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RESUMEN

El arsénico (As) es un metaloide altamente toxico que se encuentra ampliamente
distribuido en las aguas naturales de la zona Norte de Chile. De sus variadas especies
inorganicas y organicas, las primeras son mucho mas toxicas, teniendo especial
relevancia la especie arsenito trivalente [As(IIT)] por sobre arseniato pentavalente
[As(V)]. El presente trabajo tiene por objetivo estudiar la eficiencia y condiciones
quinnicas de fotooxidacion que experimenta el As(1II) bajo iluminacion solar. A través
de estos estudios se proponen mecanismos de purificacion de agua de consumo que
contienen As(Ill), mediante el empleo de reactivos organicos que actuan como
catalizadores de este proceso oxidativo, en un medio que contiene iones de Fe(T1,1IT).
Los catalizadores empleados en este estudio son compuestos organicos del tipo oxalato,
los que a su vez, determinan las condiciones de pH y sus efectos sobre la eficiencia de
los procesos fotooxidativos del As(III), asi como la remocion del As(V). Los resultados
muestran que los mayores grados de eficiencia de estos procesos se alcanzaron a pH
alcalinos y en presencia de concentraciones 100 mM de catalizadores organicos como
acetato, oxalato y citrato de sodio; en cambio, las menores eficiencias se alcanzaron a
pH acidos para los acidos organicos conjugados como acido acético y citrico. Bajo
condiciones de iluminacion solar experimentadas, permitieron porcentajes de remocion

de hasta un 51% del arsénico presente en solucion.
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ABSTRACT

The arsenic (As) is a highly toxic non-metal broadly distributed in natural waters of
Chilean North. It is a well known fact that the inorganic species are much more toxic
than the organic species where As(IIl), a trivalent arsenite is more complicated them
As(V) a pentavalente arseniate. The present work is advocated to the study of the
efficency of the photooxidation processes of As(Il) under solar illumination. Through
these studies the mechanisms of water purification settled down in watery solutions of
As(TIT) by means of the use of organic reagents that act like catalysts of this oxidative
process. Futhermore, these solution contain Fe(ILIII), in views to produce a precipitation
of oxides of Fe(IIT) with As(V) as product of the As(IIl) photooxidation. The organic
catalyst compound were of the oxalate type, under particular conditions of pH. The
efficiency of the photooxidation processes of the As(IIT) as well as the removal of the
As(V) present different degrees of efficiency accordins to the alkaline processes and the
presence of catalyst concentrations near tc 100 mM (acetate, oxalate and sodium's
citrate); however, the smaller efficiencies were reached with the concurrence of studied
organic acid cataliters (acid acetic and citric acid). The best conditions of chemical
solutions under solar illumination, allowed hight percentage of removal (51%) of the

arsenic in solution.



INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

El arsénico (As) es un elemento quimico ampliamente distribuido en el ambiente:
atmosfera, suelos, rocas, aguas naturales y organismos. El arsénico se moviliza a través
de una combinacion de procesos naturales, tales como: reacciones de erosion, actividad
biologica y emisiones volcanicas, como también por medio de las actividades
antropogénicas: uso de pesticidas arsenicales, herbicidas, mineria, procesamiento de
minerales y quema de combustibles fésiles. Este elemento pertenece al grupo VA de la
Tabla Periodica y por la posicion que ocupa en el grupo tiene mas caracteristicas de no-
metal que de metal (metaloide); de aqui que forme mas facilmente aniones que cationes.
Se encuentra en el ambiente en compuestos inorganicos y organicos y con diversos
estados de oxidacion, donde los mas comunes son: V, I, 0 y (-1II). Los estados de
oxidacion 0 y (-III) se presentan solamente en condiciones fuertemente reductoras,
mientras el V y III se presentan en condiciones oxidantes y medianamente reductoras
respectivamente; no obstante, el estado Il puede estar presente en forma metaestable en
ambientes Oxicos, como resultado de una lenta cinética de oxidacion y por reacciones

mediadas biologicamente.
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1.2 Quimica Acuaitica del Arsénico.

El arsénico es tal vez el tnico elemento entre los metales pesados y elementos
formadores de oxoaniones (As, Se, Sb, Mo, V, Cr, U, Re), que es sensible a la
movilizacion a valores de pH comunmente encontrados en las aguas subterraneas (pH
6,5-8,5) y bajo condiciones tanto oxidantes como reductoras. A pesar de encontrarse en
el ambiente en diversos estados de oxidacion, en las aguas naturales generalmente se
encuentra en formas inorganicas como oxoaniones de arsenito trivalente AsQs~ [As(III)]
o arseniato pentavalente AsO4~ [As(V)] (Smedley & Kinniburgh, 2001; Dixit & Hering,
2003). Las formas organicas pueden ser producidas por la actividad biologica
mayormente en aguas superficiales, pero raramente son de importancia cuantitativa
debido a que la metilacion biologica no es un proceso termodinamicamente favorable,
sin embargo pueden llegar a ser dominantes en aguas epilimnéticas por sobre el
hipolimnion suboxico y en donde las aguas estan impactadas significativamente por la
contaminacion industrial (Wilkie & Hering, 1998). Dentro de estas, las especies solubles
mas importantes son el Acido Monometilarsonico CHzAsO(OH), [MMA] y el Acido

Dimetilarsinico (CH3);AsO(OH) [DMA] (Manning & Martens, 1997; Le y col., 2000).

La mayoria de los metales trazas toxicos presentes en solucion como cationes (Pb™,
Cu™ Ni%, Cd"?, Co™, Zn'?) generalmente son mas insolubles con el incremento del pH.
A valores cercanos al neutro, la solubilidad de la mayor parte de estos cationes esta
limitada por la precipitacion o coprecipitacion con éxidos, hidroxidos, carbonatos o por

su fuerte adsorcion sobre oxidos de metales acuosos, arcillas o materia organica.
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En contraste. los oxoaniones tienden a ser adsorbidos menos fuertemente con el
incremento del pH. Bajo algunas condiciones pueden persistir en solucion en
concentraciones relativamente altas (decenas de ug/L) aun a valores de pH cercanos al
neutro. Por esto, elementos formadores de oxoaniones como el cromo, arsénico y selenio
son algunos de los contaminantes trazas mas comunes de las aguas subterraneas. En
comparacion a los otros elementos formadores de oxoaniones, el arsénico se encuentra
entre los mas problematicos debido a su relativa movilidad sobre un amplio rango de
condiciones redox. El selenato y el cromato son moviles bajo condiciones oxidantes,
pero son inmovilizados bajo condiciones reductoras, asi como el molibdato, vanadato,
uranilo y renato también parecen ser menos moviles bajo esas condiciones. En
ambientes reducidos ricos en azufre, muchos de estos metales trazas también forman
sulfuros insolubles. Por contraste, el arsénico puede ser el Ginico relativamente movil
bajo esas circunstancias y puede ser encontrado en concentraciones en el rango de los
mg/L cuando todos los otros metales que forman oxoaniones estan presentes en el rango

de los pug/L (Smedley & Kinniburgh, 2001).

El potencial redox (Eh) y el pH son los factores mas importantes que controlan la
especiacion del arsénico en los sistemas naturales. Bajo condiciones oxidantes, el
H,AsO, es dominante a pH bajos (menores a 6,9), mientras que a pH altos el HAsO,”
llega a ser dominante (el H;AsOs y el AsOs” pueden estar presentes en condiciones

extremadamente acidas y alcalinas respectivamente).



Bajo condiciones reductoras y a pH menores de 9.2 las especies de arsenito descargadas,

H3AsQ;, son predominantes (Figura 1.1).
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Fig. 1.1 Diagrama Eh-pH de especies de arsénico acuosas en el sistema As-O,-H>O a 25 °C

v a una presion total de 1 bar.

En ambientes reductivos las condiciones acidas favorecen la precipitacion de Orpimenta
(AsyS;), Realgar (AsS) y otros minerales sulfurados que contienen arsénico
coprecipitado. Las especies de tioarsenito podrian ser mas importantes a pH neutros y
alcalinos. Luego, aguas con alto contenido de arsénico no son esperables donde hay una

alta concentracion de sulfuro libre.
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1.3 Cinética y Metabolismo del Arsénico Inorginico

Los seres humanos estan 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
inorganicas son consideradas mas toxicas que las organicas y por esto, nos centraremos
principalmente en la cinética v metabolismo del arsénico inorganico. El destino del
arsénico inorganico en el cuerpo humano depende, en gran parte, de su estado de
valencia. El arseniato [As(V)] actta como un analogo del fosfato [P(V)] y puede
desacoplar la fosforilizacion, a nivel del sustrato, en la via glicolitica. Por otro lado, el
As(11I) posee una alta afinidad por los grupos sulfidrilos de los aminoacidos como la
Cisteina, pudiendo inactivar un amplio rango de enzimas que intervienen en el
metabolismo. Por esto, se considera el As(II) mas toxico que el As(V) (Abernathy &

Morgan, 2001).

1.3.1 Absorcion Respiratoria. La exposicion al arsénico, via inhalacion, puede ocurrir
principalmente como una consecuencia de la actividad industrial, la produccion de
energia y el consumo de cigarrillos. La extension de la deposicion dependera, en gran
parte, del tamafio de la particula; mientras que la absorcion de lo depositado es altamente

dependiente de la solubilidad de la especie de arsénico.



Los datos disponibles son insuficientes para estimar cuantitativamente la deposicion
regional de arsénico en el tracto respiratorio humano; sin embargo, estudios
ocupacionales han demostrado un incremento significativo en su excrecion y de sus
metabolitos metilados en los trabajadores expuestos, comparados a los no expuestos.
Mientras esto confirma que el arsénico es absorbido desde el tracto respiratorio, la
informacion es insuficiente para estimar cuantitativamente su absorcion después de la
inhalacion, debido a la influencia de factores distractores como la posible contribucion

de exposiciones orales.

1.3.2 Absorcion Gastrointestinal. El arsénico puede ser absorbido desde el tracto
gastrointestinal después de la ingesta de alimentos, aguas, bebidas, medicinas
contaminadas o como resultado de la inhalacion y posterior limpieza de las mucosas. La
biodisponibilidad del arsénico ingestado podra 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 comun con los animales
experimentales, los estudios controlados en seres humanos indican que tanto el As(IlI)
como el As(V) son facilmente absorbidos desde el tracto gastrointestinal, mostrando que
entre un 45 y 75% de las especies de As(III) son excretadas en la orina dentro de pocos

dias, indicando que su absorcion gastrointestinal es relativamente rapida y extensa.

1.3.3 Absorcion Dérmica. Pocas investigaciones han sido desarrolladas en este sentido.
Los datos disponibles indican que las tasas de absorcion son generalmente bajas (<10%),

pero para ciertas especies estas tasas son mas altas.



Estudios han mostrado que la absorcion dérmica del acido arsenioso (H3zAsO4) en monos
esta entre el 2 y 6%, mientras que la piel de un cadaver humano absorbe

aproximadamente entre un 1 y 2% de la dosis administrada en un periodo de 24 horas.

1.3.4 Transferencia Placentaria. Tanto el As(IIl) 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 toxicos de
arsénico en sus organos y tejidos, demostrando que el arsenito (trioxido de arsénico)

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

1.3.5 Distribucion en la Sangre. El arsénico es rapidamente “limpiado” desde la sangre
en la mayoria de los animales de laboratorios y seres humanos, y por esta razon el
arsénico sanguineo ha demostrado ser un util 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 ultimos tienden a ser aproximadamente 3 veces mas altos a pocas horas después de

la exposicion.

1.3.6 Distribucién en los Tejidos. Como en animales experimentales, los analisis de
tejidos en seres humanos post-mortem revelaron que el arsénico esta ampliamente
distribuido en el cuerpo después de una exposicion, tanto de largo plazo o de bajo nivel

COmo por envenenamiento.



Varios estudios han sido desarrollados con el objetivo de determinar si hay diferencias
en la acumulacion 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 mas altas comparadas a

pacientes que murieron de afecciones no hepaticas.

1.3.7 Transformaciéon Metabdlica. El metabolismo del arsénico inorgéanico esta
caracterizado por dos tipos principales de reaccion: (1) reacciones de oxido/reduccion,
en los cuales se interconvierten el As(IIl) y el As(V) y (2) en reacciones de metilacion,
en los cuales las especies de As(II) son secuencialmente metiladas para formar
productos mono-, di- y trimetilados, usando el S-adenosil metionina (SAM) como grupo
metil dador. La caracteristica que identifica el metabolismo de las especies de arsénico
inorganico es que existen diferencias en el grado de metilacion, dependiendo de la
especie presente. En comun con lo observado en la mayoria de los animales de
laboratorio, los estudios de ingestion controlada indican que tanto el As(V) como el
As(IIT) 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 biologica para esta diferencia no se conoce. En estudios realizados en
Chile y Taiwan, los datos reportados han sugerido diferencias de género en el
metabolismo del arsénico. En ambos paises se informoé que los hombres tienen una razon
MMA:DMA significativamente mas alta en la orina, indicando que mas DMA estaba

siendo excretado mayoritariamente por las mujeres.



1.3.8 FEliminacion y Excrecion. El arsénico y sus metabolitos son eliminados
principalmente por el rifion. Los estudios realizados en hombres adultos que ingirieron
una cantidad conocida de As(II) y/o As(V), indican que entre un 45 y 75% de la dosis
ingerida era excretada en la orina, dentro de pocos dias a una semana. 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 acido arsénico (H3AsQ.) era excretado en las
heces en un periodo de 7 dias, comparado con el 62,3% en la orina. Aunque el arsénico
también es excretado por otras rutas, ademas de la via urinaria y las heces (por ejemplo:
transpiracion), esas rutas de excrecion son menores. Por otra parte, desde que el arsénico
puede acumularse en los tejidos que contienen queratina, la piel, pelos y ufias también

pueden considerarse potencialmente como rutas de excrecion.

