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Resumen 
La presencia de arsénico en el ambiente es una de las formas más graves de contaminación. Existe a nuestro entender 

amplia literatura de estudios de remediación del contaminante en fase acuosa, pero ésta es escasa en sistemas gaseosos. 

Actividades humanas como la minería, metalurgia, quema de combustibles fósiles y algunos procesos naturales como 

erupciones volcánicas, contribuyen a la presencia del metaloide en este medio. Siendo la adsorción, una tecnología simple, 

eficiente y económica, la finalidad de este trabajo es realizar un estudio teórico en condiciones de potencial isoeléctrico para 

establecer valores de afinidad y transferencia electrónica de compuestos de arsénico sobre la superficie estequiométrica (101) 

de TiO2 anatasa.   

Del estudio de la adsorción de átomos aislados de As se evidencia mayor atracción por el dímero quien exhibe disociación 

por ruptura del enlace As-As. A su vez, se verifica mayor afinidad por el óxido As2O5 y oxidación del As2O3, lo que resulta 

interesante debido a la mayor toxicidad de este último. Por último, las formas ácidas difieren en su comportamiento en 

presencia o en ausencia de agua.  

Palabras clave: As2O3, As2O5, H3AsO3, H3AsO4, TiO2 anatasa. 

Abstract 
The presence of arsenic in the environment is one of the most severe forms of contamination. To our knowledge, there is 

extensive literature on the remediation of this contaminant in aqueous phases, but this is scarce in gaseous systems. Human 

activities such as mining, metallurgy, fossil fuel combustion, and certain natural processes like volcanic eruptions contribute 

to the presence of this metalloid in the atmosphere. Given that adsorption is a simple, efficient, and cost-effective technology, 

the aim of this work is to conduct a theoretical study under isoelectric potential conditions to establish affinity values and 

electronic transfer of arsenic compounds on the stoichiometric (101) surface of TiO2 anatase. 

The study of the adsorption of isolated As atoms reveal a stronger attraction to the dimer, which exhibits dissociation due 

to the breaking of the As-As bond. Additionally, there is a greater affinity for As2O5 oxide and oxidation of As2O3, which is 

particularly interesting due to the higher toxicity of the latter. Finally, the acidic forms differ in their behavior in the presence 

or absence of water. 

Keywords: As2O3, As2O5, H3AsO3, H3AsO4, TiO2 anatase. 
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Introducción   

El arsénico ampliamente distribuido en la corteza terrestre se encuentra en forma de sulfuro de arsénico, arseniatos o 

arseniuros metálicos. Existen minerales de arsénico en los que éste se encuentra como catión, formando óxidos como por 

ejemplo As2O3 y As2O5. En presencia de agua, se puede encontrar generalmente en sus formas ácidas y en dos estados 

diferentes de oxidación, H3AsO3 (As+3) y H3AsO5 (As+5), dependiendo de las condiciones de óxido-reducción; siendo el 

arsenito As+3 más tóxico y bioacumulable, y el arseniato As+5 el más abundante (Jain et al., 2000: 4304–4312). Además, puede 

ser liberado en el aire, generalmente como trióxido debido a procesos de volatilización naturales o artificiales, una vez en la 

atmósfera, se adhiere a otras partículas, se dispersa por el viento y se deposita en suelos y fuentes de agua (Wan et al., 2023: 

2747-2757), (Wu et al., 2022: 123000-123012). 

Es sabido que el control de la retención y liberación de arsénico en el medio ambiente depende en gran medida de sus 

propiedades y contenido acuoso (Ahamad et al., 2020: 3373–3391), (Rotiroti et al., 2015: 599–609). Por esta razón, el 

propósito de este estudio es realizar una investigación teórica, en condiciones de potencial isoeléctrico, de la superficie 

TiO2(101) anatasa para establecer valores de afinidad y transferencia electrónica de compuestos de arsénico. Se pretende 

realizar un análisis de afinidades entre compuestos del metaloide y dicha superficie en la búsqueda de un buen material 

adsorbente. Se analiza, asimismo, la influencia de la presencia de agua en esta interacción.  

