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Resumen

La contaminacidn con arsénico en fuentes de aguas destinadas al consumo humano es
una problematica creciente a nivel mundial. La presencia de este metal es consecuencia
de la combinacion de procesos naturales y de actividades realizadas por el hombre. Las
técnicas actuales para el tratamiento de dichas aguas contaminadas son muy costosas y
de dificil implementacién. El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de un
nanocompuesto con matriz polimérica de quitosano y relleno de bentonita para la
eliminacion del arsénico en el agua, preparados mediante tecnologias sencillas, de bajo

costo, sin impacto ambiental y escalables a nivel industrial.

El quitosano es biocompatible, biodegradable, no es téxico para los humanos. Posee
propiedades Unicas como: estabilidad quimica, alta reactividad, grupos de enlace
metalicos (NH,, OH), excelente comportamiento de quelaciéon y alta selectividad ante
contaminantes. Por ello es caracterizado como el mejor adsorbente de iones de metales
pesados. Se obtiene de fuentes renovables como residuos de comida maritima,

otorgandole una importancia tecnoldgica alta.

En contraparte la bentonita utilizada fue provista por Minarmco S. A., Neuquén. Esto no
solo fomenta la industria nacional, sino que abarata el precio de la materia prima al
adquirirse en distribuidores dentro del pais. Las arcillas son utilizadas como relleno por
su vasta intercalacion quimica, elevada resistencia y rigidez, alta relacién de aspecto,
buenas capacidades de adsorcién de contaminantes, abundancia en la naturaleza y bajo
costo. Todo ello aumenta notoriamente el desempeno del material que vaya a
conformar. En este caso, la bentonita en cuestidon, cumplié la funcién de relleno
adsorbente disminuyendo la cantidad de quitosano que se utiliza usualmente en la
sintesis de particulas del mismo en un 50% y mejorando su performance como

adsorbente.

Como solucién a la problematica del arsénico, se propuso el uso de la adsorcién como
el método mas eficiente para el tratamiento de aguas contaminadas con este metal

pesado. Sobre dicho método se realizaron dos estudios: batch y en columna. Si bien,



éste Ultimo es continlo y facilmente escalable a nivel industrial, se utilizaron ambos a
modo comparativo. Ademads, se compard la performance entre los ya conocidos

hidrogeles de quitosano con los desarrollados en este trabajo: los nanocompuestos.

La caracterizacion de la bentonita se realizd mediante la Fluorescencia de Rayos X (FRX),
la Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y la Difraccidn de Rayos
X (DRX). Mientras que la de los hidrogeles de quitosano y los nanocompuestos
obtenidos, se determinaron a través del Analisis Termogravimétrico (TGA), la
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).
Por ultimo, las muestras extraidas tanto en ensayos del tipo batch como en columna, se
caracterizaron mediante el espectrofotémetro de luz visible-UV. También se determiné
el grado de hinchamiento de los hidrogeles y los nanocompuestos en conjunto con su

fraccidn soluble.

A partir de la Fluorescencia de Rayos X (FRX) se pudo identificar la composicion de la
bentonita utilizada, encontrandose un alto porcentaje de hierro. Esto resultd ventajoso
ya que la fuerte interaccion de este metal con el arsénico hizo que la remocién de éste
ultimo fuese mucho mas eficiente. Se concluyé mediante la Difraccién de Rayos X que
la arcilla analizada tiene los patrones de difraccion tipicos de una montmorillonita.
Ademas, se pudo determinar que luego del proceso de sedimentacién (lavado,
centrifugado, secado y molido) la bentonita se purificé disminuyendo su cristalinidad,

pero sin afectar su capacidad para remover arsénico.

El grado de hinchamiento se reporté un 20% mayor en lo nanocompuestos que en los
hidrogeles, siendo esto lo previsto debido a la capacidad de hinchamiento en presencia
de agua de la arcilla utilizada. La fraccidn soluble fue menor en los nanocompuestos

atribuyéndose a lo mencionado anteriormente.

Los estudios en batch y en columna mostraron la alta capacidad de remocidén tanto de
los hidrogeles como de los nanocompuestos en una solucion realizada en laboratorio de
1 ppm de arsénico. En el primero, los hidrogeles de quitosano obtuvieron una maxima
remocion del 97% a los 180 minutos, la bentonita resulté del 70% a los 60 minutos,
mientras que para los nanocompuestos se alcanzé un 86,5% a los 15 minutos. En el

segundo estudio, los hidrogeles removieron arsénico hasta una concentracién de 0,01
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ppm en menos de 5 voliumenes de lechos y en el caso de los nanocompuestos disminuyo
hasta una concentracion de 0,02 ppm en 17 volimenes de lecho. Quedd en evidencia
gue la capacidad de remocidn de los hidrogeles es algo superior, pero en contraposicion
el uso de nanocompuesto abarata costos y disminuye el impacto ambiental. También
fue notoria la diferencia entre las capacidades de adsorcidn y los tiempos empleados
entre ambos estudios. Sin embargo, la técnica en columna fue preferida porque se
puede tratar un volumen de agua mucho mas grande, haciéndolo mas eficiente para su

utilizacion a escala industrial.

Finalmente, se hizo un estudio completo de rentabilidad para analizar si el proyecto era
factible econédmicamente. Se utilizaron dos métodos: uno dindmico y otro estatico.
Como método dinamico se utilizo la Tasa Interna de Retorno y como estéatico, el Tiempo
de Repago. Con la ayuda de ambos, se concluyd que la inversion es aconsejable para la

instalacion y puesta en marcha de la empresa.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS
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1.1 Introduccion

Los recursos hidricos son fundamentales para el desarrollo de la vida, en sus mas
diversas formas dentro de nuestro planeta [1]. El agua es la sustancia mas abundante de
la tierray como resultado de actividades industriales y antropogénicas su calidad ha sido
afectada negativamente, cada vez en mayor medida, con el paso del tiempo. Entre los
contaminantes mas comunmente hallados y tratados pueden citarse metales pesados,

colorantes y algunos agroquimicos [2], [3].

