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INTRODUCCION

La contaminacion con Arsénico (As) en aguas subterraneas puede ser provocada tanto
por procesos naturales geoldgicos como por actividades antropogénicas. En Argentina, este
contaminante se encuentra distribuido en diferentes areas de la Puna y la Llanura Chaco-
Pampeana en un rango amplio de 10 a 5300 pg/L (Nicolli y col., 2012). En agua subterranea el
arsénico inorganico puede presentarse como Arsenito (As(lll)) y Arseniato (As (V)), en forma
individual o conjunta. As(lll) es mas toxico y dificil de remover que As(V), por ello en los
tratamientos convencionales para aguas se suele realizar la oxidacion de As(lll) a As(V). El
estado de oxidacion de As, y por tanto su movilidad, estan controlados fundamentalmente por
las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH. En general, As(V) tiende a predominar
frente a As(lll) en las aguas superficiales, mas oxigenadas que las aguas subterraneas. Sin
embargo, en estas ultimas no siempre predomina la forma trivalente, pudiéndose encontrar
ambos estados de oxidacion. Las concentraciones y proporciones relativas de As(lll) y As(V)
dependen de las condiciones redox y la actividad biolégica. Como aproximacion, se puede
considerar que As(V) predomina sobre As(lll) en aguas, encontrandose fundamentalmente
como H,AsO, a valores de pH bajos (inferiores a 6.9), mientras que a pH 7-12, la especie
dominante es HAsO,* (Valles-Aragén y col., 2014). En aguas subterraneas de la llanura
Chaco-Pampeana de Argentina, debido al predominio de condiciones oxidantes la mayor parte
del As se encuentra como As(V) (Sancha and Castro, 2001).

La presencia de As en aguas para consumo humano en Argentina ha ocasionado la
existencia del hidroarsenicismo croénico regional endémico (HACRE), enfermedad crénica que
se manifiesta principalmente por alteraciones dermatoldgicas, evolucionando hacia patologias
mas graves como distintos tipos de cancer (Navoni y col., 2014). Debido a los graves efectos
del As en la salud de la poblacion, la Organizacién Mundial de la Salud ha recomendado un
limite maximo permitido de 10ug/L de As en agua apta para consumo humano (OMS, 2011). En
la Provincia de Buenos Aires la ley provincial N°11.820 del afio 1993 establecio un limite
maximo de 50 pg/L para agua de red. Por su parte el Cédigo Alimentario Argentino en el
Capitulo Xll, Bebidas Hidricas, Agua y Agua Gasificada Articulos 982 y 983, modificados por
Resolucion Conjunta de la Secretaria de Politicas, Regulacion y Relaciones Sanitarias N°
34/2012 y la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Pesca y Alimentos N° 50/2012, establecié un
valor maximo de As en agua de bebida de 10 ug/L. Sin embargo, en regiones del pais con
suelos de alto contenido de As, se establecio un plazo de hasta 5 afios para adecuarse al valor
de 10pg/L o hasta contar con los resultados del estudio “Hidroarsenicismo y Saneamiento
Basico en la Republica Argentina — Estudios basicos para el establecimiento de criterios y
prioridades sanitarias en cobertura y calidad de aguas”. En este nuevo escenario de marco
regulatorio resulta imprescindible entonces el estudio de tecnologias de remocion de As. En los
recientes anos se han analizado varios métodos de remocién de As tales como: precipitacion
(Gupta y col., 2009), oxidacién-coagulacion (Zhang y col., 2010), membranas de intercambio
ionico (Valles-Aragon y col., 2014) y adsorcion (Boddu y col., 2008). La adsorcion constituye un
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método atractivo para la remocion de As en términos de costos, simplicidad de disefio y
funcionamiento, especialmente para casas individuales y pequefos sistemas comunitarios.
Actualmente, el empleo de materiales biolégicos como por ejemplo biopolimeros como
adsorbentes para el tratamiento de aguas contaminadas esta ganando mas atencion como un
medio simple, eficaz y econdmico. La quitina (poli-B-(1,4)-N-acetil-D-glucosamina), segundo
polisacarido natural mas abundante después de la celulosa, es uno de los componentes
principales de las paredes celulares de los hongos, y del exoesqueleto de crustaceos e
insectos. Por desacetilacion se transforma en quitosano (poli-B-(1,4)-D-glucosamina-N-acetil-D-
glucosamina), un polielectrolito catidnico que exhibe caracteristicas fisicoquimicas de notable
interés, lo cual hace que presente multiples aplicaciones en medicina, industria alimentaria y en
el tratamiento de aguas. La quitina y quitosano pueden utilizarse como adsorbentes para la
eliminacion de As en aguas, sin embargo presentan baja capacidad de adsorcion (Kwok y col.,
2014). Por ello, la impregnacién de quitosano con metales ha sido propuesta para incrementar
la efectividad de remocién de As (Zhang y col., 2007; Qi y col., 2015). Varios 6xidos de hierro
han sido estudiados para la adsorcion de As(lll) y As(V), tales como 6xido férrico hidratado
amorfo y cristalino (Raven y col., 1998). En general la adsorcion de As(V) en hierro se ve mas
favorecida que la de As(lll). Los mecanismos implicados en el proceso de adsorcion incluyen:
adsorcion en superficies de hidréxidos de hierro, atrapamiento del As(V) con hierro como
floculante y formacién de arseniato férrico (FeAsO,). La combinacion de iones férricos vy
quitosano es una opcién para la remocién de As; en particular la combinacién de quitosano con
nitrato férrico el cual posee ventajas como excelente adhesion y resistencia a solventes (Gang y
col., 2010). Resulta interesante entonces estudiar la inmovilizacién de iones metalicos (Fe*) en
matrices de quitosano para la adsorcién de As(V).

