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Abstract-: In the present investigation, the adsorption of arsenic in
chitosan, which was obtained from shrimp, was evaluated. The
optimal conditions (chitosan concentration, particle size,
temperature and contact time) for the adsorption process of arsenic
ions present in an artificial solution were determined, which allowed
determining the arsenic concentration in different stages of chitosan
adsorption, and in this way, it was possible to obtain the kinetic
behavior of the arsenic adsorption process on the polymer under
study.

It was determined that chitosan is a good adsorbent for arsenic ions,
obtaining an adsorption of 92.74%. The influence of the chitosan
granulometry in the process was not significant since when working
with 200 mesh a value of 92.74% of arsenic adsorption in chitosan
was reported and without grinding the chitosan the result obtained
was 87.46%. Regarding the working temperature, it can be
determined that this does have a great influence on the adsorption
process, it could be concluded that at a temperature of 20°C, better
recovery ranges for arsenic ions were obtained, which was also
determined in the reaction Kinetics.
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Resumen-: En la presente investigacion se evaluo la adsorcion de
arsénico en quitosano, que se obtuvo del langostino. Se
determinaron las condiciones optimas (concentracion de quitosano,
tamaiio de particula, temperatura y tiempo de contacto) para el
proceso de adsorcion de iones de arsénico presentes en una solucion
artificial, lo que permitio determinar la concentracion de arsénico en
las diferentes etapas de adsorcion de quitosano, y de esta manera, se
pudo obtener el comportamiento cinético del proceso de adsorcion de
arsénico sobre el polimero en estudio.

Se determino que el quitosano es un buen adsorbente de iones
arsénico, obteniendo una adsorcion del 92.74%. La influencia de la
granulometria de quitosano en el proceso no fue significativa ya que
al trabajar con malla 200 se reporté un valor de 92.74% de adsorcion
de arsénico en quitosano y sin moler el quitosano el resultado
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obtenido fue 87.46%. En cuanto a la temperatura de trabajo, se
puede determinar que esta si tiene una gran influencia en el proceso
de adsorcion, se pudo concluir que a una temperatura de 20°C se
obtuvieron mejores rangos de recuperacion de iones arsénico, lo cual
también se determind en la cinética de reaccion.
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I.  INTRODUCCION

En la tierra los recursos hidricos consisten en un 2.5% de
agua dulce, de la cual alrededor del 30% es agua subterranea,
que se utiliza para beber, irrigar y con fines industriales a nivel
mundial. Pero lamentablemente la creciente urbanizacion e
industrializacién, hace que el arsénico sea liberado con
facilidad, la cual es generada por diversas fuentes de
contaminacion, entre ellas estan las descargas de residuos
mineros o de la agricultura con el uso de plaguicidas de
arsénico, presentando una seria amenaza para la calidad del
agua subterrdnea y considerdndose un posible problema
ambiental y de salud publica para millones de personas en todo
el mundo [1]. El arsénico (As) esté clasificada como la primera
entre 20 sustancias altamente peligrosas, segun la Agencia para
el Registro de Sustancias Toxicas y Enfermedades [2]. A nivel
mundial, se ha informado que alrededor de 200 millones de
personas corren el riesgo de intoxicacion debido a la ingestion
de aguas subterraneas contaminadas con As, principalmente en
paises del sur y sudoeste de Asia [3], detectdndose que la
concentracion de As en aguas subterraneas era superior a los
limites m&ximos indicados por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) [4]. La acumulacion crénica de arsénico
inorganico puede tener efectos graves en la salud,
especialmente en el aparato gastrointestinal, respiratorio, piel,
higado y cardiovascular [5].
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La toxicidad del arsénico esta aparentemente relacionada
con su estado de especiacion y oxidacion. En el agua, las
especies de As inorganicas son principalmente arsenito (As
(111)) y arsenato (As (V)) y las especies organicas son el &cido
dimetil-arsénico, el 4cido monometilarsénico y la
arsenobetaina [6]. Mientras que la especie quimica del As
depende principalmente del pH y del potencial redox (Eh). El
arsenito predomina en agua alcalina (pH> 7.5) con condiciones
reducidas, mientras que el As (V) existe en pH acido en
ambientes oxidados [6]. En comparacion con el As (V), el As
(111) es 60 veces mas toxico que el As (V), mientras que las
especies de As organicas son 70 veces menos tdxicas que las
especies de As inorganicas [7].