Los metales pesados son persistentes, acumulativos en la naturaleza y ademds no
biodegradables. Esto los convierte en téxicos cuando se encuentran en solucién por
encima de las concentraciones admisibles para el ser humano [4] . Dentro de este grupo,
se halla el arsénico. Su presencia en agua se debe a la combinacion de procesos
naturales y actividades realizadas por el hombre. En el primer caso, se encuentran
fendmenos meteoroldgicos, actividades bioldgicas y emisiones volcanicas. En el
segundo caso, se pueden mencionar la mineria, fundicién de no ferrosos, refineria de
petréleo, combustibles fdsiles y la utilizacion de pesticidas y herbicidas a base de

arsénico [4].

Numerosas tecnologias se han desarrollado para la eliminacidn del arsénico en aguas,
las mismas incluyen procesos de precipitacion quimica [5], filtracidn [5], osmosis inversa
[5], extraccidn de solvente [6], coagulacidn [7], intercambio de iones [7], oxidacién o
reduccion quimica [7], métodos electroquimicos [8]-[10], fito - remediacién [7], [11],
[12] y adsorcién [4]. Estas metodologias son, en general, eficientes para la eliminaciéon
de grandes cantidades de As; sin embargo, aquellas pequefas trazas que se encuentran,
por ejemplo en aguas de consumo, no son eliminadas con los procesos antes
mencionados [13]. Dentro de estas técnicas, la de adsorcién es considerada como
tecnologia promisoria para la eliminacion de As del agua, ya que es rentable, versatil y
de simple operacién [14]. En este contexto, las arcillas o arcillas modificadas son una
alternativa viable como metodologia de adsorcién de metales pesados o contaminantes
[15]. Algunas investigaciones muestran que la remocion de As resulté efectiva utilizando
arcillas del tipo Bentonita, Montmorillonita, LECA, Caolinita y Zeolita como adsorbentes

[16]—-[19].
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Por otro lado, los hidrogeles estan siendo considerados y utilizados como adsorbentes,
ya que no sélo tienen una gran capacidad de hinchamiento y adsorcidn, sino que ademas
se pueden manipular, regenerar y ser reutilizados facilmente [20]. La capacidad de
adsorcién de hidrogeles puede ajustarse para tener una eliminacidn selectiva hacia un
contaminante deseado disefiando adecuadamente los materiales durante el proceso de
preparacion. Por ejemplo, la incorporacidn de distintos rellenos lleva a obtener
materiales compuestos que en la mayoria de los casos ofrecen propiedades Unicas. En
este sentido, se han modificado las propiedades dpticas, eléctricas, térmicas, quimicas
y mecdnicas mediante la adicion de pequefias cantidades de diferentes rellenos
inorgdnicos, como carbono, arcillas, metales y 6xidos metdlicos [21]-[23]. Para la
eliminacion de As en aguas se han probado varios hidrogeles adsorbentes como: N,N-
dimetilaminopropilacrilamida, cloruro de metilo cuaternario (DMAPAAQ) -, quitina-,

quitosano, p (4-vinilpiridina) y los basados en alginato de sodio [20], [24]-[26].

Como ya se menciono, el uso de minerales arcillosos de bajo costo tanto naturales como
modificados como adsorbentes de As ya fue estudiado y reportado. En estos estudios la
mayoria de los autores coinciden en que, aunque tienen rendimientos buenos a
excelentes para tratamientos de agua, las arcillas deben inmovilizarse en una matriz

adecuada para facilitar su manipulacién y posiblemente reutilizarse mas facilmente [27].

De esta manera se puede pensar en el desarrollo de un sistema filtrante con materiales
compuestos polimero-arcilla. El agregado de arcillas a los polimeros permite disefiar
nuevos sistemas filtrantes con propiedades funcionales novedosas, mas resistentes, de
facil utilizacion y con posibilidades de ser transferidos a la sociedad o el medio

productivo.
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1.2 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

El objetivo principal de este Proyecto Final fue desarrollar nuevas tecnologias basadas

en compuestos arcilla-polimero para la adsorciéon de As de aguas contaminadas de

manera de obtener un material de bajo costo y facilmente escalable.

1.1.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos son:

©)

Obtener adsorbentes naturales a base de bentonita proveniente de un
yacimiento nacional.

Caracterizar fisico-quimica y morfoldgicamente los sistemas desarrollados.

Evaluar el desempefio de la bentonita en estudios de remocién de arsénico en
aguas.

Desarrollar hidrogeles compuestos de matriz polimérica incorporando la
bentonita en hidrogeles poliméricos a fin de obtener un sistema con nuevas

propiedades funcionales para la remocion de arsénico.

Evaluar el desempeiio de los materiales desarrollados para formar parte de
dispositivos de purificacion de aguas.

Realizar un andlisis econémico-financiero que incluya un estudio de factibilidad,
evaluando la rentabilidad del proyecto.
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Contaminacion con arsénico: una problemdtica

2.1 mundial

El agua es uno de los elementos mas abundantes en la Tierra. Sin embargo, un
porcentaje muy pequefo de ella, aproximadamente el 1%, es apta para el consumo
humano. En el 2011, segun la Organizacién Mundial de la Salud, alrededor de 760
millones de personas no tuvieron acceso al agua potable [28]. En las zonas donde se
dispone de este recurso, el precio de su consumo aumenta en forma continua debido a
diversos factores, tales como el incremento del costo de energia, crecimiento

demogréfico, cambios climaticos y otros problemas ambientales [28].

Cuando los recursos hidricos superficiales de una region son escasos, hay una mayor
actividad de extraccion de aguas subterrdaneas. Como consecuencia de esta accion, hay
un aumento en la disolucién de metales pesados como Arsénico debido a la oxidacion

de minerales en el acuifero [29].

Los metales pesados son persistentes, acumulativos en la naturaleza y ademds no
biodegradables. Esto los convierte en toxicos cuando se encuentran en solucién por

encima de las concentraciones admisibles para el ser humano.

La presencia de arsénico en agua se debe a la combinacion de procesos naturales y
actividades realizadas por el hombre. En el primer caso, se encuentran fenédmenos
meteoroldgicos, actividades bioldgicas y emisiones volcanicas. En el segundo caso, se
pueden mencionar la mineria, fundicion de no ferrosos, refineria de petréleo,

combustibles fésiles y la utilizacidn de pesticidas y herbicidas a base de arsénico[4].

