riesgos de cánceres al

riñón o vejiga no son considerablemente elevados entre personas expuestas

ocupacionalmente, pues los estudios en este sentido no ha¡ sido concluyentes.

1.4.2.7 Cáncer y lesiones precancerosas a la Piel. Los prirneros informes de casos

severos sugirieron que el arsénico proveniente del uso medicinal, agua de beber y

exposición ocupacional, podría estar relacionado a enfermedades de la piel, incluido el

cáncer. El cáncer a Ia piel surge a menudo de un cambio keratotico, donde las formas

desarrolladas se clasifican como enfermedad de Bowen; además, la keratosis puede ser

precedida por disturbios en la pigmentación de la piel (hiperpigmentación y/o

hipopigmentación). El cáncer a la piel es usualmente escamoso y aparece, sobre todo, en

áreas no expuestas del cuerpo incluyendo palmas y pies. Estos efectos han sido

estudiados intensamente en poblaciones expuestas de Taiwán, Sudamérica (Chile,

Argentina), India, México y Estados Unidos.

1.4.2.8 Cáncer en otros sitios. Diversos estudios en Taiwán han sugerido que el

arsénico puede estar relacionado con cáncer del hígado, esófago, estomago, intestino

delgado, colon, nariz, laringe, hueso y próstata, así como de linfoma y leucemia.
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1.4.2.9 Efectos Neurológicos, Los estudios realizados (principalmente ocupacionales)

han descrito una asociación entre exposición y un alto número de desordenes

neuropatológicos periféricos (sensorial y neuropatia motora) y anomalías

electrofisiológicas (disminución de la velocidad de conducción nerviosa y la medición

de la amplitud) entre los trabajadores expuestos.

1.4.2.10 Efectos Reproductivos. El arsénico también estaría ligado a consecuencias

reproductivas adversas. Un número de estudios ha sugerido un incremento de la

mortalidad fetal, neonatal y postnatal, así como aumentos en los bajos pesos de los

recién nacidos, abortos espontáLneos y malformaciones congénitas, sin embargo, la

evidencia obtenida es insuficierlte para apoyar estas observaciones.

1.5 Fuentes de Arsénico

1.5.1 Minerales Arsenicales. El arsénico aparece como el mayor constituyente en más

de doscientos minerales, incluidos e[ arsénico elemental, arsenidas, sulfuros, óxidos,

arseniatos y arsenitos. Las mayorcs concentraciones de esos minerales se encuentran en

áreas mineralizadas y están en una cercana asociación con los metales de transición,

tales como Cu, Cd, Pb, Ag, Au, Sb. P, W y Mo. La mayor abundancia de1 arsénico en un

mineral es en la Arsenopirita (FeAsS). Generalmente se acepta que este mineral junto

con otros minerales arsénico-sulfurados dominantes, Realgar y Orpimenta, sólo se

forman bajo condiciones de altas temperaturas en la corteza terrestre.
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Aunque a menudo este presente en los depósitos minerales. la Arsenopirita es mucho

rnenos ebundilnte qUe la Pinta [Fe(S,As)z), que es probablemente la fuente más

importante de arsénico en zonas mineralizadas.

1.5.2 Minerales formadores de Rocas. Si bien no es el mayor componente, el arsénico

esta a menudo presente en otros minerales formadores de rocas. Como la química del

arsénico es cercana a la del azufl¡e, las mayores concentr¿ciones tienden a aparecer en

los minerales sulfurados, de los cuales ta Pirita es el más abundante. Este mineral se

caracfeÁza por no ser esrable en sistemas aeróbicos, formando óxidos de hierro con el

consiguiente desprendimiento de cantidades importantes de sulfatos y elementos trazas,

incluido el arsénico. También altas concent¡aciones de arsénico se encuentran en

muchos minerales oxidados y en óxidos de metales acuosos como parte de la estructura

mineral o como especie adsorbida. Las concentraciones en óxidos de hierro pueden

alcanzar altos valores porcentuales en peso, particularmente donde se forman como

productos de oxidación de minerales sulfurados de hierro de tipo primario. Las

reacciones de adsorción son las responsables de las concentraciones relativamente bajas

(y no toxicas) de arsénico encontradas en la mayoría de las aguas naturales. Además,

puede ser sustituido por Si'4, Al-3, Fe*3 y Ti*a en muchas estructuras de minerales y estar

presente en muchos otros minerales formadores de rocas, no obstante, en

concentraciones menores.
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1.5.3 Corteza Terrestre. Pocas estimaciones existen para la concentración de arsénico

en la corteza terrestre. Sin embargo, se han obtenido concentraciones promedio en la

litosfera de 2 mg/Kg.

1.5.4 Rocas Igneas. Las concentraciones en las rocas igneas son generalmente similares

a aquellas encontradas en la corteza terestre. Se han determinado valores en el rango de

los 1,5-5 mg/Kg, con pequeñas diferencias relativas entre los distintos tipos de rocas

ígneas. A pesar de no tener concentraciones importantes de arsénico, las rocas

volcánicas, especialmente las cenizas, están a menudo implicadas en la generación de

aguas con alto contenido de arsénico. Esto se relaciona con la reactividad natural del

material volcánico, especialmente las cenizas de grano fino y su tendencia a ocasionar

aguas subterráneas ricas en sodio y con un alto pH.

1.5.5 Rocas Sediment¡rias. Las concentraciones en rocas sedimentarias varían

comúnmente en el rango de los 5-10 mg/Kg. El promedio en las sedimentarias está más

enriquecido en arsénico que en relación con las igneas. Las arenas y piedras a¡eniscas

tienden a tener bajas concentraciones, reflejando e'l bajo contenido de sus minerales

dominantes: Cuarzos y Feldespatos. Las concentraciones promedios en las piedras

areniscas están alrededor de los 4 mg/Kg, aunque se han obtenido promedios más bajos

( 1 mg/Kg) Por otro lado, los depósitos a¡cillosos tienen un rango más amplio y

contenidos mayores que las piedras areniscas, con promedios cercanos a los 13 mg/Kg.

Los altos valores reflejan la mayor proporción de minerules sulfurados, óxidos, materia

orgánica y arcillas.
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Algunas de 1as concentraciones más altas de arsénico observadas, a menudo de los

cientos mg/Kg, se encuentran en piedras y rocas ricas en hierro, comparadas a las que

tienen las rocas ca¡bonatadas.

1.5.6 Rocas Nletamérfitas. Las concenfraci0nes en rooas metainórficas tienden a

reflejar las C6n9entragi6nes quC e\islcl't el1 Su5 rOCaS precursL-rxas igneaS,v'' sedimentariaS

La nravoría contieneu una concentración alrededor de lcls 5 rn-u/Kg o menos

1.5.7 Suelos, Las concen¡racioues básales esrán seneralmenre en el orden de los 5-ltl

mg/Kg. Se han determi¡rado cotlcentraciones pror:redios en ios suelos del mund(-) e el

orden cle los 7-2 nr.-u'Kg. Los suelos lhngosos \' ¡rantanosos pueden tener altas

concentraciones (promeclios de l3 mg,'Kg). prinoipalnrente ciebido a un aumento en la

presencia de minerales suifi.rrados en condiciones reductoras. Aunque la fuente

dominante de arsénicc.r en los suelos es geologica, ! por lo tanto dependiente en un cierto

grado de la concentración en el material par-ental. los apories adicionaies pueden derivar

localmente de fuentes industriales. tales como fur.rdiciones \ próduclús de conlbustión v

de fuentes agricolas üomo solt 1os lertilizantes 1'pesticidas

1.5.8 Atmósfera. Las concenlraciones en

pueden estar incret'nentacias por aportes

combustión y' por la actividad voicanica.

atr.nos{éra son usualmente bajas, pero

ti¡ndicii¡nes. operaciones industriales,

la

de
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Las concentraciones pueden aumentar desde los l0-5-10'r ¡rg/ml en áreas no

contaminadas, hasta los 3.10-5-1,8.10'1 ¡rglm3 en áreas urbanas y mayores a los 1 pg/m3

en zonas cercanas a plantas industriales, siendo principalmente arsénico particulado. Las

tasas de deposición total de a¡sénico se han calculado en e1 rango <l-1000 pg/m2.año,

dependiendo de las proporciones relativas de deposición húmeda y seca y a la

proximidad de la fuente contaminante.

1.5.9 Precipitacién Atmosférica. El arsénico llega a la atmósfera a través de aportes

desde la erosión del viento, emisiones volcánicas, volatilización a baja temperatura

desde los suelos, aerosoles marinos y la contaminación, mientras que es retomado a la

superficie terrestre por deposición húmeda y seca. Los aportes antropogénicos más

importantes provienen de las operaciones de fundición y combustión, donde el arsénico

está principalmente como partículas de polvo de AszO:. Algunos estudios han estimado

que las fuentes antropogénicas de arsénico atmosférico (airededor de 18800

toneladas/año) son alrededor del 30% del flujo de arsénico atmosférico global.

1.5.10 Ríos. La concentración en ríos es baja (entre 0,1-0,8 pg/L, con valores hasta los 2

pgll-). Ello varía de acuerdo a la composición de la recarga superficial, la contribución

desde el flujo basal y Ia litología del lecho de rocas. Concentraciones relativamente altas

pueden aparecer de forma natural en algunas áreas como resultado de aportes de fuentes

geotermales o aguas profundas con alto arsénico.
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Las concentraciones en rios provenientes de áreas geotermales han sido reportadas

alrededor de los 10-70 ¡rgÁ, aunque también se han encontrado concentraciones más

altas, a pesar de que algunos ríos afectados por la actividad geotermal muestran distintas

variaciones zonales en sus concentraciones de arsénico. El incremento en las

concentraciones también se ha reporcado en algunos ríos provenientes de zonas áridas,

donde el agua superficial esta dominada por un flujo basal proveniente desde las rocas

circundantes. El resultado son aguas superficiales que tienen a menudo un alto pH y

alcalinidad. Por ejemplo, en aguas superficiales del río Loa del norte de Chile (área de

Antofagasta, desierto de Atacama), se han encontrado concentraciones presentes

naturalmente en el rango de los 190-21800 FS.4- Las altas concentraciones se

relacionaban con [a salinidad y eran debidas, presumiblemente, a la concentración

evaporada del río que era dominado por un flujo basal. El otro factor importante que

incrementa significativamente las concentraciones en los ríos es [a contaminación

proveniente de efluentes industriales, aguas residuales y desechos mineros. Aunque

estos factores incrementan notablemente las concentraciones por sobre los niveles

básales. estas anomalías tienden a ser relativamente localizadas alrededor de la fuente

contaminante debido principalmente a la fuerte afinidad hacia la adsorción de los

minerales oxidados por e[ arsénico, bajo condiciones oxidantes, neutras y medianamente

ácidas.

l.5.ll Lagos. Las concentraciones en los lagos están típicamente cercanas o levemente

inferiores a aquellas encontradas en los ríos. Asi como en estos, el incremento de las

concentraciones de arsénico está afectado por el agua geotelmal y la actividad minera.
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Rangos que varían entre los 100-500 pg{- han sido reportados en algunas áreas mineras

y por sobre los 1000 $glL efi áreas geotermales. También altas concentraciones se

encuentran en algunos lagos alcalinos, como resultado de la exlrema evaporación que

presentan.

1.5.12 Mares y Estuarios. Las concentraciones promedios en mares abiertos

usualmente muestran poca variación y están comúnmente alrededor de los 1,5 ¡tg/L. Las

concentraciones en los estuarios, por otro lado, son más variables producto de los

diferentes aportes del río, la salinidad o los gradientes redox, pero en condiciones

naturales son comúnmente bajas y con valores menores a los 4 ¡.Lg/L. Sin embargo, las

concentraciones son más altas cuando los aportes de la rivera son afectados por efluentes

industriales o mineros. Debido a la semejanza química del As(V) con el P(V) ocurre, en

las aguas marinas y de estuarios del tipo óxicas, que el agotamiento det P(V) durante Ia

productividad biológica provoca una disminución del As(V), coincidiendo a menudo su

concentración mínima con el máximo desarrollo del proceso fotosintético, situación

evidenciada por las altas concentraciones de Clorofila A.

1.5.13 Aguas Subterráneas. Las concentraciones básales de arsénico en las aglras

subterráneas son en la mayoria de los lugares menores a los 10 pg/L; sin embargo, los

valores citados en la literatura muestran un rango muy amplio, desde <0,5 hasta los 5000

VEIL
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Las concent¡aciones altas son encontradas en las aguas subterráneas en ambientes

variados, incluyendo acuíferos oxidantes (con alto pH), reductores y en áreas afectadas

por la actividad geotermal, minera e industrial. La mayoría de las zonas con altos

contenidos en sus aguas subterráneas son el resultado de una presencia natural del

arsénico (Bangladesh, Chile, Argentina, India, Taiwán, entre otros); no obstanfe, los

casos de contaminación inducidos por la mineria son numerosos en la literatura, pero

tienden a ser localizados. Los casos de contaminación inducidos por la industria

(incluyendo la agricultura) pueden ser localmente severos, pero ocurren con una relativa

frecuencia.

