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INTRODUCCION

En paises de América Latina como: Argentina, Chile, México, y El
Salvador beben agua permanentemente con niveles de arsénico que ponen
en riesgo su salud. La concentracion de arsénico en el agua subterranea
presenta niveles que en algunos casos llega hasta 1 mg/L. En otras regiones
del mundo como India, China y Taiwan el problema es aun mayor.

El arsénico es un elemento natural que se encuentra ampliamente
distribuido en la corteza terrestre, en forma de diferentes compuestos
inorganicos y orgénicos, tanto en estado s6lido como liquido. Aunque en
algunas zonas geograficas la concentracion puede ser mas alta. El
contenido promedio en la corteza terrestre es de 5 gramos por tonelada,
apareciendo normalmente combinado con mas de 200 elementos diferentes
(cobre, niquel, plomo, azufre, hierro, zinc, etc.).

La presencia de arsénico en el agua subterranea responde a muy
diversos origenes, entre las causas antropogénicas se incluyen las
actividades mineras, industriales, ganaderas, agricolas (aplicacion de
pesticidas y plaguicidas), uso de combustibles fosiles, desecantes,
conservadores de madera, y como aditivos de alimento para animales, asi
como los grandes descensos del nivel freatico asociados a una explotacion
intensa de la agua subterranea que provoca la aireacion del entorno de las
rejillas superiores de las captaciones oxidando los sulfoarseniuros existentes

en el terreno (Schreiber et al., 2000).



Las causas naturales mas comunes de la presencia de este
contaminante en el agua subterranea son: la desorcién de arsénico de
oxihidroxidos de hierro bajo condiciones reductoras, desorcion de arsenico
de minerales de la arcilla y/o de oxihidroxidos de hierro bajo condiciones
oxidantes y origen magmatico y/o lixiviado de rocas asociados a las aguas
termales, asi como la meteorizacion, actividad bioldgica y emisiones
volcanicas (Nordstrom et al., 2001).

El arsénico es un elemento extremadamente tdxico para el organismo
humano, sus efectos toxicos se conocen desde la antigiedad, y sus
consecuencias sobre la salud han sido estudiadas desde el siglo XIX,
concluyendo con la fijacion de normas de tolerancia al arsénico, las que
varian segun el pais.

En la naturaleza este metaloide existe en sus estados elemental,
trivalente (-3 6 +3) y pentavalente (+5) y seglin sea el estado de oxidacion,
su estructura quimica y solubilidad en el medio quimico, presentara mayor o
menor riesgo para la salud humana.

Los compuestos inorganicos son los mas toxicos y aparecen sobre
todo en el agua, (su principal via de transporte en el ambiente), donde se
encuentran principalmente en forma de pentoxido de arsénico (As;Os) ©
trioxido de arsénico (As,0;). Los compuestos organicos son menos toxicos y
se encuentran en los alimentos.

Debido a la problematica existente por la presencia de arsénico en €l
agua, se recopilo informacién que permita conocer su origen y establecer

medidas preventivas 0 correctivas para evitar problemas de salud publica.



OBJETIVOS

» El presente trabajo tiene como finalidad conocer en forma general la
fuente natural de arsénico presente en el agua subterranea, sus
efectos en la salud humana, aspectos quimicos del arsénico, y las
técnicas para la remocion de este contaminante.

= Complementar la informacion cientifica sobre la tematica de la
contaminacién por arsénico e impulsar la toma de conciencia acerca
de la problematica, para asi mejorar la calidad de vida de la poblaciéon

en lo que se refiere al consumo de agua libre de contaminantes.

JUSTIFICACION

En distintas partes del mundo se ha descrito la presencia de arsenico
en agua que se consume por encima de los niveles admisibles que afecta a
miles de personas, siendo las mas afectadas aquellas que viven en areas
rurales, carentes de distribucion de agua potable, originando asi problemas
de salud. Por ello es necesario el mejoramiento de la calidad del agua de
consumo ya que representa una herramienta fundamental en la prevencion
de enfermedades producidas por la presencia de altos niveles de arsénico

en agua que se consume.



REVISION DE LITERATURA

4.1 El arsénico

£l arsénico es un elemento comun en la atmosfera, suelo, rocas, agua
natural y organismos vivos. Su movilidad en el ambiente se debe tanto a
procesos naturales como a actividades humanas. La mayor parte de los
problemas ambientales del arsénico son resultado de la movilizacion por
causas naturales (actividad volcanica, reacciones de degradacion por |2
accion de la atmosfera, actividad biologica...), ¥ otros factores promovidos
por la actividad humana, como la combustion de combustibles fésiles,
actividad minera, uso de fertilizantes y herbicidas en la agricultura, o el uso
de aditivos arsenicales en dietas de animales o como conservantes de
madera, son responsables de problemas de contaminaciéon por arsénico
(Matschullat, 2000).
4.1.1 Generalidades

E| arsénico se encuentra en muchas formas alotropicas vy tiene
propiedades a la vez metalicas y no metalicas, se presenta en forma natural
en rocas sedimentarias y rocas volcanicas (forma el 0,00005% de la corteza
terrestre) y tambien en aguas geotermales. En la naturaleza se presenta con
mayor frecuencia en forma de sulfuro de arsénico (oropimente, As2Ss) ¥
arsenopirita (FeAsS), encontrandose éstos, generalmente, como impurezas
en depositos mineros (Miliarium Aureum, 2004).

El arsénico presenta tres estados alotropicos, gris o metalico, amarilio
y negro. El arsénico gris metalico (forma a) es la forma estable en

condiciones normales y tiene estructura romboédrica, es un buen conductor



del calor pero pobre conductor eléctrico, su densidad es de 5,73 g/cm?, tiene
poca resistencia y pierde el lustre metélico expuesto al aire. El arséenico
amarillo (forma y) se obtiene cuando el vapor de arsénico se enfria
rapidamente. Es extremadamente volatil y mas reactivo que el arsenico
metalico y presenta fosforescencia a temperatura ambiente. El gas esta
constituido por moléculas tetraédricas de As4 de forma analoga al fosforo y
el sélido formado por la condensacion del gas tiene estructura cubica, es de
textura jabonosa y tiene una densidad aproximada de 1,97 g/cm®. Expuesto
a la luz o al calor revierte a la forma estable (gris). También se denomina
arsénico amarillo al oropimente, mineral de trisulfuro de arsénico. Una
tercera forma alotrdpica, el arsénico negro (forma ) de estructura hexagonal
y densidad 4,7g/cm®, tiene propiedades intermedias entre las formas
alotrépicas descritas y se obtiene en la descomposicion térmica de la arsina
o bien enfriando lentamente el vapor de arsénico.
Todas las formas alotropicas excepto la gris carecen de lustre metalico y
tienen muy baja conductividad eléctrica por lo que el elemento sé
comportara como metal o no metal en funcion, basicamente, de su estado de
agregacion (Wikipedia, 2005).
4.1.2 Propiedades fisicas y quimicas

El arsénico de simbolo As, numero atébmico 33, esta en el grupo 150
(VA) del sistema periddico. Quimicamente el arsénico se encuentra entre los
metales y los no metales. Sus propiedades responden a su situacion dentro
del grupo al que pertenece (nitrogeno, fésforo, arsenico, antimonio y
bismuto). El arsénico ocupa el lugar 52 en abundancia entre los elementos

naturales de la corteza terrestre (Enciclopedia, 2003).



El arsénico es uno de los 22 elementos conocidos que se componen
de un solo nucleido estable, "°s; As. Sus propiedades electronicas son:
Electronegatividad 2,1. Radio covalente 1,19. Radio ionico (estado de
oxidacion) 0,47 (+5). Radio atémico 1,39. Estructura atémica [Ar]3d'%4s*4p®.
Potencial primero de ionizacion (eV) 10,08. Sus propiedades fisicas son:
Densidad (g/mL) 5,72. Punto de ebullicion 613°C. Punto de fusion 817°C
(McGraw-Hill, 2004).

Los cristales de arsénico son de tipo romboédrico del sistema

hexagonal con dos atomos en una célula unitaria, tienen mediana actividad
quimica, no se altera en el aire seco, pero se oxida lentamente en el aire
humedo. Arde con llama blanca azulada, despidiendo humos densos de
trioxido de arsénico que tiene olor caracteristico a ajo.
El metal es inoxidable en el acido sulfurico diluido, pero se disuelve en €l
acido concentrado y caliente. El acido clorhidrico ataca débilmente al
arsénico, el cloro se combina directamente con él en caliente y forma el
tricloruro (Alcantara, 1973).

El arsénico sustituye con frecuencia a algun azufre en los sulfuros,
que son las menas principales de muchos de los metales pesados. Ciertos
compuestos de arsénico, como el arseniuro de galio (GaAs), se utilizan
como semiconductores y también como laser. El rejalgar (As>S2), se usa
como pigmento en la fabricacion de fuegos artificiales y pinturas. Los
arseniatos de plomo y calcio se usan frecuentemente como insecticidas. El
arsénico también se utiliza en grandes cantidades en la fabricaron de vidrio
para eliminar el color verde causado por las impurezas de compuestos de

hierro.



Hasta la introduccion de la penicilina, el arsénico era muy importante en él
tratamiento de la sifilis. En otros usos médicos ha sido desplazado por las
sulfamidas o los antibiéticos (Enciclopedia, 2003).
4.2 Geoquimica general del arsénico
4.2.1 Abundancia y caracter geoquimico natural

El arsénico (As), antimonio (Sb) y bismuto (Bi) son unos componentes
muy raros de la litosfera superior, siendo el arsénico el mas abundante de
ellos, y el bismuto el mas escaso como se muestra en el (Cuadro 1.0) donde
se indican los contenidos medios de estos elementos en las materias
terrestres y meteodricas (Rankama y Sahama, 1962). Dichos autores seé
basan en las determinaciones de (Noddack y Walter, 1930) As, Sb y Bi en
los meteoritos y (Goldschmidt y Peters, 1934) en las rocas igneas. El rango
mas saliente, por lo que respecta a su geoquimica general es su caracter
calcofilo. sin embargo, el arsénico estd concentrado también en el hierro
meteoritico. Este hecho, junto con la presencia de 2300 g/Ton de arsénico
en la joséfinita y 500 g/Ton de arsenico en otros minerales teltricos
constituyen una prueba del caracter siderdfilo del arsénico.
Cuadro 1.0 Abundancia del Arsénico, Antimonio y Bismuto en los

meteoritos y en las rocas igneas

Materia As g/Ton | Sb g/Ton Bi g/Ton
Ferroniquel de los meteoritos 360 20 0.5
Tase troilitica de los meteoritos 1020 7.8 2.0
Fase silicatada de los meteoritos 20 0.1 0.02
Rocas igneas 5 1.0 0.2




El arsénico, antimonio y bismuto son oxifilos (Rankama y Sahama,
1962). No se dispone de determinaciones fidedignas relativas al contenido
en arsénico de los diversos grupos de rocas igneas, los tres se combinan
facilmente con el azufre, selenio y teluro, formando sulfosales, arseniuros y
antimoniuros con varios metales pesados, de preferencia con el cobre,
hierro, niquel y cobalto. Los tres se encuentran en estado nativo en mucho
filones, ademas el arsénico forma varios arseniatos que contienen el anion
AsO, en posicion estructural analoga a la del grupo PQ, de los fosfatos.
Ademas, se conocen en la naturaleza varios arsénicos, diversos oxidos de
antimonio, (algunos de los cuales se incluyen en el grupo del pirocloro), asi
como vandatos, arseniatos, teluratos y molibdatos de bismuto.

