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REMOCION DE NITRATOS PRESENTES EN AGUAS DE CONSUMO
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Abstract

Cross-linked Oxalic acid/Chitosan Hydrogels (HGsQO) were synthesized and tested for the adsorption of
nitrate in contaminated water. SEM, N, adsorption/desorption and FTIR-ATR were used for the
characterization of the new material. The FTIR-Spectra results evidenced electrostatic interactions between
protonated amino groups of chitosan and oxalate ions duo to ionic crosslinked. The tests showed that the
adsorbent is efficient in a wide range of pH (4-7), in these conditions the removal of nitrate occurred by
electrostatic interactions, this was verified by analyzing the change of Z-potential before and after the
adsorption process. Several models of adsorption kinetics were tested and the pseudo-second order model was
the best fit. The experimental adsorption capacity at equilibrium (Q.) was high (22.03 mg.g™) in comparison
with other adsorbent materials based on chitosan. It can be concluded that HGsQO are alternative materials
for nitrate removal.
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Introduccion

El exceso de nitrato es un problema que afecta las fuentes hidricas (superficiales y subterraneas). Las
causas mas directas son el uso de fertilizantes nitrogenados y el tratamiento inadecuado de los
efluentes generados por actividades agroindustriales; ademas de esto se suma la ocurrencia natural
bio-geoquimica (Ahlgren y col., 2008). La alta concentracién de nitrato en el agua causa problemas
de eutrofizacién. En el caso de la salud humana produce dafios hepaticos y la conversion de la
hemoglobina en metahemoglobina afectando el transporte de oxigeno en el cuerpo (conocido como
el sindrome del nifio azul) (Fewtrell, 2004). Los métodos tradicionales para la eliminacion de nitratos
incluyen tratamientos biolégicos y fisicoquimicos. El proceso de desnitrificacion bioldgica es lento
para aguas residuales industriales que contienen altas concentraciones de nitrato (van Rijn y col.,
2006). Dentro de los métodos fisicoquimicos la adsorcién es una de la técnica mas usada, por tal
motivo investigar en el desarrollo de nuevos adsorbentes amigables con el medioambiente es
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importante.

El quitosano (QS) es un hetero-polisacérido formado por cadenas de B-(1-4)-p-glucosamina (unidades
de acetiladas) y N-acetil-p-glucosamina (unidad acetilada); la presencia de grupos aminos protonados
( NHF) le confiere caracteristicas de biopolimero policatiénico. Usando QS se pueden sintetizar
adsorbentes como hidrogeles (HGs), los cuales poseen naturaleza higroscopica, insolubilidad y alta
capacidad de hinchamiento convirtiéndolos en un buen material para el tratamiento de agua (Sinha &
Chakma, 2019). La modificacion del QS a través de reacciones de reticulacion ionica genera HGs
con un amplio performance de adsorcién. Dentro de los reticulantes i6nicos se encuentra el acido
oxalico (AO), que es un &cido dicarboxilico que se produce naturalmente en plantas como el té negro
(Ghosh & Alli, 2012), esto hace que su toxicidad sea baja en comparacion con otro tipo de reticulantes.
El uso de HGs de QS reticulado iénicamente para la remocion de iones nitrato genera una estrategia
eco-compatible.

Objetivos

Los objetivos del trabajo fueron: (a) sintetizar hidrogeles de quitosano reticulado con acido oxalico
(HGsQO) ; (b) caracterizar la microestructura del material obtenido; (c) determinar el porcentaje de
remocion (%RM) y la capacidad de adsorcion (Q) de los HGsQO para la adsorcion de nitrato variando
condiciones de ensayo; (d) evaluar la capacidad adsorbente de HGsQO en sistemas batch con
presencia de nitrato modelando las correspondiente cinética de adsorcion del proceso; (e) caracterizar
las interacciones presentes en el proceso de adsorcion usando diferentes técnicas como:
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier con reflexién atenuada total (FTIR-ATR) y
potencial-Z (PZ).