1.5.14. Drenaje Minero. Bajo las condiciones extremadamente ácidas de algunos

drenajes mineros, se han encontrado altas concentraciones de un amplio rango de

elementos, incluidos hierro y arsénico. En algunos casos se han reportado

concentraciones de hasta los 850 mg/L; no obstante, el arsénico disuelto en estas aguas

es rápidamente removido por el hierro que es oxidado y precipitado con el arsénico

adsorbido.

1.6 Interacciones Mineral-Agua

Como la mayoría de los metales trazas, es probable que la concentración de arsénico en

las aguas naturales este controlada por alguna forma de interacción sólido-solución.

Conocer estos tipos de interacciones involucradas es importante, debido a que estas

podrian gobernar la respuesta del arsénico a los cambios en la química del agua.
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Las interacciones mineral-agua pueden ser divididas ampliamente en dos tipos, desde un

punto de vista geoquímico:

'L Reacciones de precipitación-disolucion

2. Reacciones de adsorción-desorcion

Las primeras involucran el creci¡nienlr¡ o erosión de una estrugura mineral e inclu.ve

sola¡rente iones estruúturaies, es decir. aquellos elemeutos que constitu-Ven la fór¡lula

cluimica del mineral Por otro iado. Ias reacciones de adsorción-desorción involucran el

ligamiento de quimicos a la superficie de los rninera.les (u otros sólidos) v son descritos

por isotermas de adsorción ó desorcion. Ut¡o de los principales factores que controla 1a

concentración de arsénico en los sistemas acuáticr¡s natllrales eS Su adsorqión sobre los

sedimentos y principalmenre su correlación con el irierro.

1.6.1 Adsorción del Arsénico. Se han estudiado las caracteristicas de adsorción del

As(III) y As(V) sobre hidróridos de hierro v aluminio. a concentraciones iniciales de

arsénico entre ios 10'j- l0-r l\{ -v en ei rango de pH 6"0-7.5t en el cual se encontró qt¡e ia

adsorción del As(III) y del As(V) obedecia a la isotenna de Langmuir (Ferguson &

Anderson. 1974).

Pierce y Moore (1982) investigaron la interacción de1 As(Iil) y As(V) con el hidrórido

de hierro amorÍb [m-Fe(OH)r]



.., 

^

Ellos concluyeron que la tasa de adsorción del As(V) era mucho más rápida que del

As(III) a tres valores de pH (4,0; 8,0 y 9,9) y que la tasa de adso¡ción de estas especies

ocurría en el orden de las horas, indicando la existencia de una adsorción específica o la

formación de una unión química entre el a¡sénico y el adsorbente. Por otro lado,

observaron que Ia cantidad de As(II! adsorbido decrece continuameúe con el aumento

del pÉI, donde a concentraciones más altas de As(II! [a dependencia con el pH es

mayor. Por otro lado, e1 comportamiento del As(V) es similar al As(III), pero la cantidad

de As(V) adsorbido es mayor para valores iguales de pH. Ellos concluyeron que la

capacidad adsorbente del m-Fe(OlD: es especialmente alta para el As(V) y que el pH 7 y

el pH 4 son óptimos para la adsorción del As(lII) y As(V) respectivamente.

Fendort- y col. (19s7) estudiaron los modelos de adsorción molecuiar de1 As(V) sobre la

Goetita (un oxido de hierro estable), usando espectroscopia de EXAFS (Espectroscopia

de Estructura Fina por Absorctón de Ravos-X Ertendida). Observaron carnbios en el

ambiente estructural (cr-rbierta superticial) del arsenico, corno posible consecuencia de la

protonación del As(V) por ef'ectos de pH Los estudios de EXAFS indicaron que existen

tres con,plejos superficiaies pura el As{\¡) sobre la Goetita A targas superdciaies bajas,

t-ue considerado r:n complejo nionodentado, en cambio para cr-rbrimientos superficiales

altos. 1a retención de este oroanión esta dominado por la fbrrnación de un complejo

superficial bidenrado -v el complejo biilentado-binuclear tambien es significativo, pero a

cubrimientos superficiales muy bajos (Figura 1.2).
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Fig. 1.2 Ilushación esquemática de la estn¡ctura superficial del As(V) sobre la Goetita" basado sobre

el ambiente de coordinación local determinado con EXAFS.

Grossl y col. (1997) determinaron la razón de las constantes para la adsorción/desorción

del As(V) sobre la Goetita. I-os resultados de experimentos cinéticos y de equilibrio

sugirieron que el As(V) forma probablemente un complejo superficial de esfera interna

con la Goetita en el rango de pH 6,5-7,5. Propusieron que el mecanismo para la

adsorción del As(V) es un proceso de dos pasos, result¿ndo en la formación de un

complejo superficial bidentado de esfe¡a interna. (Figura L3).

láro l 
' 

OH Paso I I
, Fe -o-As'-o FÉ-o O-I¡*¡ - -\. +--f y

-k.r \ -k-r \- ,/ \
I" - oI{ rÍ.o->_> Fe - O oH
I \::!:- I .6-r-*

Fig. 1.3 Mecanismo propuesto prrx l¡ ¿rdsorción/desorciól del As(V) sobrc la Goetita.
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Estas investigaciones (entre otras) han permitido demostrar 1a existencia de procesos de

adsorción del arsénico sobre (hidr)óxidos de hierro. Además, las sales de hierro se l-'an

utilizado durante mucho tiempo para remover el arsénico en solución, mediante procesos

de adsorción y precipitación. DenÍo de esto, se considera que el As(V) conduce a una

más efectiva remoción que el As(Iil), producto de su menor solubilidad. A partir de este

principio, se han desarrollado metodologías que oxidan el As(III) a As(\) usando

especies oxidantes como el aire, cloro, peróxido de hidrógeno, peflnanganatol ozono y

SOr/O2 O4SE, 1998; Khoe y col., 1997).

1.6.2 Ciclo del Hierro. El radical hidrcril (oH"i es ]a especie r¡ridante rnás reactir,a

conocida en el ambiente. En la mavoria de las aguas superficiales. las principaies lirentes

de1 radical OH'.son reacciones iotoquimicas de los constitr"r¡'entes del agua. tiitlatos.

particulas coloidales de TiO; v ia materia organica coloreada disuelta. Sobre aguas y

suelos superficiales ricas en hierro, ia ioiólisis de los cor.npleios de Fe(ill) con ligantes

orqánicos naturales (por e,jem: ácidos hilmicos) actr-¡an clrmo donador de electrones y las

subsecuentes reacciones termales. incluYendo la reacción de Fenton (oxiciación de Fe(II)

por H2O2). son proba'olemente la fuente principai del radical OH'. En esos sistetnas

ambientales heterogéreos, una amplia liacción de hierro se presenta cc¡mo palticulado o

como (hidr)oxido de Fe(itri¡ coioidal. Adernás. desde que el hierro es uno de los

elementos más abr.¡tidantes en 1¡ net¡lina. agua tle lluvia V pafiicr¡las de aerosoles" estas

reacciones son un camino para 1a producción dei radical OH' erl aguas de origen

atmosférico
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como una forma de simplificar, se ha definido la fotólisis de los complejos de Fe(III) y

las subsecuentes reacciones termales, que incluyen a la reacción de Fenton, como

"Sistemas Foto-Fenton" (Balmer & Sulzberger, 1999; Mazellier & Sulzberger, 2001).

1.6.3 sistemas Foto-Fenton. La Figura i.4 muestra las variadas reacciones de

superficie, solución, intermediarios y productos principales formados en los sistemas

Foto-Fenton Heterogéneos, en el cual la super{icie Fe(Ill)-oxarato y los complejos en

solución son fotolizados. Er Fe(II) disuerto tFe(II) (ac)], Ios radicares

superóxido/hidroperoxil (Oj-/HOr') y el peróxido de hidrógeno (H:O:) son

intermediarios claves en estos sistemas

FelllC:or- hu

I

i
1- FeuoH

+ 2co,+-++o; F Fe(Ir)H-

/r,
HO:'

Fe@I) (ac)

FeullCrou¡,(:-anl

Fig. I.l Ciclo del hierro inducido por luz y reacciones de superficie (- _ , y solución ( )

en los Sistemas Foto_Fenton.

/
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CuO.r'-- --t l-
.' J I

I
I
I a.^--

(ac)



28

En los sistemas que conliener inicialmente una fase solida de thidr'tóxido de Fe(lll)' la

iormación del F'e(lI) Iac) procecle i¡licialmente r ia lbtt'rlisis de los complej,rs

superficiaies de Fe(llI)-oralato (secuencia de reacción Il. La tbtólisis del complejrr

superhcial de Fe(IIl) es seguida por 1a disociacion del radical oralato (CrO;'-) desde la

superficie y la separación del hier¡o superficial reducirio hacia la soiución Ei radical

oralato reacciona con el O: produciendo O:'-. el cual está en equiiibrio con su ácido

conjugado, HOi (pKa:4.8). El productt'r tinai de la dismutación del HO:'/O:' es H:O:.

por rnedio de las si-guientes reacciones (reacciones lI):

2HO:'r'O:'- - H:O: - O: (1)

Fe(II) + HO:'i O:'- - Feílll) . H:O: (21

El H:Or formado es otr-o o\idanle significativo del Fe(ll) (ac), por ia reacción de Fenton.

a trar,és del cual se produce el radical hidroxil (OH') (reacciór lli):

Fe(ll) * i1.6" -' Fe(III) + OH'+ OH- (.1)

La razón de las constantes de oridacion de1 Fe(II) (ac) por HO:','O:'- Y Por H:O: depende

criiicamente de la especiacion dei Fe(Il) (ac). prodr.roto de que las dit'erentes especies

acuosas de Fe(lII) exhiben dii'erentes espectros de absorción v ibtoreactividades. En

presencia de erceso de oralato. el Fe(lll) iac) está presente como complejos de Fe(lll)-

oxalato disueltos. los cu¿les suiren lotolisis (leacción tr\') Y conducen finaltnente a la

prodr-rcción del radical OH'(reacoi{,}I¡er v }lIi.
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1.7 Remoción de Arsénico en Solución

Atrteriormente se señaló que la femocion de arsénico desde una soiución eS dependiente

de su fi-¡nna iónica. En consecuencia. es necesario la identilicación de las especies de

arsénico para seieccionar y riseriar el proceso de remoción a uilizar' Estos procesos

pueden agruparse en cinco grandes categorías:

Procesos de precipitación (coagulación,/fi ltración).

Procesos de adsorción ( alúntina acti\¡ada)

Procesos de intercanlbio iónico.

Proces<¡s de separación por n:emhrana (microfiltración, osmosis inversa)

Procesos de traiamiento alternativo (procesos biológicos)

Como todas estas tecnoiogias relltue\¡en más efectivamente ei As(Vi que el As(lll). si el

As(ITI) es 1a especie predominante, sr.¡ oridacion a ,As(V) es ltlndamental para ar¡mentar

la eficiencia de estos procesos {Johnstorl 1' col.. 1001). El proceso de

coagulación/filtración es el más comun para la remocion de arsénico. Este actúa por

adición de un coagulante como el a.luminio. cloruro iérrico o sulf'ato 1énico ai agua

contaminada- en dondo el arsenicc, presente puede ser removido. Después de 1a adición

del coagulante. la solución puede ser agitada. decantada v filtrada para tener mejores

resultados La coagulacion meiora parálnetros ¡ales ccml-r turbiedad ¡' color. v puede

reducir los niveles de materia orgánica. bacterias. hierrc. mangatreso y tluoruros

dependiendo de las condiciones de operacion.
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Si la füente de agua riene altos nir.eles de lbstatos o silicatos, ia coaguiaciÓn puede ser

men!)s efectiva. sin emtrargo- sultatos- carbonatOs I cloruros tieneu poco el-ectos sobfe

las tasas de remocion. Recientemente. se ha desarrollado un prooeso de remoción cle

arsénico en soluciór que se basa en ia lbrmación lotoquimica de oxidantes reactivos

(H:O:, OH.etc ) que ccnvierten el As(III) en AslV) ¡' la precipitacion de (hidr)óxidos de

Fe(IIl) con el r\s(\-) adsorbido (\\¡egtlin ,r' col.. 3000 ). Este proceso ha permitido

eliminar el uso de oxidantes qutmicos icloro- pern.ranganato. ozono. etc ) que

representan. en muchos casos. ei item de ¡¡¡avor costi.r ell 1os procesos de tratamiento de

agua5 con ctlntenido' de arsenicrr.