Las primeras menas de hierro magmatico son pobres en arsénico. Siendo el
contenido de unos 2000 gramos y que es probable que en la pirita existan
cantidades notables de arseénico, pero es indudable que en los fosfatos y en
los silicatos de las rocas igneas hay cantidad mucho mayor.

El contenido medio en arsénico de los sedimentos arcillosos es del mismo
orden de magnitud que el de las rocas igneas. Los andlisis realizados dan un
promedio de 4 g/Ton de arsénico en los sedimentos del fondo del atlantico.
Dichos autores han encontrado de 65-650 g/Ton de arsénico en las menas
mesozoicas y paleozoicas de minerales oxidados de hierro de origen
sedimentario, lo que supone una concentracion 100 veces mayor que el
contenido medio en los sedimentos arcillosos. Las menas sedimentarias de
siderita son mucho mas pobres en arsénico, pero las bauxitas ricas en hierro
y los sedimentos marinos glauconiticos suelen ser ricos en este elemento, el

cual acompafa también al hierro en los oxidatos de agua dulce; por ejemplo,



en los yacimientos de los lagos y de los pantanos. Suponen que el arsenico
se encuentra en el agua del mar principalmente en forma de arsenito, y que
su contenido fluctiia debido a que este elemento puede sustituir al fésforo en
muchos organismos marinos. Por tanto, el arsénico se encuentra en los
yacimientos marinos de fosfatos; como es el hecho de encontrar de 0.007 a
0.03 g/Ton de arsénico en una fosforita y que las rocas sedimentarias de
origen marino contienen por término medio mas arsénico que las rocas
igneas, debido a que la actividad volcanica ha introducido gran cantidad de

éste elemento directamente en el ciclo exogeno (Rankama y Sahama, 1962).



4.2.2 Arsénico en la geosfera

El arsénico aparece como un constituyente principal en mas de 200
minerales (arsénico nativo, arseniuros, sulfuros, Oxidos, arsenatos vy
arsenitos), aunque apenas una docena son relativamente frecuentes.

Cuadro 2.0 Minerales de arsénico mas frecuentes

| Mineral | Composiciéon Ocurrencia -
Arsénico nativo | As Vedas hidrotermales
Niccolita NiAs Filones y noritas
Filones, muchas veces
Rejalgar AsS asociado con oropimente,
arcillas y carbonatos
Venas hidrotermales, también
. como producto de
Uropimenie AS253 sublimacion de emanaciones
volcanicas
Depositos de alta
Cobaltita CoAsS temperatura, rocas
metamoérficas
Es el mineral de As mas
Arsenopirita FeAsS abundante. Muy frecuente en
filones
Tennantita (Cu,Fe)12As4513 Venas hidrotermales
Enargita CusAsS4 Venas hidrotermales
Mineral secundario formado
p— As,05 por‘o>_(1daC|on Qe arsenopirita,
arsénico nativo y ofros
minerales de arsenico
Mineral secundario formado
; por oxidacion de rejalgar,
DIRUACRE Asz0s arsenopirita, y otros minerales
de arsénico
Escorodita FeAsO4.2H,0 Mineral secundario
Annabergita (Ni,C0)3(AsQ4)2-8H20 | Mineral secundario
; Mineral secundario, en
Hoermesita Mga(AsQOs4)2.8H20 oy
Usmistaiiis (Mn,Mg)sAl(AsO4)(OH) | Mineral en fisuras de rocas
8 metamorficas
Conicalcita CaCu(AsO4)(OH) Mineral secundario
Producto de oxidacion de
Farmacosiderita | Fes(AsQ4)2(0OH)3.5H,0 | arsenopirita y otros minerales
de arsénico
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Aunque no como componente mayoritario, el arsénico tambien se
encuentra en concentraciones variables formando parte de un gran numero
de minerales, tanto primarios como secundarios. Las mayores
concentraciones de arsénico aparecen en sulfuros como pirita, calcopirita,
galena y marcasita, donde el arsénico se encuentra sustituyendo al azufre
en la estructura. En estos minerales, el contenido de arsénico puede superar
el 10% en peso del mineral. La pirita es el sulfuro mas frecuente en la
naturaleza, ya que ademas de formarse en ambientes hidrotermales,
también se forma en medios sedimentarios de baja temperatura en
condiciones reductoras. Esta pirita autigénica juega un importante papel en
el ciclo geoquimico del arsénico, al encontrarse en una gran variedad de
ambientes, incluyendo rios, lagos, fondos marinos, y acuiferos, donde al
formarse puede incorporar arsénico en su estructura, y donde, al variar las
condiciones del medio, puede oxidarse y liberar ese arsénico. Otros
minerales donde puede encontrarse arsénico en concentraciones
apreciables son los oxidos y oxihidroxidos, sobre todo los de hierro, y en
menor proporcién los de manganeso y aluminio, fases minerales donde
puede estar formando parte de la estructura o adsorbido en su superficie. La
adsorcion de As (V) en oxihidroxidos de hierro, es el mecanismo mas
efectivo de retencion de arsénico en la fase sélida. Los fosfatos son otro
grupo de minerales que pueden tener contenidos relativamente altos de
arsenico.

El arsénico puede sustituir a Si**, AI'®, Fe* y Ti* en muchas estructuras
minerales, encontrandose de esta manera en muchos minerales formadores

de rocas, si bien en concentraciones muy bajas.
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Por ejemplo, la mayoria de los silicatos contienen alrededor de 1 ppm ©
menos (Baur y Onishi, 1969). Los carbonatos (calcita, dolomita y siderita)
normalmente tienen menos de 10 ppm (Boyle y Jonasson, 1973).

Cuadro 3.0 Concentraciones de arsénico en algunos de los minerales

mas comunes

B Mineral Concentracion de As (ppm)
Sulfuros:
Pirita 100 - 77.000
Pirrotina 5-100
Galena 5-10.000
Esfalerita 5-17.000
Calcopirita 10 — 5000
Oxidos:
Hematites Hasta 160
Oxidos de Fe Hasta 2000
Oxihidroxido de Fe(lil) Hasta 76.000
Magnetita ) 2,7-41
Silicatos:
Cuarzo 0,4-1,3
Feldespato <0,1-21
Biotita 1,4
Anfibol 1,1-2,3
Qlivino 0,08-0,17
Piroxeno 0,05-0,8
Carbonatos:
Calcita 1-8
Dolomita <3
Siderita <3
Sulfatos:
Yeso/Anhidrita <1-6
 Barita <1-12
Jarosita 34-1000
Fosfatos:
Apatito <1-1000

Las concentraciones de arsénico en las rocas igneas son bajas, por lo
general, inferiores a 5 ppm (Smedley y Kinninburgh, 2002); con pocas
diferencias entre los distintos tipos litologicos. A pesar de su baja

concentracion de arsénico, determinadas rocas de naturaleza muy reactiva
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como cenizas volcanicas de grano fino, pueden liberar cantidades
suficientemente altas al agua. Las rocas metamorficas también muestran
contenidos bajos de arsénico, que no suelen superar 5 ppm, excepto las
metapelitas, que tienen un contenido medio de 18 ppm (Boyle y Jonasson,
1973). Las rocas sedimentarias presentan una mayor variabilidad en cuanto
a contenido de arsénico, con promedios y rangos algo superiores a los de
las rocas igneas o metamorficas. En general, la pelitas de origen marino son
las que tienen contenidos mas altos de arsénico, que pueden ser
excepcionalmente altos en ambientes medioceanicos, con promedios de 174
ppm (Smedley y Kinninburgh, 2002). Las rocas carbonatadas muestran
contenidos bajos de arsénico, con valores medios inferiores a 5 ppm (Baur y
Onishi, 1969), como es de esperar, dado los bajos contenidos de arsénico
que tienen sus minerales constituyentes. Los materiales sedimentarios mas
ricos en arsénico son los carbones, donde se ha llegado a encontrar valores
de hasta 35.000 ppm (Belkin et al., 2000). Los valores de contenido de
arsénico en sedimentos son similares a aquellos de su equivalente en roca,
y como ocurria con las lutitas, con tendencia a ser mas elevados en limos y
arcillas. En algunas zonas con mineralizaciones donde hay presencia de
roca igneas o aguas abajo de ellas, se pueden encontrar sedimentos
enriquecidos en arsénico (Oyarzun et al., 2004). Los contenidos de arsénico
en suelos se situan en un valor de fondo en el rango 5-10 ppm. Este valor de
fondo es ampliamente superado en aquellos casos de suelos que se
encuentran en areas mineralizadas o formados a partir de materiales ricos
en pirita u otros sulfuros, o alternativamente, de suelos que se hallan

contaminados por accion antrépica (Smedley y Kinninburgh, 2002).
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4.2.3 Arsénico en la atmosfera

La concentraciéon de arsénico en la atmésfera es normalmente, baja,
aunque puede incrementarse de forma natural por actividad volcanica,
volatilizacion de baja temperatura o aerosoles marinos, a partir de materiales
naturales o por causas antropogénicas como emisiones de combustion,
actividades industriales, etc., se estima que cerca del 70% flujo de arsénico
a la atmosfera tiene un origen antropogénico (Nriagu y Pacyna, 1988). La
mayor parte del arsénico en la atmosfera se halla como As (Il1):O; en
particulas en suspension (Cullen y Reimer, 1989). La Organizacion Mundial
de la salud ha sefialado que las concentraciones de arsénico atmosferico
pueden llegar hasta 0,18 pg m™ en 4reas urbanas y superar 1 yg m™ en los
nucleos industriales (WHO, 2001).

El retorno a la geosfera y a la hidrosfera se produce via deposicion
seca y himeda (asociada a precipitaciones) en general, y a menos que se
trate de areas contaminadas por actividades industriales, la precipitacion
atmosférica es despreciable como fuente de arsénico para la geosfera y la
hidrosfera (Schroeder et al., 1987).

4.3 Origen del agua subterranea

El agua subterranea se encuentra debajo del suelo entre grietas y
espacios que hay en la tierra, incluyendo arena y piedras, se acumula en
capas de tierra, arena y rocas conocidas como acuiferos. La velocidad a que
el agua se mueve depende del tamario de los espacios en las capas y de la
conexién entre éstos. Los acuiferos consisten tipicamente de gravilla, arena,
arenilla y piedra caliza. Estos materiales son permeables porque tienen poros

grandes que permiten que el agua fluya con mayor rapidez (ATSDR, 2002).

14



4.3.1 Calidad del agua subterranea

Abarca las propiedades fisicas, quimicas biolégicas y organolépticas
del agua. Se refiere a la condicion general que permite que el agua se
emplee para usos concretos. La calidad del agua esta determinada por la
hidrologia, fisicoquimica y biologia de la masa de agua que se refiera.

Las caracteristicas hidrolégicas son importantes ya que indican el
origen, cantidad de agua y tiempo de permanencia, entre otros datos. Estas
condiciones tienen relevancia ya que, segun los tipos de substratos por los
que viaja el agua, ésta se cargara de sales en funcion de la composicion de
solubilidad de los materiales de dicho substrato. La cantidad y temperatura
también son importantes a la hora de analizar las causas que concurren para
que el agua presente una calidad u otra. Logicamente, para una cantidad de
contaminantes dada, cuanto mayor sea la cantidad de agua receptora mayor
sera la dilucion de los mismos, y la perdida de calidad sera menor. Por otra
parte la temperatura tiene relevancia ya que los procesos de putrefaccion y
algunas reacciones quimicas de degradacion de residuos potenciaimente
téxicos se pueden ver acelerados por el aumento de la temperatura.

