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arsénico en estas fases (probablemente por sustitucién en la estructura cristalina). En la
etapa con agua regia, se produjo la solubilizacion del 14% del arsénico en la muestra Relave
1, como consecuencia de la disolucion de arsenopirita; con respecto a la muestra Relave 2,
no se produjo liberacion de arsénico. Después de todas las etapas de extraccion, quedd un
1 - 2% de arsénico en el residuo final.

Practicamente todo el Fe (76-90%) es solubilizado en la etapa con HCI + SnCl,,
debido a la disolucion de hematita y ferritas (Figura 11.4). En cuanto a otros elementos,
la mayoria del calcio presente en las muestras es solubilizado en la etapa con acetato (77 a
100%), debido a la disolucion de yeso y sulfato de calcio (resultados no mostrados). Estos
resultados comprueban la selectividad de los reactivos utilizados.

Ademas de la arsenopirita, ninguna otra fase con As fue identificada en las muestras
por técnicas como DRX. El analisis por microscopia electrénica (MEB/EDS) muestra
que el As se presenta diseminado en granos de hematita y no como una fase distinta. Esto
también fue comprobado en los ensayos de extraccion secuencial, que mostraron que la
mayor parte del arsénico (37 a 48% del As total) asi como de otros elementos, como Zn, Ni
y Mg, se encuentra asociada a las fases hematita y espinelas. Esto significa que el arsénico
se presenta diseminado e inmovilizado en las fases insolubles en agua. Por otro lado,
cerca de 20 a 28% del As extraido en las etapas de acetato y acido fosférico (adsorbido),
en especial en la primera, presenta un mayor potencial de movilidad comparado con el As
asociado a las fases més insolubles.
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Figura 11.4. Porcentaje de arsénico, hierro y cinc solubilizados en las diferentes etapas de la
extraccion secuencial para las muestras Relave 1 (a) y Relave 2 (b).

Los residuos so6lidos generados en procesos metallrgicos pueden contener elevadas
concentraciones de elementos toxicos, exigiendo por lo tanto un manejo adecuado que
considere su importancia ambiental y de salud publica. Tal es el caso de los residuos
arsenicales precipitados a partir de efluentes del tratamiento de minerales refractarios
de oro conteniendo arsenopirita. Parte del arsénico de la arsenopirita es incorporada a
los 6xidos de hierro, y la otra parte es convertida en triéxido de arsénico gaseoso en
la etapa de tostacion. El lavado de los gases del tostador genera una solucién acuosa
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acida conteniendo arsénico. Esta solucidn se trata con agentes neutralizantes generando
un residuo denominado barro o lodo arsenical. Como consecuencia de la metodologia
empleada para el secuestro del arsénico en solucion, los materiales pueden contener in
natura concentraciones de arsénico hasta del orden de 1 — 10% en peso. Coprecipitados
de Fe(ll1)-As(V) presentando hierro en exceso se consideran productos de la mejor
tecnologia actualmente disponible para la remocién/disposicion del elemento [8], ya sea
en procesos de tratamiento de agua para consumo humano como en el tratamiento de
efluentes de procesos industriales.

El siguiente ejemplo muestra la aplicacion de la extraccion secuencial en dos residuos
antiguos producidos en el proceso de remocion de arsénico del agua usada en la torre
de lavado de los gases de un tostador. El proceso involucra la precipitacion de arsénico
en presencia de sales de hierro y cal. En este caso, se realiz6 un cambio en los agentes
extractantes utilizados en la extraccion secuencial con el fin de identificar las asociaciones
de arsénico débil y fuertemente adsorbidos.

El principal objetivo del trabajo fue la identificacion de la ocurrencia y forma de
asociacion del arsénico con las fases presentes, de forma de poder llegar a un analisis
mas profundo de la estabilidad del residuo con relacion al potencial de removilizacion
del arsénico presente. En estos residuos, el yeso es la fase predominante; el contenido de
arsénico en los residuos Ay B es de 2,27% y en el residuo C es de 3,88%, determinado
por analisis quimico por AAS. Para ello, se adopt6 un protocolo de extraccion secuencial
segun las etapas que se muestran en la Tabla 11.3.