La siguiente tabla muestra los paises afectados por dicha contaminacion, la cantidad de
individuos expuestos a la misma, la concentracion del arsénico [ug/L] y las condiciones
ambientales que la generan. Si bien este tema es una problematica mundial, este trabajo

esta focalizado en Argentina.
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Tabla 1. Intoxicacidn natural en las aguas subterraneas de todo el mundo [30].

1 Bangladesh 30.000.000 <1-2.500 Natural: sedimentos aluviales/deltaicos con alto contenido de fosfato, organicos
2 (;:;tgeacliae 6.000.000 <10-3.200 Natural: sedimentos aluviales/deltaicos con alto contenido de fosfato, organicos
3 Vietnam >1.000.000 1-3.050 Natural : sedimentos aluviales
4 Tailandia 15.000 1->5.000 Antrépico: mineria, dragado de aluvidn
. 100.000- ) .

5 Taiwan 200,000 10-1.820 Natural: zona costeras, lutita negra

Centro de 100.000- . . i
6 Mongolia 600.000 <1-2.400 Natural: sedimentos aluviales y de lago, alta alcalinidad
7 | Xinjiang. Shanxi >500 40-750 Natural: sedimentos aluviales
8 Argentina 2.000.000 <1-9.900 Natural: rocas volcanicas, manantiales termales, mineria
9 Chile 400.000 100-1.000 Natural y antrépico: sedimentos volcanicos, lagos de cuenca cerrada, manantiales termales, mineria
10 Bolivia 50.000 - Natural: similar a Chile y Argentina
11 Brasil - 0,4-350 Mineria de extraccion de oro
12 Mexico 400.000 8-620 Natural y antrépico: sedimentos volcanicos, mineria
13 Alemania - <10-150 Natural: arenisca mineralizada

Hungria, . . -
14 . 400.000 <2-176 Natural : sedimentos aluviales , orgdnicos

Rumania
15 Espafia >50.000 <1-100 Natural: sedimentos aluviales
16 Grecia 150.000 - Natural y antrépico : manantiales termales , mineria
17 | Reino Unido - <1-80 Mineria: sudoeste de Inglaterra
18 Ghana <100.000 <1-175 Natural y antrépico : mineria de extraccion de oro
19 | USA, Canada i <1-100.000 Natural y antrépico: mineria, pesticidas , manantiales termales, aluviales, lagos de cuenca cerrada,

variedad de rocas, reservas de As,03
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2.2 El Arsénico en Argentina

En Argentina, la zona chaco-pampeana es la mas afectada por las altas concentraciones
de arsénico. Esto es consecuencia de la actividad volcdnica de los Andes entre 142 y
289S. La mitad de la poblaciéon rural desconoce dicha situacion de riesgo. En muchas
regiones, las concentraciones de arsénico en el agua para consumo humano son
mayores que 0,01 - 1 mg/L, que es el valor de referencia brindado por la Organizacién

Mundial de la Salud (OMS) [31].

0= Dl ) —

REPUBLICA ARGENTINA

. “0= Wmb
#1100 ppo

Figura 1. Representacion de datos de concentracion de As en agua y densidad de poblacion

para la Republica Argentina [32], [33].

Dentro de la Provincia de Buenos Aires, algunos de los partidos mas comprometidos son:

Gral. Villegas; Ameghino; Alem; Gral. Arenales; Rojas; Salto; Junin; Alberti; 9 de Julio;
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Suipacha; Navarro; Mercedes; Bragado; Mar Chiquita, San Vicente; Brandsen;
Chascomus; Maipu; Tapalqué; Gral. Alvarado; Tres Arroyos; Daireaux; Gral. lamadrid;

Rivadavia; Pellegrini; Alsina; Puan; Saavedra; Médanos; Patagones[34].

El Arsénico, generalmente, se presenta en su especie inorgdnica de dos formas: Arsenito
(As(Il) y Arseniato (As(V)). Pueden encontrarse juntos o por separado. El As(lll) es mas
toxico para los humanos y dificil de remover cuando esta en solucion acuosa. Por esto
mismo, entre los tratamientos de aguas que contienen este metal pesado, se suele

realizar una oxidacion previa para obtener As (V).

Las condiciones redox y el pH son aquellas que controlan principalmente el estado de
oxidacién del As y, por lo tanto, su movilidad. Debido al predominio de las condiciones
oxidantes en las aguas subterraneas de la llanura Chaco-pampeana, la mayor parte del

As se encuentra como As (V) [35].

2.3 La contaminacion por arsénico y sus efectos en la salud

El hidroarsenicismo crénico regional endémico (HACRE), es una enfermedad que se
manifiesta por alteraciones dermatoldgicas que pueden derivar en otras patologias
graves como cdancer. Esta es ocasionada por la presencia de Arsénico en agua para

consumo humano [35].

El consumo de arsénico en dosis bajas y en tiempo prolongado, produce efectos en la
salud de las personas de cualquier edad. Principalmente afecta, a aquellos que viven en
la pobreza y con desnutricién. Esto podria convertirse en un problema social, dafiando

a comunidades enteras.
A continuacidn, se describen los grupos de riesgo:

Los nifos tienen una ingesta de liquidos y alimentos relativamente alta en comparacion
a su masa corporal. Entonces, la dosis de arsénico serd, en promedio, superior a la de

los adultos expuestos a concentraciones parecidas.
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El arsénico puede inducir cambios en el desarrollo fetal, malas formaciones congénitas
y abortos espontaneos. Las mujeres embarazadas y en lactancia ante la exposicidn a
aguas contaminadas con este metal pasado, son especialmente vulnerables debido a los

posibles efectos adversos en la reproduccion y el desarrollo [7], [34].

Cuando en los individuos la ingesta dietética de un nutriente o grupos de nutrientes no
cubren las necesidades del organismo, se estd ante una deficiencia nutricional. Esta

situacion puede disminuir la capacidad para metabolizar el arsénico.

Los rifiones y el higado son los 6rganos responsables de la detoxificacién del arsénico en
el organismo. Este elemento produce efectos deletéreos en los mismos. Los individuos
con enfermedades preexistentes, en especial renales y hepaticas, podrian ser mas

susceptibles a los efectos de dicho contaminante [34].