Metodologia

Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles de quitosano reticulado con &cido oxalico (HGsQO) se elaboraron usando quitosano
Sigma-Adrich con grado de desacetilacion de 79.5%. La sintesis consistié en dos pasos: (i) Disolucion
y reticulacion del QS en presencia de acido oxalico: Se preparé una solucion de QS al 2.5 %(m.v?)
disolviendo este en &cido oxalico (10% m.v?), la mezcla se sometid a agitacion constante durante 12
h a 50 °C. (ii) Coacervacion en medio alcalino del QS reticulado: Para esto se goteé la solucién de
QS reticulado sobre una solucién bésica de hidréxido de sodio 1M, utilizando una bomba peristaltica
Minipuls 3 (Gilson, Francia). Los hidrogeles formados por precipitacion se lavaron con agua
destilada, posteriormente se secaron a 55°C en una estufa de conveccion forzada durante 24 h. La
caracterizacion de los HGsQO se realizdé usando FTIR-ATR, microscopia electrénica de barrido
(SEM), porosimetria de inclusion de adsorcion/desorcion de N, y PZ.

Estudio de la adsorcion de Nitrato
Los experimentos de adsorcion fueron llevados a cabo evaluando el %RM (Ec.1) y la Q (Ec.2) en
diferentes condiciones de ensayo (dosis del adsorbente, valores de pH).

%RM =" % 100 (1) 0=L"9Dyy (2
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Donde Co es la concentracion inicial de la solucion (mg.L™), C es la concentracion final, V es el
volumen de la solucién (L) y W es la dosis de HGsQO (g). Los experimentos tipo consistieron en usar
como adsorbato 50 mL de solucion de Nitrato. La Csde nitrato se determin6 mediante el método W-



846 9210A (EPA, 2007) usando un electrodo de ion selectivo para nitrato modelo 9707BNWP
(Thermo Scientific Orion). La cinética de adsorcion se analizé por medio de regresiones no-lineales
usando los modelos de Pseudo-primer orden (Ps1), Pseudo-segundo orden (Ps2), Elovich y modelo
mixto de difusion y adsorcién (MSR-DK); para establecer la bondad del ajuste de los modelos se
calcul6 en cada caso el error porcentual absoluto medio (%e) y coeficiente de determinacion (R?).

Resultados y Discusion

Caracterizacion de los Hidrogeles de Quitosano reticulado

La Fig.1 muestra los resultados obtenidos para la caracterizacion de los HGsQO. A partir de
observaciones microscopicas (Fig. 1-a) se calculé el diametro medio usando el software Image-J,
dando como resultado 0.43 mm(DE=0.06). Por medio de las iméagenes obtenidas por SEM de la
superficie (Fig.1-b) se pudo observar la presencia de una estructura porosa heterogéenea.
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Figura 1. Micrografias de Hidrogeles de Quitosano (HGsQO) reticulado con acido oxalico
(AO) obtenido a partir de: a) Estereomicroscopio, b) SEM del area superficial. ¢) Isoterma de
adsorcién/desorcion de N2 de HGsQO. d) Espectros FTIR-ATR de HGsQO, hidrogeles de
quitosano sin reticular (HGsQ) y AO.
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Las propiedades microstructurales se determinaron por medio del método de adsorcién/desorcién de
N2 de los cuales se obtuvo la isoterma (Fig.1-c), con estos resultados y por medio del método BET se
calcul6 el diametro de poro promedio y el area superficial siendo 10.77 nm y 0.2895 m?.g™*
respectivamente; segin el tamafio de poro el bio-adsorbente se clasifica como mesoporoso. Se
obtuvieron los espectros FTIR-ATR (Fig 1-d) de HGsQO, Hidrogeles de quitosano sin reticular
(HGsQ) y AO. El espectro de HGsSQO presenté cambios con respecto a las HGsQ, estos se
evidenciaron en el corrimiento y deformacion de la banda que solapa la flexion del grupo amino del
QS en 1551 cm™ a 1557 cm™ del espectro de HGsQO , esto se debe a la interaccion de los aniones
oxalatos provenientes del AO que interactlan electrostaticamente con los grupos aminos protonados
del QS generando la reticulacion ionica (Fadzallah y col., 2014).