1.8 Objetivo General

. Iniciar una caracterizacion de ios procesos de fotooridación de soluciones acuosas de

arséruco y el ef'ecto de catalizadores sobre este proceso.

1.9 Objetivos Específicos

Determinación de radiación st¡iar r,el efecto en los rendirnientos <ie lotooxidación del

arsénico.

Efecto de caralizadores organicos dei tipo oralatc.r en los procesos de tbtooxiclación.

Efecto del proceso de tbtooxidacion en lcs rendimientos de remoción del arsénico en

solución.



MATERIALES Y METODOS

2.1 Especiacién de Arsénico

Históricamente el arsenico "total-' ha sido mouitorcado en el ambiente. pero

recienremente ha eristido trn considerable interés en establecer ntétodos para determitlar

las concentraciones de ia.s especies indir,iduales de este elemento (especiación). producto

de que cada especie presenta un cornpodatnierlto qtlímico l' roricidad propia La

especiación de arsénico eÍ¡ t¡ruestras de agua t' solidas (.suelos. sedimentos V alimentos).

usualmente involucran diferentes paSOS. .iue inCluven la derivarizaciórt- separación -v

detección (Shraim. 1999) En el metodo de derivatización. el arsénico o sus formas

especificas son separados desde sus matrices e interlerentes La elección correcta de las

condiciones permite a este métt¡do actuar como una técllica de separación v

concentración para el anaiito. Se ha encontrado que 1a -ueneración de hidruros es la

técnica más común ¡:sada para la derivatización del arsénic¡.-r v es la prilnera desarrollada

en su especiación.

2.2 Generación de Hidruros (Arsinas)

Esta arnpliamente repofiado que Ia reducción de las especies de arsét co es dependiente

de la acidez de la solución ]., especÍllcanlente de los valores de pKa de los ácidos

arsenicales.

31
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Si 1as condiciones de trabajo son 1as adecuadas, es posible la generación selectiva de

arsinas desde As(III), As(\r), MMA y DMA. En este método, las cantidades de cada

especie en soluciones acuosas pueden ser determinadas con una alta sensibilidad y un

bajo limite de detección.

Las condiciones de reducción ¡ parántetros tisicos de las especies As(lll), As(V). MN'IA

y DN{A son mostradas en la Tabla 2. I :

(a): Shraim, 1999.

c(: Fracció de las especies sin üsociar prcsenl€s en eqlrilibrio.

El otro factor crucial en la generación de arsinas, además del pH" es la elección de un

agente reductor que es usado para convertir los oxoaliones de As§) en oxoaniones de

As(III).

]-ahla 2 I

constantes de disociación v parámetros flsiccs de algunas esprecis5 de arsénico "

Compuesto ñra Prod*cto de
reduccién

Punto ü c¿

Ebullición pH f pH 4

A(II1) pK"r=9.23 AsFI: -55 "C 1.00 1 Ü0

gKut=2'24

As(D pK,z=6.80 AsH3 -55 oC 0'948 0 017

PK¿=l 1.60

PIQI=4.i0

MMA pK,2-2.60 CFi:AsHz 2"C 0 975 0 038

PK*=8 60

DMA pK"r-6.10 (CH3)2AsH -r5'C I 00 1 00
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Diversos agentes feductores üolno son el Zn,'F{=. sn,/}l*. \1gil1-. Al/Ff 1' el borohidruro

de sodio (NaBHt) han sido usados. fodos estos a-seiites re{iuctores. con excepción del

último. no son arnpliamente utilizados debido al largo tiempo de reducción (por sobre

los 30 minutos) y la baja eficiencia de conversión a arsina que tienen (menor o igual a

20%). Por otro lado. algunas ventajas del us,¡ del \aBH.+ son: ( 1i rnal'or eilciencia y

efectividad para un ampiio rango de pH. (:) es srrtlcientemente tirene para reducir tanto

As(III) como As(V). proporcionando un tiempo de contacto suficiente (pocos minutos) \'

(3) es prontameffe aplicable a sistenras automatizados nrás que Lriros agentes reductores.

La Figura 2 I muestra la dependencia de las arsinas lcrrmadas desde algunas especies de

arsénico con respecto al f.!l{ de la solución.

id
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Fig. 2.1 Dependencia del pH con respecto a las arsinas generadas, provenientes de la reacción

de algunos oxoanioaes de arsético con N¿BII¿.
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La figura 2.1 muestra que en presencia de solamente As(III) y As(V), la diferenciación

entre ellos puede ser aumentada empleando el concepto de reducción selectiv4 donde la

señal solamente para arsinas de As(III) se puede obtener cuando la reacción es llevada,

en primer lugar, a un pH 5-6 y luego repitiendo 1a reacción a pH l, con lo cual se logra

producir arsinas tanto para As(V) como As(III).

La formación de arsinas a pafiir de diierentes especies de arsénlco itll,olucra usualmente

los siguientes pasos.

As(O)(OH):-. + tf + BH¿ -+ R"As(OH):-" + HaO + BI{: (a)

R"As(OH!-. + (3-n)BII¿] (3-n)Ff -+ R AsH:-" + (3-n)HzO + (3-n)BH: (5)

BH¡ - iH:O -+ H:BO¡ - lH: (6)

La reacción,i involucra ia reciuccioll del Asi\,'i a -{s(IIl), ntientras que ia producción de

arsinas ocurre en la reacción 5. La reacción 4 baio condicicnes ácidas procede a una tasa

similar o más rápida rlue la reaccíotr 5. El potencial de redr¡cción del sistema

As(V)/A(III), en solucion. decrece con el aumen¡o del pH. por esto es esperable que la

reducción del As(V) a pH altos sea lenta Esto de al-e,una l'crma es ventajoso porque

permite la deterrninaeión de As(tll) en presencia de As(\r) sí el pH de la reacción esta

controlado. Como ia reacción 5 es lenta" la introducción cie Lrn paso de prerreducción es

significativa y a veces necesaria para aumentar la completa reducciciti del As(V), antes

de la adición del NaBHr.
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El KI y/o SnClu son ejemplos de algunos agentes prereductores que comúnmente se

utilizan. Sin embargo, la presencia de ciertos iones de metales de transición puede

suprimir la evolución de las arsinas dura¡te el paso de reducción. Este el caso de iones

como el Cu(II), Fe(III), ñflI} Co(II) y Zn(II).

Anderson v col. (i980) estucliaron la reducción selectiva de especies de arsénico

(As(III). As(\'), VIM,{ v Di\lA) por rnedio de la generacion continua de arsiuas, a través

de modifrcaciones en el pH 1'en Ia malriz cie reaccitin. Ademas- dererminaron el ef'ecto

de agentes quelantes l'redox sobre ia ei'iciencia de estas reacciones. E1los conclu.veron

clue los n.redios de reacción más adecuados para ia reducción selectila del arsénico en

aguas naturales son

. Acido clorhidrico (5 N{) con,1-oduro de potasio (0 I?'o m/V) para la determinación de

arsénico inorgánico total [As(l I I l+As{V)].

. Ácido citricolcitraro de sodio (t1.4 N'tr en citrato de sodio. ¡rH 6.0) para la

determinación de As(ill ).

A pesar de esto, la litera¡ura disponibie sugiere que no eriste una matriz o medio de

reacción estándar para la reducción seiectiva dei arsénico, debido al amplio uso de

buffers. pH ¡r medios utilizados con este propósito (MSE. 1998. Shraim. 1999. Anderson

y col.. 1986)
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2.3 Sistemas de Deteccién

tr{uchas técnicas anaiíticas han sido empieadas para detecrar arsr'nico en muestras

ambientales, inclur,endo. espectrol'otometria, espectroutetria de absorción y emisión

atórnica, cromatograiia .¿aseosa, ICP-MS. iCP-,,\IS etc. Sin embargLr. el sistema de

detección rnás ampliamente usado es la espectroscopia de absorción atómica, pr-res se ha

enqontrado que es una técnic'a de deteccion satisthctoria en idrninos de sensibilidad.

simplicidad, rapidez" v precisión a bajos nir,eies (pg,!-i (llatnin-s:, & \{anens, 1997.

N{SE. 1998. Wegelin y col..200l}: -§hraim. 1999. Anderson y col., 1986, Rasmussen &

Jebjerg.2001).

2.4 Reactivos v Solventes

. Trióxido de arsénicr¡ (AsrO-,) (Aidrich Chemical Companv. Inc.)

. Clomro f'erroso tetrahidratado (FeCl:.,1H:0) (9'oAs rnáx-O.0005, l\fercli)

" Ácido clorhidrico lurnante l7o,ó (HCl) (9oAs máx=0.010 ppm; Merck).

. Ácido nítrico min 659,ó (HNúi) (9i,As nráx-C.0C0001. Riedel-de Haen).

. Borohidruro de sodio (NaBH+) i9'oAs-O ú05. Merck).

. Hidróridc de sodio (NaOH) (9'óAs max=O.0001; Merck).

. Yoduro de potasio (Kl) {J.f Baker" S A. )

. Ácido L-(+)-ascórbico (C,,H¡O,,) (N4erck).

. Citrato de trisodio dihidratato (Cr,H..NarOr.]H:O) (Scharlau Chemie. S.A.).
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Oxalato de sodio (CzNa:O+) (Riedel-de Haén, A.G.).

Acetato de sodio anhídrido (CII:COONa) (Merck)

Ácido citrico monohidratado (FI¡CeHsOz'f{zO) (Mallinckodt).

Ácido acético (CzFLO:) (%As ma-x-0.000001; Riedel-de Haén, A.G.)

Soluciones buffer pH 4 y pH 7 (Merck).

Agua desionizada calidad nanopure ( 18.3 MO) (Q-H2O, grado Barnstead).

2.5 Equipamiento

2.5.1 Generación de Hidruros- Espectroscopia de Atrsorcién Atómica. El diagrama

esquemático del sisterna de qeneracion de hidmlos-espectrómetro de absorción atómica

se mr¡estra en la Fig.u'a 2.:. Este consiste en un sislema de vapor de ilujo continutl

( LTNICAM \?90iFI90) el cual esta confi¡rmado por una bomba peristáltica, conductos

que toman las soluciones para ei medio de reaccior]. el \aBÍl¿ ¡r la muestra, un

separador gaslliquido -v r.rna iinea que prop,crciona una corriente de gas inerte que

transporta las arsinas -qeneradas hacia el espectrómetro de absorción atómica (UNICA-VI

939). Este equipo consta de una lámpara de arsénico de catodo hueco que actira corno

detector (Analyic Svstems. l..NIC.{N{i. F-n el paso tiptico tlel deteotln. una celda-T de

absorción es suspendida dentro de un irorno de atornización de calentamiento eléctrico

(UNICAM EC90) en donde ias arsinas son descompuestas. Las condiciones de

operación de este sistema se n'ruestran en 1a'Iabla I l.
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ttEs Ar§dF

Fig. 2.2 Ihtstracióu csqucnúticx del sisterna generación dc hidruros-espectrólnetro de ¿bsorclórl

atómica u¡i1i¿tdo elr Ir dclcrilllnación de l¡s espesies de srsenico.

Tabla 1.2

Cor.rdiciones de operación Cel espectrót,etro de aL,sorcjón atornica

Do¡.íoar¡n

Ery*1.órr"t*

Modo 1llstrumento

N{odo calibracion

Nlodo de oredicion

Sistema

N4odo de vapor

i!-l

Longitud de onda

Paso de banda

Corriente de la lámpara

Corrección backgroLurd

Tiempr-r de n':edición

Condicién

UNrcAN4 qTg AAS

Absorlrancia

Concentración

Continua

Vapt¡r

Calentamiento eléctrico

Elemento indiüdual

193.7 nm

0.5 nm

75 0A

On

10 seg.

MBe3trÉ

NEEH{

Medio de

Pasn úF4¡É(, Éi

dete,lor de EAA

B6mba Peri:ialiíca

óes-L¡quidÉ
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Tabla 2 3

Condiciones de operación del generador de hidruros

Pa:'ámetro

Sistema de vapor

Tiempo de estabilización

Tiempo base

Gas carrier

Flujo gas

Horno de temperatura

Temperatura homo

Condición

UNTICAM VP9O/FI9O

30 seg.

40 seg.