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar particulas de quitosano impregnadas con
iones férricos (Fe*®) para ser utilizadas en la remocién de As(V) determinando las condiciones
6ptimas de pH y concentracién de adsorbente para el proceso.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

El quitosano empleado fue adquirido de Sigma Aldrich, peso molecular medio y grado de
desacetilacion 85%. Fe(NOj3);.9H,O, NaOH, CH;COOH ,HCI y HNO; fueron adquiridos de
Anedra S.A. Na;HAsO,.7H,0 fue de grado reactivo marca Biopack. Las soluciones de As(V)
utilizadas en los ensayos fueron preparadas mediante diluciones de la solucion stock de As(V)
(300 mg/L) en agua destilada. El material de vidrio empleado en los ensayos fue lavado con
HNO; 10% y enjuagado varias veces con agua destilada.

Sintesis de particulas de Quitosano impregnadas con Hierro

Se realizé la sintesis de particulas de quitosano impregnadas iones férricos (Q-Fe)
mediante la disolucidon de quitosano 2% p/v en Fe(NOj3); .9H,O (pH=2.5) a 50°C durante 24 h.
Posteriormente, se agregd un volumen de acido acético tal que la concentracion final obtenida
fue de 2% v/v; se agité 4 h a 50°C. Una vez obtenido el hidrogel, se formaron las particulas por
goteo mediante bomba peristaltica (Gilson Minipuls 3) utilizandose soluciones de NaOH de
distinta concentracion (0.5, 1 y 2M). Una vez formadas las particulas mediante gelificaciéon
idnica, se mantuvieron 2 h en agitacion en la solucion NaOH para obtener la estabilizacion de la
matriz. Posteriormente, las particulas fueron lavadas con agua destilada varias veces hasta
obtener pH 7 en el liquido de lavado. Finalmente fueron secadas en estufa (Drying Oven
Modelo DHG-9123A) con conveccion a 40°C hasta obtener peso constante.

Adsorcion de As(V)

Se analiz6 el porcentaje de remocién de As(V) (307 pg/L) utilizando 0.2, 0.5, 1, 1.5y 2
g/L de particulas Q-Fe. Los ensayos fueron realizados en un incubador shaker (Barnstead Max
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4000) a 25°C, agitacion de 200 rpm. El tiempo de contacto fue de 24 h y el pH 7.13. Una vez
alcanzado el tiempo de contacto las particulas Q-Fe fueron separadas de la solucion mediante
filtracion en membrana de 0.45 ym y se determind la concentracion de As(V) residual.

La cantidad de As(V) (ug) adsorbido por unidad de masa de particulas Q-Fe (g) fue
determinado como:

Ci—Ce
= v
g=—"1"*

(1)

donde q corresponde a la capacidad de adsorcién de As(V) a 24 h, Ci y C; son las
concentraciones de As (ug/L) iniciales y en el tiempo t (24h), m la masa seca del adsorbente
adicionado (g) y V (L) el volumen de la solucion.

Ademas, se analizé el efecto del pH sobre el porcentaje de remocién de 307 pg/L de As(V); el
pH fue ajustado mediante la adicion de NaOH 0.5 M o HCI 1 M.

Métodos analiticos

La concentracion de As(V) fue determinada mediante Espectroscopia de Absorcion
Atdmica en un equipo Shimadzu AA-7000, con generador de hidruros. El acoplamiento de un
generador de hidruros al espectrometro de absorcién atomica aporta la sensibilidad requerida
para poder determinar As, cuya baja longitud de onda (193.7nm) dificulta el analisis por
Espectroscopia de Absorcion Atdomica. La técnica de generacion de hidruro, esta basada en la
reaccion de Marsh y Gutzeit en la cual se emplea zinc como reductor (Standard Methods,
1992). Esta técnica consta de tres etapas fundamentales: la generacién y volatilizacién del
hidruro, la transferencia del mismo y su posterior atomizacién en el espectrometro de Absorcion
Atémica. La generacion del hidruro, en el presente trabajo se obtuvo tratando la muestra que
contenia As con una disolucién de Borohidruro de sodio (NaBH,) en medio acido (HCI). La
curva de calibracion, de 2, 10, 20 y 50 pg/L, se realizé a partir de solucién stock estandar de As
1000 mg/L (Accustandard).