Tabla 11.3. Resumen del protocolo de extraccion secuencial desarrollado para el andlisis de la
asociacion del arsénico en muestras de residuos de tratamiento de efluentes de mineria [7].

% As total
Paso Fraccion Reactivo Procedimiento Depositos Deposi-
AyB toC
1 Soluble 600 mL agua desionizada 1 h agitacién; T,; 1,5-3,5 1,0-2,0
2 Intercambiable 25 mL NaNO, 1,0 M 1 h agitacion; T,,  0,2-0,4 0,1-0,9
3 Soluble a 25 mL NaOAc/HOAc (pH 1 hagitacion; T,s 1,7-4,7 3,6-6,8

pH 5 (tamponado) 5)
4 Fuertemente ad- 25 mL Na,HPO,0,AM /1,0 1 hagitacion; T,, 20-33 22-37
sorbida M HCI (pH 5)

5 Asociada a fases 25 mL NH,OH.HCI0,4 M/ 1hagitacién; T, 57-75 53-69
amorfas de Fe y M HCI 0,25
Al

6 Asociada a 6xidos 25 mLHCI 4,2 M /Ac. asc. 2 h agitacion; T, 0,6-1,2 1,7-6,2*
cristalinos de Fe 0,66% / o citrato 0,88%

7 Residual HCI(c)/HNO;(c)/HF(c) Digestion en hor- n.d n.d.
(4:2:2) mL no de microondas

Notas: T,,= 25 °C, T,,=50°C, T,, =70 °C, T, = 80 °C ; Ac. asc. = acido ascorbico; n.d = no
detectable, *Valor 6,2%: debido a disolucion incompleta.

Estos resultados muestran la diferencia entre el arsénico facilmente removilizable
(pasos 1 a 3), fuertemente adsorbido (paso 4) y coprecipitado en forma de 6xidos de
hierro amorfos o cristalinos (pasos 5y 6).
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(i) el As se presenta en los residuos predominantemente como arseniato de hierro
amorfo, (solubilizado en el paso 5, 57-75%As,.., en los depésitos Ay B y 53-69%As,,, en
el depdsito C)

(if) y como arseniato fuertemente adsorbido en oxihidroxidos de hierro, (solubilizado
en el paso 4, 20-33%As,,, en los depdsitos Ay B y 22-37%As,,, en el deposito C).

El yeso correspondi6 a la fase predominante, ya que una lixiviacion acuosa y extensa
de esta fase redujo hasta un 70% la masa bruta de los residuos. En este caso, el potencial
de liberacion de arsénico fue igual o inferior a 3,5%As,, (arsénico potencialmente movil).
Se utilizdé espectroscopia XANES para la identificacion del estado de oxidacion del
arsénico en los residuos, teniendo en cuenta la menor movilidad y toxicidad de la especie
pentavalente. Los resultados indicaron que el arsénico se presentaba esencialmente como
especie As(V) en fase solida.

Este estudio de caso demostré que protocolos de extraccion secuencial constituyen
una eficiente herramienta practica para evaluar la movilidad de tales elementos a partir
de residuos soélidos, ya que fueron adecuadamente adaptados a la matriz de los materiales
investigados, y confirmados por diversas técnicas analiticas instrumentales