2.4 Métodos para remediacion de aguas contaminadas

Es necesario, teniendo en cuenta los efectos adversos de aguas contaminadas con
arsénico, aplicar métodos que permitan remover los metales pesados. Entre los
convencionales, se pueden mencionar: precipitacion quimica[5], filtracién [5], osmosis
inversa [5], extraccion de solvente [6], coagulacion [7], intercambio de iones [7],
oxidacion o reduccion quimica [7], métodos electroquimicos [8]—[10], fito-remediacién
[7], [11], [12] y adsorcidn [4]. Los mismos se muestran en forma esquematica en la Figura

2.
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Figura 2. Métodos de remediacidon de aguas contaminadas con arsénico.

2.4.1 Precipitacion quimica

Este método es una técnica convencional, eficaz y de bajo costo, que se utiliza a escala
industrial. Consiste en precipitar los metales pesados en las aguas a tratar. Para evitar
gue el precipitado se disuelva, se altera el pH de la solucién agregando quimicos a la
misma. Las desventajas de este método son: no es aplicable para una baja concentracion
de iones metdlicos; produce una excesiva cantidad de residuos peligrosos, dificiles de
tratar y eliminar (precipitados de metales insolubles); se requieren métodos adicionales
como el proceso de filtracién y sedimentacién para lograr que el agua tratada se pueda
reutilizar o descargar en los alrededores; y se requiere una gran cantidad de productos

guimicos para lograr el objetivo [5].
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2.4.2 Filtracion por membrana

La filtracion de membrana es una técnica de separacién impulsada por presiéon que se
utiliza en el tratamiento de aguas residuales. Ademads de la eliminacién de metales
pesados, esta técnica involucra también desinfeccion. La filtracion por membrana
separa las particulas segun su tamafio, concentracién en solucién, pH y presién aplicada.
La membrana estd formada por un material poroso especifico, cerdmica o polimero, que
desempefia un papel importante en la eliminacion de metales del agua contaminada.

Los procesos de filtracion por membrana estan clasificados en cuatro categorias:

microfiltracion(MF), ultrafiltracion(UF), nanofiltracidon (NF) y dsmosis reversa (RO) [5].
2.4.2.1 Microfiltracion

La microfiltracion es un proceso previo al tratamiento de aguas contaminadas con
arsénico. Consiste en la eliminacion de sélidos suspendidos cuyas particulas tienen un
tamafio comprendido en el rango de 100-1000 nm. Puede actuar como modo sin salida
o como modo de flujo cruzado. Las ventajas mas importantes de dicho método son: alta
estabilidad, membrana de duracion prolongada y la posibilidad de manejar un gran
volumen de solucién acuosa. El método tiene una eficacia del 97% para eliminar el
arsénico en suspension, en comparacién con otras técnicas de filtracion. La principal

desventaja es la facil obstruccion de la membrana [5].

2.4.2.2 Ultrdfiltracion

La ultrafiltracién es una técnica de separacion en donde se eliminan particulas en un
rango de tamano de entre 10 y 100 nm. Debido a las interacciones hidrofébicas y
electrostdticas, las particulas se separan facilmente de las soluciones acuosas. Por lo
general, esta metodologia se utiliza en forma de técnica combinada. Esto se debe a que
tiene una membrana de tamano de poro mas grande que los iones metalicos,
permitiendo que estos pasen facilmente a través de ella. La principal ventaja es que
requiere poca energia y su desventaja es que se precisan agentes quimicos vy

poliméricos, denominados miceller, para impulsar este proceso [5].
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2.4.2.3 Nanofiltracion

La nanofiltracién es el método mads seguro impulsado por presion. Se utiliza en varias
industrias biotecnoldgicas. Es una técnica intermedia entre la ultrafiltracidn y la dsmosis
inversa. Consiste en la separacion por exclusion de tamafio y exclusion de cargas. Las
membranas utilizadas en el proceso de nanofiltracién generalmente estdan compuestas
por polimeros sintéticos que estdn cargados positiva o negativamente en la superficie.
Este aspecto ayuda a disociar los metales pesados 6 mejorar el rendimiento de la
membrana debido a la intercomunicacién electrostdtica entre membranas e iones
metalicos. Las ventajas de la nanofiltracidn son: baja utilizacidon de energia, efectividad
en la remocién de metales pesados, facilidad de operacion y requiere una presiéon mas
baja que la 6smosis inversa. La desventaja de este proceso es que su eficacia depende
de ciertos factores como: pH, presion, temperatura, tendencia y configuracion de la

membrana y concentracién de la alimentacion [5].

2.4.2.4 Osmosis inversa

La 6smosis inversa funciona segun el principio de exclusion de tamafio y carga. Usa una
membrana semipermeable para la eliminacién de especies disueltas y permite que solo
el agua pueda pasar a través de la membrana. El tamafo de los poros de la membrana
de Ol varia de 0,1 a 1,0 nm. Es ampliamente utilizada para el proceso de desalinizacion.
La principal desventaja en este proceso es que requiere energia para operar y ademas,
la capacidad de la membrana depende del material que la constituye, pH, temperatura,

presién y caracteristicas de obstruccion de la misma [5].

2.4.3 Extraccion de solvente

El uso de extraccion por solvente para el tratamiento del agua ha sido estudiado y
utilizado durante décadas. Sin embargo, este método fue descontinuado debido al
desecho de una cantidad significativa de residuos de solvente. Recientemente, se ha
demostrado que un método de extraccién por solvente muy mejorado, denominado
extracciéon direccional por solvente (DSE), que puede extraer aguas de fuentes salinas

sin dejar residuos en la misma.
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Los disolventes direccionales que se utilizan son acido decanoico y acido octanoico, que

son ingredientes importantes en muchos productos lacteos [6].

2.4.4 Coagulacion/Floculacion

La coagulacion/floculaciéon seguido de una cloracion, es uno de los métodos mas
utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas. Este proceso consiste en la
conversion de As(V) en solucién a As (V) en suspensién. Este mecanismo parte de la
adsorcién y la remediacién para luego clarificar y filtrar. Luego, en caso de que hubiese
As(lll) restante, se convierte en As(V) en la etapa de cloracion final. Si bien, este método
en principio no es especifico para la eliminacién de arsénico en aguas, ha dado buenos
resultados, ya que se ha llegado a reducir el contenido a niveles de pug / L. Las principales
ventajas de este método es el costo relativamente bajo, su alta eficiencia en un amplio
rango de pH, la posibilidad de utilizarlo en grandes voliumenes de agua y su facil
aplicacién. Las desventajas son la eliminacién parcial de As (lll), el uso de dosis

considerables de productos quimicos y la formacién de aguas residuales toxicas [7].