1.3.9 Retencion y Reduccion. Estudios en pacientes que han recibido una dosis oral de
acido arsénico marcado muestran que el 65,9% de la dosis era eliminada con una vida
media de 2,09 dias, el 30,4% en 9,5 dias y el 3,7% en 38,4 dias. Otras investigaciones
dirigidos en nifios que viven cerca de sitios contaminados con arsénico (400-700 ppm)
muestran un aumento significativo en la excrecion de arsénico urinario total,

comparados con aquellos nifios de comunidades no contaminadas (40 ppm).

1.4 Efectos del Arsénico sobre la Salud Humana

El arsénico esta ampliamente asociado con efectos toxicos, produciendo fuertes

impactos sobre la salud humana después de una exposicion oral o por inhalacion.
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El rango va desde una letalidad aguda a efectos cronicos como son enfermedades del
sistema vascular, cancer, etc. Particularmente, hay diversos sistemas organicos que son
afectados como son la piel y los sistemas respiratorio, cardiovascular, inmunologico,

genitourinario, reproductivo, gastrointestinal y nervioso.

1.4.1 Exposicion Aguda. La ingestion de grandes dosis de arsénico, usualmente produce
sintomas dentro de 30-60 minutos, pero puede retrasarse cuando es ingerido con
alimentos. El envenenamiento agudo comunmente comienza con un gusto metalico o
como ajo, labios ardientes y disfagia. Un vomito 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 sintomas
gastrointestinales a menudo resultan en una deshidratacion y en un desbalance
electrolitico, lo cual podria conducir a un desarrollo de hipotension e hipoxia. Después
de los problemas gastrointestinales iniciales, pueden ocurrir fallas multiorganicas y
finalmente la muerte. Los sobrevivientes de un envenenamiento agudo han desarrollado
hepatomegalia, melanosis, supresion de médula, hemolisis v polineuropatias, como
resultado del dafio del sistema nervioso periférico. Envenenamientos fatales por arsénico
han sido reportados después de una exposicion oral a dosis estimadas entre 2-8 g., sin la
existencia 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 dafio mas
importante es en el sistema nervioso, aunque solamente involucra a sujetos expuestos a

dosis relativamente altas.
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1.4.2 Exposicion Croénica. La exposicion cronica 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 aparicion de
efectos en la piel, incluidos cambios en la pigmentacion, hiperkeratosis y cancer, estaba
unido al consumo de arsénico en medicinas y agua de beber. A comienzos del siglo XX,
numerosos informes eran publicados en relacion con desordenes en la piel en zonas de
Argentina, Chile, México y Taiwan, los cuales eran atribuidos a la exposicion de
arsénico, a través del agua de beber. De los primeros casos informados de
envenenamiento cronico, la Enfermedad del Pie Negro puede ser la mas notoria y ha

sido reconocida en algunos lugares de Taiwan desde los afios 20.

1.4.2.1 Enfermedades Vasculares. La exposicion al arsénico ha estado unida a varias
enfermedades vasculares, afectando tanto a los vasos sanguineos grandes como
pequefios. Muchos de los primeros trabajos estaban enfocados sobre los efectos en los
vasos pequefios (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 condicion se caracteriza por la aparicion
de frialdad y entumecimiento en los pies seguido de ulceracion, descoloramiento negro y

gangrena de las partes afectadas.



Estudios han demostrado claramente que la exposicion a través del agua de beber esta
asociado con esta enfermedad, con una importante relacion exposicion-respuesta a

factores como duracion y nivel de exposicion.

1.4.2.3 Enfermedades Cardiovasculares y Cerebrovasculares. Estudios en Taiwan,
que involucran a pacientes con Enfermedad del Pie Negro, muestran importantes
asociaciones entre arsénico vy 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 anomalias del sistema
circulatorio (arteriosclerosis, aneurismas), en cambio existe una limitada evidencia que
asocie exposicion y enfermedades cerebrovasculares. Los estudios en personas
expuestas ocupacionalmente también muestran una asociacion bastante importante entre
exposicion y enfermedades vasculares, pero una débil asociacion con las enfermedades
cerebrovasculares. La mayoria de estos estudios conciernen a trabajadores mineros y de
fundiciones de metales, donde la inhalacion de aire contaminado con arsénico es la

principal ruta de exposicion.

1.4.2.4 Hipertension. Los estudios realizados muestran aumentos en la presion
sanguinea con la exposicion al arsénico. Los residentes de areas expuestas muestran
incrementos de hasta 1,5 veces en la prevalencia de hipertension, comparados a

residentes de areas no expuestas.



1.4.2.5 Cancer. Las primeras indicaciones de exposicion al arsénico y cancer se
relacionaban a datos de finales de 1930 y principios de 1940. Sin embargo, solo a inicios
de la década del 60 comenzaron investigaciones mas profundas entre trabajadores de
fundiciones de cobre expuestos al arsénico en el aire. Estos estudios se referian
principalmente al desarrollo de canceres respiratorios, particularmente al pulmon.
Durante los ultimos afios, los esfuerzos se centraron en establecer la probable relacion
entre exposicion y los diversos tipos de cancer. Muchos de estos trabajos estaban
focalizados en poblaciones endémicas con la Enfermedad del Pie Negro, principalmente
Taiwan, pero hay informes de riesgos de cancer elevado en multiples sitios
(principalmente pulmon, piel, vejiga, rifion e higado) desde otras partes del mundo,

incluidos Japon, Chile y Argentina.

1.4.2.6 Canceres al Pulmoén, Vejiga, y Rifidn. Los principales estudios que relacionan
estos tipos de cancer y exposicion al arsénico, a través del agua de beber, han sido
mayormente desarrollados en Taiwan. Estos estudios han mostrado altos riesgos de
mortandad entre poblaciones expuestas. Sin embargo, donde se han investigado las
relaciones exposicion-respuesta, el riesgo de cancer en esos Organos aumenta con la
mayor exposicion. En areas endémicas con la Enfermedad del Pie Negro generalmente
hay una mayor mortandad por esta causa. Los estudios ocupacionales han demostrado
consistentemente un aumento en el riesgo de cancer al pulmon entre trabajadores de
fundiciones de metales y manufactureras de pesticidas. Los estudios mas 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 demostrd un importante aumento estadistico en el riesgo de
cancer al pulmén en funcion de la exposicion. El tabaco también se considero,
encontrandose generalmente que no era causa del aumento en el cancer al pulmon, pero
si interactuaba con el arsénico en el incremento del riesgo de contraer cancer. Por otro
lado, se reportaron incrementos en la mortalidad por cancer al pulmon en poblaciones
residentes en areas cercanas a estas industrias. En contraste, los riesgos de canceres al
riion o vejiga no son considerablemente elevados entre personas expuestas

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

1.4.2.7 Cancer y lesiones precancerosas a la Piel. Los primeros informes de casos
severos sugirieron que el arsénico proveniente del uso medicinal, agua de beber y
exposicion ocupacional, podria estar relacionado a enfermedades de la piel, incluido el
cancer. El cancer a la piel surge a menudo de un cambio keratotico, donde las formas
desarrolladas se clasifican como enfermedad de Bowen; ademas, la keratosis puede ser
precedida por disturbios en la pigmentacion de la piel (hiperpigmentacion y/o
hipopigmentacion). El cancer a la piel es usualmente escamoso y aparece, sobre todo, en
areas no expuestas del cuerpo incluyendo palmas y pies. Estos efectos han sido
estudiados intensamente en poblaciones expuestas de Taiwan, Sudamérica (Chile,

Argentina), India, México y Estados Unidos.

1.4.2.8 Cancer en otros sitios. Diversos estudios en Taiwan han sugerido que el
arsénico puede estar relacionado con cancer del higado. esofago, estomago, intestino

delgado, colon, nariz, laringe, hueso y prostata, asi como de linfoma y leucemia.



1.4.2.9 Efectos Neurologicos. Los estudios realizados (principalmente ocupacionales)
han descrito una asociacion entre exposicion y un alto numero de desordenes
neuropatologicos periféricos  (sensorial y neuropatia motora) y anomalias
electrofisiologicas (disminucion de la velocidad de conduccion nerviosa v la medicion

de la amplitud) entre los trabajadores expuestos.

1.4.2.10 Efectos Reproductivos. El arsénico también estaria ligado a consecuencias
reproductivas adversas. Un numero de estudios ha sugerido un incremento de la
mortalidad fetal, neonatal y postnatal, asi como aumentos en los bajos pesos de los
recién nacidos, abortos espontaneos y malformaciones congénitas; sin embargo, la

evidencia obtenida es insuficiente para apoyar estas observaciones.

1.5 Fuentes de Arsénico

1.5.1 Minerales Arsenicales. El arsénico aparece como el mayor constituyente en mas
de doscientos minerales, incluidos el arsénico elemental, arsenidas. sulfuros, oxidos,
arseniatos y arsenitos. Las mayores concentraciones de esos minerales se encuentran en
areas mineralizadas y estan en una cercana asociacion con los metales de transicion,
tales como Cu, Cd, Pb, Ag, Au, Sb, P, W y Mo. La mayor abundancia del 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, solo se

forman bajo condiciones de altas temperaturas en la corteza terrestre.



Aunque a menudo este presente en los depodsitos minerales, la Arsenopirita es mucho

menos abundante que la Pirita [Fe(S,As):]. que es probablemente la fuente mas

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 quimica del
arsénico es cercana a la del azufre, las mayores concentraciones tienden a aparecer en
los minerales sulfurados, de los cuales la Pirita es el mas abundante. Este mineral se
caracteriza por no ser estable en sistemas aerobicos, formando oxidos de hierro con el
consiguiente desprendimiento de cantidades importantes de sulfatos y elementos trazas,
incluido el arsénico. También altas concentraciones de arsénico se encuentran en
muchos minerales oxidados y en oxidos de metales acuosos como parte de la estructura
mineral o como especie adsorbida. Las concentraciones en oxidos de hierro pueden
alcanzar altos valores porcentuales en peso, particularmente donde se forman como
productos de oxidacion de minerales sulfurados de hierro de tipo primario. Las
reacciones de adsorcion son las responsables de las concentraciones relativamente bajas
(v no toxicas) de arsénico encontradas en la mayoria de las aguas naturales. Ademas,
puede ser sustituido por Sit* Al Fe™ y Ti™ 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 concentracion 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 terrestre. Se han determinado valores en el rango de
los 1,5-5 mg/Kg, con pequenas diferencias relativas entre los distintos tipos de rocas
igneas. A pesar de no tener concentraciones importantes de arsénico, las rocas
volcanicas, especialmente las cenizas, estan a menudo implicadas en la generacion de
aguas con alto contenido de arsénico. Esto se relaciona con la reactividad natural del
material volcanico, especialmente las cenizas de grano fino y su tendencia a ocasionar

aguas subterraneas ricas en sodio y con un alto pH.

1.5.5 Rocas Sedimentarias. Las concentraciones en rocas sedimentarias varian
comunmente en el rango de los 5-10 mg/Kg. El promedio en las sedimentarias esta mas
enriquecido en arsénico que en relacion con las igneas. Las arenas y piedras areniscas
tienden a tener bajas concentraciones, reflejando el bajo contenido de sus minerales
dominantes: Cuarzos y Feldespatos. Las concentraciones promedios en las piedras
areniscas estan alrededor de los 4 mg/Kg, aunque se han obtenido promedios mas bajos
(1 mg/Kg). Por otro lado, los depodsitos arcillosos tienen un rango mas amplio y
contenidos mayores que las piedras areniscas, con promedios cercanos a los 13 mg/Kg.
Los altos valores reflejan la mayor proporcion de minerales sulfurados, 6xidos, materia

organica y arcillas.
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Algunas de las concentraciones mas 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 carbonatadas.

1.5.6 Rocas Metamérficas. Las concentraciones en rocas metamorficas tienden a
reflejar las concentraciones que existen en sus rocas precursoras: igneas y sedimentarias.

La mayoria contienen una concentracion alrededor de los 5 mg/Kg o menos.

1.5.7 Suelos. Las concentraciones basales estan generalmente en el orden de los 5-10
mg/Kg. Se han determinado concentraciones promedios en los suelos del mundo en el
orden de los 7.2 mg/Kg. Los suelos fangosos y pantanosos pueden tener altas
concentraciones (promedios de 13 mg/Kg), principalmente debido a un aumento en la
presencia de minerales sulfurados en condiciones reductoras. Aunque la fuente
dominante de arsénico en los suelos es geologica, y por lo tanto dependiente en un cierto
grado de la concentracion en el material parental, los aportes adicionales pueden derivar
localmente de fuentes industriales, tales como fundiciones y productos de combustion y

de fuentes agricolas como son los fertilizantes y pesticidas.

1.5.8 Atmésfera. Las concentraciones en la atmosfera son usualmente bajas, pero
pueden estar incrementadas por aportes de fundiciones, operaciones industriales,

combustion vy por la actividad volcanica.
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Las concentraciones pueden aumentar desde los 107-107 upg/m’ en areas no
contaminadas, hasta los 3-10°-1,8-10" pg/m’ en areas urbanas y mayores a los 1 ug/m’
en zonas cercanas a plantas industriales, siendo principalmente arsénico particulado. Las
tasas de deposicion total de arsénico se han calculado en el rango <1-1000 pg/mz-aﬁo,
dependiendo de las proporciones relativas de deposicion himeda y seca y a la

proximidad de la fuente contaminante.