11.3.2. Identificacion de arsénico adsorbido en muestras de 6xidos e hidroxidos de
hierro de baja cristalinidad

Los 6xidos e hidréxidos de hierro amorfos, sintetizados segun la referencia [9], ferrihidrita
(Fe(OH),) y ferroxihita (3-FeOOH), fueron seleccionados para ilustrar la identificacion
de trazas de arsénico en muestras tipicas de suelos, relaves y en productos de tratamiento
de efluentes donde la asociacion hierro-arsénico es dominante. La identificacion de estos
oxidos de hierro generalmente se dificulta por su naturaleza amorfa (Figura 11.5). Sin
embargo, estas fases de hierro se identifican generalmente en los lodos producidos en
los procesos de precipitacion de arsénico con hierro, en productos de la oxidacion de
hierro cerovalente o en materiales adsorbentes. Los 6xidos fueron sometidos a ensayos de
adsorcién de As(l11) y As(V), en forma separada. Los experimentos se hicieron a pH 5,5,
con agitacion por 24 h, y usando 43,3 mg g* de ferroxihita ¢ 56,7 mg g* de ferrihidrita
(sintetizada en medio nitrato). Luego se realizaron analisis por espectroscopia Raman e
IR. En este Ultimo caso, se usé IR de reflectancia difusa (DRIFT), preparando las muestras
por mezcla de 8 mg en 40 mg de KBr [10].
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Figura 11.5. Difractogramas de rayos X para los 6xidos e hidroxidos de hierro sintetizados:
ferroxihita (FXY) y ferrihidrita 2-lineas (FH).
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Los espectros Raman para la muestra sintetizada de ferrihidrita 2-lineas conteniendo
arsénico adsorbido, se presentan en la Figura 11.6. Los espectros Raman de la ferrihidrita
(Fe;HO,.4H,0) y ferroxihita (&6’-FeOOH) exhiben bandas anchas, tipicas de materiales de
baja cristalinidad, y permiten identificar, con precision, éstos y otros 6xidos e hidréxidos de
hierro. El espectro Raman de la ferrihidrita sintética exhibe bandas anchas a 358, 513, 676 y
722 cm, que corresponden a las citadas en la literatura [11]. Los espectros de las muestras
conteniendo arsénico adsorbido exhiben una banda ancha centrada a los 840 cm. En el
caso de las muestras cargadas con As(V), las bandas se muestran mas evidentes e intensas
comparadas con las de las muestras cargadas con As(l11), a pesar de que las mismas presentan
cargas de arsénico semejantes. La espectroscopia Raman es adecuada para la identificacion
de las especies adsorbidas de arsénico, en concentraciones medias superiores a 3%. Este
limite es reducido cuando existe heterogeneidad aparente y la fase conteniendo arsénico
puede ser seleccionada por observacion al microscopio (espectroscopia micro-Raman).
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Figura 11. 6. Espectros Raman de muestras de ferrihidrita sometidas a ensayos de adsorcion con

arsénico a pH 5,5. Ferrihidrita pura (a), ferrihidrita con As(l11) adsorbido (b), ferrihidrita con
As(V) adsorbido (c) [10].

La espectroscopia Raman no permite la identificacion de las especies arsenito y
arseniato en sélidos, ya que ambas presentan una banda tipica a 840 cm. La presencia de
esta banda en ambas muestras cargadas podria sugerir la oxidacion del As(111) durante el
ensayo de adsorcién. Sin embargo, esta hipétesis fue excluida por analisis XANES.

Las espectroscopias Raman e IR son técnicas complementarias. El espectro IR exhibe
como banda caracteristica de las moléculas el modo vibracional asimétrico v,. Por su
parte, en el Raman, la banda caracteristica corresponde al modo vibracional simétrico
v,. Las muestras ferroxihita (no mostrado) y ferrihidrita, puras y cargadas con arsénico,
fueron analizadas por la técnica de infrarrojo de reflectancia difusa, que es mas sensible
para la identificacion de compuestos adsorbidos. La Figura 11.7 ilustra los espectros
obtenidos por infrarrojo para la muestra de ferrihidrita. En el caso de las muestras
cargadas con As(V), se observa la presencia de una banda intensa, cuyo ajuste resultd
en 800, 834 y 880 cm?, que corresponde al desdoblamiento del modo vibracional v,,
triplemente degenerado. La presencia de este triplete sugiere la formacién de un complejo
de arseniato bidentado en la superficie de los ¢xidos/hidroxidos de hierro, el que esta
de acuerdo con la estructura ampliamente aceptada de adsorcién de la especie arseniato
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en oxidos de hierro [12]. Los espectros IR de las muestras de ferrihidrita y ferroxihita
cargadas con As(l11) son claramente diferentes, con un Unico pico centrado en 790 cm'™.,
Los resultados demuestran que la técnica de espectroscopia IR permite la identificacion
de las especies arseniato y arsenito adsorbidas en 6xidos de hierro.
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Figura 11.7. Espectro infrarrojo de reflectancia difusa para la muestra ferrihidrita con arsénico

adsorbido en pH 5.5: ferrihidrita pura (a), ferrihidrita con As(l11) adsorbido (b), ferrihidrita con
As(V) adsorbido (c) [10].