2.4.5 Intercambio ionico

Este método se basa en la utilizacién de resinas de base fuerte y en el intercambio de
aniones ClI" por las especies de As presentes en el agua. Las especies no cargadas de As
(111) gue no pueden eliminarse limitan este procedimiento, por ello es necesario un paso
de pre-oxidacién para tratar la solucidn de arsenito. Las ventajas de este método son su
relativa insensibilidad con el pH y la posibilidad de alcanzar una concentracién de
arsénico igual o inferior 2 mg / L. La mayor desventaja es la influencia de iones

competidores que pueden limitar el intercambio iénico [7].
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2.4.6 Oxidacion

El Arsénico(lll) en solucidon, puede encontrarse tanto en aguas subterraneas como en
aguas residuales. Antes de la aplicacién de los procesos de coagulacidn, adsorcién o
filtracién, es necesario convertir el As(lll) en As(V) para lograr un tratamiento efectivo.
Siendo la oxidacién del aire un proceso muy lento, en este tipo de método se suelen
usar oxidantes quimicos convencionales como cloro u ozono, peréxido de hidrégeno a
veces combinado con hierro, permanganato y ferrato. La principal desventaja de este

método es la utilizaciéon de productos quimicos [7].

2.4.7 Métodos electroquimicos

Los mas utilizados para la remocion de metales son la electrocoagulacion, electrodialisis,
electrodeposicion, electroflotacién y electrooxidacion. Todos estos métodos han sido
usados para tratar efluentes de diversas industrias como curtiduria, galvanoplastia y

procesamiento textil.

2.4.7.1 Electrocoagulacion

El proceso implica un fendmeno electroquimico que elimina simultdaneamente metales
pesados, solidos suspendidos, sélidos emulsionados y otros contaminantes del agua. En
lugar de productos quimicos, se utilizan electrodos de diversos metales. Es una técnica
simple y eficiente en la que no se agrega coagulante, reduciendo asi la cantidad de lodo.
Para la remocidn de arsénico se utilizan electrodos de hierro, aluminio, titanio, cobre y
zinc. La electrocoagulacién se puede describir en tres partes: (i) oxidacion electrolitica
del anodo de sacrificio y la consecuente formaciéon de coagulantes, (ii) desestabilizacién
de los contaminantes, suspension de particulas y rotura de la emulsidn, (iii) agregado de

las particulas desestabilizadas para formar fléculos [8].

2.4.7.2 Electrodidlisis

Es un proceso de separacién electroquimica, bajo la influencia de un campo eléctrico,

en el que los iones se eliminan mediante el uso de iones selectivos o membranas
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semipermeables. Para esta técnica se requieren cinco componentes: la alimentacién del
tipo corriente continua (para mejorar la migracion de iones), electrodos (donde ocurre
la oxidacién / reduccidén), membranas para proporcionar transporte de contraiones y
bloqueo de co-iones, solvente (usado como medio continuo para el transporte de iones)

y el electrolito (portador de corriente entre cdtodo y dnodo) [8].

2.4.7.3 Electrodeposicion

Es un método capaz de eliminar y recuperar metales pesados provenientes de aguas
residuales. Durante la electrodeposicién, los contaminantes orgdnicos en las aguas a
tratar se degradan en el dnodo mientras que los metales pesados se reducen y se
depositan en el catodo al mismo tiempo.

Esta operacion necesita de alta densidad de corriente, provocando una disminucion de

la eficiencia de la corriente y de la tasa de recuperacion [36].

2.4.7.4 Electroflotacion

Una de las técnicas de flotacion alternativas pero efectivas, principalmente en menor
escala, es la electroflotacion. Las ventajas de esta técnica son la utilizacion de rejillas de
electrodos que se pueden arreglar para proporcionar una buena cobertura de toda la
superficie del tanque de flotacién y de esta manera lograr una mezcla uniforme entre
las aguas residuales y las burbujas de gas. La formacion de una gran cantidad de burbujas
muy pequefias con una minima turbulencia, permite que la clarificacién se pueda llevar
a cabo con efluentes que anteriormente no se hubieran considerado adecuados para el
tratamiento por flotacién. Las condiciones de este proceso como la produccién de gas,
tiempo de residencia y otras, se pueden comprobar rdpidamente y son faciles de
controlar. El equipo es confiable y seguro en operacién ya que sélo se utiliza voltaje bajo
(en el rango de 5-20 V). Finalmente, la electroflotacion puede ser utilizada en casos en

los que el aire pueda ser dificil de disolver en un efluente en particular [9].

2.4.7.5 Electrooxidacion

Esta técnica combina dos procesos de oxidacién importantes: electrooxidacidn directa
en la superficie del dnodo y electrooxidacién indirecta mediada por oxidantes formados
electroquimicamente, como radicales hidroxilos, cloro y persulfatos. A partir de esta
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combinacion, se espera que la técnica produzca un buen rendimiento. Las principales
ventajas de la electrooxidacidn son su fiabilidad y la posibilidad de eliminar el arsénico,

casi por completo, del agua [10].

Estos métodos electroquimicos, anteriormente mencionados, son adecuados para
varios tipos de contaminantes sin liberar productos secundarios. Sin embargo, necesita
instalaciones de alto mantenimiento y energia eléctrica para su operacién. También, son
limitados en ciertas aplicaciones debido a la corta vida util del material que constituye
al electrodo, bajas tasas de transferencia de masa y aumento de temperatura durante

el proceso.