El agua encontrada en estado natural nunca esté en estado puro, sino
que presenta sustancias disueltas y en suspension. Estas sustancias pueden
limitar, de modo igualmente natural, el tipo de uso del agua.

Los parametros mas comunes utilizados para establecer la calidad del
agua son los siguientes: oxigeno disuelto, pH, temperatura, color, sélidos en
suspensién, demanda bioquimica de oxigeno (DBO), dureza, fosforo,
nitratos, amonio, amoniaco, compuestos fenodlicos, hidrocarburos derivados

del petréleo, cloro residual, zinc total, cobre soluble, cationes (sodio, potasio,



calcio, magnesio), aniones (carbonatos, bicarbonatos, cloruros, sulfatos),
arsénico, plomo, cadmio, cromo (Gonzélez et al., 1991).
4.3.2 Normas de potabilidad del agua

Los paises tienen legislaciones relacionadas con el agua de consumo
humano que sirven para determinar las responsabilidades de los distintos
sectores involucrados en la produccion y distribucion del agua de bebida, en
su monitoreo y control. Asimismo cuentan con reglamentaciones que definen
qué se entiende por agua potable; es decir, los patrones que s€ deben seguir
para que el agua sea inocua para la salud humana.

Entre esas reglamentaciones hay una muy especifica, gque se
denomina Norma de Calidad del Agua de Bebida. Alli se establece qué
sustancias pueden estar presentes en el agua Yy las concentraciones
maximas permisibles que no significan riesgo para la salud.

En el (Cuadro 4.0) se presenta los valores guia de las sustancias guimicas
inorganicas perteneciente a la dltima edicion de las Guias de la Organizacion
Mundial de la salud del afio 1995, para la calidad del agua potable. Estos
valores no deben tomarse directamente de los cuadros;, ya que S€
establecen a base de criterios, los paises adoptan y legislan los limites de

acuerdo a sus peculiaridades (OMS, 1995).
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Cuadro 4.0 Sustancias quimicas inorganicas de importancia para la

salud presente en el agua potable

Valor Observaciones

C_ompqm_antes quia

inorganicos (mg/L)
Antimonio 0,005
Py

Arsénico 0,01b(P) | Para un riesgo adicional de cancer de la piel
de 6 x 10*

Bario 0,7

Berilio NDS*®

Boro 0,3

Cadmio 0,003

Cianuro 0,07

Cobre 2(P) |AsSQO®

Cromo 0,05 (P)

Fluoruro 1,5 Al establecer normas nacionales, se deben
tener en cuenta las condiciones climaticas,
la cantidad de agua consumida y la ingesta
procedente de otras fuentes

Manganeso 0,5 ASO

Mercurio total 0,001 R

Molibdeno 0,07

Niguel 0,02

Nitrato (NO3 ) 50 La suma de las razones entre la
concentracién de cada uno y su respectivo
valor guia no debe sobrepasar la unidad

Nitrito (NO,) 3 (P)

Plomo 0,01

Selenio 0,01

Uranio | NDS

 (P): Valor guia provisional. Esta expresion se utiliza en el caso de los

componentes respecto de los cuales algunos elementos de juicio parecen

indicar la existencia de un posible riesgo, pero la informacién disponible

sobre los efectos en la salud es limitada; o cuando se ha aplicado, para

obtener la ingesta diaria tolerable (IDT), un factor de incertidumbre superior a

1.000. Se recomiendan también valores guia provisionales: 1) para las

sustancias cuyo valor guia calculado se situaria por debajo de la

concentracion cuantificable en la practica o de la que puede lograrse
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mediante los métodos de tratamiento existentes; o 2) cuando es probable
que la desinfeccion haga que se sobrepase el valor guia.
En el caso de sustancias consideradas carcinogenas, el valor guia es la
concentracién en el agua potable asociada con un riesgo adicional de cancer
durante toda la vida de 10-5 (un caso adicional de cancer por cada 100.000
personas que ingieran agua que contenga la sustancia en la concentracion
equivalente al valor guia durante 70 aios). Multiplicando y dividiendo,
respectivamente, el valor guia por 10, pueden calcularse concentraciones
asociadas con riesgos adicionales de cancer durante toda la vida de 10-4 y
10-6. Cuando no es posible mantener la concentracion asociada con un
riesgo adicional de cancer durante toda la vida de 10-5, debido a la
insuficiencia de la tecnologia de andlisis o tratamiento, se recomienda un
valor guia provisional practicable y se indica el riesgo adicional asociado.
° NDS: No hay datos suficientes para permitir la recomendacion de un valor
guia basado en criterios sanitarios.
4 ASO: Concentraciones de la sustancia iguales o inferiores al valor guia
basado en criterios sanitarios pueden influir en la apariencia, el sabor o el
olor del agua (OMS, 1995).
4.3.3 Contaminacion de acuiferos

Las aguas naturales son soluciones diluidas que contienen muchos
compuestos quimicos y diversas materias suspendidas y particulas
coloidales. La presencia de casi todas estas impurezas se deben a procesos
naturales, y es imposible eliminarlas. La calidad del agua dulce se puede
afectar negativamente por adicion de otras Impurezas debidas a las

actividades del hombre.
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En realidad existen diferentes grados de contaminacion del agua,
segun el uso que se le intente dar. Con frecuencia el sabor, el olor y el
aspecto del agua indican que estd contaminada. En algunos casos la
presencia de contaminantes peligrosos se revela solo por medio de pruebas
quimicas (Dickson, 2003).

La agricultura es un proceso bioquimico; su avance tecnologico ha
permitido mejorar la calidad de vida a nivel mundial. Sin embargo el
conocimiento de dichos procesos ha permitido sintetizar y aportar a la planta
sustancias quimicas para la produccion agricola y la proteccion de plagas.
Alguna de las sales introducidas en el medio acuatico subterraneo, debido a
actividades agricolas es preocupante por sus efectos sobre la salud, como el
nitrato.

La calidad del agua subterranea, puede contaminarse por
compuestos quimicos a bajos niveles de concentracion (traza), tanto
organicos (pesticidas), como inorganicos (metales). Otra fuente potencial de
contaminacion del agua subterranea son los residuos liquidos y solidos
urbanos, de mayor o menor consideracién en funcion del tratamiento que
reciben en los diferentes nucleos de poblacion, que en caso permiten la
infiltracion de contaminantes inorganicos y organicos hasta la zona saturada
del suelo. Asi como los lixiviados de residuos agricolas, plasticos y otros
restos de la produccion agricola muy contaminantes como son los
contenedores de formulaciones de pesticidas (Martinez et al.,, 2003).

El uso de agua residual doméstica, tratada o no para irrigacién puede
ser, si no se ejerce un control adecuado, causa de contaminacion de los

mantos acuiferos.
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L os sistemas individuales de eliminacién, tales como pozos negros e incluso
las fosas sépticas y otros sistemas similares pueden producir problemas. La
produccién, almacenamiento, transporte, empleo y eliminacion de materiales
radioactivos, representa una amenaza para el recurso hidrico subterraneo.

La actividad industrial, agricola, domestica y el empleo de sustancias
radiactivas, constituyen las principales fuentes de elementos quimicos y
microorganismos que puedan amenazar la calidad natural del agua
subterranea. Su calidad puede verse amenazada ademas, por la
contaminacion de los rios en conexion hidraulica con los mantos acuiferos,
recarga artificial del acuifero con agua de baja calidad y la infiltracion de
agua de lluvia contaminada por la contaminacién atmosférica (FAO, 1981).
4.4 Origen del arsénico en el agua

El fenémeno de la existencia de contenido alto de arsénico de origen
natural en el agua esta controlado por tres factores: la fuente primaria de
arsénico (geosfera y atmosfera), procesos de movilizacion/retencion de
arsénico en la interaccién entre la fase solida y la fase liquida, y el transporte
de arsénico como especie acuosa en el seno del agua.

Respecto al primer factor, una de las caracteristicas comunes en la
mayor parte de los acuiferos con contenidos altos de arsénico no asociados
a procesos geotermales, depositos minerales, ni a un origen antropogénico,
es que los materiales que forman el acuifero tienen contenidos en arsenico
préximos a los valores considerados como contenido medio de fondo (0,5-
1.0 ppm en areniscas, 13 ppm en arcillas y pizarras, 1-1,5 ppm en

carbonatos).
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En otras palabras, contenidos elevados de arsénico en las aguas
subterraneas no se asocia, por lo general, a materiales con contenidos altos
de arsénico (Smedley y Kinninburgh, 2002).
4.4.1 Movilizacién y retencion de arsénico

La concentracion de arsénico en el agua natural esta posiblemente
controlada en gran medida por procesos de interaccion solido-solucion.
Existen dos categorias fundamentales de procesos geoquimicos de
interaccion agua-fase sélida, que controlaran la movilizacion de arsénico en
el agua: 1) reacciones de adsorcion-desorcion y 2) reacciones de
precipitacién-disolucion de la fase sdlida. La union de arsénico a una
superficie de un 6xido de hierro seria un ejemplo de reaccion de adsorcion.
Ei fenomeno inverso a esta reaccion, arsénico desuniéndose de esa
superficie, seria un ejemplo de reaccion de desorcion. La precipitacion
consiste en la formacién de una fase soélida a partir de componentes
presentes en la solucion acuosa (por ejemplo, precipitacion de calcita, a
partir de calcio y carbonato disueltos). La disolucion de vidrio volcanico, o de
la propia calcita, son algunos ejemplos de reacciones de disolucién que
pueden tener lugar en la interaccién agua-fase sélida (Raven et al.,, 1998).
4.4.1.1 Adsorciéon/desorciéon de arsénico en la fase sdlida

El arsénico puede ganar o perder electrones en reacciones de
oxidacién-reduccion. Como resultado de ese fenomeno, el arsénico puede
estar presente en la naturaleza en diversos estados de oxidacion (-3, 0, +3 y
+5), si bien se suele encontrar en las aguas en dos estados de valencia:
arsenito (As Ill) y arsenato (As V). El arsenato predomina en condiciones

oxidantes, mientras que el arsenito predomina cuando las condiciones son
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suficientemente reductoras. Bajo las condiciones de pH mas comunes en el
agua subterranea, el arsenato estd presente como oxianiones cargados
negativamente (H:AsQ4, HAsO, ), mientras que el arsenito esta presente
como especie neutra (HaAsO3"). La fuerza de la adsorcion de estas especies
arsenicales por las superficies de la fase sélida, dependera en parte de |as
diferencias de carga entre las especies acuosas y la fase solida, ya que
determinan el caracter de las interacciones electrostaticas entre las especies
y la fase solida. Las reacciones de adsorcién-desorcion son descritas
mediante isotermas de adsorcion (o desorcion). Una isoterma de adsorcion o
intercambio relaciona la concentracion de un determinado componente en
solucién con su concentracién en la superficie de la particula. Esa
concentracion en la superficie no solo depende del componente implicado y
de la carga de superficie, también depende de otros iones en solucion y de
su concentracién, ya que competiran a su vez para ocupar lugares (sedes de
intercambio) en la superficie. Este fenémeno, esta ligado a los procesos de
adsorcién-desorcion, y que se conoce como intercambio iénico. La principal
consecuencia es que a determinadas condiciones de concentracion de una
especie idnica, esta puede provocar la desorcion de otra especie
previamente adsorbida. Dada la cantidad de especies ionicas que pueden
estar en solucién, y por tanto compitiendo por ocupar las sedes de
intercambio, es muy complejo describir las reacciones de superficie para un
caso dado. A diferencia de las reacciones de precipitacion-disolucion, la
adsorcion-desorcion tiende a ser rapida para la escala temporal geolégica.