Argón

200 ml/min

EC9O FT]RNACE

9C0'C

2.5.2 pll-metro. Las mediciones de pH de las soluciones eran hechas con un pH-metro

digital (modelo F-23; Horiba), el cual era calibrado con buffers estándares de pH 4,0 y

7.0

2.5.3 Radiómetro, La medición de la radiación solar incidente era hecha con un

radiómetro constituido por un microprocesador (VLX-3W; Cole-Parmer Instrument

CO.) conectado a un sensor UV-A (365 nm). El instrumento entregaba el valor de la

radiación solar [fV-A en intensidad (0-350 mWlcm2), en energia acumulada (O-g9ggg

J/cm2) y las intensidades máximas y minimas medidas durante el tiempo de exposición

del instrumento.
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2.6 Seccién Experimental

2.6.1 Proceso de lrradiacién. Las seis soluciones para irradiar eran preparadas

diariamente desde los reactivos anteriormente señalados. Todas las exposiciones a la

radiación solar fueron realizadas en La Reina, Santiago (33'29' S, 70'35' W) durante la

época de verano, a temperaturas ambientes que oscilaban entre los 25 y 35'C. En

general, estas soluciones se evaporaron en un rango que osciló en torno al l0% del

volumen inicial después de los 180 minutos de exposición. Este proceso de irradiación

consistió en las siguientes etapas.

L Cada solución de un volumen de 1000 mL fue colocada en una cubeta plástica abierta

(color beige) de 42.5x32 cm (A:1360 cm':)

2. Exposición de las soluciones a la radiación solar entre las 12@-15@ horas.

3. Toma de dos muestras por solución [As(IIt) y As total inorgánico] cada 30 minutos.

4. Medición de la intensidad y la energía acumulada de la radiación solar UV-A (365

nm) al momento que se tomaban las muestras.

2.6.2 Opt¡mización de las concentraciones de Especies Orgánicas. Para limitar el

rango de concentraciones de las especies orgánicas que serian utilizadas durante el

proceso fotooxidativo, se prepararon cincuenta y cinco soluciones con distintas

concentraciones de As(lll) y la especie orgánica a estudiar, las cuales posteriormente

fueron irradiadas.
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En general. estas soluciones se evaporaban en un rango que osciló en torno al 80% del

volumen inicial después de los 180 minutos de exposición. El proceso de irradiación

consistió en las siguientes etapas:

l. Cada solución de un volumen de 20 mL era colocada en una "placa petri" de vidrio

(4:78,5 cm':)

2. Exposición de las soluciones a la radiación solar entre las 12:00-15:00 h.

3. Toma de una muestra por solución [As(III)] al cabo de los 180 minutos de

exposición.

4. Medición de la intensidad y la energía acumulada de la radiación solar UV-A (365

nm) cada 30 minutos de exposición.

2.6.3 Caracteristicas de la Radiación Solar UV-A en el lugar de exposición. La

radiación solar UV-A incidente sobre el lugar de exposición (La Reina-Santiago)

durante la estación de Verano, época en que se desarrolló los estudios de fotooxidación

del As(III), presentaba una disminución en sus intensidades durante el transcurso de los

dias (Figura 2.3). En consecuencia, una disminución de las intensidades también

provocaba un descenso en los valores de radiación solar UV-A total incidente

(representado como energía acumulada) (Figra 2.4). Además, este descenso deberá

afectar directamente en los rendimientos fotooxidativos del As(IIf en solución. Las

intensidades de la radiación solar incidentes producian, en promedio, un aumento de

hasta l5oC de las temperaturas de las soluciones expuestas.
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2.6.4 Análisis de las Muestras. Todos los análisis de As(III) y As total inorgánico en

las muestras se realizaban inmediatamente después de las irradiaciones, usando una

modificación del método desarrollado por Anderson y col. ( 1986)

2.6.4.1 Determinación de As(trI). El medio de reacción usado fue un buffer citrato de

sodioiácido cítrico a pH 6,0 A partir de curvas de calibración del tipo mostrado en la

Figura 2.5, se determinaba la cantidad de As(I[) en solución por medio del siguiente

procedimiento:

1. Adición de I mL de muestra a un matraz de 25 mL.

2. Adición de 2 mL de solución buffer citrato de sodio/ácido cítrico a pH 6,0.

3. Aforar con agua desionizada y aná,Jisis de la muestra por generación de hidruros-

espectroscopia absorción atómica.

Figura 2.5 Cuna de calibración representativa u¡ilizada cn la detemrilación de As(IiI).
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2.6.4.2 Determinación de Arsénico Total Inorgánico. El medio de reacción usado fue

HCI a pH 0. A partir de curvas de calibración del tipo mostrado en la Figura 2.6, se

determinaba la cantidad de arsénico total inorgánico [As(T) inorganico] en solución por

medio del siguiente procedimiento:

1. Adición de 1 mL de muestra a tn matraz de 25 mL.

2. Adición de 2,5 mL de la solución prereductora IKI (5%)/ácido ascórbico (5%)].

3. Adición de 2,5 rnl- de HCI concentrado (12 N{).

4. Se esperaba 60 minutos para la prerreducción det As(V) presente.

5. Aforar con agua desionizada y análisis de la muestra por generación de hidruros-

espectroscopia de absorción atómica.

Figura 2.6 Curva de calibración representativa utilizada en la determinación de

As(T) inorgánico.
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2.6.4.3 Determinación de As(V). Se obtenía por diferencia entre el As total inorgánico

y el As(IIf. Se supone que todo el As(II! presente en solución que era oxidado (o

fotooxidado) se transformaba en As(V), ya que las condiciones experimentales no

permitirían el desarrollo de una actividad biológica que fuera capaz de utilizar el As(III)

para formar especies orgáLnicas; no obstante, si la situación se hubiera presentado, las

formas orgánicas hubieran sido despreciables en comparación al As(III) y As(V)

presentes.

2.6.4.4 Determinacién de las Tasas de Formación de As(V). Para un tiempo

determinado de exposición, las tasas de formación de As(V) se calcularon a partir de la

radiación solar UV-A tota¡ incidente (J/cm2), el área de exposición (A:1360 cm2¡, el

tiempo de exposición en horas (h) y la cantidad de As(V) formada (pg). A partir de esto,

se obtenía una relación del tipo [¡rg As(V)/J'h]:

pg As(v) ¡rg As(V)

R UV-A iotal incidente (l/cm2) . A 1cm2) . tiempo (h)

Esta relación permite comparar resultados a partir de experiencias realizadas en distintos

dias y con diferentes intensidades de radiación solar [fV-A. Los resultados muestran que

la formación de As(V) es importante dentro de los primeros 90 minutos de exposición.

Luego, las tasas de formación de As(V) se consideraran solamente hasta ese tiempo de

exposición.

J.h



REST LTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 Oxidación de As(IID en ausencia de Radiación Solar

Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L de As(III) en ausencia de Fe(lI) (pH

10,61) y en presencia de 5 mg/L de Fe(II) (pH 10,15), las que permanecían protegidas de

la radiación solar (en oscuridad). Los resultados muestran que durante los 180 minutos

no hay una tendencia que indique la fbrmación de As(V) en ausencia de Fe(II),

confirmando que la oxidación del As(IX) por 02, en rnedio básico, es extremadamente

lenta (MSE, 1998). Sin embargo, en presencia de 5 mg/L de Fe(lI) hay formación de

As(V) hasta aproximadamente los 120 minutos, a partir del cual la cantidad formada

permanece relativamente estable hasta el final (180 minutos) (Figura 3.1).

Fe(ll) --*- 5 mg/L Fe(n)

Fig. 3. I Formación de As(V) sin Fe(II) v coll -5nrgll de Fe(II) en ausencia de radiación solar UV-A.

46
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En ausencia de radiación solar no hay disminución de As(III) en solución; no obstante la

adición de 5 mgÁ de Fe(II) hace disminuir paulatinamente el As(II0 disuelto durante el

transcurso de los primeros 120 minutos de exposición (Iigura 3.2).

--a-Sin Fe(lI) --{- 5 m&/L te(ll)

Fig. 3.2 Disninución dc AS(IU) sin Fe(tl) y con 5m9,4- de Fe(ll) en ausencia de radiación solar UV-A.

En estas condiciones experimentales se supone que no interviene un proceso

fotooxidativo en la formación de As(V) y su aumento en presencia de Fe(II) se podria

deber a un mecanismo de adsorción de una parte del As(llf presente sobre los

hidr(óxidos) de hierro formados a este pH (t0, l5), situación anteriormente observada

por Pierce y col. (1982). Esta adsorción aumentaría la efectividad del Oz disuelto,

producto de la agitación inicial, sobre la oxidación del restante As(III) en solución. Esta

situación provocaría la disminución de la cantidad de As(III) observada.
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3.2 Fotooxidación de As(IlI)

Los experimentos realizados en esta parte involucran el efecto de la radiación solar sobre

el cornportamiento del As(III) bajo distintas condiciones de reacción.

3.2.1 As(III). Las soluciones contenían inicialmente: 2 ng/L (pH 9,99); 4 mg4- (pH

10,44);6 mg/L (pH 10.73); 8 mg/L (pH 10.87) y 10 mg/L (pH ll.Oa) de As(III) sin la

presencia de Fe(Il). En los primeros 90 minutos de exposición se observa una formación

importante de As(V) para todo el rango de concentraciones de As(III) estudiadas (Figura

).J )

5

4

§i

2- .>

1

0

--§'2mg/1. --*-4 mg,/L 6mglL ---\+-BrIlell --*--10 mg/ I-

Fig. 3.3 Fonnación de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de AS(IID

en ausencia de Fe(lI). En los 180 minutos d€ e\:posición, las soluciones

recibieron una radiación solar UV-A total de 23-0+t J/cm:.

60 90 120

'I-reñpo Bqoeición (ñin)
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Las soluciones se encontraban expuestas directamente a las condiciones meteorológicas

del lugar y a su variabilidad diaria. El lugar de exposición se caracteriza por la presencia

de una brisa permanente durante el verano, brisa que aumenta pasado el mediodía. Esta

condición favorece el contacto del Oz atmosférico con las soluciones durante el

transcurso de la exposición.

La oxidación del As(IIf en los primeros 90 minutos de exposición se encuentra entre un

4O-5OYo para la mayoría de las soluciones; en cambio, en ausencia de radiación solar

(ver Figura 3.1) no hay oxidación cuantitariva del As(III) En vista de esto, el Oz

atmosferico sería el factor de oxidación del As(IIf en solución. En este caso, no hay un

proceso fotooxidativo involucrado, pues bajo estas condiciones no hay especies capaces

de sufrir fotólisis y generar especies oxidantes (MSE, t99S, Balmer & Sulzberger, 1999;

Mazellier & Sulzberger, 2001; Johnston y col., 200'l ).

Por otro lado, la exposición direaa a la radiación solar produce una acumulación de

energía en las soluciones. hecho que ocasionaría la baja del Ou disuelto y en su

capacidad de seguir oxidando el As(lII) Esta situación se evidenciaría claramente

pasados los 90 minutos de exposición, donde las variaciones en el sistema y la ausencia

de hierro causarían una regeneración del As(III), esperándose que en un tiempo posterior

a los 180 minutos, especialmente para los 2 y 4 mg/L de As(II!, se alcance una

condición de ausencia de As(V) en solución (Figura 3.4). En suma, en este caso no

habría involucrado un proceso fotooxidativo del As(III).
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Fig. 3.4 Disminución det As(lll) a diferentes concenlracioncs iniciales de AS(III).

3.2.2 Fe(tr). Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L de As(III), en las cuales

variaba las concentraciones de Fe(II): 2 mg/L (pH 10,45). 4 mg4- (pH 10,28); 6 mg/L

(pH 10,17); 8 mg/L (pH 9,95) y 10 mg/L (pH 9.59). Anderson y col. (1986) demostraron

que estas concentraciones de Fe(ll) no interfieren en las matrices citrato de sodio/ácido

cítrico y lICl para la determinación de As(IlI) y As(T) inorgánico por generación de

hidruros-espectroscopia de absorción atómica. Los resultados muestran que el Fe(II)

ayuda a la oxidación del As(IIl), concordando con MSE (i998) que señala que en

presencia de radiación solar IJV-A las tasas de oxidación del As(III) por 02 se ven

incrementadas favorablemente en función de la cantidad de hierro presente. Las tasas de

formación de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de exposición, se encuentran

entre los 0,022 ygll'h [2mgll- de Fe(II)] y los 0,089 pg/J'h [10 mg/L de Fe(II)] (Figura

3 5)

60 90 1m

T:¡empo Exposición (min)
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T'r€mpo Eiposición (min)

--a-2úg/L --l-4 úr&/L 6ñg/L -)F8r\g/L --*- 10 rng/L

Fig. 3.5 Formación de As(V) a difcrentes concentraciones iniciales de Fe(ll).

En los 180 minutos de exposición. las sohtciones recibieron u¡a raüación

solar Uv-.A total de22-931!/crr.'.

La disminución del As(III) alcanza prácticamente un valor constante para todas las

concentraciones de Fe(II) pasados los 90 minutos de exposición (Figura 3.6).