La concentracion de hierro (Fe) una vez finalizado el ensayo de adsorcion de As(V) se
determind por espectrofotometria usando el método FerroVer (Método Hach N° 8008, adaptado
de Métodos Estandar). El reactivo FerroVer esta compuesto por: tiosulfato de sodio, acido 1,10-
Fenantrolina-p-toluenosulfénico, hidrosulfito de sodio, citrato de sodio y metabisulfito de sodio.
Los agentes reductores convierten todas las forma de Fe solubles y la mayoria de las formas
insolubles de Fe, presentes en la muestra, en Fe ferroso soluble. Este reacciona con el
indicador 1,10 Fenantrolina para formar un color naranja proporcional a la concentracién de Fe.
La lectura se realiza a 510 nm. Fe total soluble residual se determin¢ al final del proceso de
adsorcion (t=24h) con una concentracion inicial de As(V) de 307 ug/L, 1g/L de particulas Q-Fe,
pH 5.12, temperatura 25°C y agitacién 200 rpm.

RESULTADOS
Efecto de la concentracion de NaOH en la sintesis de particulas de quitosano
impregnadas con iones férricos (Q-Fe)

Se analiz6 la sintesis de las particulas Q-Fe utilizando distintas concentraciones de
NaOH para su gelificacion. En este tipo de gelificacion se logra obtener quitosano soélido a partir
del incremento del pH a un valor cercano al pK, del quitosano (pH 6.5). Por lo tanto, la
concentracion de NaOH empleada es un parametro clave para la obtencion de particulas
estables. El peso seco obtenido luego del proceso de secado no varid significativamente en
funcion de la concentracion de NaOH empelada en la gelificaciéon. El peso seco obtenido para
30 particulas Q-Fe fue 33.7 + 0.7, 32.2 + 0.6 y 32.5 £ 0.8 mg para 0.5, 1 y 2 M de NaOH.
Asimismo, la forma y la consistencia de las particulas fueron similares para las tres
concentraciones analizadas. El tamafio obtenido para las particulas Q-Fe secas fue
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aproximadamente de 1.5 mm, con forma de discos (Figura 1). Posteriormente, una vez
transcurrido el contacto con la solucion conteniendo As(V), las particulas se hidrataron y
adquirieron una forma esférica. Sin embargo, el didmetro se mantuvo aproximadamente
constante. Por lo tanto, se selecciond la concentracion de 0.5M de NaOH para todos los
ensayos posteriores realizados, ya que es la solucion de mas baja concentracion de hidroxido y
con menor impacto ambiental.

Figura 1. Particulas de quitosano deshidratadas. Concentracion de hidroxido de sodio a) 0.5M,
b) 1M, c) 2M

Remocién de As(V) en funcién de la concentracion de adsorbente

El efecto de la concentracién de adsorbente en la remocion de 307 ug/L de As(V) a
pH 7.13 se encuentra en la Figura 2a. El porcentaje de remocion de As(V) se incrementd de
78.8% a 97.1% con el incremento de la concentracion de particulas Q-Fe de 0.2 a 2 g/L; esto se
debidé a una mayor proporcién de sitios activos para la adsorcién de As(V). Por el contrario, la
capacidad de adsorcion es decir la cantidad de As adsorbido por masa de adsorbente
(Ecuacion 1) disminuy6é con el incremento de la concentracion de particulas de Q-Fe. La
capacidad de adsorcién para 0.2 g/l de particulas Q-Fe fue de 1219.3 + 167.1 pgAs(V)/g
particulas Q-Fe, mientras que para 2 g/L fue de 148.1 + 1.4 ugAs(V)/g particulasQ-Fe.