Las isotermas de adsorcién pueden ser “lineales” o “no lineales”. Una

isoterma “lineal” significa que la cantidad adsorbida de una especie es
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directamente proporcional a su concentracién en la solucion. Las isotermas
para los dos estados de oxidacion del arsénico son muy diferentes,
incluyendo su dependencia del pH. La isoterma para As (V) es "no lineal” de
forma muy acusada, la isoterma para As (lll) lo es algo menos. Una
consecuencia de la isoterma de adsorcién “no lineal” tan acusada del
arsenato es que, incluso a concentraciones del orden de 1ug I, la adsorcién
de arsénico sobre el 6xido puede corresponder a miles de ppm en el caso de
oxihidroxidos férricos. En general, aunque depende de las fases minerales
presentes, la maxima adsorcion de As (lll) se produce a pH < 8, mientras
que la maxima adsorcion de As (V) se da pH < 7 (Raven et al., 1998).

Tanto arsenito como arsenato son adsorbidos en la superficie de una
gran variedad de materiales presentes en el medio como son Oxidos de
metales, sobre todo de hierro, manganeso, aluminio (De Vitre et al., 1991),
materia organica y arcillas. La adsorcion de arsenato por oxihidroxidos de
hierro es particularmente fuerte y las cantidades adsorbidas pueden ser
apreciables incluso a bajas concentraciones de arsénico en la solucion
(Goldberg et al, 1986). La adsorcion de arsénico en oxihidroxidos de
aluminio y manganeso también puede ser importante si estos oxidos estan
presentes en concentraciones altas (Peterson y Carpenter, 1983). El
arsénico también es adsorbido en los bordes de las arcillas como As (lll) y
As (V) y en la superficie de carbonatos como la calcita, aunque la cantidad
adsorbida es mucho menor que en el caso de los 6xidos e oxihidroxidos de
hierro. Las reacciones de adsorcion y desorcion entre arsenato y superficies
en 6xidos de hierro son particularmente importantes ya que esa fase mineral

es muy comun como recubrimiento de otras fases sdlidas, y porque el
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arsenato se adsorbe fuertemente sobre las superficies de los Oxidos de
hierro en condiciones acidas o con pH préximos a los valores neutros. Sin
embargo, la desorcion de arsenato de dichas superficies ocurrira en el caso
de pH con valores alcalinos. El As (lll) como As (V) es adsorbido en
oxihidroxidos férricos como complejos de esfera interna (es decir, sin
molécula interpuesta con la superficie del solido) (Pierce y Moore, 1982).

En general, el As (V) es mas fuertemente adsorbido en las fases solidas
como la goethita, mientras que el oxihidréxido amorfo (ferrihidrita) absorbe
mayores cantidades de As (lll) (en este caso hay una fuerte dependencia de
la concentracion de arsénico en solucion y del pH, de tal forma que la
adsorcién de arsenato puede ser mayor que la de arsenito a pH bajos y
bajas concentraciones de arsénico en solucion (Loeppert et al., 1997). De
cualquier manera, la ferrihidrita presenta una mayor capacidad absorbente
que la goethita, tanto para As (V) como para As (lll) debido a que el
oxihidréxido férrico amorfo presenta una mayor densidad de lugares de
intercambio como consecuencia de una mayor superficie especifica y mayor
reactividad de grupos funcionales de superficie con respecto a la goethita
(Jackson y Miller, 2000).

Pierce y Moore (1982) han demostrado que la ferrihidrita tiene una gran
capacidad de adsorcién de As (V), alcanzando la maxima adsorcion a pH 4,
aunque no se produce adsorcion de arsénico a valores de pH superiores al
del punto de carga cero o isoeléctrico (el cual se sittia a pH 8) y a partir del
cual tanto la ferrihidrita como la goethita se comportan como adsorbentes

cationicos al generarse una carga neta de superficie negativa.
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De esta manera, los cambios de pH en el agua pueden determinar la
adsorcion o desorcién de arsénico. Debido a que los procesos de diagénesis
normalmente consumen H”, el pH del agua subterréanea tiende a ser mayor
con el tiempo de residencia, el cual a su vez, se incrementa a lo largo del
recorrido del flujo subterraneo. Por ello, la propia evolucién geoguimica del
agua subterranea hacia condiciones alcalinas puede causar la desorcion de
una cantidad apreciable de arsénico en el agua. Una restriccion que
condiciona la capacidad de la ferrihidrita como absorbente y secuestrador de
arsénico, es que esta fase amorfa es mas inestable a las variaciones de las
condiciones ambientales que la fase cristalina (goethita), de tal manera que
o bien se transforma en esta ultima (disminuyendo su superficie especifica y
por tanto la capacidad adsorbente) o bien es disuelta (por ejemplo, a pH
bajos), liberando el arsénico adsorbido. En ese ultimo caso, la totalidad del
arsénico liberado puede llegar a ser readsorbido por la goethita si ese
mineral esta presente (Greubel ef al., 1988).

La transformacion de ferrihidrita a goethita puede ser inhibida o dificil por
factores como pH bajo, temperatura baja presencia de silicatos, aluminio,
manganeso y compuestos organicos (Twidwell et al., 1999).

Las reacciones de oxidacion-reduccion pueden controlar indirectamente la
adsorcién-desorcién de arsénico por sus efectos sobre la especiacion, Por
ejemplo, la reduccion de arsenato a arsenito puede facilitar la movilizacion
de arsénico debido a que el arsenito es adsorbido mas débilmente que el
arsenato. Reacciones redox involucrando tanto arsénico adsorbido como

acuoso puede afectar la movilidad del arsénico.



La adsorcion del arsénico también puede estar condicionada por la
presencia de iones competitivos. En particular, el fosfato tiene un
comportamiento geoquimico similar al del arsenato, y ambos competiran por
los lugares de sorcion o sedes de intercambio. Otros oxianiones (molibdeno,
selenio, vanadio, etc.) también pueden competir con el arsenato.

La desorcion del arsénico adsorbido en la fase sdlida esta
condicionada por los cambios en pH, ocurrencia de reacciones redox
(reduccion/oxidacién), presencia de iones competitivos, y los cambios en la
estructura cristalina de la fase soélida (Twidwell et al., 1999).
4.4.1.2 Precipitacion/disolucion de fase solida.

Las reacciones de precipitacion-disolucion implican la formacion y
crecimiento de una fase mineral y su destruccion, tedricamente, unicamente
estaran involucrados en estos procesos aquellos elementos incluidos en la
férmula quimica del mineral. La solubilidad de un mineral puede ser descrita
por su producto de solubilidad, aunque este valor puede variar en funcion del
tamarfio de la particula y cristalinidad del mineral. Normalmente, la velocidad
de disolucién o precipitacion es muy lenta, por lo La coprecipitacion es un
proceso natural donde constituyentes menores o accesorios se incorporan a
la estructura mineral que se forma, como es el caso de arsénico que
coprecipita con la pirita. De la misma manera, fésforo y arsénico son
coprecipitados con los 6xidos de hierro. La coprecipitacion no implica ningun
mecanismo en particular, y en la practica, la adsorcion y la coprecipitacion
tienen lugar al mismo tiempo (WHO, 2001).

El proceso inverso a la coprecipitacion es la codisolucion, que en el caso de

arsénico dara lugar a su movilizacion al agua. Asi, la movilizacion de
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arsénico estara condicionada por la propia estabilidad del mineral con el que
ha coprecipitado. Si tiene lugar la disolucién de la fase mineral con arsénico
(por ejemplo, 6xidos), este mecanismo puede ser mucho mas efectivo que la
desorcion en términos de arsénico movilizado. Los procesos de
disolucién/codisolucion mas importantes en cuanto a movilizacion de
arsénico en el agua son: a) la oxidacion de sulfuros, fundamentalmente
pirita: y b) la disolucion reductiva de éxidos. Las reacciones de precipitacion-
disolucién son controladas por la fisicoquimica de la solucion,
fundamentalmente pH, temperatura, estado redox y concentracion de
especies acuosas (Guo et al., 1997).
4.4.2 Transporte de arsénico en las aguas

La condicion obvia para que exista una alta concentracion de arsenico
en el agua subterranea es que este no se haya perdido por transferencia
(flujo) o dilucion, lo que confiere una dimension temporal al problema, que en
definitiva dependera del régimen hidrogeologico y paleohidrogeolégico del
acuifero. El tiempo que tarda el arsénico en el agua subterranea en perderse
por flujo depende de varios factores, siendo un factor critico el tiempo de
residencia del agua en el acuifero: a menor tiempo de residencia, mayor tasa
de renovacién, y por tanto mayor tasa de pérdida de arsénico por flujo. La
consecuencia directa es que, en general, en acuiferos profundos y “antiguos”
sera mucho mas dificil encontrar altas concentraciones de arseénico,
requiriéndose en estos casos flujos muy lentos. Desde el punto de vista
geoquimico, el transporte de arsénico en el agua esta condicionado por la
adsorcion, ya que esta produce un retardo en el transporte del arsénico en

comparacion con el propio flujo del agua (Appelo y Postma, 1994).
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En el caso mas sencillo de una isoterma de adsorcion lineal, la relacion es
directa, y esa diferencia viene definida como un factor de retardo constante
por el coeficiente de reparto, Kd. En el caso de una isoterma no lineal, el
valor de Kd varia con la concentracion y depende de la forma de la isoterma.
Por lo general, el valor de Kd decrece con el incremento de la concentracion.
Por tanto, en altas concentraciones, el transporte de arsénico en el agua es
mas efectivo, pero en contraparte hay mas disponibilidad de arsenico.
La consecuencia de ello, es que es muy dificil que el arsénico sea
completamente extraido de los acuiferos con el flujo del agua, bien a causa
de que es adsorbido, 0 a causa de que se halla en concentraciones altas
(Smedley y Kinninburgh, 2002). Puesto que el arsenito y el arsenato tienen
diferentes isotermas de adsorcién, seran transportados en el agua con
diferente velocidad (Gulens et al, 1979). Se ha demostrado que en
condiciones oxidantes y ligeramente 4cidas, As (lll) se mueve 5-6 veces mas
rapido que As (V), y que este ultimo se movera mas rapidamente en
condiciones neutras (aunque siempre mas lento que As (lll); mientras que en
condiciones reductoras y alcalinas, tanto As (lll) como As (V) se mueven
rapidamente. Los valores mas altos de Kd citados en la literatura
corresponden a oxihidréxidos de Fe, aunque son valores muy variables que
dependen de la cantidad de Oxidos y oxihidroxidos activos en el medio, la
especiacion de arsénico, concentracion de arsenico, pH, y concentracion de
aniones competidores como fosfato (BGS y DPHE, 2001).

Estudios de campo han demostrado que las concentraciones altas
observadas en el agua son consecuencia de bajos Kd mas que de altos

contenidos absolutos de arsénico en el sedimento, poniendo en evidencia
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que los coeficientes de reparto calculados en laboratorio estan
sobrestimados, por lo que resulta muy dificil establecer la presencia de
aguas rica en arsénico Unicamente partiendo de las concentraciones de
arsénico en los sedimentos (Smedley y Kinninburgh, 2002).