La contaminacién del agua natural por arsénico es un
problema mundial y se ha convertido en un desafio para los
cientificos del mundo, desarrollando tecnologias adecuadas y
eficaces para la remediacion del agua contaminada con As.

Estas  tecnologias incluyen la  nanofiltracion,
coagulacién/floculacién, técnicas electroquimicas,
precipitacién quimica e intercambio ionico y la separacion por
membrana. Actualmente se utiliza el carbén activado para la
eliminacién de metales pesados de soluciones acuosas, pero
existe amplios estudios de investigacién sobre absorventes
polisacéridos, los cuales son abundantes, renovables y
biodegradables. Entre ellos estd el quitosano, obtenido de la
quitina, el mas abundante aminopolisacarido existente en el
medio ambiente [8].

La quitina es el segundo polisacérido natural mas ubicuo
después de la celulosa, y se encuentra como una cadena lineal
de alto peso molecular de unidades de N-acetil-D-glucosamina
(GIcNAC). Las principales fuentes comerciales de quitina son
los desechos de conchas de camaron, langostas, krill y cangrejo
[9].

El quitosano es un derivado obtenido de la quitina por
desacetilacion, en un biopolimero no toxico, biocompatible y
facilmente degradable [9]. Ademés, puede considerarse un
sorbente de bajo costo porque su procesamiento es simple y
abunda en la naturaleza, también tiene la capacidad de eliminar
cationes con un pH neutro. Asi mismo tiene la capacidad de
eliminar formas anidnicas de metales pesados, esta relacionada
con las propiedades acido-base del quitosano, que conduce a un
comportamiento catidnico en condiciones acidas dependiendo
del Grado de Desacetilacion (GD) del polimero [10].

El objetivo de esta investigacion fue determinar la
adsorcion de Arsénico utilizando quitosano obtenido de la
cabeza del Langostino (Penaeus kerathurus). Para dicha
investigacion se ha determinado las condiciones Optimas
(concentracion de quitosano, tamafio de particula, temperatura
y tiempo de contacto) para el proceso de adsorcion de iones
arsénico presente en una solucién artificial, lo que permitié
determinar la concentracién de arsénico en diferentes etapas de
adsorcion del quitosano, y finalmente el comportamiento
cinético del proceso de adsorcion del arsénico sobre el polimero
en estudio. Adicionalmente el quitosano fue caracterizado

mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (EITF) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Il. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A. Materiales

El quitosano fue obtenido de desechos del langostino, con
un peso molecular de 800kDa, una viscosidad intrinseca de 60
cP, porcentaje de humedad 11%, porcentaje de cenizas 1.8% y
porcentaje de nitrogeno 7.5%.

El arsénico fue preparado en 500 ml de agua utilizando
0.255 ml de solucién concentrada de As.

B. Caracterizacion de las muestras

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(EITF), fue aplicada para identificar los grupos funcionales
presente en el quitosano. El equipo utilizado fue de la marca
Perkin Elmer modelo Fourier. Asi mismo utilizando el espectro
se pudo determinar el indice de cristalinidad.

Para determinar el Grado de Acetilacion (GA) se aplicd
diferentes ecuaciones como se puede ver en la Tabla 1, las
cuales son proporcionadas en la literatura [11]. Como
herramienta para determinar la GA se utilizé el software
Essential FTIR.

TABLA |
ECUACIONES EITF PARA LA DETERMINACION DE GA
o GA GA .

N %) (rango) Referencias
|| 35.461A550/Acers 10-95% [12] [13]
Il | 75.188Ags5/Asaso 40-60% [14]
| 115A655/Asiso 40-60; ~70% [14] [15]

Las muestras de quitosano fueron caracterizadas por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con el objetivo de
observar y caracterizar la superficie, de esta manera se obtuvo
informacion de su morfologia. El equipo utilizado fue un EVO-
MA10.

C. Meétodo experimental

Se prepar6 100 ml de &cido clorhidrico al 0.2 N, con el fin de
controlar el pH acido, el cual se mantuvo entre 5y 6. Para la
preparacion de la solucién estandar se utilizd 0.255 ml de
solucion concentrada de As en 500 ml. El quitosano utilizado
en el proceso de adsorcion fue molido y luego pasado en un Ro-
Tap. El tamizado fue realizado en bandejas de mallas 200, 100
y 45.