En la Figura 2a se puede observar que la adicién de una concentracion mayor a 1g/L
de adsorbente permitié obtener una remocién mayor al 90%. Considerando un balance entre el
porcentaje de remocion de As(V) y la capacidad de adsorcidon (q), se seleccioné una
concentracion de adsorbente de 1 g/L para los ensayos posteriores. Esta concentraciéon de
adsorbente ha sido seleccionada previamente por otros autores para particulas de quitosano
impregnadas con hierro y manganeso (Qui y col 2015) y para nanoparticulas magnéticas de
quitosano (Gupta y col., 2009).
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Figura 2. a. Efecto de la concentracion de adsorbente en el porcentaje de remocion (e) y
capacidad de adsorcion (q; o) de As(V). Concentracion inicial 307 ug/L, pH 7.13, temperatura
25°C, tiempo de contacto 24h. b. Efecto del pH en el porcentaje de remocién de As(V).
Concentracion inicial 307ug/L, particulas Q-Fe 1 g/L, temperatura 25°C, tiempo de contacto 24
h.
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Remocién de As (V) en funcién del pH

En los procesos de adsorcién el pH de la solucién es una variable importante tanto para
el adsorbente como para el adsorbato, debido a que ambos poseen grupos funcionales que
pueden protonarse y desprotonarse para producir diferentes cargas superficiales. El efecto del
pH en la adsorcion de As(V) se muestra en la Figura 2b.

El maximo porcentaje de remocion de As(V) fue de 97.9% para el rango de pH entre 4 y
5.5. Esto pudo deberse a que en condiciones de acidificacion es favorable la protonacion de la
superficie del adsorbente, por lo tanto en estas condiciones se obtuvo un alto porcentaje de
adsorcion de As(V) por medio de interacciones electroestaticas con la superficies de las
particulas Q-Fe. En condiciones de pH acido la concentracion residual de As(V) obtenida fue
6.6+0.2 y 6.3+0.04 ug/L, para pH 4.02 y pH 5.12, respectivamente. Estas concentraciones se
encuentran debajo del limite de 10 pg/L para aguas de consumo establecido por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2011).

Como puede observarse en la Figura 2b para pH entre 5 y 7, los porcentajes de
remocién obtenidos fueron superiores al 90% disminuyendo al 85% para pH 9.5. Por lo tanto,
en todo el rango de pH estudiado (pH 4-9.5) los porcentajes de remocion obtenidos fueron
superiores al 85%. Esto pudo deberse a que en el rango de pH 2 -11 As(V) predomina como
anién H,AsO,- y HAsO, (pKa1 = 2.3, pKa2 = 6.9, y pKa3 = 11.5) (Zhang y col., 2010), por ello,
la adsorcién de estas especies fue favorable en todo el rango de pH analizado. Ademas, las
particulas mantuvieron su integridad fisica independientemente del pH del proceso de
adsorcion, lo cual permitiria separarlas posteriormente por filtracion.

Finalmente se analizé la estabilidad de los iones férrico en las particulas de quitosano Q-
Fe a pH 5.12. Se determind que la concentracion de Fe* residual en el agua posterior al
proceso de adsorcién de As(V) fue de 0.035+0.01 mgFe/L. Esta concentracion se encuentra
debajo del limite de 3 mgFe/L, establecido por el Cddigo Alimentario Argentino, Capitulo XII,
Bebidas Hidricas, Agua y Agua Gasificada Articulos 982 y 983 para aguas de consumo. Por lo
tanto, se determiné que en condiciones de pH 5.12 y 1g/L de particulas Q-Fe, los iones Fe™
quedan retenidos en la matriz de quitosano y la concentracién de As(V) y Fe™ finales obtenidas
se encuentran debajo de los limites establecidos para aguas de consumo.

CONCLUSIONES

La sintesis de particulas quitosano impregnadas con iones férricos (Q-Fe) fue analizada
en funcion de la concentracion de NaOH empleada para su gelificacion. Se selecciond la
concentraciéon de 0.5 M de NaOH para obtener particulas de Q-Fe estables para la adsorcion de
As(V).

Se pudo determinar que las particulas Q-Fe fueron efectivas en la remocién de As(V)
para un amplio rango de concentracion de adsorbente y de pH. Cuando se incrementd la
concentracion de adsorbente se obtuvieron mayores porcentajes de remocion. Una
concentracion adecuada de particulas Q-Fe para la adsorcién de As(V) fue 1 g/L de adsorbente.
Con la cual se obtiene un porcentaje de remocion de 92.3 £0.5 % y una capacidad de adsorcion
de 277.7 £0.2 ugAs(V)/g particulas Q-Fe, para 307ug/L de As(V) inicial. En todo el rango de pH
estudiado (4-9.5) con una concentracién de adsorbente de 1g/L, los porcentajes de remocion
alcanzados fueron mayores al 85%. El mayor porcentaje de remocion de As(V) fue de 97.9%
para pH 5.12 alcanzandose un valor inferior a 10 pg/L (limite establecido para aguas de
consumo por la OMS). En estas condiciones, se determiné que los iones Fe** quedaron
retenidos en la matriz de quitosano. Ademas, las particulas mantuvieron su integridad fisica en
todo el rango de pH estudiado, lo cual permitiria separarlas posteriormente por filtracion.

Por lo tanto, las condiciones de pH acido (pH4-5) y 1 g/L de adsorbente constituyen las
condiciones Optimas para la adsorcion de As(V) en particulas Q-Fe.
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