1.5.9 Precipitacion Atmosférica. El arsénico llega a la atmosfera a través de aportes
desde la erosion del viento, emisiones volcanicas, volatilizacion a baja temperatura
desde los suelos, aerosoles marinos y la contaminacion, mientras que es retornado a la
superficie terrestre por deposicion humeda y seca. Los aportes antropogénicos mas
importantes provienen de las operaciones de fundiciéon y combustion, donde el arsénico
esta principalmente como particulas de polvo de As,O;. Algunos estudios han estimado
que las fuentes antropogénicas de arsénico atmosférico (alrededor de 18800

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

1.5.10 Rios. La concentracion en rios es baja (entre 0,1-0,8 ug/L, con valores hasta los 2
ug/L). Ello varia de acuerdo a la composicion de la recarga superficial, la contribucion
desde el flujo basal y la litologia del lecho de rocas. Concentraciones relativamente altas
pueden aparecer de forma natural en algunas areas como resuitado de aportes de fuentes

geotermales o aguas profundas con alto arsénico.



Las concentraciones en rios provenientes de areas geotermales han sido reportadas
alrededor de los 10-70 pg/L, aunque también se han encontrado concentraciones mas
altas, a pesar de que algunos rios afectados por la actividad geotermal muestran distintas
variaciones zonales en sus concentraciones de arsénico. El incremento en las
concentraciones también se ha reportado en algunos rios provenientes de zonas aridas,
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 rio Loa del norte de Chile (area de
Antofagasta, desierto de Atacama), se han encontrado concentraciones presentes
naturalmente en el rango de los 190-21800 pg/l.. Las altas concentraciones se
relacionaban con la salinidad y eran debidas, presumiblemente, a la concentracion
evaporada del rio que era dominado por un flujo basal. El otro factor importante que
incrementa significativamente las concentraciones en los rios es la contaminacion
proveniente de efluentes industriales, aguas residuales y desechos mineros. Aunque
estos factores incrementan notablemente las concentraciones por sobre los niveles
basales, estas anomalias tienden a ser relativamente localizadas alrededor de la fuente
contaminante debido principalmente a la fuerte afinidad hacia la adsorcion de los
minerales oxidados por el arsénico, bajo condiciones oxidantes, neutras y medianamente

acidas.

1.5.11 Lagos. Las concentraciones en los lagos estan tipicamente cercanas o levemente
inferiores a aquellas encontradas en los rios. Asi como en estos, el incremento de las

concentraciones de arsénico esta afectado por el agua geotermal y la actividad minera.



Rangos que varian entre los 100-500 pg/L han sido reportados en algunas areas mineras
y por sobre los 1000 pg/LL en areas geotermales. También altas concentraciones se

encuentran en algunos lagos alcalinos, como resultado de la extrema evaporacion que

presentan.

1.5.12 Mares y Estuarios. Las concentraciones promedios en mares abiertos
usualmente muestran poca variacion y estan comunmente alrededor de los 1,5 pg/L. Las
concentraciones en los estuarios, por otro lado, son mas variables producto de los
diferentes aportes del rio, la salinidad o los gradientes redox, pero en condiciones
naturales son comunmente bajas y con valores menores a los 4 ug/L. Sin embargo, las
concentraciones son mas altas cuando los aportes de la rivera son afectados por efluentes
industriales o mineros. Debido a la semejanza quimica del As(V) con el P(V) ocurre, en
las aguas marinas v de estuarios del tipo Oxicas, que el agotamiento del P(V) durante la
productividad biolégica provoca una disminucion del As(V), coincidiendo a menudo su
concentracion minima con el maximo desarrollo del proceso fotosintético, situacion

evidenciada por las altas concentraciones de Clorofila A.

1.5.13 Aguas Subterraneas. Las concentraciones basales de arsénico en las aguas
subterraneas 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

ng/L.



Las concentraciones altas son encontradas en las aguas subterraneas en ambientes
variados, incluyendo acuiferos oxidantes (con alto pH), reductores y en areas afectadas
por la actividad geotermal, minera e industrial. La mayoria de las zonas con altos
contenidos en sus aguas subterraneas son el resultado de una presencia natural del
arsénico (Bangladesh, Chile, Argentina, India, Taiwan, entre otros); no obstante, los
casos de contaminacion inducidos por la mineria son numerosos en la literatura, pero
tienden a ser localizados. Los casos de contaminacion 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 acidas 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 rapidamente removido por el hierro que es oxidado y precipitado con el arsénico

adsorbido.

1.6 Interacciones Mineral-Agua

Como la mayoria de los metales trazas, es probable que la concentracion de arsénico en
las aguas naturales este controlada por alguna forma de interaccion solido-solucion.
Conocer estos tipos de interacciones involucradas es importante, debido a que estas

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

punto de vista geoquimico:

1. Reacciones de precipitacion-disolucion.

2. Reacciones de adsorcion-desorcion.

Las primeras involucran el crecimiento o erosion de una estructura mineral e incluye
solamente iones estructurales, es decir, aquellos elementos que constituyen la formula
quimica del mineral. Por otro lado, las reacciones de adsorcion-desorcion involucran el
ligamiento de quimicos a la superficie de los minerales (u otros sélidos) y son descritos
por isotermas de adsorcion o desorcion. Uno de los principales factores que controla la
concentracion de arsénico en los sistemas acudticos naturales es su adsorcion sobre los

sedimentos y principalmente su correlacion con el hierro.

1.6.1 Adsorcién del Arsénico. Se han estudiado las caracteristicas de adsorcion del
As(IIT) v As(V) sobre hidroxidos de hierro y aluminio, a concentraciones iniciales de
arsénico entre los 107°-10° M y en el rango de pH 6,0-7,5; en el cual se encontro que la
adsorcion del As(IIT) y del As(V) obedecia a la isoterma de Langmuir (Ferguson &

Anderson, 1974).

Pierce y Moore (1982) investigaron la interaccion del As(IIl) y As(V) con el hidroxido

de hierro amorfo [m-Fe(OH)].



Ellos concluyeron que la tasa de adsorcion del As(V} era mucho mas rapida que del
As(III) a tres valores de pH (4,0; 8,0 y 9,9) y que la tasa de adsorcién de estas especies
ocurria en el orden de las horas, indicando la existencia de una adsorcion especifica o la
formacion de una union quimica entre el arsénico y el adsorbente. Por otro lado,
observaron que la cantidad de As(1Il) adsorbido decrece continnamente con el aumento
del pH, donde a concentraciones mas altas de As(Ill) la dependencia con el pH es
mayor. Por otro lado, el 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(OH); es especialmente alta para el As(V) y que el pH 7y

el pH 4 son 6ptimos para la adsorcion del As(Il) y As(V) respectivamente.

Fendorf y col. (1997) estudiaron los modelos de adsorcion molecular del As(V) sobre la
Goetita (un oxido de hierro estable), usando espectroscopia de EXAFS (Espectroscopia
de Estructura Fina por Absorcién de Rayos-X Extendida). Observaron cambios en el
ambiente estructural (cubierta superficial) del arsénico, como posible consecuencia de la
protonacion del As(V) por efectos de pH. Los estudios de EXAFS indicaron que existen
tres complejos superficiales para el As(V) sobre la Goetita. A cargas superficiales bajas,
fue considerado un complejo monodentado, en cambio para cubrimientos superficiales
altos, la retencién de este oxoaniéon esta dominado por la formacion de un complejo
superficial bidentado v el complejo bidentado-binuclear también es significativo, pero a

cubrimientos superficiales muy bajos (Figura 1.2).
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Fig. 1.2 Ilustracion esquematica de la estructura superficial del As(V) sobre la Goetita. basado sobre

el ambiente de coordinacion local determinado con EXAFS.

Grossl y col. (1997) determinaron la razon de las constantes para la adsorcion/desorcion
del As(V) sobre la Goetita. Los 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
adsorcion del As(V) es un proceso de dos pasos, resultando en la formacion de un

complejo superficial bidentado de esfera interna. (Figura 1.3).

| Paso 1 i ,OH Paso2 |
Fe —0OH HO 4] Fe —0O0—As—0O Fe —1) O
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monedentadas bidentadas

Fig. 1.3 Mecanismo propuesto para la adsorcion/desorcion del As(V) sobre la Goetita.



Estas investigaciones (entre otras) han permitido demostrar la existencia de procesos de
adsorcidn del arsénico sobre (hidr)éxidos de hierro. Ademas, las sales de hierro se han
utilizado durante mucho tiempo para remover el arsénico en solucion, mediante procesos
de adsorcion y precipitacion. Dentro de esto, se considera que el As(V) conduce a una
més efectiva remocion que el As(ITl), producto de su menor solubilidad. A partir de este
principio, se han desarrollado metodologias que oxidan el As(Ill) a As(V) usando

especies oxidantes como el aire, cloro, peroxido de hidrogeno, permanganato, 0Zono y

S0,/0, (MSE, 1998; Khoe y col., 1997).

1.6.2 Ciclo del Hierro. E! radical hidroxil (OH’) es la especie oxidante mas reactiva
conocida en el ambiente. En la mayoria de las aguas superficiales, las principales fuentes
del radical OH' -son reacciones fotoquimicas de los constituyentes del agua, nitratos,
particulas coloidales de TiO, y la materia organica coloreada disuelta. Sobre aguas y
suelos superficiales ricas en hierro, la fotolisis de los complejos de Fe(1ll) con ligantes
organicos naturales (por ejem: acidos himicos) actiian como donador de electrones y las
subsecuentes reacciones termales, incluyendo la reaccion de Fenton (oxidacion de Fe(1l)
por H,0,), son probablemente la fuente principal del radical OH". En esos sistemas
ambientales heterogéneos, una amplia fraccion de hierro se presenta como particulado o
como (hidrjoxido de Fe(Ill) coloidal. Ademas, desde que el hierro es uno de los
elementos mas abundantes en la neblina, agua de lluvia y particulas de aerosoles, estas
reacciones son un camino para la produccién del radical OH en aguas de origen

atmosférico.
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Como una forma de simplificar, se ha definido la fotélisis de los complejos de Fe(IIl) y
las subsecuentes reacciones termales, que incluyen a la reaccion de Fenton, como

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

1.6.3 Sistemas Foto-Fenton. La Figura 14 muestra las variadas reacciones de
superficie, solucion, intermediarios y productos principales formados en los Sistemas
Foto-Fenton Heterogéneos, en el cual la superficie Fe(Il)-oxalato y los complejos en
solucion son fotolizados. El Fe(Il) disuelto [Fe(Il) (ac)], los radicales
superoxido/hidroperoxil  (0."/HO,) y el peroxido de hidrogeno (H,0;) son

intermediarios claves en estos sistemas.
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Fig. 1.4 Ciclo del hierro inducido por luz y reacciones de superficie (- - -) y solucién (—)

en los Sistemas Foto-Fenton.



En los sistemas que contienen inicialmente una fase solida de (hidr)oxido de Fe(Il), la
formacién del Fe(Il) (ac) procede inicialmente via fotolisis de los complejos
superficiales de Fe(Ill)-oxalato (secuencia de reaccion I). La fotolisis del complejo
superficial de Fe(TTl) es seguida por la disociacion del radical oxalato (C2047) desde la
superficie y la separacion del hierro superficial reducido hacia la solucion. El radical
oxalato reacciona con el O, produciendo O,", el cual esta en equilibrio con su acido
conjugado, HO;" (pKa = 4.8). El producto final de la dismutacion del HO,/0," es H202,

por medio de las siguientes reacciones (reacciones I1):

ZHOZ./Oz-- = H202 + 02 (1)

Fe(Il) + HO, / O," — Fe(Illl) + H,0, (2

El H,0, formado es otro oxidante significativo del Fe(11) (ac), por la reaccion de Fenton,

a través del cual se produce el radical hidroxil (OH') (reaccion ).

Fe(Il) + H,0; — Fe(Ill) + OH' + OH  (3)

La razon de las constantes de oxidacion del Fe(II) (ac) por HO, /O, y por H>O; depende
criticamente de la especiacion del Fe(IT) (ac), producto de que las diferentes especies
acuosas de Fe(IIT) exhiben diferentes espectros de absorcion y fotoreactividades. En
presencia de exceso de oxalato, el Fe(Ill) (ac) esta presente como complejos de Fe(I1l)-
oxalato disueltos, los cuales sufren fotolisis (reaccion IV) y conducen finalmente a la

produccion del radical OH (reacciones 11 y III).



1.7 Remocion de Arsénico en Solucion

Anteriormente se sefiald que la remocion de arsénico desde una solucion es dependiente
de su forma idnica. En consecuencia, es necesario la identificacion de las especies de
arsénico para seleccionar y disefiar el proceso de remocion a utilizar. Estos procesos

pueden agruparse en cinco grandes categorias:

* Procesos de precipitacion (coagulacion/filtracion).

= Procesos de adsorcion (alimina activada).

* Procesos de intercambio 10nico.

* Procesos de separacion por membrana (microfiltracion, osmosis inversa).

= Procesos de tratamiento alternativo (procesos biologicos).

Como todas estas tecnologias remueven mas efectivamente el As(V) que el As(III), si el
As(TIT) es la especie predominante, su oxidacion a As(V) es fundamental para aumentar
la eficiencia de estos procesos (Johnston y col, 2001). El proceso de
coagulacion/filtracion es el mas comin para la remocion de arsénico. Este actua por
adicion de un coagulante como el aluminio, cloruro férrico o sulfato férrico al agua
contaminada, en donde el arsénico presente puede ser removido. Después de la adicion
del coagulante, la solucion puede ser agitada, decantada y filtrada para tener mejores
resultados. La coagulacion mejora parametros tales como turbiedad y color, y puede
reducir los niveles de materia organica, bacterias, hierro, manganeso y fluoruros

dependiendo de las condiciones de operacion.



Si la fuente de agua tiene altos niveles de fosfatos o silicatos. la coagulacion puede ser
menos efectiva: sin embargo, sulfatos, carbonatos y cloruros tienen poco efectos sobre
Jas tasas de remocion. Recientemente, se ha desarrollado un proceso de remocion de
arsénico en solucién que se basa en la formacion fotoquimica de oxidantes reactivos
(H20,, OH etc.) que convierten el As(IIT) en As(V) y la precipitacion de (hidrjoxidos de
Fe(IlT) con el As(V) adsorbido (Wegelin y col, 2000.). Este proceso ha permitido
eliminar el uso de oxidantes quimicos (cloro, permanganato, ozono, etc.) que
representan, en muchos casos, el item de mayor costo en los procesos de tratamiento de

aguas con contenidos de arsénico.