4.4.3 Mecanismos de incorporacion de arsénico en el agua.

Aungue los materiales de la geosfera no presenten grandes
concentraciones de arsénico en la fase sélida, una pequefia cantidad relativa
de arsénico liberado de esa fase soélida por procesos de desorcion 0
disolucion puede elevar la concentracion de arsénico en el agua por encima
de 50 ug I"". En este sentido hay que considerar, que para que exista agua
con contenidos altos en arsénico, no basta solo con que tengan lugar
mecanismos por los cuales este se libere de la fase sélida, sino que ademas
el arsénico liberado tiene que permanecer en el agua, es decir no tiene que
ser transportado ni transferido a otro medio, ni tampoco se han de producir
procesos de dilucion por mezcla. Esos son los factores claves que hay que
estudiar para entender la existencia de agua con contenidos altos de
arsénico. Otra consideraciéon que hay que hacer, es sobre la naturaleza
diferente del agua superficial y el agua subterranea: el agua superficial
constituye sistemas abiertos donde los factores ambientales estan
continuamente variando; en contraste, el agua subterranea se pueden
considerar, en la mayoria de los casos, sistemas semicerrados, donde las
condiciones pueden variar, pero de forma discontinua en el tiempo,
permitiendo que el sistema solucion-fase sélida pueda reequilibrarse
(Smedley y Kinninburgh, 2002). Esto implica que, en condiciones naturales,

y si no se producen grandes cambios en la evolucion de un acuifero, este
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llegara a una etapa donde la interaccion agua-fase solida sera minima, y por
tanto no habra transferencia de arsénico. Este escenario contrasta con el de
agua superficial donde no tienen porque alcanzarse situaciones proximas al
equilibrio solucién-fase sélida. Uno de los problemas fundamentales con
respecto al agua subterranea y el arsénico radica en que la explotacion de
aquellas puede introducir cambios sustanciales en las condiciones originales
del acuifero.

Existen varios mecanismos geoquimicos de liberacién y movilizacion
de arsénico en el agua, entre los que estan.

Oxidacion de sulfuros: Segun los trabajos existentes, es un
mecanismo importante solo localmente y en areas mineras con abundancia
de sulfuros, aunque también puede involucrar pirita autigénica en sucesiones
sedimentarias. La oxidacién de sulfuros tiene lugar cuando el medio se halla
en condiciones oxidantes. El Fe disuelto tiende a precipitar en sulfato de Fe
(jarosita) y éxidos y oxihidroxido de Fe, con readsorcion y coprecipitacion de
arsénico. BGS y DPHE, (2001), Sefialan que la readsorcion de arsénico en
el oxido (que puede llegar al 90% del arsénico codisuelto de la pirita), hace
que el mecanismo de movilizacion de arsénico por oxidacién de pirita no se
considere como el mas eficiente en cuanto a movilizaciéon de arsénico.

Disolucién de 6xidos e oxihidroxidos de Fe y Mn en condiciones
acidas: Los Oxidos y oxihidréxidos de Fe y Mn se disuelven en condiciones
fuertemente acidas. El arsénico presente en ellos, tanto adsorbido como
coprecipitado, serd movilizado durante la disolucion. A diferencia de la
desorcion, la disolucion es eficaz en la movilizacion de arsénico no labil,

incorporado en la red estructural del mineral.
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Esto explica, al menos en parte, las concentraciones altas de arsenico en el
drenaje 4cido de minas (Smedley y Kinninburgh, 2002).

Desorcién en condiciones oxidantes a pH alto: La acusada
naturaleza no lineal de la isoterma de adsorcion para As (V) determina que
la cantidad de arsénico adsorbido sea grande, incluso cuando las
concentraciones de arsénico disuelto son bajas. Pero, en condiciones
oxidantes, se produce la desorcion de arsénico si se alcanzan valores de pH
alto (>8,5). Normalmente el incremento de pH se produce como
consecuencia de los procesos de meteorizacion e intercambio ionico,
combinado con los efectos de un incremento en salinidad en climas aridos Yy
semidridos. El proceso de desorcion en condiciones alcalinas es
considerado como uno de los mecanismos mas efectivos en cuanto a
movilizacion de arsénico en condiciones oxidantes, dandose ademas una
correlacién positiva entre la concentracion de arsénico en la fase acuosa y
los valores de pH. Los procesos de desorcion liberan ademas una amplia
variedad de oxianiones como vanadatos, fosfatos, uranilos y molibdatos. El
papel del anioén bicarbonato en relacion a los procesos de desorcién de
arsénico no esta claro.

A menudo se observan, en el agua rica en arsénico, concentraciones altas
en carbono organico disuelto como &cidos fulvicos y humicos, aunque
todavia no se ha podido establecer una relaciéon causal entre el carbono
organico disuelto y arsénico desorbido. La presencia de cationes como Ca y
Mg pueden facilitar la adsorcién de especies de As (V) negativamente
cargadas en la fase solida. Efectos similares pueden tener el Al en agua

acida y el Fe?* en aaua reductora.
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Los procesos evaporativos en ambientes aridos permiten el mantenimiento
de valores altos de pH, asi como concentraciones altas en cloro, fluor y
uranio. En general, este mecanismo no explicaria las concentraciones altas
de arsénico observadas en ambientes reductores, ya que estos suelen tener
un pH préximo al valor neutro (Smedley y Kinninburgh, 2002).

Desorcién y disolucién de oxidos y oxihidroxidos relacionados
con cambios a condiciones reductoras: Este constituye otro de los
mecanismos mas importantes en cuanto a movilizacion de arsénico a la fase
acuosa. La causa mas comun es el enterramiento rapido de sedimentos,
donde la cantidad de materia organica enterrada determinara la rapidez con
que se alcanzaran las condiciones reductoras. Para que se alcancen estas,
la condicion requerida es que sea un sistema cerrado a la entrada de
oxigeno o al menos la disponibilidad de este sea muy pequefia. En
condiciones reductoras, parece que una de las primeras reacciones en tener
lugar, es el paso de arsenato As (V) adsorbido en condiciones oxidantes a
arsenito As (lll), que estd adsorbido mas debilmente en la superficie de los
éxidos y oxihidréxidos de hierro y manganeso. Ademas, estos minerales se
disuelven en condiciones reductoras, aunque la disolucion reductiva por si
sola no explicaria todo el arsénico que se encuentra en el agua subterranea
en condiciones reductoras. Por otra parte, en ambientes reductores, el agua
tiene por lo general valores de pH préximos al valor neutro, y por tanto, en
este caso el pH no parece ejercer un control importante sobre la desorcion

de arsénico (Smedley y Kinninburgh, 2002).
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Desorcién por reduccion de superficie especifica en la fase
solida: Este mecanismo que tiene especial incidencia en los oxidos e
hidroxidos de Hierro, donde se produce una mayor adsorcion de arsénico en
las etapas iniciales de su formacion, generalmente como oxihidréxidos
formados por agregados de microparticulas de pequefio tamafio. Al
evolucionar y transformarse en fases de mayor cristalinidad, las particulas y
agregados aumentan su tamafio, reduciendo asi su superficie especifica, y
por tanto las sedes de intercambio donde se halla el arsénico adsorbido, con
la consiguiente movilizacién de este a la fase acuosa.

Debido al caracter no lineal mas acusado de la isoterma de As (V), la
desorcién mediante este mecanismo es mucho mas acusada para As (V)
que para As (lll) (Smedley y Kinninburgh, 2002).

Desorcién por reduccién en la carga de superficie de la fase
sélida: Pueden ocurrir una serie de fenémenos que causen una reduccion
de la carga neta de superficie en los 6xidos, con la consiguiente desorcion
de arsénico. Estos fenémenos incluyen cambios estructurales en los 6xidos
de Fe que tienen lugar al pasar de condiciones oxidantes a condiciones
reductoras que pueden asociar cambios netos en la carga de superficie, en
intensidad y densidad (BGS y DPHE, 2001).

El arsénico presente en un medio geolégico, puede tener su origen
primario en relacién a deposicion atmosférica, o estar contenido en los
minerales primarios, o en restos organicos que se depositen ahi.
Alternativamente, puede venir transportado por el agua, bien como especie
disuelta, bien en la fase solida, como una especie adsorbida en particulas de

carga de fondo o en coloides en suspension (Oyarzun et al., 2004).
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4.5 Toxicologia del arsénico

Se ha reconocido que la toxicidad del As (Ill) es 10 veces mayor que
el As (V) y resulta de su habilidad para enlazarse a grupos sulfidrilos,
especialmente a trioles vecinales en las proteinas, produciendo un mal
funcionamiento de la actividad enzimatica. La toxicidad del As (V) es el
resultado de su habilidad para sustituir al fosfato en reacciones catalizadas
por enzimas, donde puede impedir el normal funcionamiento de eéstas
(Castro y Wong, 2000).

La dosis letal oral probable en humanos de trioxido de arsénico esta
entre 10 y 300 mg (Yip! et al., 2001). La concentracién considerada normal
en sangre es inferior a 5 ug/l (Ford, 1998).

El arsénico se absorbe por todas las vias con la eficacia suficiente para
producir toxicidad aunque la preferente es la via digestiva con una eficacia
superior al 90%. A través de la piel intacta la absorcion es escasa aunque se
facilita con la imritacion que la propia sustancia produce. En la sangre se
encuentra en el interior de los hematies y unido a las proteinas plasmaticas.
El aclaramiento desde la sangre se produce en tres fases: la primera rapida,
con una desaparicion del 90% en 2-3 h; la segunda, de hasta 7 dias; y la
tercera, mas lenta (Mealey ef al., 1959).

4.5.1 Rutas de exposicion

La exposicion ambiental a un contaminante se caracteriza por la ruta
de administracion y dosis recibida que depende de la concentracion del
contaminante. La frecuencia y duracion del contacto. Las principales rutas
de adminisiracion con relevancia medioambiente son la via oral, la

inhalacién y la penetracién cutanea.
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Las rutas de administracion pueden influir considerablemente sobre la
toxicidad del compuesto, pues de ellas depende la concentracion que éste
alcanza en el érgano, es decir, el 6érgano en el que ejerce sus efectos
toxicos. La ruta de administracion afecta tanto al grado de absorcion como a
la posible transformacion del contaminante antes de alcanzar el flujo
sanguineo por el efecto primer paso hepatico o intestinal. La concentracion
de un compuesto téxico en los distintos tejidos del cuerpo humano depende
de la importancia relativa de los fenémenos de absorcion, distribucion,
transformacion y eliminacion.

Las principales vias de entrada de un agente quimico ambiental en el
organismo son la piel, los pulmones y el aparato digestivo. La desaparicion
paulatina o eliminacién de los contaminantes del organismo se produce
gracias a dos grandes grupos de procesos: metabolismo o transformacion y
excrecién. La velocidad relativa de dichos procesos depende de las
propiedades fisicas y quimicas del contaminante. La transformacion de los
contaminantes constituyen en la mayor parte de los casos el paso previo a
sus excrecion. Aunque existen numerosos tejidos con capacidad metabdlica,
el érgano transformador por excelencia es el higado, donde se ubican
multiples sistemas enzimaticos implicados en la conversion de los
contaminantes en metabolitos mas solubles y, por tanto, mas susceptibles
de excrecion. Una vez efectuada la transformacién de los contaminantes, los
metabolitos resultantes se excretan por distintas vias. Las mas importantes
son la excrecién renal y biliar, aungue en ciertos casos pueden ser
relevantes ofras vias de eliminacion, como la pulmonar, las glandulas

sudoriparas o las glandulas mamarias (Moreno, 2003).