-*-ZrmglL 

-4ñg/L -6ñg/L 
8mg/L --+- 10ulg/L

Fig. 3.6 Disminución del AS(III) a ditcrentes concentracioncs iniciales de Fe(ll).
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En un comienzo se formarían especies hidroxiladas de Fe(II) que pueden estar presentes

a estos pH (9,59-10,45) (soluciones verde-claro). Posteriormente, transcurrido el tiempo

de exposición y el contacto con el Oz atmosférico, las soluciones comienzan a

enturbiarse y se forman especies de Fe(III) (soluciones parda-rojizas) (Rasmussen &

Jebjerg, 2001). Entre las especies de Fe(III) que pueden presentarse, él [FenIOH]2' y éi

[FerrI(OH)2]* exhiben en solución transiciones de transferencia de carga en la región UV

(250-400 nm) (Burriel y col., 2001; Hug & Laubscher, 1997) y tendrían un

comportamiento similar a los complejos fotolizados en los Sistemas Foto-Fenton

Heterogéneos, es deciq formarían el radical oxidante OH' ([FentOD]2* + f¡¡ -- §s2* +

OH'; Sistemas Foto-Fenton Homogéneos) (Balmer & Sulzberger, 1999, Hug &

Laubscher, 1997). Luego, la cantidad de especies oxidantes estaria en flrnción del hiero

presente en solución.

ApesardequeelcontenidoinicialdeFe(lII)esbajo(máx.0.2Vo),el02yelpHalcalino

ayudan a la tasa de oxigenación del Fe(II), para la cual se ha observado una relación de

segundo orden con la concentración del ión hidróxido a pH>5,0: -d[Fe(II)]/dt -

k[Fe(II)](Or)(OH') (Zuo & Holgné, 1992). Entonces, la oxidación del As(III) sería

producto de un proceso fotooxidativo en donde el Fe(II) actuaría como fotoabsorbente y

generador, en primera instancia, del radical oxidante OÉf.
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3.2.3 pH. Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L de As(III) y 5 mg/L de Fe(ll).

Los ajustes de pH se realizaron con HCI o NaOH de acuerdo a las condiciones

requeridas. Se observa que el As(V) fbrmado es altamente dependiente del pH e

independiente de la radiación solar LIV-A total incidente (Figura 3.7). Las tasas de

formación de As(V) denlro de los primeros 90 minutos de exposición, se encuentran

entre los 0,028 ¡rg/J.h [pH 2] y los 0,077 pg/J.h [pH l2].

2.2

1.7
5\
- 1.1

0.6

0.0

Tiempo Exposición (min)

----pH2 --I-pH 4 --r(-pH 6 --x-pH 8 pHIo --ra-pH

Fig. 3.7 Formación de As(V) a üferentes valorcs de pH. En los 180 minutos de

exposición, las soluciones recibieron una radiación sola¡ [IV-A to¡al de 2.1.002 J/cm:.

Se aprecian dos grupos de curvas, dependientes del medio de reacción. La formación de

As(V) es más beneficiada en medio alcalino (pH 8-12), donde ya a los primeros 30

minutos de exposición se observa una fbrmación mayor de As(V) que en medio ácido

(pH 2-a), situación ayudada por la oxidación más rápida de Fe(II) (ac).
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Esta condición permite que 02 atmosférico actué con mayor eficiencia sobre el As(III)

presente. Posteriormente, el proceso fotooxidativo comenzaria a adquirir importancia en

función del Fe(lI) oxidado y el accionar de la especie OH' sobre el As(IIl).

Contrariamente en medio ácido, el proceso fotooxidativo se retardana debido a la

oxidación más lenta del Fe(II) y su efecto sobre la producción del radical OÉf.

Las dilerencias en la fbrmación de As(V) serían causadas por una mayor presencia de

especies hidroxiladas de Fe(III) fotolizables a pH alcalinos. El ión Fe(ll) en medio ácido

es muy estable y su oxidación por parte Cel Oz atmosferico es muy lento Miles &

Brezonik, 1981; Voelker y col., 1997, Cáceres & Rieckhoff, 2001), retardando así el

inicio del proceso fotooxidativo. La Figura 3.8 muestra el comportamiento del As(III) en

función del tiempo de exposición a diferentes pH de las soluciones. Se observa en

general que la disminución del As(lI! prácticamente no prosigue después de 1os 120

minutos de exposición.

El estancamiento en la disminución del Asfln) sería causado posiblemente por el

agotamiento de las especies fotolizables de Fe(III) que generan la especie Otf. Sin

embargo, se debería esperar que a pH ácidos existiera una mayor presencia de estas

especies fotolizables (Rasmussen & Jebjerg, 2001) y que la disminución del As(II!

tendría que continuar pasada los 120 minutos de exposición, situación que no ocure.

Luego, tienen que haber otros factores que determinen la estabilidad del As(IIf reducido

a tiempos de exposición mayores a los 120 minutos.
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--a-pH2 

-pH4 -pH6 
pH8 pH10 pHr2

Fig. 3.8 Disninución dc As(IiI) a diferenles valores dc pH.

3,3 Fotooxidación de As(III) en presencia de Especies Orgánicas

Los experimentos realizados en esta parte, comprendieron el estudio de los rendimientos

de fotooxidación del As(III) en presencia de diferentes especies orgánicas con

comportamientos quimicos similares al oxalato. Primeramente, se llevo a cabo una

optimización de las concentraciones de estas especies, para posteriormente realizar los

estudios fotooxidativos correspondientes.

3.3.1 Acetato de Sodio. Para el estudio de optimización se prepararon soluciones

independientes con cantidades de As(III) que variaban entre 2-10 mg/L, concentraciones

de acetato de sodio ICH¡COONa] entre 0-200 mM y una cantidad fija de Fe(II) de 5

mg,{L, donde cada solución irradiada por un tiempo frjo de 180 minutos. representa un

punto en la Figura 3.9.
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En general, la presencia de especies orgánicas en e1 medio no ha sido informada como

interferentes en la generación de hidruros, así como en la determinación tanto de

arsénico inorgánico como orgánico (Anderson y col., 1986).
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60 80 100 120 1,10 160 180 200

Ac*ato de sodio {mM)

--+-2r^9,/L --l-4 d'g,/L 64e/L --x-- I m8lL --*- 10

Fig. 3.9 Comportamiento del AS(III) frcnte a diferentes concentraciones iniciales

de acetato de sodio. En los 180 minutos de exposición- las soluciones recibieron

una radiación solar UV-A total de 22-155 !/cw.

Se observa una leve disminución del As(lI! para todas las concentraciones de acetato de

sodio; sin embargo, en general esta disminución comienza a ser menos observable en

función de la concentración de As(IID presente. A pesar de esto, es posible señalar que

para concentraciones de As(III) menores o iguales a 6 mgll-. [a disminución se presenta

hasta aproximadamente los 120-140 mM de acetato de sodio y a partir del cual la

concentración de As(III) prácticamente no varía. Por otro lado, para concentraciones de

As(lII) mayores o iguales a 8 mg/L la disminución del As(III). comparativamente, es

muy menor.
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Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenían inicialmente. 5 mg/L de As(IIf. 5

mg/L de Fe(II) y variadas concentraciones de acetato de sodio. 0 mM (pH 10,68); 25

mM (pH 9,88); 50 mM (pH 9,69); 100 mM (pH 9,79). Las tasas de formación de As(V)

dentro de los primeros 90 minutos de exposición, se encuentran entre los 0,l2lpglJ.h [0

mM acetato de sodiol y los 0, 137 ¡rglJ.h I I 00 mM de acetato de sodio] (Figura 3. I 0). Se

observa que 1a adición de acetato de sodio incrementa levemente la tasa de formación de

As(V) en los primeros 90 minutos de exposición. Comparando estos valores, el efecto

del acetato de sodio en la formación de As(V) no sería importante.

--.-omM --l-zsErM --)<- 50r'M --*-lmmM

Fig. 3.10 Formación de As(V) a diferentes concentracio es iniciales de acetato

de sodio. En los 180 ninutos de exposición. las soluciones recibieron una

radiación solar LIV-A lolai de 22.86i J/cm:.
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En general, dentro de los primeros 60 minutos de exposición no hay una claridad del

efecto del acetato de sodio en la formación de As(V) y particularmente sobre la

disminución del As(lII) (Figura 3 I I ).

En este lapso de tiempo estaría actuando e[ 02 y/o las especies hidroxiladas de hierro

sobre la oxidación del As(III) ya que en primer lugar es necesario, para la formación de

las especies oxidantes en los Sistemas Foto-Fenton Heterogéneos, la adsorción del

acetato sobre la fase sólida de Fe(III) que se esta foñnando.

Posterior a los 60 minutos de exposición, la radiación solar y la fotólisis de los

complejos superficiales de Fe(Ill)-acetato determinaría la formación de As(V). En este

caso, la presencia del acetato de sodio como una especie orgánica donadora de

electrones beneficia adicionalmente la disminución del As(III) disuelto, alcanzándose 1a

máxima eficiencia del proceso fotooxidativo con una concentración de 100 mM. Sin

embargo, esta concentración es relativamente alta para este tipo de Sistemas

Heterogéneos (Balmer & Sulzberger, 1999; Mazellier & Sulzberger, 2001).

Frente a esto, el acetato de sodio no sería un optimo generador de agentes oxidantes, por

no ser un donador importante de electrones durante de las reacciones Foto-Fenton,

sumado a que el H2O2 formado en estas condiciones tendría ufla cinética muy lenta sobre

la oxidación del As(III) a temperatura ambiente o en soluciones a pH<l I (MSE, 1998).
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--4- 0 mM 100 ñM

Fig. 3.11 DisminucióI de As(ill) a diferentes concentraciones iniciales de acetato de sodio.

Tanto la fotolisis de especies hidroxiladas de hiero como de los complejos Fe(II!-

acetato lorma finalmente radicales OFf (Zuo & Holgné, 1992; Miles & Brezonik. 1981),

pero el acetato de sodio genera especies oxidantes adicionales que favorecen más el

proceso, pues las tasas de formación de As(V) máximas con esta especie orgánica (100

mM; 0,136 pdJ'h) y de las especies hidroiladas de hierro (10 mg/L Fe(II); 0,089

¡rg/J'h) son distintas, aumentando el efecto del acetato de sodio sobre la formación de

As(V). Esto coincide con estudios similares que demuestran que los complejos

orgáLnicos de Fe(IIf son fotolizados más eficientemente que los complejos inorgánicos

de Fe(IID (Balmer & Sulzberger, 1999, Mazellier & Sulzberger,200l).
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3.3.2 Oxalato de Sodio. Para el estudio de optimización, las soluciones contenían

inicialmente AS(ID (2-10 mg/L), Fe(D (5 mdl-) y oxalato de sodio [C2Na2O4] (0-200

mM) La exposición a la radiación solar fue por un tiempo fijo de 180 minutos (Figura

3 12).
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0 20 ñ a 80 100 lm 1{0 160 160 200

Oxaláto de Sodio (rnM)

--¡r-2ñelL --{-4m&¿L 6mg/L --9{-8 mg/L --'*-1O d\AlL

Fig. 3. i2 Comporramiento del As(IIi) frente a diferentes conc€nt¡aciones iniciales

de o\alato de sodio. En los 180 minutos de expo§ción. las soluciones recibieron

una radiación solar UV-A total de 21.222 ¡Jcfi'.

En presencia de oxalato de sodio se observa en general una mayor disminución de

As(III) disuelto que en presencia de acetato de sodio (ver Figura 3.9) para

concentraciones de As(Iü) mayores ¿ los 2 mg/L. Además, se observa para

concentraciones de As(III) menores o iguales a los 6 mg/L una disminución en la

cantidad de As(III) en solución hasta aproximadamente los 100-120 mM de oxalato de

sodio, a partir del cual [a cantidad de As(III) pernanece relativamente estable,

independiente del aumento en la concentración de la especie orgánica.
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Para concentraciones de As(III) mayores o iguales a 1os 8 mg/L, 1a disminución de

As(III) también es más importante que con acetato de sodio, en donde 1as cantidades

presentes de As(III) se mantienen relativamente estables a pafiir de los 120 mM de

oxalato de sodio.

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenían inicialmente: 5 mg/L de As(III) y

5 mg/L de Fe(II), donde variaban las concentraciones de oxalato de sodio 0 mM (pH

t),ol);2s mM (pH 9,8s); 50 mlv{ (pH 8,98); 100 mM (pH 8,14) v 200 mM (pH 8'64)'

Las tasas de formación de As(v) dentro de 1os primeros 90 minutos de exposición, se

encuentran entre los 0,096 pg/J.h [0 mM oxalato de sodio] hasta los 0,139 pglJ'h [100

mM oxalato de sodiol (Figura 3.13)-

Fig. 3.11 Formación de As(\/) a diferentes concentraciones iniciales de oxalalo

de sodio. En los 180 minulos de exposición' las soluciones recibieron ¡ra

radracion solar U\-A lolal de 22.013 J'cni.