1.8 Objetivo General

* Iniciar una caracterizacion de los procesos de fotooxidacion de soluciones acuosas de

arsénico y el efecto de catalizadores sobre este proceso.

1.9 Objetivos Especificos

» Determinacion de radiacion solar v el efecto en los rendimientos de fotooxidacion del
arsenico.

» Efecto de catalizadores organicos del tipo oxalato en los procesos de fotooxidacion.

= Efecto del proceso de fotooxidacion en los rendimientos de remocion del arsénico en

solucion.



MATERIALES Y METODOS

2.1 Especiacion de Arsénico

Histéricamente el arsénico “total” ha sido monitoreado en el ambiente, pero
recientemente ha existido un considerable interés en establecer métodos para determinar
las concentraciones de las especies individuales de este elemento (especiacion), producto
de que cada especie presenta un comportamiento quimico y toxicidad propia. La
especiacion de arsénico en muestras de agua y sélidas (suelos, sedimentos y alimentos),
usualmente involucran diferentes pasos, que incluyen la derivatizacion, separacion y
deteccion (Shraim, 1999). En el método de derivatizacion, el arsénico o sus formas
especificas son separados desde sus matrices e interferentes. La eleccion correcta de las
condiciones permite a este método actuar como una técnica de separacion y
concentracion para el analito. Se ha encontrade que la generacion de hidruros es la
técnica mas comin usada para la derivatizacion del arsénico y es la primera desarrollada

en su especiacion.

2.2 Generacion de Hidruros (Arsinas)

Esta ampliamente reportado que la reduccion de las especies de arsénico es dependiente

de la acidez de la solucion v especificamente de los valores de pKa de los acidos

arsenicales.



Si las condiciones de trabajo son las adecuadas, es posible la generacion selectiva de
arsinas desde As(IIl), As(V), 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 deteccion.

Las condiciones de reduccion y parametros fisicos de las especies As(1lI), As(V), MMA

y DMA son mostradas en la Tabla 2.1:

Tabla 2.1

Constantes de disociacion y parametros fisicos de algunas especies de arsénico *

Compuesto pK. Producto de Punto o o

reduccion Ebullicion pH1 pH4

As(Iil) pKa1=9.23 Aslis -55°C 100 1.60
pK.1=2.20

As(V) pK.2=6.80 AsHj —55°C 0948 0017
pK5=11.60
pKa=4.10

MMA pK=2.60 CHsAsH, 2°C 0975 0.038
pK.3=8.60

DMA pK,1=6.10 (CH:),AsH 35°C 1.00  1.00

(a): Shraim, 1999,

o Fraccion de las especies sin disociar presentes en equilibrio.

El otro factor crucial en la generacion de arsinas, ademas del pH, es la eleccion de un
agente reductor que es usado para convertir los oxoaniones de As(V) en oxoaniones de

As(ID).
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Diversos agentes reductores como son el Zn/H', Sn/H', Mg/H™, AVH" y el borohidruro
de sodio (NaBH4) han sido usados. Todos estos agentes reductores, con excepcion del
ultimo, no son ampliamente utilizados debido al largo tiempo de reduccion (por sobre
los 30 minutos) vy la baja eficiencia de conversion a arsina que tienen (menor o igual a
20%). Por otro lado, algunas ventajas del uso del NaBH; son: (1) mayor eficiencia y
efectividad para un amplio rango de pH, (2) es suficientemente fuerte para reducir tanto
As(1IT) como As(V), proporcionando un tiempo de contacto suficiente (pocos minutos) y
(3) es prontamente aplicable a sistemas automatizados mas que otros agentes reductores.
La Figura 2.1 muestra la dependencia de las arsinas formadas desde algunas especies de

arsénico con respecto al pH de la solucion:
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Fig. 2.1 Dependencia del pH con respecto a las arsinas generadas, provenientes de la reaccion

de algunos oxoaniones de arsénico con NaBH..



La figura 2.1 muestra que en presencia de solamente As(HI) y As(V), la diferenciacion
entre ellos puede ser aumentada empleando el concepto de reduccion selectiva, donde la
sefial solamente para arsinas de As(I) se puede obtener cuando la reaccion es llevada,
en primer lugar, a un pH 5-6 y luego repitiendo la reaccion a pH 1, con lo cual se logra

producir arsinas tanto para As(V) como As(1ll).

La formacion de arsinas a partir de diferentes especies de arsénico involucra usualmente

los siguientes pasos:

AS(O)(OH)_}M;; +H + BH, — RnAS(OH)_g_H + H,0O + BH; (4)
R,AS(OH)s_, + (3-m)BHy + 3-mH' —> R,AsHs, + (3-n)H,0 + 3-n)BH;  (5)

BH; +3H,O0 — H}BO} + 3H> (6)

La reaccion 4 involucra la reduccion del As(V) a As(IIl), mientras que la produccion de
arsinas ocurre en la reaccion 5. La reaccion 4 bajo condiciones acidas procede a una tasa
similar o mas rapida que la reaccion 5. El potencial de reduccion del sistema
As(V)/As(IIT), en solucion, decrece con el aumente del pH; por esto es esperable que la
reduccion del As(V) a pH altos sea lenta. Esto de alguna forma es ventajoso porque
permite la determinacion de As(II) en presencia de As(V) si el pH de la reaccion esta
controlado. Como la reaccion 5 es lenta, la introduccion de un paso de prerreduccion es
significativa y a veces necesaria para aumentar la completa reduccion del As(V), antes

de la adicion del NaBH,.



El KI y/o SnCl, son ejemplos de algunos agentes prereductores que comunmente se
utilizan. Sin embargo, la presencia de ciertos iones de metales de transicion puede
suprimir la evolucion de las arsinas durante el paso de reduccion. Este el caso de iones

como el Cu(1l), Fe(1II), Ni(II), Co(1l) y Zn(II).

Anderson y col. (1986) estudiaron la reduccion selectiva de especies de arseénico
(As(TIT), As(V), MMA y DMA) por medio de la generacion continua de arsinas, a traves
de modificaciones en el pH y en la matriz de reaccion. Ademas, determinaron el efecto
de agentes quelantes vy redox sobre la eficiencia de estas reacciones. Ellos concluyeron
que los medios de reaccion mas adecuados para la reduccion selectiva del arsénico en

aguas naturales son:

= Acido clorhidrico (5 M) con yoduro de potasio (0.1% m/V) para la determinacion de
arsénico inorganico total [As(III+As(V)].
» Acido citrico/citrato de sodio (0.4 M en citrato de sodio, pH 6.0) para la

determinacion de As(III).

A pesar de esto, la literatura disponible sugiere que no existe una matriz 0 medio de
reaccion estandar para la reduccion selectiva del arsénico, debido al amplio uso de
buffers, pH y medios utilizados con este proposito (MSE, 1998; Shraim, 1999; Anderson

y col., 1986).



2.3 Sistemas de Deteccion

Muchas técnicas analiticas han sido empleadas para detectar arsénico en muestras
ambientales, incluyendo: espectrofotometria, espectrometria de absorcion y emision
atomica, cromatografia gaseosa, ICP-MS, ICP-AES etc. Sin embargo, el sistema de
deteccion mas ampliamente usado es la espectroscopia de absorcion atomica, pues se ha
encontrado que es una técnica de deteccion satisfactoria en términos de sensibilidad,
simplicidad, rapidez, y precision a bajos niveles (ug/L) (Manning & Martens, 1997,
MSE, 1998; Wegelin v col., 2000; Shraim, 1999; Anderson y col., 1986; Rasmussen &

Jebjerg, 2001).

2.4 Reactivos y Solventes

* Trioxido de arsénico (As;03) (Aldrich Chemical Company, Inc.).

= Cloruro ferroso tetrahidratado (FeCly-4H:0) (%As max=0.0005; Merck).
* Acido clorhidrico fumante 37% (HCI) (%As max=0.010 ppm; Merck).

* Acido nitrico min 65% (HNO3) (%As max=0.000001; Riedel-de Haén).
= Borohidruro de sodio (NaBH4) (20As=0.005; Merck).

* Hidroxido de sodio (NaOH) (%As max=0.0001; Merck).

* Yoduro de potasio (KI) (J.T. Baker, S.A.).

= Acido L~(+)-ascorbico (CsHsOs) (Merck).

= Citrato de trisodio dihidratato (CsHsNa3O72H,0) (Scharlau Chemie, S.A.).



» QOxalato de sodio (C:Na,04) (Riedel-de Haén, A.G.).

= Acetato de sodio anhidrido (CH;COONa) (Merck).

= Acido citrico monohidratado (Hy;CsHsO7-H,0) (Mallinckrodt).

» Acido acético (CH40,) (Y%6As max=0.000001; Riedel-de Haén, A.G.).
= Soluciones buffer pH 4 y pH 7 (Merck).

= Agua desionizada calidad nanopure (18.3 MQ) (Q-H20O, grado Barnstead).

2.5 Equipamiento

2.5.1 Generacion de Hidruros-Espectroscopia de Absorcion Atomica. El diagrama
esquematico del sistema de generacion de hidruros-espectrometro de absorcion atomica
se muestra en la Figura 2.2, Este consiste en un sistema de vapor de flujo continuo
(UNICAM VP90/FI90) el cual esta conformado por una bomba peristaltica; conductos
que toman las soluciones para el medio de reaccion, el NaBH, y la muestra, un
separador gas/liquido y una linea que proporciona una corriente de gas inerte que
transporta las arsinas generadas hacia el espectrometro de absorcion atomica (UNICAM
939). Este equipo consta de una lampara de arsénico de catodo hueco que actia como
detector (Analytic Systems, UNICAM). En el paso optico del detector, una celda-T de
absorcion es suspendida dentro de un horno de atomizacion de calentamiento eléctrico
(UNICAM EC90) en donde las arsinas son descompuestas. Las condiciones de

operacion de este sistema se muestran en ia Tabla 2.2,
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Fig. 2.2 Ilustracidén esquematica del sistema generacion de hidruros-espectrometro de absorcion

atémica utilizado en la determinacion de las especies de arsénico.

Tabla 2.2

Condiciones de operacion del espectrometro de absorcion atomica

Modo de vapor
Modo
Longitud de onda
Paso de banda
Corriente de la lampara
Correccion background

Tiempo de medicion

Parametre Condicién
Espectrometro UNICAM 939 AAS
Modo instrumento Absorbancia
Modo calibracion Concentracion
Modo de medicion Continua
Sistema Vapor

Calentamiento eléctrico
Elemento individual
1937 nm
0.5 nm
75 %

On

10 se

=]
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Tabla 2.3
Condiciones de operacion del generador de hidruros
Parametro Condicion
Sistema de vapor UNICAM VP90/FI90
Tiempo de estabilizacion 30 seg.
Tiempo base 40 seg.
Gas carrier Argdn
Flujo gas 200 ml/min
Horno de temperatura EC90 FURNACE
Temperatura horno 900 °C

2.5.2 pH-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 estandares de pH 4,0 v

7,0.

2.5.3 Radiémetro. La medicion de la radiacion solar incidente era hecha con un
radiémetro 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
radiacion solar UV-A en intensidad (0-350 mW/cm®), en energia acumulada (0-99999
J/em®) y las intensidades maximas y minimas medidas durante el tiempo de exposicion

del instrumento.
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2.6 Seccion Experimental

2.6.1 Proceso de Irradiacion. Las seis soluciones para irradiar eran preparadas
diariamente desde los reactivos anteriormente sefialados. Todas las exposiciones a la
radiacion 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 oscilo en torno al 10% del
volumen inicial después de los 180 minutos de exposicion. Este proceso de irradiacion

consistio en las siguientes etapas:

1. Cada solucion de un volumen de 1000 mL fue colocada en una cubeta plastica abierta
(color beige) de 42.5x32 cm (A=1360 cm”),

2. Exposicion de las soluciones a la radiacion solar entre las 12%-15% horas.

3. Toma de dos muestras por solucion [As(III) y As total inorganico] cada 30 minutos.

4. Medicion de la intensidad y la energia acumulada de la radiacion solar UV-A (365

nm) al momento que se tomaban las muestras.

2.6.2 Optimizacion de las concentraciones de Especies Orgdnicas. Para limitar el
rango de concentraciones de las especies organicas que serian utilizadas durante el
proceso fotooxidativo, se prepararon cincuenta y cinco soluciones con distintas
concentraciones de As(Ill) y la especie organica a estudiar, las cuales posteriormente

fueron irradiadas.
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En general, estas soluciones se evaporaban en un rango que oscilo en torno al 80% del
volumen inicial después de los 180 minutos de exposicion. El proceso de irradiacion

consistio en las siguientes etapas:

1. Cada solucion de un volumen de 20 mL era colocada en una “placa petri” de vidrio
(A=78,5 cm’).

2. Exposicion de las soluciones a la radiacion solar entre las 12:00-15:00 h.

3. Toma de una muestra por solucion [As(II)] al cabo de los 180 minutos de
exposicion.

4. Medicion de la intensidad v la energia acumulada de la radiacion solar UV-A (365

nm) cada 30 minutos de exposicion.