 

Desarrollo 
 

Los cálculos se realizaron en condiciones de polarización de spin, utilizando un conjunto de ondas planas tal como está 

implementado en el código VASP (Kresse et al., 1996: 11169–11186) en el marco de la teoría funcional de densidad con la 

inclusión del coeficiente de Hubbard (DFT+U). Las cargas se analizaron según el método de Bader (Henkelman et al, 2006: 

354–360). Las distancias interatómicas, ángulos y parámetros de celda se determinaron y los mapas de densidad de carga 

diferencial se obtuvieron utilizando VESTA (Momma et al., 2011: 1272-1276). El código VASPKIT (Wang et al., 2021: 

108033-1080048) se empleó para el pos-procesamiento de los datos. El carácter covalente de los enlaces químicos se analizó 

mediante el concepto de orden de enlace (BO). Este es una medida del número de pares de electrones compartidos en el enlace 

químico entre dos átomos e indica la estabilidad de un enlace covalente. El BO se ha calculado según el análisis DDEC6 

(Manz et al., 2016: 47771–47801).  

 

Las correspondientes energías de adsorción fueron calculadas utilizando las siguientes ecuaciones: 

 

Eadsorción = Eespecie/superficie-Eespecie- Esuperficie 

 

 (1) 

 

Eadsorción = Eespecie/superficie/H2O-Eespecie- Esuperficie-2 EH2O 

 

 (2) 

 

La ecuación 1 fue utilizada en los cálculos en fase gaseosa mientras que la ecuación 2 se utilizó en los cálculos en presencia 

de moléculas de agua. Cabe aclarar que Eespecie/superficie es la energía total de la especie adsorbida, Eespecie es la energía de la 

especie aislada y Esuperficie es la energía de la superficie TiO2(101) pura. 

En las siguientes subsecciones se muestran los resultados de la interacción de átomos de arsénico aislados (As, As2, As4), 

óxido arsenioso (As2O3) y arsénico (As2O5), así como también de los ácidos arsenioso (H3AsO3) y arsénico (H3AsO4) con la 

superficie TiO2(101), con el fin de evaluar el comportamiento en ausencia y presencia de agua.  

 

 

Adsorción de especies gaseosas en estado anhidro  

 
Como primera aproximación, comenzamos con el estudio de la adsorción de 1, 2 y 4 átomos metálicos de As sobre la 

superficie TiO2(101). Las geometrías optimizadas se muestran en la Fig. 1.  
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                                     As1-TiO2(101)                         As2-TiO2(101)                      As4-TiO2(101) 
 

Figura 1: Geometrías optimizadas de la adsorción de átomos de As sobre TiO2(101). O: esferas blancas, Ti: esferas celestes, As: esferas verdes. 

Los números resaltados indican distancias (en Å) interatómicas relevantes. 

 

En la Tabla 1 se muestran las energías de adsorción, diferencia de cargas atómicas, orden de enlace (BO) y distancias de 

enlace entre el adsorbato y la superficie (el subíndice s indica superficial). Las diferencias de cargas atómicas (q), se 

calcularon restando, al promedio de carga de los átomos de As de las moléculas adsorbidas, los correspondientes promedios 

de las moléculas libres. De esa resta surgen los valores reportados en la tabla; que sean valores positivos significa que el As 

pierde carga cuando se adsorbe en la superficie, sufriendo una oxidación y valores negativos indican una reducción del mismo.  
 

 

Especie Eads (eV) 
BO 

q (e) dads/sup (Ȧ) 
As-Os H-Os As-As O-Tis 

As1 -2,51 1,33 - - - 1,04 1,79 

As2 -3,54 1,23 - 0,09 - 1,98 1,80 

As4 -2,00 0,10 - 0,79 - 0,04 3,11 

As2O3 -3,27 0,98 - - 0,23 0,18 1,87 

As2O5 -6,26 0,89 - - 0,27 0,70 1,85 

H3AsO3 
-2,071 1,161 0,701 - - 2,071 1,711 

-0,852 0,982 0,132 - - 2,072 1,762 

H3AsO4 
-2,021 0,431 0,151 - 0,261 -0,15 1,701 

-1,712 0,052 0,282 - 0,212 0,002 1,392 

 

Tabla 1: Energías de adsorción (Eads), menor distancia adsorbato- superficie (dads/sup), orden de enlace (BO) y diferencias de cargas atómicas 

(q). Superíndices 1 y 2 indican las diferentes geometrías de adsorción para una misma especie (ver Fig. 3). 