4.5.1.1 Absorcién

La absorcién de contaminantes es el proceso mediante el cual dichos
compuestos atraviesan las membranas celulares para alcanzar el torrente
sanguineo. La absorcion de contaminantes se produce por las mismas vias y
mecanismos utilizados por las sustancias necesarias para la actividad
biologica, preferentemente por las rutas de entrada constituidas por la piel, el
sistema digestivo y los pulmones (Moreno, 2003).
4.5.1.2 Distribucién

A partir de la entrada de los contaminantes en el torrente sanguineo
con la absorcién, tiene lugar su transporte hacia los distintos 6rganos y
tejidos, en los que se produce su penetracion. El reparto o translocacion de
los contaminantes en los distintos tejidos a través de la sangre se conoce
con el nombre de distribucién. La distribucibn es un proceso rapido,
controlado por el flujo sanguineo a los distintos tejidos y la facilidad con la
que los contaminantes se difunden desde los capilares a dichos tejidos
(Moreno, 2003).
4.5.1.3 Excrecion

Las tres principales rutas de eliminacion de compuestos quimicos del
organismo son, por via renal, via fecal y via respiratoria, esta Ultima sobre
todo para los gases. Hay que tener en cuenta también que todas las
secreciones corporales pueden actuar como vias de eliminacion, que
aunque cuantitativamente menos importantes pueden tener una gran
relevancia toxicolégica. Entre estas secreciones hay que mencionar el sudor,

el semen y la leche (Moreno, 2003).
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4.5.2 Mecanismos de toxicidad del arsénico

La toxicidad de un compuesto con arsénico para los humanos
depende en gran medida de su forma quimica, diferenciandose dos grupos
de compuestos: los inorganicos y organicos.
Los inorganicos son los mas toxicos y aparecen sobre todo en agua (su
principal via de ftransporte en el ambiente), donde se encuentran
principalmente en forma de pentdxido de arsenico (As20s) o trioxido de
arsénico (As203) (Ellenhorn, 1997).
Los compuestos organicos, mucho menos toxicos que los inorganicos, se
encuentran sobre todo en alimentos y suponen la principal via de exposicion
de la poblacién al arsénico. Sin embargo, la exposicion al arseénico
inorganico por la ingesta es pequefia, salvo en regiones donde el arsénico
inorganico produce contaminacion de aguas de bebida, pudiendo originar
envenenamientos cronicos (Braunwald et al., 1997). El arsénico elemental
ingestado es absorbido lentamente pero luego es eliminado; mientras que
los compuestos solubles de arsénico son rapidamente absorbidos por el
tracto intestinal. EI As*® y arsénico organico es rapida y completamente
eliminadas por los rifiones. El tiempo de vida media del arsénico inorganico
en el ser humano es de 2 a 40 dias (WHO, 1996).

Los mecanismos fundamentales de accién téxica del arsénico son:
1. Interaccion con los grupos sulfhidrilos de las proteinas, alterando varias
rutas enzimaticas: el arsénico ftrivalente inhibe el complejo piruvato
deshidrogenasa, con disminucion de la produccion de acetilcoenzima Ay de

la sintesis de ATP en el ciclo del acido citrico (Ford, 1998).
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2 Sustitucion del fosforo en varias reacciones bioguimicas: el As
pentavalente compite con el fosfato en los sistemas de transporte intraceluiar
y desacopla la fosforilacion oxidativa llegando a fomar ADP-arsenato en
lugar de ATP (Gresser, 1981).

Es un toxico de los capilares muy potente, destruyendo la integridad
microvascular y provocando con ello exudacion de plasma, edemas e
hipovolemia (YIP, 2001). Muchos ofros enzimas se inhiben por el As:
monoamino-oxidasa, lipasa, fosfatasa 4&cida, arginasa hepatica,
colinesterasa y adenilciclasa, aunque tienen menos importancia clinica. El
As es un agente carcinogénico humano (Grupo 1), causante de tumores
epidermoides en la piel y el pulmén (WHO, 1996).

La toxicidad por arsénico puede ocurrir en dos formas: toxicidad
aguda y toxicidad cronica. La toxicidad aguda es consecuencia de ingesta de
alto contenido de arsénico en un tiempo corto y la toxicidad cronica es
resultado de ingesta de pequefias cantidades de arsénico en un largo
periodo de tiempo.

La toxicidad aguda de compuestos de arsénico en el ser humano es
funcion de la capacidad de asimilacion del cuerpo humano. La arsina (HsS)
es considerada la forma mas toxica, seguida del arsenito (As*®). de
arsenatos (As*®) y los compuestos organicos de arsénico. -
4.5.2.1 Intoxicacion aguda

La exposicién a dosis elevadas de compuestos de arsénico inorganico
puede producirse como una mezcla de inhalacion e ingestion o como
resultado de accidentes en industrias en las que se manejan grandes

cantidades de arsénico (por ejemplo, triéxido de arsenico).
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Dependiendo de la dosis, se pueden presentar diversos sintomas vy, si ésta
es excesiva, puede resultar fatal. Se han observado sintomas de
conjuntivitis, bronquitis y disnea, seguidos por molestias gastrointestinales,
vémitos, y posteriormente, sintomas cardiacos y shock irreversible, con un
curso temporal de horas.

En un caso fatal, se describieron niveles de arsénico en sangre superiores a
3 mg/L. La exposicion a dosis subletales de compuestos de arsénico
irritantes en el aire (por ejemplo, el trioxido de arsénico) puede producir
sintomas relacionados con lesiones agudas en las membranas mucosas del
aparato respiratorio y sintomas agudos por exposicion cutanea. En estos
casos, se observa una imitacion grave de la mucosa nasal, laringe y
bronquios, ademas de conjuntivitis y dermatitis. En algunos individuos se
pueden observar perforaciones del tabique nasal algunas semanas después
de la exposicion. Se cree que la exposicion reiterada permite desarrollar
cierta tolerancia contra la intoxicacion aguda. Sin embargo, este fendmeno
no esta bien documentado en la literatura cientifica. Se han descrito efectos
debidos a la ingestibn accidental de arsenicales inorganicos,
fundamentalmente de triéxido de arsénico. Sin embargo, es muy raro que se
produzcan este tipo de accidentes en la industria actual. La intoxicacion se
caracteriza por profundas lesiones gastrointestinales, que originan vomitos y
diarrea graves, que pueden producir shock y la subsiguiente oliguria y
albuminuria. Otros sintomas agudos son el edema facial, calambres
musculares y alteraciones cardiacas. Los sintomas pueden aparecer unos
minutos después de la exposicion al toxico en solucion, pero pueden

retrasarse varias horas si el compuesto de arsénico se encuentra en estado
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sélido o si se ha ingerido con una comida. Cuando se ingiere en forma de
particulas, la toxicidad depende también de la solubilidad y tamaio de las
particulas del compuesto ingerido.

La dosis letal de trioxido de arsénico ingerido oscila entre 70 y 180
mg. La muerte puede sobrevenir en un plazo de 24 horas, aunque el curso
habitual es de 3 a 7 dias. La intoxicacion aguda con compuestos de arsénico
suele ir acompafiada de anemia y leucopenia, especialmente
granulocitopenia. En los supervivientes, dichos efectos revierten
generalmente en 2 ¢ 3 semanas. También se observa hepatomegalia
reversible, pero las pruebas de funcion hepatica y las enzimas hepéaticas
suelen ser normales. En las personas que sobreviven a una intoxicacion
aguda, es frecuente que aparezcan alteraciones neuroldgicas periféricas
algunas semanas después de la ingestion (Ministerio de Trabajo y Asuntos
Sociales, 2001).
4.5.2.2 Intoxicacion cronica

La intoxicacion crénica con arsénico puede presentarse en
trabajadores expuestos durante un tiempo prolongado a concentraciones
excesivas de compuestos de arsénico en suspension aérea. Los rasgos mas
sobresalientes son los efectos locales sobre la mucosa del tracto respiratorio
y piel. También puede afectar al sistema nervioso, circulatorio y al higado,
puede llegar a producirse cancer del tracto respiratorio. En el caso de una
exposicion a largo plazo al arsénico a ftravés de la comida, agua o
medicacion, los sintomas son en cierto modo distinto de los que surgen tras

la exposicion por inhalacion. Dominan en el cuadro clinico los sintomas
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abdominales vagos: diarrea o estrefliimiento, enrojecimiento de la piel,
pigmentacion e hiperqueratosis.

Ademas, puede producirse una afectacion vascular, que en una region da
lugar a gangrena periférica. En la intoxicacion cronica por arsénico son
habituales anemia y leucopenia. La afectacién hepatica se ha observado con
mayor frecuencia en las personas expuestas durante largo tiempo por via
oral que en las expuestas por inhalacion, especialmente en los trabajadores
de vifiedos, cuya via de exposicion principal parece ser el vino contaminado.
Existe una mayor incidencia de cancer de la piel en este tipo de intoxicacion
(Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales, 2001).

Trastornos vasculares. La exposicion prolongada al arsénico inorganico
por la ingestion de agua puede dar lugar a trastornos vasculares periféricos
con fenémeno de Raynaud. En las personas expuestas profesionalmente no
se han observado manifestaciones tan graves en la vasculatura periférica,
pero en los trabajadores expuestos durante largo tiempo a arsenico
inorganico suspendido en el aire se han observado cambios leves con
fenémeno de Raynaud y mayor prevalencia de baja presion sanguinea
periférica en condiciones de frio (Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales,
2001).

Problemas dermatolégicos. Las lesiones cutaneas arsenicales varian
ligeramente dependiendo del tipo de exposicion. Aparecen sintomas
eczematoides de gravedad variable. En la exposicion profesional al arsénico
en suspension aérea, pueden surgir lesiones cutaneas por irritacion local. Se
han descrito dos tipos de trastornos dermatologicos: uno de tipo

eczematoso, con eritema (enrojecimiento), tumefacciéon y aparicion de
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papulas o vesiculas; y otro de tipo folicular, con eritema y tumefaccion o
pustulas foliculares. La dermatitis se localiza principalmente en las areas
mas expuestas, como cara, nuca, antebrazos, mufiecas y manos (Ministerio
de Trabajo y Asuntos Sociales, 2001).

Sin embargo, también puede aparecer en el escroto, cara interna de los
muslos, parte superior del térax, parte inferior de las piernas y alrededor de
los tobillos. Ni la hiperpigmentacion ni la queratosis son rasgos
sobresalientes de este tipo de lesiones arsenicales. Mediante pruebas
cutdneas se ha demostrado que la dermatitis se debe al arsénico y no a las
impurezas presentes en el trioxido de arsénico crudo. Segun la
concentracion y duracion de la exposicion, este tipo de reaccion inicial puede
ir seguido de lesiones dérmicas cronicas, que pueden aparecer después de
muchos afios de exposicion profesional o ambiental. Los signos visibles son
hiperqueratosis, verrugas y melanosis. La melanosis aparece con mayor
frecuencia en los parpados, alrededor de las sienes, en el cuello, areolas de
los pezones y pliegues axilares. En los casos graves, se observa
arsenomelanosis en el abdomen, térax, espalda y escroto, junto con
hiperqueratosis y verrugas. En la intoxicacion cronica por arsénico aparece
también despigmentacion (es decir, leucodermia), especialmente en las
zonas pigmentadas, conocida habitualmente como pigmentacion “en gota de
lluvia”. Estas lesiones cutaneas cronicas, especialmente las hiperqueratosis,
pueden transformarse en lesiones precancerosas y cancerosas. En la
intoxicacién crénica por arsénico también aparecen las lineas de Mees
(estrias ftransversales) en las ufias. Debe sefialarse que las lesiones

cutaneas cronicas pueden aparecer mucho tiempo después de suspenderse
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la exposicién, cuando las concentraciones de arsénico en la piel han vuelto a
la normalidad. La lesion mucosa mas clasica de la exposicion cronica al
arsénico es la perforacion del tabique nasal tras la inhalacion. Esta lesion es
resultado de la irritacién de la mucosa nasal y se extiende también a la
laringe, traquea y bronquios. Tanto en la exposicién por inhalacion como en
la intoxicacion por ingestion reiterada, la dermatitis de la cara y los parpados
se extiende, en ocasiones, dando lugar a una queratoconjuntivitis (Ministerio
de Trabajo y Asuntos Sociales, 2001).