TABLAII
ENSAYOS PRELIMINARES
P Tiempo Temperatura Quitosano
Cadigo o Malla
@1 (C) @
QP-1 Solucién Artificial
QP-2 1 30 ‘ 200 ‘ 0.4
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QP-3 2 30 200 0.4
QP-4 3 30 200 0.4
QP-5 1 20 200 0.4
QP-6 2 20 200 0.4
QP-7 3 20 200 0.4

La primera evaluacion realizada fue para determinar el
tiempo 6ptimo de adsorcion de As en funcion de la temperatura.
El tamafio de particula y la cantidad de quitosano fueron
variables fijas como se puede ver en la Tabla Il. El proceso fue
realizado mediante una agitacién permanente y se monitoreo el
pH de forma permanente.

La determinacion de la cantidad de iones As adsorbidos,
fue evaluado en funcién de la modificacion de diferentes
variables como el quitosano, temperatura y tamafio de particula,
el disefio experimental se puede ver en la Tabla 1.

TABLA 111
ENSAYOS DE ADSORCION
P Quitosano Temperatura
Cadigo © °C) Malla

Q-1 0.2 20 45
Q-2 0.2 20 200
Q-3 0.2 30 45
Q-4 0.2 30 200
Q-5 0.4 20 45
Q-6 0.4 20 200
Q-7 04 30 45
Q-8 0.4 30 200

En funcion de los resultados obtenidos se procedid a
construir la curva de cinética de adsorcion y para determinar el
orden de reaccion se utilizo la ecuacién formula (1).

log t; = (1-a) log Cao + log[F**1/K (a-1)] (1)

Donde:

tr: tiempo de vida fraccionada

F: vida fraccionada

Cao: concentracion inicial del reactante

o : orden de reaccion

K: constante de velocidad de reaccion especifica aparente

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
del quitosano

En el espectro de quitosano se observaron bandas de los
grupos funcionales caracteristicos de la molécula de quitosano,
se hace evidente la aparicién de la banda del grupo amino a
1600cm™ y se observa una mejor definicion en las bandas de
los grupos OH a 3480cm™ y N-H a 2895cm™. También se
aprecian las bandas del grupo C-H a 2315cm’, grupo
Piranosico a 700 cm.
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Fig. 1 EITF del quitosano

La determinacion GA fue calculada mediante la aplicacion
de las férmulas de la Tabla I, obteniéndose como resultado
6.42% por lo tanto el GD es de 93.58%.

El indice de cristalinidad se determin6 por espectroscopia
de infrarrojo, en la relacion de la absorbancia de A1423cm*
/A897cm?, donde A1423cm™ y A897cm? corresponden a las
partes cristalinas y amorfas respectivamente [16]. El resultado
obtenido fue de 0.86.

B. Evaluacién de los resultados obtenidos

En la Tabla 1V encontramos los resultados obtenidos al
evaluar el tiempo éptimo de trabajo para determinar la mayor
recuperacion de As en quitosano, donde se puede deducir que
la mayor recuperacion fue obtenida en un tiempo de 3h de
trabajo.

TABLAII
EVALUACION DEL TIEMPO OPTIMO DE TRABAJO

Adsorcion de
cédido Arsénico Asen
Y (mg/L) Quitosano
(%)
QP-1 0.303 -
QP-2 0.095 68.65
QP-3 0.087 71.29
QP-4 0.070 76.90
QP-5 0.058 80.86
QP-6 0.040 86.80
QP-7 0.022 92.74

También podemos deducir que la temperatura puede ser un
factor importante en la adsorcion, como se puede ver en la Fig.
2 la mayor tasa de recuperacion fue obtenida a 20°C.
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Fig. 4 Arsénico adsorbido en quitosano evaluado entre 20°C y 30 °C

Con la informacién obtenida en la Tabla IV se procedi6 a
plantear el procedimiento de evaluacion propuesto en la Tabla
I11, los resultados obtenidos de la adsorcion de As en quitosano
se pueden visualizar en la Tabla V.