 
Del análisis de los valores de la Tabla 1 puede observarse que en el estudio de la adsorción de As1 y As2, se evidencia la 

presencia de un enlace As-Os, reflejado en los valores de BO que son mayores que 1. Las distancias As-Os son similares en 

ambos casos, pero en el caso de As2 se ve una mayor Eads. El dímero de As se disocia cuando se adsorbe, incrementando la 

distancia As-As a 3,78 Ȧ. Si bien la energía de adsorción del As4 es exotérmica, se evidencia que la interacción con la 

superficie es de menor magnitud comparada con los casos anteriores. Habiéndose estudiado diferentes geometrías de 

adsorción, se pudo observar que la más estable es romboédrica (Eads tetragonal = -0,70 eV; Eads romboédrica = -2,00 eV), 

mientras que en estado libre la geometría más estable resulta ser tetragonal. Del análisis de las cargas atómicas podemos 

observar que, en todos los casos estudiados, existe una transferencia de carga del átomo de As a la superficie (O superficiales), 

quedando de manifiesto la oxidación del mismo.  Cuanto mayor es la energía de adsorción, mayor es la transferencia de carga 

y mayor la oxidación de los átomos de As. Si bien para el As4 el q no es significativo, cuando se analizan las cargas 

individuales de los átomos, el más cercano a la superficie manifiesta una oxidación más marcada que el resto.    

 

Seguidamente se estudió la adsorción de óxidos de arsénico tales como el As2O3 (óxido arsenioso) y As2O5 (óxido arsénico) 

sobre la superficie TiO2(101). Las geometrías de adsorción más estables se muestran en la Fig. 2, en la cual se observa que la 

interacción más próxima entre los As del óxido y los O superficiales es de un promedio de 1,86 Ȧ; mientras que la interacción 

de los O del óxido con los Ti superficiales ocurre a distancias mayores a 2 Ȧ. 

 

1.80 
3.11 

3.44 
1.79 
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Figura 2: Geometrías optimizadas de la adsorción de óxidos de As en TiO2(101). Las distancias están en Å. O: esferas blancas, Ti: esferas 

celestes, As: esferas verdes. 

 

Del análisis de los valores de carga atómica podemos observar que existe una transferencia de carga desde los As a los 

átomos de la superficie, tal cual ocurre cuando se adsorben átomos de As aislados. Es significativo observar que a pesar de 

ser el As2O5 el de mayor estado de oxidación, adsorbido en la superficie, es quien transfiere mayor cantidad de carga. 

Comparando la adsorción de ambos óxidos, si bien ambas son exotérmicas, se observa una marcada afinidad por el óxido de 

mayor valencia. No se observa disociación de ninguno de los óxidos estudiados sobre esta superficie.  

 

Si bien en fase gas el As predomina en forma de óxidos, la presencia de la humedad ambiente posibilita la formación de 

los respectivos ácidos. Por este motivo, de manera análoga, se estudió la adsorción de ácidos de arsénico, H3AsO3 (ácido 

arsenioso) y H3AsO4 (ácido arsénico). Se analizaron, para cada ácido, diferentes geometrías de adsorción, reportando las dos 

más estables para cada sistema. Los valores de Eads, BO, q y dads/sup se resumen en la Tabla 1 y las geometrías optimizadas 

se muestran en la Fig. 3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Figura 3: Geometrías optimizadas de la adsorción de los ácidos sobre TiO2(101). Las distancias están en Å. Las esferas verdes representan los 

átomos de As, las blancas los O, las celestes los Ti y las amarillas los H. 

 

 

 

 

 

                      As2O3/TiO2(101)                    As2O5/TiO2(101) 

 

 

 

 

           H3AsO3/TiO2(101)-1            H3AsO3/TiO2(101)-2 

  

       H3AsO4/TiO2(101)-1               H3AsO4/TiO2(101)-2 

1.79 

1.74 

1.85 2.04 

1.63 

1.81 

2.01 

2.10 

1.71 

2.10 

1.95 
1.74 

1.69 

1.87 

1.70 

1.71 

2.12 
1.39 

1.11 

1.75 

1.00 1.71 

1.65 

1.01 

1.88 1.76 

1.77 

2.05 

1.01 
2.09 

1.77 

Libro de Actas de Resúmenes DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1846.2025
Enlace: https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1870

https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/index
https://doi.org/10.33414/ajea.1846.2025
https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1870


 AJEA – Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN 
Universidad Tecnológica Nacional 

30 y 31 de octubre de 2024 

 

 
1eras Jornadas de Ciencia y Tecnología 
Facultad Regional Bahía Blanca    Pág.5 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

Tabla 2: Energías de adsorción (Eads), distancia entre el adsorbato y la superficie (dads/sup) y diferencias de carga entre el promedio de los átomos 

de As de las moléculas adsorbidas y los correspondientes promedios en las moléculas libres (q). El subíndice s indica que el átomo es 

superficial. 