Neuropatia periférica. En los supervivientes de intoxicaciones agudas se
observan con frecuencia trastornos del sistema nervioso periférico. Estos
trastornos suelen presentarse pocas semanas después de la intoxicacion
aguda y su recuperacion es lenta. La neuropatia se caracteriza por
disfuncion motora y parestesias, aunque en los casos menos graves puede
aparecer solo una neuropatia sensorial unilateral.

Las extremidades inferiores suelen resultar mas afectadas que las
superiores. En las personas que se recuperan de una intoxicacién por
arsénico pueden aparecer estrias transversales en las ufias: las llamadas
lineas de Mees. El estudio histolégico demuestra una degeneracion
Walleriana, especialmente en los axones mas largos. La neuropatia
periférica también puede observarse en la exposicion industrial al arsénico;
en la mayoria de los casos, se presenta en una forma subclinica que solo
puede detectarse por métodos neurofisiologicos.

En un grupo de trabajadores de una fundicion con una exposicion
prolongada correspondiente a una absorcion total media acumulada de

aproximadamente 5 g (absorcion maxima de 20 g), se observoé una
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correlacion negativa entre la absorcion acumulada de arsénico y la velocidad
de conduccién nerviosa (Ministerio de Trabajo y Asuntos Sociales, 2001).
Efectos carcinogénicos. La Agencia Internacional para la Investigacion
sobre el Céancer (IARC) clasifica los compuestos de arsénico inorganico
como cancerigenos pulmonares y cutaneos. Ciertos datos sugieren también
que las personas expuestas a compuestos inorganicos de arsénico
presentan una mayor incidencia de angiosarcoma hepatico y, posiblemente,
de cancer de estomago. Se ha descrito una mayor frecuencia de cancer del
tracto respiratorio entre los trabajadores empleados en la produccion de
insecticidas que contienen arsenato de plomo y arsenato calcico, en los
viticultores que utilizan insecticidas que contienen cobre inorganico y
compuestos arsenicales y en los fundidores expuestos a compuestos
inorganicos de arsénico y a otros metales. El tiempo de latencia entre el
inicio de la exposicion y la aparicién del cancer es prolongado, generalmente
de 15 a 30 afios. En el caso del cancer de pulmén, se ha demostrado una
accion sinérgica con el consumo de tabaco (Ministerio de Trabajo y Asuntos
Sociales, 2001).

Efectos teratogénicos. Dosis elevadas de compuestos inorganicos
trivalentes de arsénico pueden originar malformaciones en hamsters cuando
se inyectan por via intravenosa. En los humanos, no hay pruebas
concluyentes de que los compuestos de arsénico produzcan malformaciones
en condiciones industriales. No obstante, existen datos que indican este
efecto en los trabajadores de fundicion expuestos simultaneamente a
diversos metales y otros compuestos (Ministerio de Trabajo y Asuntos

Sociales, 2001).
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4.6 Tecnologias para reducir el arsénico presente en el agua

El tratamiento del agua potable esta orientado a remover color,
turbiedad y microorganismos de origen fecal. Esa remocion se logra a traves
de una combinacion de procesos de coagulacion, floculacion, sedimentacion,
filtracion y desinfeccion. Pero cuando se desea remover elementos quimicos
del agua, como el arsénico, es necesario recurrir a metodos mas complejos.

Existen alrededor de 14 tecnologias para remover el arsénico del
agua, con eficiencias que van desde 70 hasta 99%.

Los métodos de coagulacion-floculacion y ablandamiento con cal son
los mas usados en grandes sistemas y no se emplean exclusivamente para
remover el arsénico (Sandoval, 2000).

En pequefios sistemas se aplica el intercambio ionico, alumina
activada, 6smosis inversa, nanofiltracion y electrodialisis inversa.

Las tecnologias emergentes son las que emplean arena recubierta con
6xidos de hierro, hidroxido férrico granular, empaques de hierro, hierro
modificado con azufre, filtracion con zeolita, adicion de hierro con filtracion
directa y remocién convencional de hierro y manganeso. La eficiencia del
proceso elegido depende de la concentracion inicial, estado de oxidacion del
arsénico y del pH. En la selecciéon de la tecnologia mas adecuada para la
remocién del arsénico hay que considerar las caracteristicas de la fuente de

agua, su tratamiento, distribucién y consumo.
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Cuadro 5.0 Técnicas para la remocion de arsénico

Oxidacion-reduccién ‘
Separacion sélido-liquido |
Coagulacién-adsorcion con sales de hierro y aluminio |
Intercambio ibnico |
Alimina activada

Hierro y manganeso

Hidroxido férrico granular

Hierro con filtracion directa
Ablandamiento con cal

Osmosis inversa y nanofiltracion
Electrodialisis inversa

Procesos biologicos

Y VYV VVYV

YYVYVVVY

A continuacién se describen las tecnologias para remover el arsénico.
4.6.1 Oxidacion-reduccion

Mediante este proceso se oxida el arsenito a arsenato para mejorar su
remocion en procesos complementarios. Se puede usar cloro, didxido de
cloro, ozono y permanganato de potasio. La oxidacion catalitica del As* es
posible en presencia de oxido de cobre, carbon activado y radiacion
ultravioleta (UV).

Uno de los inconvenientes de este proceso es el tiempo de reaccion.
También es posible su oxidacion biologica (Madiec et al., 2000) y por medio
de la accidn catalitica de la luz.

4.6.2 Separacion solido-liquido

Los procesos de precipitacion, coprecipitacion, adsorcién e
intercambio i6nico pueden transferir el arsénico de |a fase disuelta a la fase
sélida. En algunos casos, el solido que provee la superficie de adsorcion es
grande vy fijo, por ejemplo, los granos de resina de intercambio idnico, lo que

requiere una separacion adicional.
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Los solidos formados in situ, a través de la precipitacion o
coagulacion, se deben separar del agua por sedimentacion o filtracion.
Por precipitacion, el arsénico disuelto se transforma en un solido de baja
solubilidad y se remueve por sedimentacion y filtracién, por ejemplo, la
precipitacion del arsenato de calcio. Durante la coagulacién y floculacion
pueden coprecipitar algunos compuestos disueltos como el arsenico, que
Juego se remueve por filtracion.
Por adsorcién e intercambio iénico, los materiales sélidos, incluidos los
floculos de hidroxido de hierro y aluminio adsorben el arsénico por un
mecanismo de adsorcion de las superficies, para que luego pueda ser
removido del agua.
El intercambio iénico, Implica el desplazamiento reversible de un ion ligado a
una superficie solida por los iones As*® y As**. Puede ser considerado como
una forma especial de adsorcién, aunque con frecuencia es considerado en
forma separada.
4.6.3 Coagulacién-filtracion

En las plantas de tratamiento de agua, el As*® puede ser removido en
forma efectiva tanto por coagulaciéon con sulfato de aluminio o hierro, como
por los procesos de ablandamiento con cal y soda.
Los coagulantes sefialados se hidrolizan y forman hidroxidos sobre los
cuales el As*® se adsorbe y coprecipita con otros iones metalicos. El agua
natural con gran cantidad de coloides requiere altas concentraciones de

coagulantes para lograr mejor eficiencia.
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Cuadro 6.0 Eficiencia de coagulantes en la remocién de arsénico

Coagulante Arsenato As™ Arsenito As™
Remocion Remocioén
(%) pH (%) pH
Sulfato férrico Fe2(S04)3 100 <9,0 20 <9,0
Sulfato de aluminio Al2(SC4)3 | 90 <7,0 50 <7,0

La remocion de arsénico con procesos convencionales de
coagulacién que usan sales de aluminio o hierro y ablandamiento con soda
depende de la concentracion inicial del elemento, pH del agua tratada, tipo y
dosis del coagulante.

4.6.4 Coagulacién-adsorcion

Se realiza con sales de hierro o aluminio y es el tratamiento mas
documentado, tanto para la remociéon de arsénico, como para los
compuestos disueltos y suspendidos del agua (turbiedad, hierro,
manganeso, fosfato y fllior). Con este método también se puede obtener
reducciones de olor, color y precursores de trihalometanos. Sin embargo, las
condiciones 6ptimas para la remocion de arsénico dependen de las
caracteristicas del agua y de las condiciones del tratamiento. Debido a la
dificultad de remover As*? por coagulacion, se requiere su oxidacion a As*.
En rangos de pH alto y bajo, la eficiencia de este metodo disminuye
significativamente (Johnston et al., 2001).

Un paso importante para asegurar la remocion del arsénico es la filtracion,
por ejemplo, mediante el uso de filtros de arena (Cheng et al., 1994). El

sulfato de aluminio es el coagulante mas usado en el tratamiento del agua
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debido a su bajo costo y manejo relativamente sencillo (Avilés y Pardon,
2000). También se usan sulfato ferroso y ferrico, clorosulfato férrico, cloruro
férrico (Madiec et al., 2000), alumbre y carbonato de magnesio. Estas sales
se hidrolizan en el agua y transforman en hierro y aluminio, los que forman
floculos gelatinosos que facilitan el proceso de separacion de los materiales
disueltos y coloidales. La remocion de As™ con cloruro férrico y pH 8-9
disminuye con la presencia de materia organica. La eficiencia de remocion
de As*® con cloruro férrico se ve afectada por la composicién del agua, la
presencia de sulfato (pH 4-5) y materia organica natural (pH 4-9). Durante la
remocion del arsénico son importantes los procesos de oxidacion de las
formas de As*® a As*S y adsorcién del hidréxido férrico amorfo que ocurre
durante la coagulacion (Hering et al., 1997).

La remocion del As*® con sales de hierro y aluminio de igual concentracion
molar y pH <7,5 son igualmente efectivas. Sin embargo, el hierro es mas
efectivo que el sulfato de aluminio para la remocion de As™y As*™ a pH>7,5
y evita la formacién de residuos del coagulante si el pH esta por encima de
8. Un factor que limita la remocion de As™ son las bajas dosis del
coagulante (Hering et al., 1996).

El sulfato ferroso tiene mayor efectividad y ventajas que el cloruro ferroso
debido a que los fléculos (de buena calidad) de hidréxido de hierro formados
con el sulfato ferroso ayudan a una mejor filtracién, lo que evita el lavado
frecuente de los filtros. El Fe (Il) es mas facil de usar y de controlar que el Fe
(Il) en el proceso de coagulaciéon porque requiere menor mantenimiento, se

opera con mas facilidad y es mas economico (Jekel y Seith, 2000).
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4.6.5 Remocioén in situ del arsénico.