2.6.3 Caracteristicas de la Radiacion Solar UV-A en el lugar de exposicién. La
radiacion solar UV-A incidente sobre el lugar de exposicion (L.a Reina-Santiago)
durante la estacion de Verano, época en que se desarrollo los estudios de fotooxidacion
del As(III), presentaba una disminucion en sus intensidades durante el transcurso de los
dias (Figura 2.3). En consecuencia, una disminucion de las intensidades también
provocaba un descenso en los valores de radiacion solar UV-A total incidente
(representado como energia acumulada) (Figura 2.4). Ademas, este descenso debera
afectar directamente en los rendimientos fotooxidativos del As(IIl) en solucién. Las
intensidades de la radiacion solar incidentes producian, en promedio, un aumento de

hasta 15°C de las temperaturas de las soluciones expuestas.
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Figura 2.3 Comportamiento de Ia radiacién solar UV-A incidente sobre el lugar

de exposicion (La Reina-Santiago) para tres fechas representativas del verano.
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Figura 2.4 Comportamiento de la radiacion solar UV-A total incidente sobre el

lugar de exposicion (La Reina-Santiago) para tres fechas representativas del verano.
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2.6.4 Analisis de las Muestras. Todos los analisis de As(IIT) y As total inorganico en
las muestras se realizaban inmediatamente después de las irradiaciones, usando una

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

2.6.4.1 Determinacion de As(III). El medio de reaccion usado fue un buffer citrato de
sodio/acido citrico a pH 6,0. A partir de curvas de calibracién del tipo mostrado en la
Figura 2.5, se determinaba la cantidad de As(IIT) en solucién por medio del siguiente

procedimiento:

—_

. Adicion de 1 mL de muestra a un matraz de 25 mL.

(S]

- Adicion de 2 mL de solucion buffer citrato de sodio/acido citrico a pH 6,0,

. Aforar con agua desionizada y analisis de la muestra por generacion de hidruros-

(8]

espectroscopia absorcion atomica.

=
W

Unidades de Absorbancia
o
(2%

| ¥ = Lodx + 0.0102
’ R*=09943
0.1
] : - . |
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Concentracion As(ITT) {mg/L}

Figura 2.5 Curva de calibracién representativa utilizada en la determinacion de As(III).
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2.6.4.2 Determinacion de Arsénico Total Inorganico. El medio de reaccion usado fue
HCIl a pH 0. A partir de curvas de calibracion del tipo mostrado en la Figura 2.6, se
determinaba la cantidad de arsénico total inorganico [As(T) inorganico] en solucion por

medio del siguiente procedimiento:

1. Adicion de 1 mL de muestra a un matraz de 25 mL.
2. Adicién de 2,5 mL de la solucion prereductora [KI (5%)/acido ascorbico (5%)].

. Adicioén de 2,5 mL de HCI concentrado (12 M).

L8]

4. Se esperaba 60 minutos para la prerreduccion del As(V) presente.
5. Aforar con agua desionizada y analisis de la muestra por generacion de hidruros-

espectroscopia de absorcion atomica.

Unidades de Absorbancia
]
N

j 3

i R’ = 09993

i 0.1

|

1 0 ; ; ‘ '
0 0.05 0.1 0.15 02

‘ Ceoncentracion As(T) Inorganico (mg/L)

Figura 2.6 Curva de calibracion representativa utilizada en la determinacion de

As(T) inorganico.
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2.6.4.3 Determinacion de As(V). Se obtenia por diferencia entre el As total inorganico
y el As(IlI). Se supone que todo el As(IIl) presente en solucion que era oxidado (o
fotooxidado) se transformaba en As(V), ya que las condiciones experimentales no
permitirian el desarrollo de una actividad biologica que fuera capaz de utilizar el As(III)
para formar especies organicas; no obstante, si la situacién se hubiera presentado, las
formas organicas hubieran sido despreciables en comparacion al As(IIl) y As(V)

presentes.

2.6.4.4 Determinacion de las Tasas de Formacion de As(V). Para un tiempo
determinado de exposicion, las tasas de formacion de As(V) se calcularon a partir de la
radiacion solar UV-A total incidente (J/em?), el area de exposicion (A=1360 cm?), el
tiempo de exposicion en horas (h) v la cantidad de As(V) formada (ug). A partir de esto,

se obtenia una relacion del tipo [pg As(V)/J-h]:

ug As(V)

ug As(V)
Jh R. UV-A total incidente (J/cm®) - A (cm®) - tiempo (h)

Esta relacion permite comparar resultados a partir de experiencias realizadas en distintos
dias y con diferentes intensidades de radiacion solar UV-A_ Los resultados muestran que
la formacion de As(V) es importante dentro de los primeros 90 minutos de exposicion.
Luego, las tasas de formacion de As(V) se consideraran solamente hasta ese tiempo de

exposicion.



RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Oxidacion de As(III) en ausencia de Radiacion Solar

Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L. de As(III) en ausencia de Fe(Il) (pH
10,61) v en presencia de 5 mg/L de Fe(Il) (pH 10,15), las que permanecian protegidas de
la radiacion solar (en oscuridad). Los resultados muestran que durante los 180 minutos
no hay una tendencia que indique la formacion de As(V) en ausencia de Fe(Il),
confirmando que la oxidacion del As(Ill) por O,, en medio basico, es extremadamente
lenta (MSE, 1998). Sin embargo, en presencia de 5 mg/L de Fe(Il) hay formacion 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).
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As(V) (mg/L)

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min}
|—#—Sin Fe(Il) —=—5mg/L Fe(Il) |

Fig._ 3.1 Formacion de As(V) sin Fe(IT) v con Smg/L de Fe(Il) en ausencia de radiacion solar UV-A.
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En ausencia de radiacion solar no hay disminucion de As(IIT) en solucion: no obstante la
adicion de 5 mg/L de Fe(Il) hace disminuir paulatinamente el As(IIl) disuelto durante el

transcurso de los primeros 120 minutos de exposicion (Figura 3.2).
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Fig. 3.2 Disminucion de As(III) sin Fe(I) v con 5mg/L de Fe(1l) en ausencia de radiacion solar UV-A.

En estas condiciones experimentales se supone que no interviene un proceso
fotooxidativo en la formacion de As(V) y su aumento en presencia de Fe(Il) se podria
deber a un mecanismo de adsorcion de una parte del As(IIl) presente sobre los
hidr(oxidos) de hierro formados a este pH (10,15), situaciéon anteriormente observada
por Pierce y col. (1982). Esta adsorcion aumentaria la efectividad del O, disuelto,
producto de la agitacion inicial, sobre la oxidacion del restante As(Ill) en solucion. Esta

situacion provocaria la disminucion de la cantidad de As(III) observada.
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3.2 Fotooxidacion de As(III)

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

el comportamiento del As(I1l) bajo distintas condiciones de reaccion.

3.2.1 As(III). Las soluciones contenian inicialmente: 2 mg/L (pH 9,99); 4 mg/L (pH
10,44); 6 mg/L (pH 10,73); 8 mg/L (pH 10.87) y 10 mg/L (pH 11,04) de As(III) sin la
presencia de Fe(Il). En los primeros 90 minutos de exposicion se observa una formacion
importante de As(V) para todo el rango de concentraciones de As(IIT) estudiadas (Figura

3.3).
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Fig. 3.3 Formacion de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de As(III)
en ausencia de Fe(II). En los 180 minutos de exposicion, las soluciones

recibieron una radiacion solar UV-A total de 23.044 J/cm”.
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Las soluciones se encontraban expuestas directamente a las condiciones meteorologicas
del lugar y a su variabilidad diaria. El lugar de exposicion se caracteriza por la presencia
de una brisa permanente durante el verano, brisa que aumenta pasado el mediodia. Esta
condicion favorece el contacto del O, atmosférico con las soluciones durante el

transcurso de la exposicion.

La oxidacion del As(11l) en los primeros 90 minutos de exposicion se encuentra entre un
40-50% para la mayoria de las soluciones; en cambio, en ausencia de radiacion solar
(ver Figura 3.1) no hay oxidacion cuantitativa del As(IIl). En vista de esto, el O,
atmosférico seria el factor de oxidacion del As(1IT) en solucion. En este caso, no hay un
proceso fotooxidativo involucrado, pues bajo estas condiciones no hay especies capaces
de suffir fotolisis y generar especies oxidantes (MSE, 1998; Balmer & Sulzberger, 1999;

Mazellier & Sulzberger, 2001; Johnston y col., 2001).

Por otro lado, la exposicion directa a la radiacion solar produce una acumulacion de
energia en las soluciones, hecho que ocasionaria la baja del O, disuelto y en su
capacidad de seguir oxidando el As(IIl). Esta situacion se evidenciaria claramente
pasados los 90 minutos de exposicion, donde las variaciones en el sistema y la ausencia
de hierro causarian una regeneracion del As(Ill), esperandose que en un tiempo posterior
a los 180 minutos, especialmente para los 2 y 4 mg/L de As(Ill), se alcance una
condicion de ausencia de As(V) en solucion (Figura 3.4). En suma, en este caso no

habria involucrado un proceso fotooxidativo del As(1IT).
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Fig. 3.4 Disminucion del As(I1I) a diferentes conceniraciones iniciales de As(III).

3.2.2 Fe(Il). Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L de As(III), en las cuales
variaba las concentraciones de Fe(Il): 2 mg/L (pH 10.45); 4 mg/L (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(Il) no interfieren en las matrices citrato de sodio/acido
citrico y HCI para la determinacion de As(lll) y As(T) inorganico por generacion de
hidruros-espectroscopia de absorcion atomica. Los resultados muestran que el Fe(Il)
ayuda a la oxidacion del As(IIl), concordando con MSE (1998) que sefiala que en
presencia de radiacion solar UV-A las tasas de oxidacion del As(IIl) por O, se ven
incrementadas favorablemente en funcion de la cantidad de hierro presente. Las tasas de
formacion de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de exposicion, se encuentran
entre los 0,022 ug/J-h [2mg/L de Fe(Il)] y los 0,089 ug/J-h [10 mg/L de Fe(Il)] (Figura

3.5).
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Fig. 3.5 Formacion de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de Fe(ID).
En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron una radiacion

solar UV-A total de 22,931 J/cm™.

La disminucion del As(IlI) alcanza practicamente un valor constante para todas las

concentraciones de Fe(1I) pasados los 90 minutos de exposicion (Figura 3.6).
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Fig. 3.6 Disminucion del As(Ill) a diferentes concentraciones iniciales de Fe(II).



En un comienzo se formarian especies hidroxiladas de Fe(Il) que pueden estar presentes
a estos pH (9,59-10,45) (soluciones verde-claro). Posteriormente, transcurrido el tiempo
de exposicion y el contacto con el O, atmosférico, las soluciones comienzan a
enturbiarse y se forman especies de Fe(Ill) (soluciones parda-rojizas) (Rasmussen &
Jebjerg, 2001). Entre las especies de Fe(Ill) que pueden presentarse, €l [FemOH]?“' y él
[Fe''(OH),]" exhiben en solucién transiciones de transferencia de carga en la region UV
(250-400 nm) (Burriel v col, 2001; Hug & Laubscher, 1997) y tendrian un
comportamiento similar a los complejos fotolizados en los Sistemas Foto-Fenton
Heterogéneos, es decir, formarian el radical oxidante OH™ ([Fe"(OH)]*" + hv — Fe®” +
OH’; Sistemas Foto-Fenton Homogéneos) (Balmer & Sulzberger, 1999; Hug &
Laubscher, 1997). Luego, la cantidad de especies oxidantes estaria en funcion del hierro

presente en solucion.

A pesar de que el contenido inicial de Fe(Ill) es bajo (max. 0.2%), el O; y el pH alcalino
ayudan a la tasa de oxigenacion del Fe(Il), para la cual se ha observado una relacion de
segundo orden con la concentracion del ion hidroxido a pH>5,0: -d[Fe(Il))/dt =
k[Fe(IN](O,)(OH) (Zuo & Holgné, 1992). Entonces, la oxidacion del As(IIl) seria
producto de un proceso fotooxidativo en donde el Fe(1l) actuaria como fotoabsorbente y

generador, en primera instancia, del radical oxidante OH'.



3.2.3 pH. Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L de As(IIl) y 5 mg/L. de Fe(ll).

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

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

independiente de la radiacion solar UV-A total incidente (Figura 3.7). Las tasas de

formacion de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de exposicion, se encuentran

entre los 0,028 pg/J-h [pH 2] y los 0,077 ug/J-h [pH 12].
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Fig. 3.7 Formacion de As(V) a diferentes valores de pH. En los 180 minutos de

exposicion, las soluciones recibieron una radiacion solar UV-A total de 23,002 J/cm”,

Se aprecian dos grupos de curvas, dependientes del medio de reaccion. La formacion de

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

minutos de exposicion se observa una formacion mayor de As(V) que en medio acido

(pH 2-4), situacion ayudada por la oxidacion mas rapida de Fe(IT) (ac).
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Esta condicion permite que O, atmosférico actué con mayor eficiencia sobre el As(I1I)
presente. Posteriormente, el proceso fotooxidativo comenzaria a adquirir importancia en
funcion del Fe(Il) oxidado y el accionar de la especie OH  sobre el As(Ill).
Contrariamente en medio acido, el proceso fotooxidativo se retardaria debido a la

oxidacion mas lenta del Fe(Il) y su efecto sobre la produccion del radical OH'.

Las diferencias en la formacion de As(V) serian causadas por una mayor presencia de
especies hidroxiladas de Fe(1ll) fotolizables a pH alcalinos. El io6n Fe(1l) en medio acido
es muy estable y su oxidacion por parte del O: atmosférico es muy lento (Miles &
Brezonik, 1981; Voelker y col., 1997; Caceres & Rieckhoff, 2001), retardando asi el
inicio del proceso fotooxidativo. La Figura 3.8 muestra el comportamiento del As(IlI) en
funcion del tiempo de exposicion a diferentes pH de las soluciones. Se observa en
general que la disminucion del As(IIl) practicamente no prosigue después de los 120

minutos de exposicion.