11.3.3. Determinacion de la especiacion de arsénico en medio acuoso utilizando
micro-columnas de extraccion en fase solida

La evaluacion de la especiacion de arsénico en medios acuosos es de gran importancia
debido a los diferentes niveles de toxicidad exhibidos por las distintas especies presentes,
asi como sus diferentes respuestas a los métodos de remediacidn [13]. Durante el estudio
de la especiacion, la preparacion de la muestra es uno de los pasos mas importantes, ya
que es fundamental preservar su composicion original y el estado de oxidacion de las
especies presentes. En este contexto, entre varias técnicas que han sido evaluadas, la
separacion empleando la extraccion en fase sélida (SPE) ha mostrado ser la mas adecuada
para evaluar la distribucion de las especies arsenicales (es decir, As(V) y As(ll)) en
muestras acuosas [14-16].

Las micro-columnas para SPE conteniendo resinas de intercambio aniénico han sido
ampliamente utilizadas para la separacion de especies arsenicales en medio acuoso,
basandose en la retencion de las especies pentavalentes, As(V). Por tratarse de un proceso
de intercambio anidnico, para un buen desempefio de dichas micro-columnas se requiere
evitar la presencia de otros aniones en el medio acuoso, o por lo menos minimizarla, antes
de su aplicacion. Esto sucede porque la retencion de As(V) por resinas de intercambio
anioénico no es especifica y puede ser altamente perjudicada por la presencia de otros
aniones en el medio, que actiien como competidores de los aniones derivados del acido
arsénico (H,AsO,, HAsO,2y AsO,*). Uno de los aniones mas cominmente encontrados
en efluentes de mineria es el ion sulfato, y la Figura 11.8 muestra que una micro-
columna comercial conteniendo un intercambiador anionico no fue capaz de retener
eficientemente el As(V) con concentraciones de sulfato cercanas a 250 mg L* [17]. De
acuerdo con lo observado, la utilizacion de estas resinas de intercambio anionico se
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muestra como inadecuada para especiacion de arsénico en medios acuosos complejos y
multicomponentes, y se vuelve relevante el desarrollo de metodologias que posibiliten el
trabajo con este tipo de sistemas.

Una opcion promisoria para la retencion especifica de la especie trivalente de arsénico

se reporta en el trabajo de Teixeira'y Ciminelli [18], que demostro por primera vez la gran
afinidad de los grupos tiol (-SH) por el As(l11) en medio acido. Este resultado llevo a la
hipdtesis de que especies de As(lIl) pueden ser similarmente inmovilizadas por resinas
tidlicas conteniendo el grupo sulfhidrilo (-SH) como grupo funcional. Asi, en un trabajo
posterior, Duarte [19] estudio la inmovilizacion de As(I11) por una resina tidlica, la cual se
mostré capaz de retener eficientemente el As(III) en todo el rango de pH evaluado (de 3 a
10). El analisis XANES demostré que el arsénico retenido en la resina tidlica no se oxido
durante el proceso de adsorcion (Figura 11.9) [19].
Una vez comprobada la capacidad de retencion del As(lIl) por resinas tidlicas, se
desarrolléd una nueva micro-columna de extraccion en fase sélida para especiacion de
As. Una ventaja practica del uso de estas resinas es su especificidad con relacion al
As(I11), siendo menos afectada por la presencia de iones competidores en solucion. Tal
especificidad se evidencia en la Figura 11.10, donde se nota que la inmovilizacion del
As(I11) en resina tiolica no fue afectada por la presencia de iones sulfato en ninguna de
las concentraciones estimadas.
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Figura 11.8. Desempefio de micro-columna comercial conteniendo intercambiador aniénico para
inmovilizacion de As(V): efecto de la presencia de iones sulfato [17].
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Figura 11.9. Espectros XANES para patron de As(V) (Na,HAsO,.7H,0); patron de As(I11) (NaAsO,)
y As(I11) adsorbido en resina tidlicaa pH 5,0, 7,5y 10,0 [19].
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Figura 11.10. Desempefio de micro-columna conteniendo resina ti6lica para inmovilizacion de
As(I11): efecto de la presencia de iones sulfato [19].