2.4.8 Fito—remediacion

Es un método ecoldgico y de bajo costo para la eliminacién de arsénico en aguas
contaminadas que se puede aplicar in situ o ex situ. Consiste en el uso de plantas vivas
capaces de eliminar arsénico o reducir su toxicidad a través de bioacumulacién. Esta
técnica implica varios pasos, (i) la seleccion de las plantas prometedoras capaces de
eliminar el contaminante del agua y retenerlo en sus raices. (ii) El trasplante de las
mismas en un humedal construido, donde el As del agua contaminada sera tratado.
Estas plantas principalmente absorben y concentran el As en sus raices, pero también
pueden trasladarse pequefias cantidades a sus brotes. En los ultimos afos, se han
descubierto plantas que pueden hiper acumular As como Pteris Vittata y otros helechos
[12]. Este método tiene numerosas desventajas: es un proceso lento en arboles y
arbustos; sélo es aplicable a sitios con contaminacion superficial y de baja
concentracion, de ser lo contrario , impediria el crecimiento de las plantas; no todas las
especies vegetales son tolerantes o acumuladoras ; se requieren areas relativamente
grandes y en los sistemas acuaticos se pueden favorecer la diseminacién de plagas como

los mosquitos [4], [11], [12].

2.4.9 Adsorcion

Este método, conocido desde hace mas de un siglo, se ha mantenido hasta el dia de hoy

como la técnica mas eficaz para depurar agua. En dicho proceso, los adsorbentes se
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pueden reutilizar, una vez que se haya realizado el proceso de desorcidn. Hay varios
métodos disponibles para la regeneracién de adsorbente como pueden ser la térmica,
la electroquimica y el método de cambio de presidn. Las ventajas de este método son:
simplicidad de funcionamiento, rentabilidad, minima capacidad de produccién,
regeneracién del absorbente y no produce contaminantes toxicos. Por esto ultimo, la
adsorcién se ha convertido en una de las técnicas lideres en el tratamiento de aguas
residuales y aceptable para el medio ambiente [4], [5].

Se han desarrollado varios tipos de adsorbentes para remediacion de metales pesados
en aguas residuales. Los principales aspectos requeridos para la seleccidon de los mismos
es que sean rentables y apropiados para la tecnologia, tengan alta area de superficie,
distribucion homogénea del tamafio de los poros, grupos funcionales y una polaridad
gue determine la eficiencia del proceso de adsorcién [4], [5].

Entre los materiales adsorbentes alternativos, se pueden mencionar las arcillas. Debido
a su abundante disponibilidad y su capacidad para absorber contaminantes organicos e
inorganicos de aguas residuales, éstas han despertado una creciente atencién. La
bentonita es una de ellas y es ampliamente utilizada en aplicaciones industriales y
comerciales debido a caracteristicas como : capacidad de hinchamiento, gran superficie
para adsorcion e intercambio ionico [37].

Dentro de este método se puede mencionar la biosorcién. Consiste en lo mismo, pero
se utilizan materiales bioadsorbentes de bajo costo, como el quitosano.

La mayor parte de las investigaciones que involucran biosorbentes para la eliminacidn
de iones metalicos esta basado en estudios del tipo batch (cinéticos). La capacidad de
sorcion del biosorbente, en este tipo de experimentos, es Util para proporcionar
informacién fundamental sobre la eficacia de sistemas biosorbentes de metales. Sin
embargo, los resultados obtenidos pueden no ser aplicables en la mayoria de los
sistemas de tratamiento (como las operaciones continuas) debido a que el tiempo de
contacto no es suficiente para lograr el equilibrio. En la operacion practica de procesos
de biosorcion a gran escala se prefieren para el tratamiento de aguas residuales los
experimentos de columna (continuos). En estos casos se hace mejor uso de la diferencia
de concentracién, conocida por ser una fuerza impulsora para la biosorciéon de metales
pesados, permitiendo una utilizacién mas eficiente de la capacidad del biosorbente y

resultando de mejor calidad el efluente [38].
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2.5 Quitosano como matriz para descontaminacion de
aguas

La quitina es un biopolimero de cadena larga que se obtiene del exoesqueleto de
langostinos y cangrejos. Se caracteriza por una baja porosidad, posibilitando
restricciones cinéticas, reduciendo asi la capacidad de sorcion y limitando su aplicacidn
como absorbente en el tratamiento de agua contaminada con arsénico [39]. Su derivado
mas importante es el quitosano. Este se obtiene a través de la desacetilacién en medio
alcalino a temperaturas por encima de 60 °Cy ademas, presenta diferentes propiedades

con respecto a la quitina [31].

CH,0H H;COCHN
2 3 OH =
0 Quitina
o} o..

OH o
NHCOCH; CHOH
CH,0H HoN
o OH
Quitosano > momo\ .
OH o )
N,H CH,0H

Figura 3. Estructura quimica de la Quitina y el Quitosano [40].

El quitosano es biocompatible, biodegradable, no es téxico para los humanos y muestra
actividad antimicrobidtica y antioxidante. Sus propiedades fisicoquimicas son Unicas:
estabilidad quimica, alta reactividad, grupos de enlace metdlicos (NH2, OH), excelente
comportamiento de quelacién y alta selectividad ante contaminantes. El quitosano es
caracterizado como el mejor adsorbente de iones de metales pesados [41]. Los grupos
NH; son los principales grupos reactivos para la adsorcién de iones metalicos. También
contribuyen a la misma los grupos OH. Los mecanismos como la atraccidén electrostatica
y la quelacién estan involucrados en la adsorcion de iones metdlicos sobre estos grupos
funcionales en donde el pH es un factor importante. El doblete de electrones libres del
nitrégeno puede unirse a cationes metdlicos a pH cercanos a la neutralidad (o acidez

débil). Simultdneamente, la protonacion de grupos amino en soluciones acidas otorga
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al polimero un comportamiento catidnico y por lo tanto, el potencial para atraer aniones

metalicos [42].