El estancamiento en la disminucion del As(IIl) seria causado posiblemente por el
agotamiento de las especies fotolizables de Fe(IIl) que generan la especie OH". Sin
embargo, se deberia esperar que a pH acidos existiera una mayor presencia de estas
especies fotolizables (Rasmussen & Jebjerg, 2001) y que la disminucion del As(III)
tendria que continuar pasada los 120 minutos de exposicion, situacion que no ocurre.
Luego, tienen que haber otros factores que determinen la estabilidad del As(IIT) reducido

a tiempos de exposicion mayores a los 120 minutos.
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Fig. 3.8 Disminucion de As(Ill) a diferentes valores de pH.

3.3 Fotooxidacion de As(III) en presencia de Especies Organicas

Los experimentos realizados en esta parte, comprendieron el estudio de los rendimientos
de fotooxidacion del As(Ill) en presencia de diferentes especies organicas con
comportamientos quimicos similares al oxalato. Primeramente, se llevo a cabo una
optimizacion de las concentraciones de estas especies, para posteriormente realizar los

estudios fotooxidativos correspondientes.

3.3.1 Acetato de Sodio. Para el estudio de optimizacion se prepararon soluciones
independientes con cantidades de As(1ll) que variaban entre 2-10 mg/L, concentraciones
de acetato de sodio [CH3COONa] entre 0-200 mM y una cantidad fija de Fe(1l) de 5
mg/L, donde cada solucion irradiada por un tiempo fijo de 180 minutos, representa un

punto en la Figura 3.9,
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En general, la presencia de especies organicas en el medio no ha sido informada como
interferentes en la generacion de hidruros, asi como en la determinacion tanto de

arsénico inorganico como organico (Anderson y col., 1986).
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Fig. 3.9 Comportamiento del As(IIl) frente a diferentes concentraciones iniciales
de acetato de sodio. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron

una radiacién solar UV-A total de 22.155 J/cm™.

Se observa una leve disminucién del As(I1l) para todas las concentraciones de acetato de
sodio; sin embargo, en general esta disminucién comienza a ser menos observabie en
tuncion de la concentracion de As(I1I) presente. A pesar de esto, es posible sefialar que
para concentraciones de As(IIl) menores o iguales a 6 mg/L, la disminucion se presenta
hasta aproximadamente los 120-140 mM de acetato de sodio y a partir del cual la
concentracion de As(IIl) practicamente no varia. Por otro lado, para concentraciones de
As(111) mayores o iguales a 8 mg/L la disminucion del As(Ill), comparativamente, es

muy menor.
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Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenian inicialmente: 5 mg/L de As(III), 5
mg/LL de Fe(Il) 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 formacion de As(V)
dentro de los primeros 90 minutos de exposicion, se encuentran entre los 0,121ug/J-h [0

mM acetato de sodio] y los 0,137 pg/J-h [100 mM de acetato de sodio] (Figura 3.10). Se
observa que la adicion de acetato de sodio incrementa levemente la tasa de formacion de
As(V) en los primeros 90 minutos de exposicion. Comparando estos valores, el efecto

del acetato de sodio en la formacion de As(V) no seria importante.

As(V) (mg/L)
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F
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Fig. 3.10 Formacién de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de acetato
de sodio. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron una

radiacion solar UV-A total de 22.863 J/cm".
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En general, dentro de los primeros 60 minutos de exposicion no hay una claridad del
efecto del acetato de sodio en la formacion de As(V) y particularmente sobre la

disminucion del As(IT) (Figura 3.11).

En este lapso de tiempo estaria actuando el O y/o las especies hidroxiladas de hierro
sobre la oxidacion del As(Iil) ya que en primer lugar es necesario, para la formacion de
las especies oxidantes en los Sistemas Foto-Fenton Heterogéneos, la adsorcion del

acetato sobre la fase solida de Fe(l1l) que se esta formando.

Posterior a los 60 minutos de exposicion, la radiacion solar y la fotolisis de los
complejos superficiales de Fe(lll)-acetato determinaria la formacion de As(V). En este
caso, la presencia del acetato de sodio como una especie organica donadora de
electrones beneficia adicionalmente la disminucion del As(IIT) disuelto, alcanzandose la
maxima eficiencia del proceso fotooxidativo con una concentracion de 100 mM. Sin
embargo, esta concentracion es relativamente alta para este tipo de Sistemas

Heterogéneos (Balmer & Sulzberger, 1999; Mazellier & Sulzberger, 2001).

Frente a esto, el acetato de sodio no seria un optimo generador de agentes oxidantes, por
no ser un donador importante de electrones durante de las reacciones Foto-Fenton,
sumado a que el H,0; formado en estas condiciones tendria una cinética muy lenta sobre

la oxidacion del As(I11) a temperatura ambiente o en soluciones a pH<11 (MSE, 1998).
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Fig. 3.11 Disminucién de As(I11) a diferentes concentraciones iniciales de acetato de sodio.

Tanto la fotolisis de especies hidroxiladas de hierro como de los complejos Fe(III)-
acetato forma finalmente radicales OH (Zuo & Holgné, 1992; Miles & Brezonik, 1981),
pero el acetato de sodio genera especies oxidantes adicionales que favorecen mas el
proceso, pues las tasas de formacion de As(V) maximas con esta especie organica (100
mM; 0,136 ug/J-h) v de las especies hidroxiladas de hierro (10 mg/L Fe(Il), 0,089
ug/J-h) son distintas, aumentando el efecto del acetato de sodio sobre la formacion de
As(V). Esto coincide con estudios similares que demuestran que los complejos
organicos de Fe(Ill) son fotolizados mas eficientemente que los complejos inorganicos

de Fe(I1T) (Balmer & Sulzberger, 1999, Mazellier & Sulzberger, 2001).
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3.3.2 Oxalato de Sodio. Para el estudio de optimizacion, las soluciones contenian
inicialmente As(1II) (2-10 mg/L), Fe(1l) (5 mg/L) y oxalato de sodio [C;NaxO4] (0-200
mM). La exposicion a la radiacion solar fue por un tiempo fijo de 180 minutos (Figura

3.12).
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Fig. 3.12 Comportamiento del As(III) frente a diferentes concentraciones iniciales
de oxalato de sodio. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron

una radiacion solar UV-A total de 21,222 J/em®.

En presencia de oxalato de sodio se observa en general una mayor disminucion de
As(IT) disuelto que en presencia de acetato de sodio (ver Figura 3.9) para
concentraciones de As(III) mayores a los 2 mg/L. Ademas, se observa para
concentraciones de As(II) menores o iguales a los 6 mg/L una disminucion en la
cantidad de As(III) en solucion hasta aproximadamente los 100-120 mM de oxalato de
sodio, a partir del cual la cantidad de As(Ill) permanece relativamente estable,

independiente del aumento en la concentracion de la especie organica.
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Para concentraciones de As(ITI) mayores o iguales a los 8 mg/L, la disminucion de
As(I11) también es mas importante que con acetato de sodio, en donde las cantidades
presentes de As(Ill) se mantienen relativamente estables a partir de los 120 mM de

oxalato de sodio.

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenian inicialmente: 5 mg/L de As(III) y
5 mg/L de Fe(Il), donde variaban las concentraciones de oxalato de sodio: 0 mM (pH
10,07), 25 mM (pH 9,88); 50 mM (pH 8,98); 100 mM (pH 8,14) y 200 mM (pH 8,64).
Las tasas de formacion de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de exposicion, se
encuentran entre los 0,096 ug/J-h [0 mM oxalato de sodio] hasta los 0,139 ug/J-h {100

mM oxalato de sodio] (Figura 3.13).
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Fig. 3.13 Formacion de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de oxalato
de sodio. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron una

radiacion solar UV-A total de 22,013 Jem®,



En este caso, ya hay una tendencia observable en la formacion de As(V) en los primeros
60 minutos de exposicion, al contrario del acetato de sodio en donde esto era observado
a partir de los 90 minutos. A pesar que la radiacion UV-A total incidente (22,013 J/em?®)
es levemente menor que con acetato de sodio (22,863 J/em?), las tasas de formacion de
As(V) (hasta los 100 mM) son mayores en presencia de oxalato de sodio, mostrando que
la produccion de especies oxidantes a partir de esta especie organica es mas rapida,
hecho que permitiria que la oxidacion del Fe(Il) (ac) tome menos tiempo que en
ausencia de este (0 mM), asi como la formacion de los complejos organicos con el

Fe(I1T) (Balmer & Sulzberger, 1999).

El comportamiento observado a una concentracion de 200 mM puede deberse a alguna
situacion que puede retardar el proceso fotooxidativo del As(IIl), como es la formacion
de complejos estables de Fe(1l) con la especie organica que disminuye la posibilidad de
una mayor oxidacion del Fe(ll) y/o que las reacciones en solucion (fotolisis de los
complejos disueltos) sean menos eficientes que aquellas que ocurren en superficie
(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 Disminucion de As(IIT) a difercntes concentraciones iniciales de oxalato de sodio.

El mayor efecto del oxalato de sodio en la formacion de As(V) dentro de los primeros 90
minutos de exposicion (0,147ug/J-h; 100 mM) que con acetato de sodio (0,136 ug/J-h;

100 mM) se debe principalmente al hecho que el oxalato de sodio seria un mejor dador
de electrones y por ende, un mayor generador de agentes oxidantes. También se podria
asumir que los complejos formados con acetato serian fotolizados con menor eficiencia
que los formados con oxalato, a pesar de la disminucion de las especies fotolizables,
FeCy04" v Fe(C,04)", a pH>8 (Mazellier & Sulzberger, 2001), pero por otro lado
también aumenta la formacion de la especie fotolizable Fe“(C;;O;;), que es mas
rapidamente oxidada por el H>O; que el Fe(Il) (ac) (Mazellier & 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 solucion es el principal generador de oxidantes para el

proceso fotooxidativo del As(11D).
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3.3.3 Citrato de Sodio. Para el estudio de optimizacion, las soluciones contenian As(I1I)
(2-10 mg/L), Fe(1l) (5 mg/L) y citrato de sodio [CsHsNa3;O7-2H,O] (0-200 mM). La

exposicion a la radiacion solar fue por un tiempo fijo de 180 minutos (Figura 3.15).

As(IH) (mg/L)

60 80 W0 1z 140 200

Citrato de Sodio (mM)
1 e snse - Yo e r == T I = N = "7'1
| |—®—2mg/L —W—4mg/L 6mg/lL. —%—8mg/L —¥—10mg/L|

|
L

Fig. 3.15 Comportamiento del As(III) frente a diferentes concentraciones iniciales
de citrato de sodio. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron

una radiacién solar UV-A total de 20.806 J/cm®.

Comparativamente, la disminucion de As(1Il) en presencia de citrato de sodio ha sido la
mayor presentada hasta ahora en todo el rango de concentraciones con respecto a todas
las optimizaciones anteriormente analizadas. Para concentraciones de As(Ill) menores o
iguales a 4 mg/L, 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(lli) mavores o iguales a 6 mg/L se observa una disminucion mas

importante del As(Ill) presente que en las anteriores optimizaciones.
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En general para los estudios de optimizacién, concentraciones de la especie organica en
torne a los 120 mM permiten estabilizar el rendimiento fotooxidativo del As(1ll) para

concentraciones menores o iguales a los 6 mg/L.

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenian inicialmente: 5 mg/L de As(il) y
5 mg/L. de Fe(ll), donde variaban las concentraciones de citrato de sodio: 0 mM {(pH
10,35); 25 mM (pH 9,78); 50 mM (pH 9,67);, 100 mM (pH 9,58) y 200 mM (pH 9,42).
Las tasas de formacion de As{V) dentro de los primeros 90 minutos de exposicion, se
encuentran entre los 0,084 ug/J-h [0 mM citrato de sodio] y los 0,204 pg/J-h {100 mM

citrato de sodio] (Figura 3.16).

As(V) (mg/L)

0 30 60 9 120 150 180

Tiempo Exposicién (min)

wi]

OmM —8—-25mM —¢—50mM —¥—100mM

Fig. 3.16 Formacion de As(V) a difcrentes concentraciones iniciales de citrato
de sodio. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron una

radiacion solar UV-A total de 19.610 Jicm®™.



El aporte del citrato de sodio va es distinguible a los 30 minutos de exposicion, situacion
que anteriormente se presentaba entre fos 60 y los 90 minutos de exposicion. En este
caso, el rendimiento maximo también se alcanza a los 100 mM, a pesar de presentarse el
menor valor de radiacion solar UV-A total medido hasta ahora en los experimentos de
fotooxidacion (19,610 Jem®). Las diferencias entre las distintas concentraciones de
citrato de sodio hasta los 100 mM son importantes, pasados los 90 minutos de
exposicion, tanto en la formacion de As(V) como en la disminucion del As(III) en

solucion (Figura 3.17).
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Fig. 3.17 Disminucién dc As(IlD) a difcrentes concentracionces iniciales de citrate de sodio.

La tasa de formacion de As(V), dentro de los primeros 90 minutos de exposicion, en
presencia de citrate de sodio (0.204 ug/J-h; 100 mM) es el mayor valor obtenido entre

todas las sales organicas estudiadas.
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La estructura quimica del citrato le permite ser un excelente donador de electrones y un
generador de oxidantes mas eficiente que el acetato (0,136 ug/J-h; 100 mM) y que el
oxalato (0,147 pg/J-h; 100 mM). El descenso en la tasa de formacion de As(V) a una
concentracion de 200 mM también se presenta para el citrato de sodio, comportamiento
que se deberia a situaciones mencionadas anteriormente. Por otro lado, un medio
alcalino facilita la formacion mas rapida de una fase solida de (hidr)oxidos de Fe(III),
paso esencial para el desarrollo de las reacciones de los Sistemas Foto-Fenton (Balmer

& Sulzberger, 1999; Mazellier & Sulzberger, 2001).

3.3.4 Acido Acético. Para el estudio de optimizacion, las soluciones contenian As(III)
(2-10 mg/L), Fe(II) (5 mg/L) y acido acético [C;H40,] (0-200 mM). La exposicion a la

radiacion solar fue por un tiempo fijo de 180 minutos (Figura 3.18).