Adsorcion del Nitrato usando Hidrogeles de Quitosano reticulado

Se analizo6 la variacion de la dosis de HGSQO para la adsorcion del nitrato (Fig.2-a). Con una dosis
de 4.0 gresgo.L™ a las 10 h de se observo un %RM=38.32 (DE=1.25) el cual no presentd diferencias



significativas con la dosis de 5.0 gnesoo.L™. Con respecto a la Q, esta disminuyd significativamente
al pasar de dosis de 4 a 10 gnesoo.L™ debido a la necesidad de usar mas material adsorbente.
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Figura 2. a) Variacion del porcentaje de remocion (Y%6RM) y capacidad de adsorcién (Q) en
funcién de la dosis HGsQO después de 10h de contacto. b) Efecto del pH del medio en %RM
y Potencial-Z. Diferencia significativa entre las muestras (P<0.05) comparacion de medias
LSD-Fisher. c) Cinéticas de adsorcion del nitrato usando HGsQO. La linea punteada
representan los resultados de la regresion no-lineal del modelo que mejor ajusto

Se estudio la variacion del %RM con respecto al pH del medio acuoso (Fig.2-b). Con respecto a la
variacién del pH en los rangos de 4-7 no se observaron diferencias en el %RM, en este rango la
mayoria de los grupos aminos se encuentran libres para interaccionar con las moléculas del nitrato
posibilitando la adsorcion. Debido a la naturaleza policationica del QS se producen durante la
adsorcion interacciones intermoleculares con el ion nitrato con la consiguiente remocién (Chatterjee
& Woo, 2009). Con el fin de establecer la naturaleza de las interacciones entre los iones nitrato y los
grupos aminos protonados del QS presentes en hidrogel se estudié la variacion del PZ del material
antes y después de la adsorcién a diferentes pH (Fig.2-b); segun los resultados se puede indicar que
el punto isoeléctrico del material (pHiep) se ubicd entre pH 7-9 tanto antes como después de la
adsorcion, por tal motivo la interaccion presente entre el material adsorbente y el nitrato se debe a
interacciones electrostaticas (Chatterjee & Woo, 2009).

Se estudid la cinética de adsorcion del ion nitrato; segln los resultados obtenidos (Fig 2-c) la
capacidad de adsorcion en el equilibrio (Qe) experimental a las 10 h de proceso fue 22.03 mg.g™, este
valor es mas alto que los reportados para otros materiales de QS tales como adsorbentes de QS
reticulado con iones Fe* (Qe=9.72 mg.gl) (Hu y col., 2015). Los coeficientes de los modelos
cinéticos de adsorcion junto con %e y R? se presentan en la Tabla 1; se establece que el modelo que
mejor ajusta con los datos experimentales corresponde a Ps2 orden.

Tabla 1. Parametros de modelos cinéticos de adsorcion para nitrato. Condiciones de ensayo:
Co=150 mg.L; pH=4; 200 rev.min-1; 298 K

Ps1 orden Ps2 orden Elovich
Qe ki R? %e Qe ko R? %e B a R? %e
26.9 0.12 0.96 5.66 374 0003 096 148 0.081 39 095 228
Intraparticula intraparticula MSR/DCK
Ko1 cl R? %oe Koz 2 R? %e k x10° T x10? R? %oe
4.46 031 096 45 6.2 2.1 094 088 1.03 45 095 33

Unidades de los parametros usados para los modelos
Qe[mg.gY] kiyke [min?] a[mg.gmin?] koiykoz [mg.(g.min®%)*] k [L.mgL.min?] 1 [min]



Conclusiones

Se sintetizo y caracteriz6 un hidrogel de Quitosano reticulado (HGsQO), el cual fue utilizado
satisfactoriamente como material adsorbente del ion nitrato. Por medio de la determinacién del pH ep
y el PZ del material antes y después de la adsorcién se establecié la presencia de interacciones
electrostaticas entre HGsQO vy el contaminante. A partir de los resultados de performance de
adsorcion alcanzados se puede afirmar que HGsQO podria utilizarse como un material eco-
compatible para la remocion de nitrato en aguas destinadas al consumo humano.
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