2.6 Quitosano en la remediacion de aguas con Arsénico

Recientemente, el quitosano se ha convertido en el centro de atencién debido a que
puede ser producido desde fuentes renovables como residuos de la comida marina.
Ademds, se caracteriza por ser un biopolimero (compatible con los seres humanos) y
biodegradable. Tiene la capacidad de formar hidrogeles, una area superficial pequena,
propiedades mecanicas bajas y una pobre disolucién en altas concentraciones de acidos
[41]. Como se menciond anteriormente, sus cadenas poliméricas poseen abundantes
grupos NH; y OH que actian como sitios de enlace, interactuando con distintos tipos de
moléculas, por lo que ha sido estudiado en los ultimos afios, como un potencial material
para la remediacién de aguas. Varios estudios utilizaron quitosano como purificador de

aguas, entre los que podemos mencionar:

Lobo y colaboradores [43], sintetizaron microesferas de Quitosano con hierro mediante
gelificacién ionotrdpica de quitosano y nitrato férrico para la eliminacién de As(V) del
agua. Se estudiaron los efectos de la concentracidn de hierro, en un rango de pH (4-9) y
una dosis de sorbente mayor que 1 g/ L, la posibilidad de reutilizacién y la presencia de
aniones interferentes. Los compuestos sintetizados fueron efectivos para la adsorcién
del As (V) en un amplio rango de pH, obteniendo remociones superiores al 88,9%. Una
mayor proporcion de hierro en la matriz favorecid la remocion de As (V) en un rango de
pH de 6 a 9. Se obtuvo un buen desempeiio de la capacidad de adsorcion en cuatro ciclos
sucesivos de adsorcidn-reutilizacién y en presencia de aniones interferentes, lo que

indica la alta capacidad de adsorcion de los compuestos sintetizados.

En una investigacion llevada a cabo por Boddu y asociados [39], se analizaron las
caracteristicas de adsorciéon de As (lll) y As (V) en los biosorbentes compuestos de
alumina revestidos de quitosano en condiciones dinamicas y de equilibrio. Ademas, se
investigd el efecto del pH sobre el grado de adsorcidon descubriendo que el hidréxido

(0,1M) es eficaz para regenerar la columna cargada de Arsénico.
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La concentracién de arsénico que se utilizd en este estudio para examinar la eficacia del
biosorbente fue alrededor de 100 ppm, y se observd que la concentracién en las
muestras de efluentes fue casi nula, hasta aproximadamente 40 y 120 lechos de
volumenes, en el caso de As (lll) y As (V) respectivamente. Si bien es necesario realizar a
futuro, mas experimentos de adsorcidn en ciclos con concentraciones mas bajas, los
resultados obtenidos indicaron que el biosorbente de alimina recubierto de quitosano
tiene un potencial uso para eliminar el arsénico del agua hacia niveles aceptables por la

agencia de Proteccion Medioambiental de los Estados Unidos (USEPA).

En un estudio llevado a cabo por Gupta y colaboradores [44], se utilizé hierro recubierto
con quitosano para la eliminacion de As(lll) y As(V) para luego ser evaluado en
condiciones dinamicas y de equilibrio a pH 7. Los datos de equilibrio se ajustaron al

modelo de adsorcion de Langmuir y se evaluaron los diversos parametros obtenidos.

La capacidad de adsorcién de la monocapa del modelo Langmuir para los compuestos
de quitosano-hierro en forma de escamas (22,47 mg / g para As (V) y 16,15 mg / g para
As (I11)) se encontraron considerablemente mas altos que los obtenidos para los mismos
compuestos en forma de granulos (2,24 mg / g para As (V) y 2,32 mg / g para As (lll)).
Los aniones comunes, incluidos sulfato, fosfato y silicato en los niveles presentes en las
aguas subterraneas no causé graves interferencias en el comportamiento de adsorcion.
Los estudios realizados de sorcién-desorcidn por reactor de columna para dos ciclos de
agua subterrdnea enriquecida con arsénico demostraron la posible reutilizaciéon del
adsorbente. Por lo tanto, los absorbentes preparados se pudieron aplicar con éxito para
la eliminacidn del arsénico total de las muestras de agua subterrdnea real contaminada

con dicho metal pesado.

En este estudio realizado por Choi y asociados [45] se sintetizé y caracterizd el
nanocompuesto Quitosano-oxido de grafeno-6xido de gadolinio (CGO-Gd) para la
eliminacion por adsorcion de As (V) .Los resultados de estas caracterizaciones
identificaron la formaciéon de CGO-Gd a partir de Gd;03 con un tamafio promedio de 50
nm, una superficie especifica de 61,28 m? / g y amplios grupos funcionales en la
superficie. Ademas, los resultados de TEM y SEM confirmaron la textura de la superficie
de nanobastones de CGO-Gd. Los estudios de adsorcidon del tipo batch concluyeron que

la eliminacion de As (V) varié con el pH, la dosis de adsorbente y la concentracién inicial
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de metales. Las mayores eficiencias de adsorcidn se obtuvieron en el rango de pH 3,0 a
7,0. Sin embargo, en condiciones alcalinas, se obtuvo un nivel mds bajo, pero

conservando una importante capacidad de adsorcién.

El test de reutilizacidon confirmé que el CGO-Gd podria reutilizarse hasta cinco veces en
el exterior sin perder su eficacia original (> 99%). El rendimiento del adsorbente CGO-
Gd para el tratamiento de agua real se evalué mas a fondo, y los resultados sugirieron
qgue el As (V) se redujo en muestras de agua a los estandares regulatorios requeridos
para el agua potable (10 ug / L) estipulado por la agencia de proteccién del medio
ambiente. Ademas, la adicién de Gd;03 no solo mejoré la capacidad de adsorcion, sino
que también acelerd la recuperacidon del adsorbente ya sea a partir de filtracion /
asentamiento simple o separacidon magnética. Los resultados generales indicaron la
aplicabilidad potencial de absorbentes CGO-Gd para problemas reales asociados con el

arsénico.

2.7 Arcillas para la remediacion de aguas

En nuestro pais encontramos arcillas en diversos yacimientos de las provincias de
Buenos Aires, Cérdoba, Chubut, Entre Rios, Jujuy, La Rioja, Mendoza, Misiones,
Neuquén, Rio Negro, Salta, San Juan, San Luis, Santiago del Estero y Tucuman. Uno de
los depdsitos mas importantes de bentonita (arcillas con una importante composicion
de filosilicatos del tipo esmectita) se ubican en el ambito de la cuenca sedimentaria
Neuquina (que abarca parte de las provincias de Neuquén, Rio Negro y La Pampa) [46].
La importancia de los yacimientos de bentonita de la cuenca Neuquina radica en que
estdn formados casi exclusivamente por montmorillonitas, acompanadas de bajas
impurezas (feldespatos, cuarzo, yeso, etc) y un alto contenido de hierro [47], [48]. Por
otro lado, en la Patagonia argentina (provincias de Rio Negro, Chubut y Santa Cruz)
existen numerosos yacimientos de caolinita (otro mineral de arcilla del tipo de los

filosilicatos) [49].