‘ 12 e e . —
1 e = Sgemmnar
0 CHE e o e
\ l Ty S
‘ g 3 B e
| = SR RO oo
? '] s
- = et
4 4l W S s,
o f”&w’/@
‘ 2 o
‘ 0+ - — - .
‘ 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
i Acido Acético (mM)
‘ ‘ =@ 2mg/L —S—4mg/L 6mg/L Bmg/l. —3E—10 mg}'l,.i

Fig. 3.18 Comportamiento del As(III) frente a diferentes concentraciones
iniciales de dcido acético. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones

recibieron una radiacién solar UV-A total de 20,591 J/cm",
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No hay disminucion observable de As(III) en presencia de acido acético, hecho que
demuestra que un medio acido no favorece el descenso en las concentraciones de As(111)
en solucion. Todas las soluciones muestran un aumento en la cantidad de As(Ill)
presente en funcion de acido acético adicionado. Los mayores aumentos se presentan
principalmente para valores de As(1II) menores o iguales a los 6 mg/L; en cambio, para
concentraciones mayores a ese, el aumento es menos relevante. En general, el aumento
continuo del As(Il), sin presentarse en ningin momento una tendencia hacia la

disminucion, indica que el acido acético no beneficia el proceso fotooxidativo del

As(IIT).

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenian inicialmente: 5 mg/L de As(I1l); 5
mg/L de Fe(Il) y concentraciones de acido acético de 0 mM (pH 10,13); 25 mM (pH
4.62), 50 mM (pH 3,51); 100 mM (pH 3,08) y 200 mM (pH 2,03). Los resultados
muestran una disminucion del As(V) en funcion de la concentracion del acido acético
(Figura 3.19). Las tasas de formacion de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de
exposicion, se encuentran entre los 0,105 pg/J-h [0 mM éacido acético] y los 0,051 ug/J-h
[200 mM acido acético]. Se observa claramente que las tasas de formacion de As(V),
dentro de los primeros 90 minutos de exposicion decrecen en funcion del acido acetico

adicionado.
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Fig. 3.19 Formacion de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de acido
acético. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibicron una

radiacion solar UV-A total de 20,462 J/cm™.

Los pH acidos de las soluciones impiden la rapida oxidacion del Fe(Il) presente,
retardandose la formacion de los complejos superficiales fotolizables, el inicio de las
reacciones Foto-Fenton, la formacion de las especies oxidantes y por ende, una
disminucion de las tasas de formacion iniciales de As(V) en funcion de la concentracion
de acido acético. Luego en este contexto, la especiacion del hierro disuelto [Fe(1l),
Fe(Il1)] es clave para el inicio, desarrollo y eficiencia del de las reacciones del Sistema

Foto-Fenton y en consecuencia del proceso fotooxidativo del As(IlI).

La disminucién del As(IlT) tampoco es beneficiada, alcanzandose el valor minimo en

ausencia de acido acético (0 mM) (Figura 3.20).
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Fig. 3.20 Disminucion de As(111) a diferentes concentraciones iniciales de acido acético.

El radical HO," formado durante las reacciones Foto-Fenton y que esta en equilibrio con
el radical O, tiene un pKa de 4.8, lo cual significa que las proporciones de ambas
especies cambian en funcion del pH. En este caso, la especie HO, se encontraria en
mayor proporcion que la especie O vy segun los estudios realizados es la menos
reactiva de las dos (Burriel y col, 2001). Esto también podria apoyar el hecho de una
disminucion en el rendimiento del proceso fotooxidativo en medio acido. Otra situacion
que puede ocurrir es que, como sucedio en la optimizacion, la evaporacion de las
soluciones comenzaria a ser un proceso importante frente a la formacion de los agentes
oxidantes, situacion que provocaria el aumento de As(IIT) presente. Como se observé en

los casos con sales organicas, el uso de concentraciones de acido acético mayores a los

100 mM no aportan, en ningin caso. al proceso fotooxidativo del As(III).
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3.3.5 Acido Citrico. Para el estudio de optimizacion, las soluciones contenian As(II1)
(2-10 mg/L), Fe(Il) (5 mg/L) y acido citrico [H3CsHsO7-H,0] (0-200 mM). La
exposicion a la radiacion solar fue por un tiempo fijo de 180 minutos (Figura 3.21). Se
observa que no hay un descenso del As(IIT) presente, demostrando nuevamente que en
medio acido no se favorece este proceso. A pesar de que, en teoria, deberia haber
diferencias entre el acido citrico y acético, esta situacion no es observada y para ambos

casos se presentan comportamientos similares en todo el rango de concentraciones de

As(IIT) y de cada acido.
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Fig. 3.21 Comportamiento del As(IIT) frente a diferentes concentraciones
iniciales de dcido citrico. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones

recibieron una radiacion solar UV-A total de 19.578 J/cm™.

En este caso, la evaporacion de las soluciones también seria el proceso predominante,

provocando el aumento continuo de las concentraciones de As(I11) en solucion.
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En general, las optimizaciones de los acidos acético y citrico presentan comportamientos
totalmente opuestos a las de sus sales respectivas, indicando que el “factor pH™ es
determinante en el proceso fotooxidativo del As(IIl), tanto en ausencia como en

presencia de especies organicas.

Para el estudio fotooxidativo las soluciones contenian inicialmente: 5 mg/L de As(11l); 5
mg/L de Fe(Il) y concentraciones de acido citrico de 0 mM (pH 10,36); 25 mM (pH
3,03); 50 mM (pH 2,15); 100 mM (pH 1,97) y 200 mM (pH 1,72). Los resultados
muestran también una disminucion del As(V) formado en funcion del acido citrico
(Figura 3.22). Las tasas de formacion de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de
exposicion, se encuentran entre los 0,101pug/J-h [0 mM acido citrico] y los 0,015ug/J°h

[200 mM acido citrico].

As(V) (mg/L)

| 0 30 60 90 120 150 180
! Tiempo Exposicién (min)

—&—0mM —8—25mM 50 mM

100 mM  —&— 200 mM

Fig. 3.22 Formacién de As(V) a diferentes concentraciones iniciales de dcido
citrico. En los 180 minutos de exposicion, las soluciones recibieron una
radiacion solar UV-A total de 18.236 J/em”.



El acido citrico retarda, como el acético, la formacion de As(V) en todo el rango de
concentraciones estudiadas. Comparativamente hasta una concentracion de 25mM de
cada acido, las tasas de formacion de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de
exposicion son practicamente iguales; no obstante, para concentraciones mayores, €stas
decaen mas rapidamente para el acido citrico. La menor radiacion solar total incidente
(18,236 J/cm®) comparada al acido acético tampoco seria la causa principal en la menor
disminucion del As(IIl) (Figura 3.23). El acido citrico es la especie organica, entre las

estudiadas, menos eficiente para la fotooxidacion del As(I1T).
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Fig. 3.23 Disminucion de As(I1I) a diferentes concentraciones de dcido citrico.

Los pH acidos de las soluciones de acido acetico y citrico (pH 1,72-4,72) impedirian una
formacion mas eficiente de una fase solida de (hidr)oxidos de Fe(IIl) para un inicio

rapido de las reacciones Foto-Fenton.
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Ademas, en presencia de O, y cuando la tasa de oxidacion del Fe(Il) (ac) no es
significante, el Fe(ll) superficial puede reoxidarse antes de desprenderse, ya que la
oxidacion del Fe(Il) superficial es mucho mas rapida que la del Fe(II) (ac), accion que
provocaria una baja en la eficiencia de la reaccion de Fenton (Miles & Brezonik, 1981) y
una disminucién en los rendimientos del proceso fotooxidativo del As(Ill). En general,
los resultados obtenidos se contraponen con las investigaciones que sefialan que los
Sistemas Foto-Fenton son muy ineficientes a pH neutros o altos, debido al efecto sobre
la especiacion del Fe(Ill). Sin embargo, hay que considerar que estos estudios va
disponen de una fase solida de Fe(Ill), en cambio, aqui es necesario esperar su
formacion, lo 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 fotooxidacion del As(IIl) demostro ser altamente eficiente en medio alcalino.

3.4 Rendimientos Fotooxidativos del As(IIl) en Solucion

Para determinar los rendimientos fotooxidativos del As(III) en solucion, se consideraron

en cada caso las cantidades formadas de As(V) a los 180 minutos de exposicion.

3.4.1 As(IMN). En presencia solamente de As(Ill) las oxidaciones alcanzan un valor
maximo entre un 40 y 50% (dependiendo de la cantidad de As(Ill) adicionada
inicialmente), las cuales descienden posteriormente hasta llegar practicamente a cero.
Luego, en estas condiciones no hay fotooxidacion del As(III) en solucion causada

solamente por radiacion solar.
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3.4.2 Fe(Il). Los porcentajes de fotooxidacion con 2 y 4 mg/L de Fe(Il) son 9,4% vy
28,6% respectivamente, con un aumento en la fotooxidacion del 19,2%. Con 4 y 10
mg/L de Fe(Il) los porcentajes de fotooxidacion son 28,6% y 42,7% respectivamente,
con un aumento en la fotooxidacion del 14,1%. Como se observa, hay una disminucion
de la eficiencia entre fotooxidacion y cantidad de Fe(1l) adicionada; sin embargo el valor

optimo entre estos dos parametros se alcanza aproximadamente a los 5 mg/L de Fe(II)

(Figura 3.24).
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Fig. 3.24 Porcentajes de fotooxidacion del As(IlI) a diferentes concentraciones iniciales de Fe(II).

Estos resultados mostrarian que a una concentracion similar de As(IIT), la cantidad
minima adicionada de Fe(Il) disminuye la fotooxidacion del As(IIT) desde
aproximadamente un 40-50% hasta un 9,4%, lo cual demostraria que en medio alcalino
v bajo condiciones similares de radiacion solar, se favorece mas la oxidacion del Fe(Il)

que del As(III) por efecto del O, atmosférico.
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3.4.3 pH. En medio acido (pH 2-7), la fotooxidacion del As(I1I) varia en el rango 19,8-
31.1% con un aumento en la fotooxidacion del 11,3%; no obstante, en el tramo mas
acido (pH 2-4) la fotooxidacion esta en el rango 19,8-22,6% con un aumento en la
fotooxidacion solamente del 2,8%. Por otro lado, en medio alcalino (pH 7-12), los
porcentajes estan en el rango 31,1-42,2% con un aumento en la fotooxidacion del 12,1%.
Esto demuestra que un bajo pH es una limitante en la fotooxidacion del As(III) en

solucion (Figura 3.25).
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Fig. 3.25 Porcentajes de fotooxidacion del As(Ill) a diferentes valores de pH.
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3.4.4 Especies Organicas. Como se ha sefialado anteriormente, los comportamientos
fotooxidativos del As(IIT) en solucion dependen principalmente del medio y del pH de

reaccion.

Las concentraciones utilizadas de acetato de sodio, oxalato de sodio y citrato de sodio
provocaron que el rango de pH de las soluciones fuera medianamente alto (8,14-9,88) y
que se obtuvieran, en general, altos porcentajes de fotooxidacion del As(I1T) en solucién
(Figura 3.26). Los diferentes valores iniciales en la fotooxidacion del As(IIl) a 0 mM, se
deberian principalmente a las condiciones de variabilidad de la radiacion solar en los
distintos dias. El valor de fotooxidacién obtenido a 0 mM se considerd como valor base
en el calculo del porcentaje de fotooxidacion adicional en presencia de las diferentes

especies organicas estudiadas.
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Fig. 3.26 Porcentajes de fotooxidacién del As(Ill) en presencia de acetato,

oxalato y citrato de sodio.
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En acetato de sodio se presentaron variaciones en la fotooxidacion del As(IIT) entre el
56,1% (0 mM) y el 58,5% (200 mM), alcanzandose el maximo a los 100 mM con un
valor del 64,2%, es decir, con 100 mM se fotooxido adicionalmente un 8,1% mas de
As(IlT). Posteriormente, el rendimiento en la fotooxidacion del As(IIl) disminuyd

levemente con el aumento en la concentracion de acetato de sodio.

En oxalato de sodio se presentaron variaciones en la fotooxidacion del As(III) entre el
45.3% (0 mM) y el 51,5% (200 mM), alcanzandose nuevamente el maximo a los 100
mM con un valor del 68,7%, es decir, con 100 mM se fotooxido adicionalmente un
23,4% mas de As(IIT). Posteriormente, el rendimiento en la fotooxidacion del As(IIT)

disminuy6 mas rapidamente con el aumento en la concentracion de oxalato de sodio.

En citrato de sodio se presentaron variaciones en la fotooxidacion del As(III) entre el
34,3% (0 mM) y el 65,0% (200 mM), alcanzandose también el maximo a los 100 mM
con un valor del 79,7%, es decir, con 100 mM se fotooxidé adicionalmente un 45,4%
mas de As(IIT). Posteriormente, el rendimiento en la fotooxidacion del As(IIT) también

disminuy¢ rapidamente con el aumento en la concentracion de citrato de sodio.

Las concentraciones utilizadas de acido acético y citrico provocaron que el rango de pH
de las soluciones fuera bajo (1,72-4,72) y que los porcentajes de fotooxidacion del

As(IIT) descendieran con las concentraciones de los dos acidos (Figura 3.27).
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Fig. 3.27 Porcentajes de fotooxidacion dei As(IIT) en presencia de dcido acético y citrico.

En acido acético se presentd un descenso en los porcentajes de fotooxidacion del As(IIT)
desde un 45,6% (0 mM) hasta un 18.8% (200 mM). En este rango de concentraciones de
acido acético se genero un descenso del 26,8% en el rendimiento del proceso
fotooxidativo del As(IIT). En acido citrico, por otro lado, también se presenté un
descenso en los porcentajes de fotooxidacion desde un 38.2% (0 mM) hasta un 3.7%
(200 mM), generando un descenso del 34,5% en el rendimiento del proceso

fotooxidativo.