Asi, el nuevo sistema surge como una alternativa interesante a las micro-columnas
conteniendo resinas de intercambio i6nico que se usan actualmente para la especiacion
de arsénico, pues viabiliza el trabajo con sistemas complejos y multicomponentes.
Comprobando tal viabilidad, se realizdé un andlisis de especiacion de As en el agua de
la represa de relaves de la empresa Rio Paracatu Mineracao (RPM) utilizando el nuevo
sistema (micro-columna conteniendo resina tiélica) y un producto comercial (LC-SAX,
Supelco, PA - Bellefonte). En primer lugar, la muestra de agua recogida en la represa fue
filtrada usando membrana de 0,45 um y luego se agregaron 30 uL de EDTA (0,10 mol
L) por cada 10 mL de muestra filtrada [20]. Esta muestra fue recogida en la superficie
de la represa, presentando un pH cercano a 7,0 y un Eh cercano a 200 mV. El sulfato fue
el ion mas abundante encontrado en solucién, en una concentracion de aproximadamente
500 mg L. Debido a la alta concentracion de iones, la muestra filtrada fue diluida en la
proporcién de 1:10 antes de ser pasada por las micro-columnas. La concentracion total de
As en el agua de la represa de relaves de la RPM fue cuantificada en 13,0 pg L*, utilizando
ICP-MS. En cuanto a la especiacion, los ensayos fueron hechos por triplicado y mediante
el sistema con la resina tidlica fue posible verificar que, para la muestra analizada,
aproximadamente 20% del arsénico total se encontraba en la forma trivalente. La micro-
columna comercial conteniendo silice impregnada con amina cuaternaria como grupo
funcional (intercambiador anidnico) no fue capaz de retener eficientemente el As(V) (en
forma de HAsO. en el pH estudiado) debido a la interferencia de otros aniones, como
sulfato, presentes en el medio.
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Entre los contaminantes presentes en aguas subterraneas y superficiales
utilizadas para consumo humano y produccion de alimentos, el arsénico
ocupa un lugar relevante con relacion a los problemas de salud ocasionados
con su ingesta.

LaRed CYTED “El arsénico en Iberoamérica. Distribucion, metodologias
analiticas y tecnologias economicas de remocion” (IBEROARSEN),
constituida en el afio 2006, esta integrada actualmente por 46 grupos de
investigacion de 17 paises Iberoamericanos, y su principal objetivo es
aumentar el conocimiento, el intercambio de informacion y la formacion
de recursos humanos en Iberoamérica en tres aspectos principales:
a) distribucion geografica y geologica del arsénico en Iberoamérica;
b) metodologias analiticas para determinacion de arsénico a nivel trazas;
¢) tecnologias de remocion econdmicas de arsénico.

Una de las principales actividades de IBEROARSEN es la publicacion de
trabajos cientificos relacionados con los tres aspectos mencionados.
Luego de la publicacion el afio 2008 del primero de ellos, “Distribucion
del arsénico en las regiones Ibérica e Iberoamericana”, tenemos el gusto
de presentar el segundo, “Metodologias analiticas para la determinacion y
especiacion de arsénico en aguas y suelos”, que describe varias de las
técnicas existentes para el analisis de arsénico, de distinta complejidad y
niveles de deteccion variables. La mayoria de los capitulos cuenta
también con un procedimiento normalizado de operacion que facilita la
aplicacion de la metodologia en cada caso. El presente volumen contiene
ademas una breve resefia de las formas arsenicales mas comunes en agua
y suelos (Capitulo 1), y una detallada descripcion sobre el tratamiento de
las muestras antes de su analisis (Capitulo 2).

Lo invitamos a conocer IBEROARSEN ingresando a:
http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/iberoarsen/
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