030
fiemPo Bgosición (mio)

l---¡-o*tnr --{- 25 üM ;.:- 50 ¡1rM -*- 10O ÉrM 2ÚO lril4 i

2,6

É

0.9
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En este caso, ya hay una tendencia observable en la formación de As(V) en los primeros

60 minutos de exposición, al contrario del acetato de sodio en donde esto era observado

a partir de los 90 minutos. A pesar que la radiación UV-A total incidente (22,013 llcñ2)

es levemente menor que con acetato de sodio (22,863 Jlcrn2),las tasas de formación de

As(V) (hasta los 100 mM) son mayores en presencia de oxalato de sodio, mostrando que

la producción de especies oxidantes a partir de esta especie orgánica es más rápida,

hecho que permitiria que la oxidación del Fe(II) (ac) tome menos tiempo que en

ausencia de este (0 mM), así como la forrnación de los complejos orgánicos con el

Fe(lll) @almer & Sulzberger, 1999).

El comportamiento observado a una concentración de 200 mM puede deberse a alguna

situación que puede retardar el proceso fotooxidativo del As(III), como es la forrnaoión

de complejos estables de Fe(II) con la especie orgánica que disminuye la posibilidad de

una mayor oxidación del Fe(tr) y/o que las reacciones en solución (fotólisis de los

complejos disueltos) sean menos eficientes que aquellas que ocurren en superfrcie

(fotolisis de los complejos superficiales), provocando que se obtenga un rendimiento

inferior al alcanzado con 25 mM de oxalato de sodio (Figura 3.14).
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Fig. 3.14 Disminución de As(III) a diferentes concentraciones iniciales de oxalato de sodio.

El mayor efecto del oxalato de sodio en la formación de As(V) dentro de los primeros 90

minutos de exposición (0,147p511'h-100 mM) que con acetato de sodio (0,i3ó pglJ'h,

100 mM) se debe principaJmente al hecho que el oxalato de sodio sería un mejor dador

de electrones y por ende, un mayor generador de agentes oxidantes. También se podría

asumir que los complejos formados con acetato serían fotolizados con menor e{iciencia

que los formados con oxalato, a pesar de la disminución de ias especies fotolizables,

FeCu O+' y Fe(C2O+)2-, a pH>8 (Mazellier & Sulzberger, 200 I ), pero por otro lado

también aumenta la formación de la especie fotolizable Fell(Croo), que es más

rápidamente oxidada por el H2O2 Que el Fe(II) (ac) (Mazetlier & Sulzberger, 2001). En

el contexto de este trabajo no es posible determinar, dentro de las variadas reacciones de

competencia existentes en los Sistemas Foto-Fenton (Balmer & Sulzberger, 1999), cual

de las especies presentes en soiución es ei principal generador de oxidantes para el

proceso fotooxidativo del As(III).
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3.3.3 Citrato de Sodio, Para el estudio de optimización, las soluciones contenían As(IID

(2-10 mgll), Fe(U) (5 ms/L) y citrato de sodio [CeH:Na:Oz.2HzO] (0-200 mM). La

exposición a la radiación solar fue por un tiempo fijo de 180 minutos (Figura 3. I 5).

(fr fto 1ü) 120 ¡40 lao 180 200

Cikato de sodio (mM)

--tl-2,¡¡8/L --{-.1m9/L 6mg/L --+(- 8 mgll. --lx- 10 mg/L

Fig. 3. i 5 Compofamiento del AS(III) frerte a diferentes concenlracioncs iniciales

de citato dc sodio. En los 180 minutos de exposiciórl las soluciones rccibicron

una radiación solar UV-A total de 20.806 J/cm:.

Comparativamente, la disminución de As(II! en presencia de citrato de sodio ha sido la

mayor presentada hasta ahora en todo el rango de concentraciones con respecto a todas

ias optimizaciones anteriormente analizadas. Para concentraciones de As(lll) menores o

iguales a 4 mgñ-, la cantidad presente disminuye hasta aproximadamente los 100 mM,

cantidad que se mantiene relativamente estable hasta los 200 mM. Por otro lado, para

concentraciones de As(ltl) mayores o iguales a 6 mg/L se observa una disminución más

importante del As(III) presente que en las anteriores optimizaciones.
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En general para los estudios tie optimización, concentraciones de la especie orgfulica en

iomo a los i20 mM permiten estabilizar el rendimiento fotooxidativo del As{III) para

concentraciones menores o iguales a los 6 mgll-.

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenían inicialmente: 5 mg/L de A(III) y

5 mg/L de Fe(II), donde variaban las concentraciones de citrato de sodio: 0 mM (pH

10,35); 25 mM (pH 9,78); s0 mM (pH 9,67); 100 mM (pH 9,58) y 200 rM (pH 9,a2).

Las tasas de formación de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de exposición. se

encuentran entre los 0,08a ¡rglJ.h [0 mM citrato Ce sodio] y los 0,204 pglJ.h [100 mlvf

citrato de sodiol (Figura 3. 16).

Fig. 3.16 Formación dc As(\.) a difcrenles concsntracioncs iniciales dc cirato

de sodio. En los 180 minutos de expüsiciór! las soluciones recibieron una

radiación solar UV-A lotal dc 19.610 J/cm:
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3l apcrte 3el citrata ie s+dio;'a es distinguible a ios 30 miÉutos de exposición situación

que anteriormente se presentaba entre los 60 y los 90 minutos de exposición. En este

caso, el rendimiento máximo también se alcanza a los i00 mrVl, a pesar de presentarse ei

r¡eno¡ vaior de radiaciórr sola¡ Ln¡'-A iotal rnedido hasia áora sn los experimentos de

fotooxidación (19,ó10 l/cm?). Las diferencias entre las distintas concentraciones de

citrato de sodio hasta los 100 m.lVI son importantes, pasados ios 90 minutos de

expcsiciórr. tanto en la forr¡aciór' de As(V) como en la disr¡inución dei As(ili) en

solución (Figura 3. i 7).
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Tiempo Éxpoeiclád (min)

--a-0¡rM --'I-25 Í¡M --X-50mM --*-1m t¡¡M 2m mM

Fig-:1.17 Disrúnucié:r dc.a==(Illi á difcrcntcs conc*rtrdcic cs iniciá!.rs dc.itrato dc sadi{,.

La iasa ée lbraración de Asñ), dentio de los prime;os 90 minutos de expcsició-, err

presencia de citrato de sodio (0,204 ¡rg[.h; 100 mM) es el mayor valor obtenido entre

¡odas las sales orgánicas estudiadas.
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La estructura quimica del citrato le permite ser un excelente donador de electrones y un

generador de oxidantes más eficiente que el acetato (0,136 pg/J'h; 100 mM) y que el

oralato (0,147 pg/J'h; 100 mM). El descenso en [a tasa de formación de As(V) a una

concentración de 200 mM también se presenta para el citrato de sodio, comportamiento

que se debería a situaciones mencionadas anteriormente. Por otro lado, un medio

alcalino facilita la formación más rápida de una fase sólida de (hidr)óxidos de Fe(III),

paso esencial para e[ desarrollo de las reacciones de los Sistemas Foto-Fenton (Balmer

& Sulzberger, 1999 Mazellier &. Sulzberger, 2001).

3.3.4 Ácido Acético. Para el estudio de optimización, las soluciones contenian As(IlI)

(2-10 mg/L), Fe(II) (5 mdL) y ácido acético [CzrLOz] (0-200 mM). La exposición a la

radiación solar fue por un tiempo fijo de I 80 minutos (Figura 3. 18).

60 80 100 rm u0 160 r80 200

Acido AcÉtico (mM)

--a-2ñA/L --!)- {1núL 6 m&/1, --+É- Em&/L --X- r0 ñ&/L

Fig. 3.18 Comportámiento dcl AS(III) Ircnte a diferentes corcentraciones

iniciales de ácido aético. En los 180 minutos de e\posición. las soluciones

recibieron uria radiación solar UV-A tolal de 20.591 J/cm:.
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No hay disminución observabie de As(llll en presencia de acido acético. hecho que

dernuestra que un medio ácido no lavorece el descenso en las concentraciones de As(lll)

en soiución. Iodas las soluciones muestfan un aumento en la cantidad de Ás(lll)

presente en función de acido acético adicionado. Los mayores aumentos se presentan

principalmente para vaiores de As(1II) menoles o iguaies a los ó mg[. en cambio, para

concentraciones mayores a ese- el aumento es menos relevante. En general. el au¡¡lento

contit]uo del As(IIl), sin pre:enrarse ert ningun nlonrento una tendencia hacia 1a

disminución. indica que el ácido acético no benefrcia e1 proceso lotooridativo del

As(III)

Pa¡a el estudio fbtooridativo las soiuciones contenian inicialmente: 5 mg/t" de As(llt). 5

mg/L de Fe(Il) V concentraciones de acido acético de O mM (oH 10.i3); 25 mMI (pH

4-62): 50 mN'l (pH 3,51)1 100 mM (pH i"08) v 200 mNI (pH 2,03) Los resultados

muestran una disminución del As(V) en funcion de la concentración del ácido acético

(Figura 3.19) Las tasas de formación de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de

erposición. se encuentran entre los 0. 105 pg/J.h [0 mM ácido acético] _v los 0.051 ¡rglJ'lt

[200 mr\,f ácido acético]. Se observa ciaramente que las ta§as de fbrmación de As(V),

dentro de los primeros 90 minutos de erposición decrecen en función del acido acético

adicionado.
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2.4

Fig. 3. i9 Forrnación dc As(V) a difercrtes colrceú¡acioles iniciales de ácido

acético. Et¡ los 180 nlinü1os dc c\posición- las soluciones recibieron ltla

radiación solar UV-A total de 20--162 J/c[r:

Los pH ácidos de las soluciones impiden la rápida oxidación del Fe(lI) presente'

retardándose la formación de los compiejos superficiales fotolizables. el inicio de ias

reacciones Foto-Fenton. la formación de Ias especies oridantes y por ende. una

disnlinución de 1as tasas de formación iniclales de As(V) en función de la concentraciótr

de ácido acético. Luego en esre contexto- la especiación del hierro disuelto [Fe(lI.),

Fe(lII)l es clave para el inicio, desarrollo v efrciencia del de las reacciones del sistema

Foto-Fenfon y en consecuencia ciel proceso tbiooridativo del As(IlI)'

La disminución del As(lll) tampoco es beneiiciada. alcanzándose el valor minimo en

ausencia de ácido acético (0 mM) (Figura 3.20)
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Fig. 3.20 Disrninución de As(lll) a difercntes conccntracioncs inicialcs de ácido acético.

El radical HO2' formado durante las reacciones Foto-Fenton y que está en equilibrio con

e[ radical Oz'- tiene un pKa de 4,8, lo cual significa que las proporciones de ambas

especies cambian en función del pH. En este caso, la especie HOz' se encontraria en

mayor proporción que la especie O2'' )i según los estudios realizados es la menos

reactiva de las dos (Burriel y cot, 2001). Esto también podría apoyar el hecho de una

disminución en el rendimiento del proceso fotooxidativo en medio ácido. Otra situación

que puede ocurrir es que, como sucedió en la optimización, la evaporación de las

soluciones comenzaría a ser un proceso importante frente a la formación de los agentes

oxidantes, situación que provocaria el aumento de As(III) presente. Como se observó en

los casos con sales orgiinicas, el uso de concentraciones de ácido acético mayores a los

100 mM no aportan, en ningún caso. al proceso fotooxidativo del As(IIl).

6U !U I li)

Ti€mpo Exposición (min)
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3.3.5 Ácido Cítrico. Para e[ estudio de optimización, las soluciones contenian As(lll)

(2-10 mg/L), Fe(II) (5 mC/L) y ácido citrico [H:CcHsOz.HzO] (0-200 mM) La

erposición a la radiación solar fue por un tiempo frjo de 180 minutos (Figura 3.21). Se

observa que no hay un descenso del As(ll! presente, demostrando nuevamente que en

medio ácido no se favorece este proceso. A pesar de que, en teoría, deberia haber

diferencias entre el ácido citrico y acético, esta situación no es observada y para ambos

casos se presentan comportamientos similares en todo el raneo de mncentraciones de

As(III) y de cada ácido
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Fig. 3.21 Comportarnienlo del As(lII) frente a diferentes concentraciones

iniciales de ácido cítrico. En los 180 minutos de exposición. las soluciones

recibieron una radiación solar UV-A totál de 19.578 J/cm:.