 

Analizando la adsorción de H3AsO3 se evidencia disociación de la molécula en forma espontánea, con la pérdida de un H 

(configuración 1); esta geometría es más estables que la geometría no disociada (configuración 2). Se evidencia la presencia 

de uniones fuertes entre el As del ácido, el H liberado y átomos de O superficiales, respectivamente. Analizando las cargas 

atómicas podemos observar una transferencia de carga desde el As a la superficie.  Algo a destacar es que en el caso de la 

adsorción de H3AsO3 sobre TiO2(101), el As pasa de un estado de oxidación +3 a +5. Esto es favorable ya que el As+5 es 

menos tóxico como se mencionó anteriormente. La carga que pierde el As al cambiar su estado de oxidación se transfiere al 

O superficial más cercano. A pesar de haberse estudiado diferentes configuraciones para la adsorción del H3AsO4 en 

TiO2(101), no fue posible encontrar disociación espontánea del mismo, aunque sí, para el sistema H3AsO4/TiO2(101)-2 una 

elongación del enlace O-H (1,11 Ȧ), lo que sugiere activación de éste ya que el BO del H-Os presenta un valor de 0,28 y el 

BO del O-H del ácido es de 0,49. Es destacable que en este sistema no se observa una transferencia de carga del As a la 

superficie. Haciendo una comparación del comportamiento de ambos ácidos, es de resaltar la importancia de la disociación 

del H3AsO3 sobre la superficie, ya que los mismos, disueltos en agua y en ausencia de catalizador, presentan un 

comportamiento opuesto siendo el ácido arsénico el de mayor valor de constante ácida (Ka). 

 

Adsorción de especies gaseosas en presencia de agua  

 

     En esta sección se estudia la influencia del agua en forma explícita en la adsorción de los óxidos y ácidos mencionados 

anteriormente. Se colocaron dos moléculas de agua cercanas a los adsorbatos. Los resultados obtenidos se presentan en la 

Tabla 2 y las geometrías optimizadas se presentan en la Fig. 4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sistemas con H2O Eads (eV) 
BO 

q (e) dads/sup 
As-Os H-Os O-Tis 

TiO2(101) 

As2O3 -5,19 0,84 - 0,37 0,25 1,93 

As2O5 -7,45 1,12 - 0,30 0,00 1,99 

H3AsO3 -3,68 0,39 0,10 0,16 0,10 1,86 

H3AsO4 -3,27 0,02 0,04 0,26 0,00 2,04 
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Figura 4: Geometrías optimizadas de la adsorción de los óxidos y ácidos sobre TiO2(101) con 2 moléculas de H2O. Las esferas verdes 

representan los átomos de As, las blancas los O de los óxidos o ácidos, las celestes los Ti, las amarillas los H de los ácidos, las rosadas los H del 

agua y las grises los O del agua. 

 

En la Fig. 4 se observa la disociación del H3AsO4 adsorbido y no del H3AsO3 tal cual lo predicen las constantes de 

disociación publicadas en la literatura: H3AsO4 (Ka1: 6,5 x10-3, Ka2: 1,1x10-7, Ka3: 3,0x10-12) y H3AsO3 (Ka1: 6,3 x 10-10, 

Ka2: 1,1 x 10-12, Ka3: 3,8x10-14) (Rumble, 2020). De esta manera se evidencia de manera clara la influencia de las moléculas 

de agua en la disociación de los ácidos estudiados.  

 

Conclusiones 

 
Del análisis de los resultados obtenidos para átomos aislados, dímeros o tetrámeros de arsénico la mayor adsorción se 

produce frente a la especie dimérica, la que a su vez sufre disociación sobre la superficie. En cuanto a las cargas atómicas 

podemos observar que, en todos los casos estudiados, existe una transferencia de carga del átomo de As a la superficie (O 

superficiales), quedando de manifiesto la oxidación de los mismos. Cuanto mayor es la energía de adsorción, mayor es la 

transferencia de carga y mayor la oxidación de los átomos de As.  

 

En cuanto al estudio de la adsorción de los óxidos correspondientes, se evidencia que, si bien ambas son exotérmicas, se 

observa una marcada afinidad por el óxido de mayor valencia. No se observa disociación de ninguno de los óxidos estudiados 

sobre esta superficie. En ausencia de agua se evidencia disociación de la molécula H3AsO3 en forma espontánea, con la 

pérdida de un H, esto es contrario a lo que se observa en presencia de agua que quien sufre mayor disociación ácida es el 

H3AsO4. En este caso queda explícitamente evidenciado que el contenido acuoso modifica el comportamiento de las especies 

adsorbidas sobre el sustrato. Además algo a destacar es que en el caso de la adsorción de H3AsO3 sobre TiO2-A(101), el As 

pasa de un estado de oxidación +3 a +5. Esto es favorable ya que el As+5 es significativamente menos tóxico como se mencionó 

anteriormente. 
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