El arsénico en agua subterranea es movil en condiciones reductoras,
pero es posible su inmovilizacion si se crean condiciones oxidantes en la
superficie del acuifero. El acuifero subterraneo ha sido usado como un
reactor bioguimico natural, que no genera residuos ni lodos contaminados.
La técnica es ideal para el arsénico, hierro, manganeso, amonio y otras
sustancias organicas. Bajo condiciones reductoras y en presencia de sulfuro,
el arsénico puede precipitar y formar sulfuros de arsénico insolubles
(Johnston et al., 2001). Se ha probado la eficiencia de remocion del arsénico
de una fuente de agua por coagulacion con sales de hierro y aluminio en dos
situaciones: a) con formacién de sélidos in situ y b) adiciéon de hidroxidos
preformados en agua. La remocion de As*™ in situ es cinco veces mas
eficiente que con el uso de los hidroxidos preformados. Esto sugiere que el
mecanismo de remocion del arsénico in situ es a través del solido formado
con una gran superficie de adsorcion o por coprecipitacion.

4.6.6 Intercambio i6nico

En la remocion del arsénico, las resinas de intercambio aniénico
requeridas son de base débil y fuerte. Las de base fuerte pueden remover &l
arsenato del agua y producir un efluente con menos de 0,001 mg/L de
arsénico. Este método no remueve el arsenito y permite la diferenciacion
analitica entre las especies de arsénico. Los principales interferentes del
proceso son el sulfato, solidos disueltos totales, hierro y manganeso que
pueden provocar la obstruccion del lecho. El agua requiere pretratamiento

cuando se presentan estos parametros en concentraciones altas.
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La remocion del arsénico es relativamente independiente del pH vy la
concentracién inicial de este afluente es casi completa (85-100%). Las
ventajas de las resinas de intercambio iénico son su facil regeneracion con el
cloruro de sodio, su amplio rango de pH y el mejoramiento de la calidad del
agua por remocion de cromato, selenato, nitrato y nitrito. Este método es
relativamente costoso y la regeneracion de la resina produce salmueras
ricas en arsénico (EPA, 1997).
4.6.7 Alumina activada

La técnica es efectiva para el tratamiento del agua con alto contenido
de sélidos disueltos. Sin embargo, el selenio, fltior, cloro y sulfato, en niveles
altos, pueden competir con el arsénico por los sitios de adsorcion. La
alimina activada es altamente selectiva para As*®, lo que constituye un
problema para su regeneracion, con pérdida de 5 a 10% de la capacidad de
adsorcion por ciclo; la eficiencia de remocion de arsénico es mayor de 95%.
La remocion del arsenato ocurre bajo condiciones moderadamente acidas
(pH 5,5-8) y las superficies de la alimina estan protonadas.
Este método es ineficiente para la remocion completa de arsenito debido al
caracter no iénico en ese rango de pH. El agua con alto contenido de
solidos, hierro y manganeso requieren pretratamiento para evitar |a
obstruccion del medio (EPA, 1997). Por lo general, este meétodo se
recomienda para el tratamiento de aguas subterraneas debido a la alta carga
de sélidos que puede tener el agua superficial.
Como en el agua subterranea 20 a 50% del arsénico esta en forma de
arsenito, se requiere un proceso previo de oxidacién con hipoclorito de

sodio.
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Si el agua tiene hierro, este se oxidara y propiciara la formacion de
compuestos insolubles de hierro que adsorben el arsénico, pero pueden
separarse del agua mediante filtracion por arena. El arsénico restante
soluble residual es adsorbido por la alumina activada (Rivera et al., 2000).
4.6.8 Hierro y manganeso

La geoquimica del arsénico revela que altas concentraciones de
arsénico con frecuencia estan asociadas a altas concentraciones de Fey
Mn*?. Las fuentes de agua que contienen hierro 0 manganeso y arseénico
pueden ser tratadas con procedimientos convencionales para la remocion de
Fe/Mn. Estos procesos pueden reducir significativamente el arsénico al
remover hierro y manganeso de la fuente de agua mediante los mecanismos
gue ocurren con la adicion de hierro.
Cuando la concentraciéon natural de hierro y Manganeso no es suficiente
para alcanzar el nivel necesario para remocion de arsénico, este puede ser
adicionado (EPA, 1997).
La oxidacién para remover Fe*? y Mn*?, conduce a la formacion de
hidroxidos que remueven el arsénico soluble por reacciones de
coprecipitacién y adsorcion. La produccion de especies oxidadas de Fe-Mn y
la precipitacion seguida de los hidroxidos son analogas a la coagulacion in
situ (la cantidad de Fe o Mn removidos se traduce como la dosis de
coagulante). Con Fe*? o Mn*? sin oxidar no se produce remocion de
arsénico. Cada 1 mg/L de Fe™ r_emovido es capaz de adsorber 83% de un
afluente de 0,022 mg/L de As*® lo que produce un efluente con 0,0035 ma/l

de arsénico.



La precipitacion de 3 mg/L de Mn (Il) podria producir un efluente con
0,00375 mg/L de arsénico residual, en un afluente con 0,012 mg/L (McNeill y
Edwards, 1997).
4.6.9 Hidréxido férrico granular

El hidréxido férrico granular es un B-FeOOH ligeramente cristalino,
que forma una suspension de hidroxido de hierro, de forma irregular, cuyos
granos llegan a medir hasta 2 mm. Las superficies de las particulas del
hidroxido de hierro granular adsorben As*® en procesos independientes del
pH, y disminuyen la capacidad de adsorcion con el incremento de este
(aungque se han obtenido buenos resultados con pH 8). Comparado con la
alimina activada, esta técnica es mucho mas eficiente porque la carga es 10
veces mayor (promedio de carga alrededor de 2 g As/Kg de peso seco).
Ademas de arsénico también adsorbe carbonato, silicato, fluoruro y fosfato.
Al comparar este método con la floculacion, se ha demostrado que este
ofrece alta confiabilidad operacional, minimo de energia y bajos niveles de
inversion en la planta. Su desventaja es que la produccion es relativamente
costosa (Jekel y Seith, 2000).

La estabilidad del As™ en las estructuras de la goetita (oFeOOCH) ha
sido evaluada mediante técnicas de espectroscopia de absorcion de rayos X
y los resultados muestran que la reactividad del As*® con la goetita es
independiente del pH y que se observa la formacion de complejos de As™
bidentados, similares a otros oxianiones que también pueden ser

adsorbidos.
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4.6.10 Hierro con filtracion directa

Este proceso consiste en la adicion de hierro (coagulacion) seguida
de filtracion directa (sistema de microfiltracion), que remueven
consistentemente el arsénico hasta 0,002 mg/L.
Los parametros criticos son la dosis de hierro, potencia del mezclado, tiempo
de retencion y pH (EPA, 1997).
4.6.11 Ablandamiento con cal

El ablandamiento con cal es un proceso similar a la coagulacién con
sales metalicas. La cal Ca (OH)2 se hidroliza y reacciona con el acido
carbonico para formar carbonato de calcio, el cual actia como el agente
adsorbente en la remocién de arsénico. Este proceso se usa solo con aguas
muy-duras, con tratamiento y pH en el rango de 10 a 12 (Johnston et al.,
2001). Esta técnica no es apropiada para sistemas pequerfios debido a su
alto costo (EPA, 1997).
La remocion (pruebas de jarras) de arsénico As*® del agua natural con una
concentraciéon de 0,4 mg/L es de 40-70% para un rango de pH 9-10. En esos
niveles, la eficiencia de remocién se incrementa cuando el ablandamiento
con cal es seguido por coagulacion con hierro. El ablandamiento con cal en
un rango de pH de 10,6-11,4 mostré una remocion de 95% de As™ en un
agua con una concentracion inicial entre 0.1 a 12 mg/L de arseénico
(Kirchmer y Castro, 1979).
El mecanismo principal en la remocion de arsénico mediante el
ablandamiento con cal es la adsorcién de este dentro del hidroxido de
magnesio que se forma durante el ablandamiento. La remocion del arsenato

es excelente a pH >11.



La remocion de arsénico se mejora con la adicion de hierro, pero el
carbonato disminuye el efecto. La presencia de cantidades traza de
ortofosfato disminuye significativamente la remocion de As con este método
(McNeill y Edwards, 1997).
4.6.12 Osmosis inversa y nanofiltracion

Proporciona eficiencias de remocién de 95% cuando la presion de
operacion es de 1 psi ideal (75 a 250 psi). La remocion del arsénico es
independiente del pH y la presencia de otros solutos. La membrana requiere
que el agua a tratar no contenga cantidades excesivas de material coloidal,
en especial materia organica. En la nanofiltracion, la eficiencia de remocion
de arsénico alcanza 90% (Johnston et al, 2001). La remocion de
contaminantes inorganicos, incluidos el arsénico, se logra mediante sistemas
de 6smosis inversa de alta (400 psi) y baja presién (200 psi), con capacidad
de tratar 1,82 L/s de agua. Estos sistemas remueven As™ entre 91 a 98% en
reactores de alta presion y entre 77 a 87% en los de baja presion.
La eficiencia de remocion para el As™ en los sistemas de alta presion es de
63 a 70% y en los de baja presion, 12 a 35%. Con diferentes tipos de

membrana. la remocién de As™ v As™

varia entre 46 a 75% para
concentraciones iniciales de As* de 0,04 a 1,3 mg/L. En concentraciones de
0,11 a 1,9 mg/L con el mismo tipo de membrana, se obtiene mayor eficiencia
en la remocion del As*™® (98 a 99%) (Viraraghavan et al., 1994).

Las principales desventajas son las bajas tasas de recuperacion de agua (10

a 20%), la necesidad de operar con presiones bastante altas, altos costos de

operacion y agua tratada con muy bajos niveles de sodlidos disueltos, le

55



confiere caracteristicas corrosivas y bajos niveles de micronutrientes
importantes para la salud humana (Johnston et al., 2001).
4.6.13 Electrodialisis inversa

Se puede tener una eficiencia de remocion hasta de 80%. En un
efluente de 0,021 mg/L de arsénico se obtuvo una concentracion residual de
0,003 mg/L. El porcentaje de recuperacion del agua tratada es de 20 a 25%
con respecto al afluente, que lo convierte en un problema para las regiones
que tienen escasez de agua. Esta técnica no es competitiva con respecto a
los métodos de Osmosis inversa y nanofiltracion en cuanto a costos y
eficiencia del proceso (EPA, 1997).
4.6.14 Procesos de remocion biologica

Estudios muestran que en condiciones optimas de pH, temperatura y
oxigeno es posible la filtracion biolégica y la eliminacion simultanea de As*y
hierro. El parametro critico es la concentracion inicial del hierro; a mayor
concentracion de este, la eficiencia de la remocion de arsénico llega a ser
>90% y a menor concentracion, la eficiencia es de aproximadamente 40%.
En los sistemas de agua con bajas concentraciones de hierro es
recomendable adicionar sulfato ferroso para completar la remocion del
arsénico. EI mecanismo principal es la fijacion del As* en los oxidos de
hierro producidos por la actividad bacteriana.
La filtracién biologica para el tratamiento del arsénico se puede aplicar a
cualquier sistema de agua subterranea para la oxidacion bacteriolégica del

hierro (Lehimas et al., 1999).



CONCLUSION

En base a los resultados de esta revision se concluye que la
contaminacion de agua por arsénico de origen natural, es debido a la
presencia de minerales en el subsuelo, que de cierta manera, es imposible
evitar que contaminen los acuiferos. Sin embargo nos queda muy claro que
existen tecnologias que permite erradicar el contaminante de manera total,
del agua, independientemente cualquiera que sea la naturaleza de la misma

y estado de oxidacion del metaloide.

Por lo tanto a medida que surge y se detecta la presencia de arsénico
en el agua se debe buscar aplicar la tecnologia mas adecuada, y en esa
forma darle una solucién rapida, estable y definitiva para evitar problemas

mayores sobre todo en la que respecta a la salud humana.
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