Un aumento en la concentracion del acido citrico produce un mayor descenso en los
rendimientos fotooxidativos del As(III), confirmando que la especie organica menos
eficiente para el proceso fotooxidativo del As(ILI) en solucion es el cido citrico (Tabla

3.1).



Tabla 3.1

Formacion de As(V) y maximos porcentajes de fotooxidacion del As(11I) en solucion

En ausencia de especies organicas

Condiciones Formacion de As(V)? Fotooxidacion del
experimentales (ug/J-h) As(II) en solucion

pH 2 0,043 19,8%

pH 4 0,062 22,6%

pH 6 0,076 28.2%

pH 8 0,100 34,0%

pH 10 0,107 38,9%

pH 12 0,115 43,2%

En presencia de especies organicas

Condiciones Formacion de As(V)? Fotooxidacion del

experimentales (ng/J-h) As(11I) en solucion
Acetato de sodio (100 mM) 0,136 64,2%’
Oxalato de sodio (100 mM) 0,147 68,7%
Citrato de sodio (100 mM) 0,204 79,7%
Acido acético (100 mM) 0,072 29.4%
Acido citrico (100 mM) 0,054 18,6%

{a) Formacién de As(V) dentro de los primeros 90 minutos de exposicion.

Tanto en los rangos de pH acidos como alcalinos, la fotooxidacion del As(IIl) en
solucion se ve mayormente favorecida en presencia de especies organicas mas que en
ausencia de estas, observandose principalmente en el rango de pH alcalino (pH 8-12) y

en presencia de acetato, oxalato y citrato de sodio.
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3.5 Radiacion Solar UV-A

La variabilidad de la radiacion solar UV-A es el otro factor, junto con el pH, a
considerar en el desarrollo de los estudios de fotooxidacion del As(Ill) en solucion. Los
valores de radiacién solar UV-A incidente, para cada parametro estudiado, son

mostrados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2
Intensidad y energia total de la radiacion solar UV-A incidente en las distintas

experiencias realizadas

Intensidad Intensidad R. solar UV-A
Parametro minima maxima total
(mW/cm?) (mW/cm?) (J/em?)
1. As(IIT) 1,375 3,315 23,044
2. Fe(11) 1,228 3,339 22,931
3.pH 1,168 3,582 23,002
4. Acetato de sodio 0,979 3,114 22,863
5. Oxalato de sodio 1,065 2,947 22,013
6. Citrato de sodio 1,019 3,146 19,610
7. Acido acético 1,057 3,174 20,462
8. Acido citrico 1,004 2,738 18,236
Promedio 1,115 3,169 21,520
Desv. Estandar 0,138 0,256 1,855

Coeficiente de variacion (CV) 12,3% 8.3% 8,6%
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Las intensidades de la radiacion solar UV-A incidente durante el transcurso de las
exposiciones, que no coinciden necesariamente con las intensidades maximas y
minimas, muestran diferencias en funcion de la posicion del Sol, hecho que se nota
principalmente al inicio de la exposicion (CV=12,3%), pero, sin embargo, todas
confluyen al valor maximo entre los 90-120 minutos de exposicion (132 - 133 horas),
tiempo que concuerda con la maxima radiacion solar sobre la superficie de la Tierra

(Figura 3.28).

Rad. UV-A (mW/em®)
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Tiempo Exposicién (min)
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Fig. 3.28 Intensidades de la radiacién solar UV-A durante el desarrollo de los

experimentos de fotooxidacion de As(III).

La radiacion solar UV-A maxima incidente que se alcanza principalmente entre los 90-
120 minutos de exposicion, coincide con el tiempo en que todas las soluciones bajo

estudio alcanzan un plateau en la formacion de As(V).
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Las razones de la coincidencia podrian deberse presumiblemente a que las especies
oxidantes formadas fotoquimicamente en los Sistemas Foto-Fenton (O;", HO;, OH)
llegan a saturarse con la energia acumulada, producto de la exposicion a la radiacion
solar, es decir, la reactividad de estas especies con el As(IIl) disminuiria en funcion del
aumento en la temperatura de las soluciones. Una mayor temperatura implica, ademas,
una disminucion del O; disuelto, hecho que afecta directamente en la generacion de
estas especies (0 agentes) oxidantes, ya que el Oz es el principal motor de las reacciones

que ocurren en los Sistemas Foto-Fenton (ver Figura 4.1).

3.6 Proceso de Remocion del Arsénico en Solucion. Los resultados de fotooxidacion
del As(IIl) en soluciones acuosas mostraron que la eficiencia del proceso aumenta
progresivamente en funcion del acetato de sodio, oxalato de sodio y citrato de sodio a
concentraciones entre OmM y 100 mM. Considerando esto, los estudios de remocion del
arsénico se realizaron en presencia de estas especies organicas en el rango de
concentraciones anteriormente sefialada. Las soluciones contenian inicialmente 5 mg/L
de As(Ill), 5 mg/L de Fe(Il) y concentraciones de las distintas sales organicas
dependiendo del valor estudiado. La presencia de acido acético y citrico solamente era
para realizar un estudio comparativo entre las distintas especies organicas. Una vez
completado el proceso fotooxidativo, es decir, exposicion a la radiacion solar por 180
minutos, las soluciones permanecian en oscuridad por 24 horas para la decantacion del
coagulante con el arsénico adsorbido. En este caso, el coagulante era las sales férricas
formadas durante el proceso fotooxidativo. Posteriormente los pasos a seguir en la

determinacion del arsénico removido fueron los siguientes:
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1. Determinacion del As(T) inorganico soluble en las soluciones sin filtrar al tiempo

final de la exposicion (180 minutos).

2. Determinacion del As(T) inorganico soluble en las soluciones sin filtrar al cabo de 24
horas de permanencia en oscuridad.
3. Determinacion del arsénico adsorbido, a partir del As(T) inorganico soluble

determinado a los 180 minutos y a las 24 horas.

Los estudios de remocion confirman que la eficiencia en la fotooxidacion del As(1Il)
disminuye en el siguiente orden: citrato de sodio (C)>oxalato de sodio (O)>acetato de
sodio (A)>sin especie organica presente (S)>acido acético (AA)>acido citrico (AC)

~ A

(Figuras 3.29, 330 y 3.31).

2
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Fig. 3.29 Formacion de As(V) en ausencia de especies organicas (S) y en presencia
de 25 mM de acetato de sodio (A), oxalato de sodio (O). citrato de sodio (C), dcido
acético (AA) v acido citrico (AC). En los 180 minutos de exposicion, las soluciones

recibieron una radiacién solar UV-A total de 17.807 J/cm®.
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Fig. 3.30 Formacion de As(V) en ausencia de especies organicas (S) y en presencia
de 50 mM de acetato de sodio (A), oxalato de sodio (O). citrato de sodio (C), dcido
acético (AA) v 4cido citrico (AC). En los 180 minutos de exposicion, las soluciones

recibieron una radiacion solar UV-A total de 17,303 J/em®.
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Fig. 3.31 Formacién de As(V) en ausencia de especies organicas (S) y en presencia
de 100 mM de acetato de sodio (A), oxalato de sodio (O). citrato de sodio (C), acido

acético (AA) vy acido citrico (AC). En los 180 minutos de exposicion, las soluciones

recibieron una radiacién solar UV-A total de 17,040 J/em®.
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Tabla 3.3

Porcentaje de remocion de arsénico en solucion en ausencia de radiacion solar

As (T) inicial As(T) 24 horas después Remocién de As(T)

4,89 mg/L 4,77 mg/L 2,5%

Tabla 3.4
Porcentajes de remocién de arsénico en solucion en ausencia y en presencia de

25 mM de las especies organicas estudiadas expuestas a la radiacion solar

acido citrico

Parametro As(T) al final de As(T) 24 horas Remocion de
Ia exposicion después de exposicion As(T)
Solucion en ausencia
de especies organicas Ayt gL KT gl L
Soluciéon con
st e i 5,79 mg/L 4,40 mg/L 24.1%
Solucién con
sxsilin de sodis 5,67 mg/L 4,10 mg/L 27,6%
Solucién con
citrato de sodio 23 gL 3,50 mg. 35U
Solucion con
Acido acético 5,49 mg/L 4,49 mg/L 18,2%
Solucion con
5,44 mg/L 4,74 mg/L 12,8%

La adicion de citrato de sodio en una concentracién de 25 mM y bajo una radiacion solar

total de 17,807 J/ecm® remueve un 35,0% del arsénico presente en solucion; en cambio

para las otras sales organicas, acetato y oxalato de sodio, los porcentajes de remocion

alcanzan un 24,1% y un 27,6% respectivamente.
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Tabla 3.5

Porcentajes de remocion de arsénico en solucion en ausencia y en presencia de

50 mM de las especies organicas estudiadas expuestas a la radiacion solar

Parametro

Solucién en ausencia
de especies organicas
Solucién con
acetato de sodio
Solucion con
oxalato de sodio
Solucién con
citrato de sodio
Solucién con
acido acético
Solucidon con

acido citrico

As(T) al final de
Ia exposicion

5,99 mg/L

5,83 mg/L

5,67 mg/L

5,53 mg/L

5,58 mg/L

5,48 mg/L

As(T) 24 horas
después de exposicion

4,80 mg/L

4,26 mg/L.

3,94 mg/L

3,14 mg/L

4,62 mg/L

4,73 mg/L

Remocion de
As(T)

19.8%

26,9%

30,6%

43,1%

17.2%

13,6%

La adicion de citrato de sodio en una concentracion de 50 mM y bajo una radiacion solar

total de 17,303 J/em? remueve un 43,1% del arsénico presente en solucion; en cambio

para las otras sales organicas, acetato y oxalato de sodio, los porcentajes de remocion

alcanzan un 26,9% y un 30,6% respectivamente.
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Tabla 3.6 |
Porcentajes de remocion de arsénico en solucion en ausencia y en presencia de !
100 mM de las especies organicas estudiadas expuestas a la radiacion solar
Parametro As(T) al final de As(T) 24 horas Remocion de
la exposicion  después de exposicion As(T)
Solucion en ausencia
de especies organicas 5,97 mg/L 4,78 mg/L. 19,9%
Solucion con
acetato de sodio 5,84 mg/L 4,13 mg/L 29,3%
Solucioén con
oxalato de sodio %08 gl S gL LA
Solucion con
citrato de sodio A gL 2,70 mg/L. 31L.4%
Solucion con
4cido acético 5,67 mg/L 4,61 mg/L 18,7%
Solucion con
. 5,48 mg/L 4,63 mg/L 15,5%

La adicion de citrato de sodio en una concentracion de 100 mM y bajo una radiacion
solar total de 17,040 J/cm® remueve un 51,4% del arsénico presente en solucién; en
cambio para las otras sales organicas, acetato y oxalato de sodio, los porcentajes de

remocion alcanzan un 29.3% y un 37,1% respectivamente



CONCLUSIONES

A partir de las experiencias realizadas en torno a la fotooxidacion solar de arsénico en

solucion, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

* Los resultados obtenidos demuestran que los procesos de oxidacion asistidas por luz
solar efectivamente oxidan el As(11l) disuelto y en donde no hay proceso fotooxidativo
del As(IlI) sin la presencia de un catalizador como es el caso del hierro.

* El hierro en solucién cumple una triple funcién: (1) fotoabsorbente, es decir, sus
especies expuestas a la radiacion solar sufren fotolisis para producir radicales reactivos
con potenciales oxidativos, (2) fotocatalizador en las reacciones que forman parte del
Sistema Foto-Fenton y (3) coprecipitante en los procesos de remocion del arsénico en
solucion.

» El pH de la solucion determina los rendimientos del proceso fotooxidativo del As(III).
Comparativamente, los mayores porcentajes de fotooxidaciéon se obtienen a pH
alcalinos.

* La presencia de especies organicas y la fotolisis de los complejos organicos con hierro
generan especies y radicales reactivos adicionales que aumentan considerablemente
los rendimientos fotooxidativos del As(Ill). Comparativamente, la fotolisis de los
complejos organicos de hierro son mas eficientemente fotolizados que aquellos

complejos inorganicos de hierro.
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Las sales organicas acetato de sodio, oxalato de sodio vy citrato de sodio mostraron
distintos comportamientos en los procesos de fotooxidacion del As(II), a pesar de
presentar similares pH de reaccion (8,14-9,88), en donde los mayores rendimientos
fotooxidativos del As(III) se alcanzaron con una concentracion de 100 mM, donde el
citrato de sodio presentd el mejor aporte tanto para el proceso fotooxidativo como
para los procesos de remocion de arsénico en solucion.

El mejor resultado con citrato de sodio, frente a las otras sales organicas, se debe a
que su estructura quimica le permite formar mas radicales oxidantes durante las
reacciones del Sistema Foto-Fenton.

Los acidos organicos acético y citrico mostraron rendimientos fotooxidativos del
As(Ill) muy por debajo de lo esperado. Los pH de reaccion (1,72-4,72) y la
especiacion del hierro determiné los malos rendimientos obtenidos.

La intensidad de la radiacion solar es el otro factor que determiné los rendimientos
fotooxidativos del As(II); no obstante, las bajas intensidades en esta zona del pais
desencadenaron que las concentraciones usadas de estas especies organicas fueran
altas para este tipo de sistemas (0-200 mM).

El objetivo de optar por un proceso fotooxidativo para reducir los niveles de arsénico
en solucion es utilizar oxidantes formados fotoquimicamente, en vez de los oxidantes
quimicos comunmente usados, los cuales pueden contribuir a una contaminacion de
las aguas a tratar. La aplicabilidad de una metodologia fotooxidativa de remocion de
arsenico en lugares con mayor radiacion solar y acceso restringido a otras

metodologias mas desarrolladas seria muy beneficioso.
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