TABLAV
ADSORCION DE AS EN QUITOSANO
Adsorcién de As en
Cadigo Quitosano
(%)
Q-1 87.79
Q-2 87.13
Q-3 79.54
Q-4 80.53
Q-5 92.74
Q-6 92.74
Q-7 81.52
Q-8 84.16

De los resultados obtenidos Tabla V se evalu6 el andlisis
estadistico mediante el programa STATGRAPHICS a fin de
obtener los efectos estimados. La Fig. 3 nos revela que la
temperatura cumple un efecto importante en la adsorcién, a
20°C se obtuvo un mayor porcentaje de adsorcion. El peso del
quitosano es otra variable importante del proceso a controlar, a
mayor cantidad de quitosano se observa que presenta un ligero
incremento en la adsorcién. Para el caso de apertura de las
mallas no es significativa ya que la adsorcion de arsénico es
irrelevante.
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Fig. 3 Efectos principales para la adsorcién de As en quitosano

Con la finalidad de conocer mejor el comportamiento del
quitosano, se evaluo la cinética de reaccion de la adsorcion de
As en quitosano, para este analisis se trabajé con los datos
obtenidos en la Tabla IV. La Fig. 4 nos nuestra la cinética de
adsorcion la cual nos muestra que a 20°C la cinética es mejor
que a 30°C.

0.303

Concentracion de Arsénico (mg/L)

0 20 40 60 50 100 120 140 160 180 200

Tiempo {min)

Fig. 4 Cinética de adsorcion de As en Quitosano

Para la obtener la cinética de adsorcion linealizada
presentada en la Fig. 5, se trabajo con la concentracion al 75%
de vida fraccionada y el tiempo necesario en minutos, estos en
funcion logaritmica. Segln estos parametros y los datos
obtenidos en la Fig. 5 se procedid a aplicar la ecuacién (1) para
poder determinar el orden de reaccion. Pudiendo concluir que a
20°C se presenta cinética de adsorcion de seudo segundo orden
y a 30°C la cinética de adsorcion es de seudo primer orden.
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Fig. 5 Cinética de adsorcion linealizada

C. Caracterizacion por Microscopia Electrénico de Barrido.

Para conocer la morfologia del quitosano, esta fue evaluada
en su estado inicial, antes de ser molida. En la Fig. 6a se observa
la superficie del quitosano como una estructura microporosa y
fibrosa, en la figura 6b, se observa un poro en la superficie del
quitosano y en la figura 6c, se observa la parte transversal de la
superficie de la muestra de quitosano, donde se muestra las
fibrillas.

hce V.. Spot Magn €
2000 60 93¢ S|

Fig. 6 MEB del quitosano sin ser molida

El quitosano luego del proceso de molienda fue analizado
por MEB, con la finalidad de identificar si este proceso pudiese
generar algin cambio en su morfologia. La Fig. 7a presenta la
superficie del quitosano como una estructura microporosa, y
fibrosa, en la Fig. 7b se puede observar la parte transversal de
la superficie del quitosano, donde se puede apreciar una
concavidad, la cual expone a la vista a las fibrillas. De esta
manera podemos indicar que no se presenta cambios
significativos entre la muestra sin moler y molida.

Atcv SpofMaga et WD
pE-UNsAS 160K/ 50 2167 St 304 CHEUNEA 9 %
ioin - 3

Fig. 7 MEB del quitosano molida

La Fig. 8 presenta a la muestra de quitosano luego de
realizado el ensayo de adsorcién, en la Fig. 8a, podemos
observar a la superficie de la muestra del quitosano como fibras
trenzadas. Mientras en la Fig. 8b, se observa la parte transversal
de la superficie de la muestra del Quitosano, mostrandose capas
plegadas. Finalmente podemos indicar que existe una diferencia
entre las muestras antes del ensayo y después del ensayo de
adsorcion.

IV. CONCLUCIONES

El quitosano en un buen adsorbente de iones arsénico,
donde se obtuvo valores de capacidad méaxima de adsorcion del
quitosano igual al 92.74%.

En el proceso de adsorcion de metales sobre quitosano se
forman enlaces quimicos debido a la coordinacién que existe
entre los iones metalicos y el grupo amino (NH>) del quitosano,
por lo tanto, se trata de un proceso de quimisorcion en donde la
adsorcion es monocapa.

El porcentaje de recuperacion de arsénico en quitosano en
malla 45 y 200 es de 92.74%, y la adsorcién de arsénico en
quitosano sin pasar por mallas fue de 87.46%, lo que indica que
no hay una diferencia significativa.

La temperatura es una variable importante, podemos
concluir que a temperatura de 20°C se obtuvo mejor
recuperacion de iones arsénico.

En el andlisis de cinética de reaccidn de la adsorcion de As
en Quitosano, la velocidad de reaccion especifica a temperatura
ambiente es directamente proporcional mientras que a
temperatura de 30°C se invierte.
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