En este caso, la evaporación de las soluciones también seria el proceso predominante,

provocando el aumento continuo de las concentraciones de As(III) en solución.
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En general, las optimizaciones de los ácidos acético y cítrico presentan comportamientos

totalmente opuestos a las de sus sales respectivas, lndicando que el "factor pH" es

determinante en el proceso fotooüdativo del As(III), tanto en ausencia como en

presencia de especies orgánicas.

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenian inicialmente: 5 mg/L de As(IID; 5

mg/L de Fe(II) y concentraciones de ácido citrico de 0 mM (pH 10,36);25 mM (pH

3,03); 50 mM (pH 2,15); 100 mM (pH 1,97) y 2O0 mM (pH 1,72). Los resultados

muestran también una disminución del As(V) formado en función del ácido cítrico

(Figura 3.22). Las tasas de formación de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de

exposición, se encuentran entre los 0,l0lpg/J'h [0 mM ácido citrico] y los 0,015¡rg/J'h

[200 mM ácido cítrico].

--a-O mM --l-25 mM mrnM --+{- 100 mM -.1- 200 mM

Fig. 3.22 Formación de As(V) a diferentcs concentraciones iniciales de ácido

cíl¡ico. Er los 180 lninutos de c\posición. las soluciones recibieron una

radiación solar Uv-A lotrl de 18.2i(' J/cm:
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El ácido citrico retarda, como el acético, la formación de As(V) en todo el rango de

concentraciones estudiadas. Comparativamente hasta una concentración de 25mM de

cada ácido, las tasas de formación de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de

exposición son prácticamente iguales, no obstante, para concentraciones mayores, éstas

decaen más rápidamente para el ácido citrico. La menor radiación solar total incidente

(18,236 J/cm':) comparada al ácido acético tampoco seria la causa principal en la menor

disminución del As(lI! (Figura 3.23). El ácido cítrico es la especie orgrinica, entre las

estudiadas, menos eficiente para la fotooxidación del As{III).

Fig. 3.23 Disminución de As(lI1) ¡ difercnles collce traciones de ácido ci¡rico.

Los pH ácidos de las soluciones de ácido acético y cítrico (pH l.'12-4.72) impedirían una

formación más eficiente de una fase sólida de (hidr)óxidos de Fe(III) para un inicio

rápido de las reacciones Foto-Fenton.

5.0

4.6

) +.2

a 3.8

3.0

--+-0 ñM --l- 25mM 50 lrM --)(- 1m ¡nM --a-2m mM

60 90 120

Tiempo Expo6ición (min)
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Además, en presencia de Oz y cuando la tasa de oxidación del Fe(II) (ac) no es

significante, el Fe(ll) superficial puede reoxidarse antes de desprenderse, ya que ia

oxidación det Fe(II) superficial es mucho más rápida que la del Fe(II) (ac), acción que

provocaría una baja en la eficiencia de la reacción de Fenton (Miles & Brezonik, 1981) y

una disminución en los rendimientos del proceso fotooxidativo del As(III). En general,

los resultados obtenidos se contraponen con las investigaciones que señalan que los

Sistemas Foto-Fenton son muy ineficientes a pH neutros o altos, debido al efecto sobre

la especiación del Fe(IIl). Sin embargo, hay que considerar que estos estudios ya

disponen de una fase sólida de Fe(III), en cambio, aqui es necesario esperar su

formación, Io que es beneficiado a partir de pH cercanos al neutro. Por otro lado, aunque

disminuya la eficiencia del Sistema Foto-Fenton a un alto pH, en los casos estudiados el

proceso de fotooxidación del As(III) demostró ser altamente eficiente en medio alcalino.

3.4 Rendimientos Fotooxidativos del As(IlI) en Solución

Para determina¡ los rendimientos fotooxidativos del As(III) en solución, se consideraron

en cada caso las cantidades formadas de As(V) a los 180 minutos de exposición.

3.4.1 As(III). En presencia solamente de As(lll) las oxidaciones alcanzan un valor

máximo entre un 40 y 50oA (dependiendo de la cantidad de As(lI! adicionada

inicialmente), las cuales descienden posteriormente hasta llegar prácticamente a cero.

Luego, en estas condiciones no hay fbtooxidación del As(III) en solución causada

solamente por radiación solar
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3.a.2 Fe(II). Los porcentajes de fotooxidación con 2 y 4 mgü, de Fe(II) son 9,4Yo ,v

28,67o respectivamente, con un aumento en la fotooxidación del 19,2%o. Con 4 y l0

mg/L de Fe(II) los porcentajes de fotooxidación son 28,6% y 42,7o/o respectivamente,

con un aumento en la fotooxidación del 14,1%. Como se observa, hay una disminución

de la eficiencia entre fotooxidación y cantidad de Fe(II) adicionada; sin embargo el valor

óptimo entre estos dos parámetros se alcanza aproximadamente a los 5 mgÁ de Fe(II)

(Figura 3.24)

Fig. 3.24 Porcentajes de fotooxidación del As(lll) a diferenles concentraciones iniciales de Fe(lI).

Estos resultados mostrarian que a una concentración similar de As(III), la cantidad

mínima adicionada de Fe(II) disminuye la fotooxidación del As(III) desde

aproximadamente un 40-5002 hasta un 9,4%o, lo cual demostraría que en medio alcalino

y bajo condiciones similares de radiación sola¡, se favorece más la oxidación del Fe(II)

que del As(III) por efecto del 02 atmosferico.

s
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3.4.3 pH. En medio acido (pH 2-7). la folooridación del As(lll) r'aria en el rango l9-8-

3 t.l9á con un aumento en 1a fbtooridación del 1l.jo,'á. no obstante, en el tramo mas

acido (pH 2-4) la fbtooxidacion está en el rango 19,8-22.60,,ó con un aumento en la

lotooxidación solamente del 2,89';. Por o¡r¡¡ lado. en medio alcalino (pH 7-12), los

porcentajes están en el rango 31,.1-12.2r; con un a!.Imento en la fbtooxidación del 12, lo'o

Esto demr¡estra que un ba.jo pH es una limitante en la fotooxidación del As(II I ) en

solución (Figura 3.2,<).

Fig. 1.25 Porcentaies de lotooridación del As(Ili) a dif'erentes Yalorcs de pH.

45

I

15
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3..1.4 Especies Orgánicas. C.omo se ha señalado anteriormente, los comportamientos

lotooxidativos del As(tII) en soiución dependen principalmente del medio ¡, del pH de

reacción.

Las concentraciones utilizadas de acetaio de sodio, oralaio de sodio y citrato de soclitt

provocaron que el rango de pH de las soluciones t'uera medianamente alto (8, l4-9,88) y

clue se obtuvieran. en generai, altos porcentajes de tbtooxidación del As(lll) en sol¡"lción

(Figura 3.26). I-os diferentes valores iniciales en Ia lbtooridación del As(IlI) a 0 mN{. se

deberían principalmente a las condiciones de variabilidad de la radiación solar en los

distintos dias. El valor de fbtooridación obtenido a 0 mNtt se consideró como valor base

en el cálculo del porcenraje de fotooridacion adicional en presencia de las dilerentes

especies orgánicas estudiadas.

Fig. i.26 Porccnla-ics de fotooridacrón dcl As([11) er prcsencie de acetalo.

oralato l cilr¡lo dc sodio.

8:
:-

= 
dll

3tl

Con.enl¡a.ión (mM)

tr A.etalo ds sodn, Et ()r¿t¡h, de s()dr{) tr i liir aro ¡e s.rdn)
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En acetato de sodio se presentaron variaciones en la fotooxidación del As(III) entre el

56,1% (0 mM) y el 58.5% (20O m1\4), alcanzándose el máximo a los 100 mM con un

valor del 64,2Yo, es decir, con 100 mM se fotooxidó adicionalmente un 8,1% más de

As(III). Posteriormente, el rendimiento en la fotooridación del As(lll) disminuyó

levemente con el aumento en la concentración de acetato de sodio.

En oxalato de sodio se presentaron variaciones en la fotooxidación del As(III) entre el

45.3oA (0 mM) y el 51,5% (200 mN4), alcanzándose nuevamente el máximo a los 100

mM con un valor del 68,7%", es decir, con 100 mM se fotooxidó adicionalmente un

23,4Yo más de As(III). Posteriormente, el rendimiento en la fotooxidación del As(III)

disminuyó más rápidamente con el aurnento en la concentración de oxalato de sodio.

En citrato de sodio se presentaron variaciones en la fotooxidación del As(III) entre el

34,3Y, (O mM) y el 65,0% (2O0 mM), alcanzándose también el máximo a los 100 mM

con un valor del 79,7%o, es decir, con 100 mM se fotooxidó adicionalmente un 45,4'Yo

más de As(III). Posteriormente, el rendimiento en la fotooxidación del As(III) también

disminuyó rápidamente con el aumento en la concentración de citrato de sodio.

Las concentraciones utilizadas de ácido acéticcl y cítrico provocaron que el rango de pH

de las soluciones fuera baja (1,72-4,72) y que los porcentajes de fotooxidación del

As(III) descendieran con las concentraciones de los dos ácidos (Figura 3.27).
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Fig. 3.27 Porcentalcs dc fotoo.\idación det As(iil) cn prcsencia de ácido acético Y citico

En ácido acético se presentó un descenso en los porcentajes de fbtooxidación del As(III)

desde un -15,6% (0 mM) hasta un 18.89/o (200 rn-M). En este rango de concentraciones de

ácido acético se genero un descenso del 26.8% er el rendimiento del proceso

lotooxidativo del As(lII). En ácido cíttico, por otro lado, también se presentó un

descenso en los porcentajes de tbtooxidación desde un 38-2% (0 mM) hasta un 3,79lo

(200 mI{). generando un descenso del i'{.5o,'o en el rendimiento del proceso

fbtooridativo.

Un aumento en la concentracion del ácido citrico produce un mavor descenso en lcls

rendimientos fotooxidativos del As(IU). confirmando que la especie orgánica menos

eiiciente para el proceso tbtooridativo del As(III) en solución es el ácido citrico (Tabla

i 1)
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Tabla l. i

Ft¡rmacion de As(V) y máximos porcentajes de lorooxidación del As(tlI) en solución

En ausencia de especies or-qanicas

Condiciones
experimentales

pH2

pH.1

pH6

pH8

pH 10

pH 12

Formación de As(V)
(¡rg/J'h)

r).043

ñ n/i1

0,07ó

{j. 100

0. 107

0. 115

Fotooxidación del
As(III) en sohción

19,80,',;

22.69.;

28.2o/o

34.0%

18.9%

43.29/o

En presencia de especies orgánicas

Condiciones
experimentales

Acetato de sodio ( 100 mNl)

Oralato de sodio ( 100 mM)

Citrato de sodio { 100 mN,l)

Ácido acético ( 100 mM)

Ácido citrico ( 100 mM)

Form¿ción de As(V) '
(pg/J'h)

0,1 -16

0.147

o ?ol

o.tt72

0.054

Fotooxidación del
As(lIl) en solución

64.20.,o'

68.79á

7C] 70-

293%

18"60/ó

Forrnación de dentro de r.x)(a) As(v) prirneros 90 minütos de erposicíón.

Tanto en los rangos de pH ácidos como alcalinos. la fotooxidación del As(III) en

solución se ve mayormente favorecida en presencia de especies orgánicas más que en

ausencia de estas, observándose principalmente en el ran_eo de pH alcalino (pH 8-11) y,

en presencia de acetato. oxalato v citratc¡ de sodio
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3.5 Radiación Solar UV-A

La variabilidad de la radiacion soiar UV-A es ei otro factor. junto con el p[I. a

consrderar en el desarrollo de los est,.rdics de lotooxidacióIt del As(III) en sclución Los

valores de radiación solar Ll\'-A incidente, para cada parámetro cstudiado, soll

tnostrados en la Tabla -1.2.

Tabla I 2

Intensidad y energia total de la radiación solar UV-A incidente en las distintas

experiencias realizadas

P¡rámetro

I As(III)

2 Fe(ll)

jpH

4. Acetato de sodio

5. Oxalato de sodio

6. Citrato de soditr

7. Ácido acéticcr

8 Áciclo cítrico

Prornedio

Desv. Estándar

Coeficiente de variación (C\¡)

Intensidad
mínima

hr(ensid¿d
márima

(m\! rcm?)

3.3t5

j.-j i I
I ¡Rl

-.i.114

) q17

j.146

3.17 4

2.738

3"169

o ?5Á

8" 3 9/á

R. solar fiV-A
total

(Jlcnl)

2i.044
rl oll

2r_0ü2

22.86i

22.01 3

19"610

20.462

18,2i6

,1J20

I.855

8.6%

(mWcm2)

i.3 75

I ?)R

1.198

4.979

r.065

l.ü1I

1,0,57

1,00¿l

1"'"
0,118

12.30,/o
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Las intensidades de la radiacion solar [-i\'-A incidente durante el transcurso de las

exposiciones, que no coinciden necesariamellte con las intensidades l¡áximas ),

rninimas. muestran diferencias e1l función de la posición del Sol, hecho que se nota

principalmente al inicio de ia exposicion (CV:12.39,o). pero. sin embargo, todas

conlluyen al valor máximo entre ios 90-120 milutos de exposición 1134 - 1-:a horas).

trempo que concuerda con la máxima radiación solar sobre la superhcie de la Tierra

(Figura 3 28)

Fig. 1.28 lfiensidades de la radiación sotar U\'-A durante el dcsarrollo de los

cxpcrirncntos de fotoo\idación de As(III).

La radiación solar UV-A máxima incidente que se alcanza principalmente entre los 90-

120 minutos de erposición. coincide con el tiempo en que todas las soluciones bajo

estudio alcanzan un plateau en la lormación de As(V).

2.4

2.2

3

,ri

t3

-i:1 I 3 .. -l 5 ¡t 7 8
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Las razones de la coincidencia podrían deberse presurrib lemente a que las especies

oxidantes formadas fotoquimicamente en lt¡s Sistemas Foto-Fenton (O:'-. HO:'. OH")

iiegan a saturarse con la energia acumulada. producto de la exposiciórl a la radiación

solar. es decir, 1a reactividad de eslas especies con ei As(lll) disminuiria en funcion dei

aumento en la temperatura de ias soluciones. Una ma¡ror temperatura implica, tdenrás.

una disminución del O: disuelto. hecho que al-ecta directamente en la -ueneración de

estas especies (o agentes) oxidantes. ya que el 02 es el principal motor de las reacciones

que ocurren en los Sistemas Foto-Fenton (ver Figura 4 1)

3.6 Proceso de Renloción del Arsénico en Solutión. Los resultados de lotooxidacion

del As(tll) en soluciones acucsas mcstraron que la eficiencia del proceso aumerlta

progresir, arnente en fünción del acetato de sodio. oralato de sodio y citrato de sodio a

concentraciones entre O¡rNt 1' 100 mM. Considerando esto. Ios esludios de remociirn del

arsénico se realizarcn en presencia de estas especies orgánicas en el rango de

concentraciones anteriormente señalada. Las soiuciones contenían inicialmente -5 nlgll

de As(III), ,5 rng./L de Fe(ll) v concentraciones de las distintas sales orqánicas

dependiendo del valor estudiedo. La presencia de ácido acético Y citríco solamente era

para realizar un estudio comparativo entre ias distintas especies orgánicas. Una vez

cornpletado el proceso fbtooxidativo. es decir, erposición a la radiación solar por 180

minulos, las soluciones permanecian en oscuridad por 24 horas para la decarttación de1

coagulante con el arsénico adsorbido. En este caso, ei coaguiante era las sales férricas

formadas durante el proceso lbtooxidalivo. Posteriormente los pasos a seeuir en la

determinacion del arsénico removido fueron los siguientes:
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1 Dererminacion del As(Tj inorgánico solul¡le en las soluciones sin filtrar aJ tiempo

frnal de la exposición ( 1 80 minutos).

2. Detenninación del As(T.¡ inorgánico soiubie en ias soluciones sin frltrar al cabo de 2.1

horas de permanencia en oscuridad.

3. Deterrninación del arsénico adscrbido. a panir d'el As(T) inorgánico soluble

determinado a 1os 180 minutos v a las 24 horas.

Los estudios de remoción conftrman que la eficiencia en la lbtooridación del As(IIl)

disminuye en el siguienre orden: citrato de scdio (C)>oralaro de scdio (O)>acetato de

sodio (A)>sin especie orgánica presente (S)>ácido acetico (dA.)>áciclo citrico (AC)

(Figuras329,330y331)

3.0

2.33
)

¿
0.8

0.0

25 mM

0 30 60 ,fi 120 150 180

Tieopo E,qosicién (¡!rin)

c --{+-aA --.-A? '-+-q --t-A -i¡- O

Fig. 1.29 Foflnacion de As(\i) cr ausercia de especies orgánicas (S) t en presenci¿l

dc 25 mM de ¡cetato de sodio (A). o\alato de sodio (O). citrato de sodio (C). ácido

accticc (AA) ) ácido citrico (AC). En ios I80 lnimtlos de e\posición- las soluciortcs

recibleton una n¡dil¡cion colxr t \ -A lot¡l de I7.ll{)- J c¡lt:
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3.5

f-"
}l
-: tn

' 09

o.o

«) 91) 120

TiemFo Expos;ción inri¡)

Fig. 3.30 Formación de As(Vi en ausencia dc especies orgá[icas (S) \ cn preseociri

de 50 ml\,l de acetató de sodio {A). o\aialo de sodio (O)- cilmlo dc sodio (C). ¿icldn

acélico (A-A.) t ácido citrico (AC). E los 180 rninutos de cxposición" las solücrones

recrbreron url rldiac¡on solirr I \'-A lolal dc l-.1(r1 I'cttl

FiB. 3.31 Formación dc As(V) e[ áusencia dc cspccies orgánicas (S) I crr IreserlciiL

de 100 mM de rcctalo de sodio (A)- o\al¡lo dc sodio (O). citrato de sodio (Ci. ácido

acélico (AA) ] ácidc cit¡ico (AC!. En los 180 minulos de e\posicióu- las soluctones

rccrbrcron llrra rldi;rerón rolar I \'-A lolal de l'lr-lr) J/crtl

100 nrNl

4.2

3.2
f,'b
€ 2-l

1.L

0.0

'..- 5 A () (- ', .4A " A(
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Tabla i 3

Porcentaje de remoción de arsénico en solución en ausencia de radiación solar

As (T) inicial .{s(T) 24 horas después Remoción de As(T)

4.89 mg/I. 4.7f mgrl. 2.5%

Tabla 3.4

Porcenta.jes de remoción de arsenico en solución en ausencia y en presencia de

25 mM de las especies orgánicas estudiadas expuestas a ia radiación solar

Parámetro As(T) al fin¿t de As(T) 24 horas Remoción de

la exposición después de exposición As('f)

Solución en ausencia
i 94 mgil- 1.67 mglL 21,4o/o

de especies orgánicas

Solución con

-5.79 mg/l. -i..{0 mg/I- 21.10Á
acetato rle sodlo

Solución con
-. 5 67 msll 4. l0 msil- 27 .69''

oralato de sodro

Solución con
i 5.+ mg/L 3,60 mg{- i5.0%

citraro de sodio

Solución con
¡ 49 rng,il- :1,'19 mg/L 18.2%

ácido acético

Solución con
5.4'l mg,/L '1,7'l mgil- 12,80.'ó

acrdo crtflco

La adición de citrato de sodio en una concetltración de 25 mN'f y bajo una radiación solar

totat de 17.807 J/cmr remueve un i5.0% del arsénico presente en sclución; en cambic

para las otras sales or-qánicas. acetato v o\alato de sodio. Ios poroentajes de remocior:

alcarua un 24, t 
0,'o y un 27,60,'á respectivamente.
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l?orcentajes de remoción de arsénico en solución en ausencia ¡ en presencia cíe

50 mM de las especies orgánicas cstudiadas expuestas a la racfiación solar

Parámetro As(T) al final de As(T) 24 horas Remoción de

la exposición después de exposicién As(T)

Solución cn ausencia
s 99 mg/I- ,+.80 mg,{- 19,8%

de especies orgánicas

Solución con
5.8-l mg'¡L 1.26 mgiL 26-9?';

acetato de sodto

Solución con
.. 5.{i7 mgl- i,94 mg/L 10.60.';

o\alato de sodro

Solución con
s 53 mg/L 3-14 mg/L -13.1o'i'

citrato de sodio

Solución con
5,58 mgi L 4.62 mg/L 17 -Zot'o

acldo acellco

Solución con

-< 48 mgrT- 4,73 mg/L 'l.i.6o¡á

ácido cítrico

La adición de citrato de sodio en una concenlracicin de 50 m1\'f ¡' bajo una radiación solar

total de 17-303 J/cmz remueve un 43.19.,ó del arsénico presente en solución. en cambiLr

para las otras sales orgánicas, acetato y oxalato de sodio, los porcentajes de remoción

alcanzan un 26.996,v un 30.6% respectivamente.
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Tabla 3.6

Porcentajes de ¡emoción de arsénico en solución en ausencia y en presencia de

100 mM de las especies orgánicas estudiadas expuestas a la radiación solar

Parámetro As(T) al {inal de As(T) 24 horas Remoción de
la exposicién después de exposición As(T)

Solución en ausencia
5.97 mglL 4,78 mglL 19,9/o

de especles orgaflcas

Solución con
5.84 mgll 4,13 mgll- 29,3o/o

acetato de sodlo

Solución con
5.69 mglL 3,58 mg/L 37,1V;

oxalato de sodro

Solución con

.. s,55 mg/L 2,70 mg/L 51,4Yo
cllralo de sodlo

Solución con
5,67 mglL 4,61 mgí, 18,'Io/o

acldo acetlco

Solución con
5.48 mg,{- 4,63 mglL 15,5o/o

acrdo crtnco

La adición de citrato de sodir¡ en una concentración de 100 mM y bajo una radiación

solar total de 17,040 J/cm2 remueve un 51,49'o del arsénico presente en solución, en

cambio para las otras sales orgánicas, acetato y oxalato de sodio, los porcentajes de

remoción alcanzan rn 293oA y un 37,1%o respectivamente



CONCLUSIONES

A ¡ranir de las experiencias realizadas en torno a la tbtooridación solar de arsénico en

solución. se pueden obtener las siguier,tes conclusiones

.l.os resultados obtenidos demuestran que Ios procesos de oxidación asistidas por luz

solar electivar¡ente oridan el As(llll disuelto v en donde no hay proceso fotooridatir,o

del As(lll.¡ sin la presencia de un cataiizador coÍno es el caso dei hierro.

. El hierro en solución cumple una triple función: ( 1.¡ ibtoabsorbente, es decir. sus

especies expuestas a la radiación solar sufien fbtolisis para producir radicales reactivos

con potenciales oxidativos, i2) fbtocatalizador en las reacciones clue fbrman parte de1

Sisteina Foto-Fenton y 13 ) coprecipitanle en los procesos de remoción del arsénico en

solución.

. El pH de la solución determina los rendimientos del proceso fotooxidativo del As(lll).

Comparatír,amente, los mayores porcemaies de lotooxidación se obtienen a pH

alcalinos

. La presencia de especies orgánicas y la lotolisis de los comple.jos orgánicos con hierro

generan especies -v radicales reactivos adicionales que aumentan considerablemente

los rendimientos fotooxidativos del As(lII) Comparativamente. la lotolisis de los

compiejos orgánicos de hierro son mas eijcientemente fotolizados que aquellos

conrple.ios inorgánicos de hierro.
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[,as sales clrgánicas acetato de sociio, oxalaro de sodio v citratL] de sodio tlostr.arón

distintos comportamientos en los procescs de forooridación del As(lll), a pesar de

pres-^ntar similares pH de reacción i8.1.r+-9,88). en donde los mayores rendimientos

l'crtooridativos del As(IiI) se alcanzaron con r¡na concenlración de 100 ml\4" donrle el

citrato de sodio presentó el mejor apofie tanic para el proceso fotooridalivo col.r.ro

para los procesos de remoción de arsénico en solución

El mejor resultado con citralo de sodio. liente a las otras sales orgánicas, se debe a

que su estructura quimica le pern-rite lormar más radicales oxidantes durarte la s

reacciones del Sistema Foto-Fenton.

Los ácidos organicos acefico y citricri ntostraron rendimientos fotooridatit'os del

As(llt) muy por debajo de lo esperado. I-os pH de reacción (.1.72-4.72) . la

especiación del hierro determinó los malos rendimienros obtenidos.

I-a intensidad de la radiacion solar es el otro táctor que determinó L:s rendimienros

fbtooxidativos del As(III): no obstante, las baias intensidades en esta zona dcl pars

desencadenarr¡n que las concentraciones usadas de estas especies orgánicas lueran

altas para este tipo de sisterlas (0-2Ú0 m\4).

El objetivo de optar por un proceso forooridativo para reducir 1os nir,eles de arsónico

en solución es utilizar oxidantes ibrmados fotoquimicamente, en vez de los oridantes

químicos comúnmenle usados. los cuales pueden contrjbuir a una contaminación de

las aguas a tratar. La aplicabilidad de Lrna metodologia fotooxidativa de remocitin de

arsenico en lugares con mayor radiación solar y acceso restringido a otras

metodulogias más desarrolladas ser;a muv benelicioso
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