Las arcillas como montmorillonita, kaolin, atapulgita y mica han sido utilizadas para
fabricar compuestos superabsorbentes. Las incorporaciones de estos polvos minerales
no solo reducen los costos, sino que ademds pueden mejorar la capacidad de
hinchamiento, fuerza de gel, estabilidad térmica y mecanica.
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Figura 4. Estructura de la montmorillonita [37].

2.7.1 Estructura bentonita

La bentonita es un tipo de arcilla compuesta principalmente de montmorillonita que es
un aluminosilicato tipo 2:1. La fuerza de unidn entre estratos son del tipo Van del Waals
y no se puede formar puente de hidrogeno porque los OH- solo se encuentran en las
capas octaédricas. Tiene una estructura cristalina con una capa octaédrica de hidréxido
de aluminio entre dos capas de silice. La sustitucion isomdrfica de AlI** por Si** en la capa
tetraédrica y la sustitucion de Mg?* por AI** en la capa octaédrica da como resultado una
superficie de carga negativa en la bentonita. Esta carga desbalanceada es compensada

por cationes intercambiables como Na*y Ca?* en la superficie [50].
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2.7.2 Capacidad de intercambio de iones

La cantidad de estos cationes, también llamados cationes absorbidos o cationes
compensatorios de carga, se puede medir analiticamente a partir del parametro CEC
(capacidad de cambio de iones) en miliequivalentes por 100 g de muestra seca de arcilla
y que, ademas, no es una medida de la naturaleza de los cationes intercambiables sino,
unicamente determina su cantidad. El valor de CEC de la montmorillonita varia entre 80-
200 meq/100 g [51], [52] . Cuanto mas polarizantes sean los iones (mds pequefios y con
mayor carga) con mayor facilidad se absorben, pero mas dificilmente son

intercambiados [52].

2.7.3 Montmorillonita en presencia de agua

Cuando la arcilla entra en contacto con el agua penetra entre los estratos, aumentando
el espaciado ¢, lo cual disminuye las fuerzas de atraccion, separa las laminas y los
cationes compensatorios de carga pueden ser facilmente intercambiados por otros
cationes de la solucidn. Si esto ocurre, los cationes se denominan de “facil intercambio”.
Los cationes absorbidos son solvatados por agua y la gran energia de hidratacion
involucrada es capaz de superar las fuerzas de atraccion entre estratos, dando lugar al
hinchamiento. Por lo que el grado de hinchamiento depende del balance entre las
fuerzas de atraccion electrostdticas cation-lamina y las fuerzas de hidratacion del cation

[52].

2.7.4 Bentonita en remediacion de Aguas con Arsénico

Las propiedades de la bentonita, sola o modificada, han sido tratadas en diversos
estudios. Por ejemplo, el de Almasri [53], quien prepard una montmorillonita modificada
con Hidroxido de Hierro (lll)Jambientalmente benigna (HyFe-MMT) a través de un
procedimiento de intercalacion facil. Se caracterizaron tanto las nanoarcillas
modificadas como las no modificadas y se probd su efectividad para la remocién de As
(111) en una solucién acuosa sintética del mismo. Los experimentos de cinética revelaron

que el material elimind mas del 55% de As (l11) dentro de los primeros 30 segundos de la
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reaccion, lo que indicd un extraordinario proceso de eliminacidon por adsorcidn. Se
observd que el mecanismo de cinética de adsorcidn se correlaciona mejor con el modelo
de pseudo-segundo orden. La capacidad de adsorcién del material no se vio afectada
dentro del rango de pH de 4 a 9. Los datos experimentales de equilibrio se analizaron
empleando los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin y los datos revelaron un buen
ajuste con el segundo de ellos. Se indicé a partir del parametro de isoterma de
Freundlich (1/n) que se puede esperar una adsorcion significativa de As (lll) inclusive a

concentraciones mas altas.

En general, el material HyFe-MMT resulté ser un adsorbente prometedor para la
eliminacion de As (lll) en el agua contaminada con éste tanto sea agua subterrdnea,

potable o residual.

Buzetzky y colaboradores [54], prepararon cuatro bentonitas modificadas (La(lll), Ce
(1), Y(11) y Fe(l1)) para la sorcién del ion arsenito en una solucién acuosa. Las bentonitas
La, Ce e Y pueden absorber iones de arsenito (lll), sin embargo, la bentonita de hierro

(1) no.

La relacion entre la concentracion de arsenito absorbido y disuelto puede describirse
mediante la isoterma de Langmuir. Los experimentos a diferentes temperaturas
sugirieron un proceso de precipitacion superficial exotérmica. Después de la sorcién de
iones de arsenito en bentonitas intercambiadas con REE (tierras raras), el espaciado
basal doo1 de la montmorillonita se redujo mostrando la sorcidn de iones de arsenito en
el espacio entre capas. Después de la desorcidn de dichos iones, mediante un simple
lavado, se observé nuevamente un aumento en doo1. Los experimentos de desorcidn
mostraron que la parte significativa de los iones de arsenito absorbidos se puede lixiviar

de las bentonitas de tierras raras, por lo que es posible |la regeneracién del absorbente.

En la experiencia realizada por Lenoble [55] se pilarizé una montmorillonita, en donde
se intercald un polication entre las capas de arcilla, con el fin de obtener un material
microporoso con espacios interlaminares y poros aumentados. Esto permitié una mayor
estabilidad térmica e hizo que el material sea un potencial catalizador y adsorbente. Se
utilizaron policationes de Titanio (IV), hierro (lll) y aluminio (lIl) para la intercalacién. Se

realizé la adsorcidon de arsenito y arsenato, obteniendo los mejores resultados para
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arsenato con los compuestos con hierro y Titanio. En cambio, para el arsenito la
capacidad maxima de adsorcién se dio con hidréxido de hierro amorfo. Los autores
atribuyen estos resultados a las cargas superficiales de los sélidos y de las especies de

Arsénico.

La arcilla con pilares de hierro mostré una capacidad de desorcidn superior o igual al
95% para el arseniato y alrededor del 80% para el arsenito. La arcilla con pilares de
titanio mostrd una capacidad de desorcidn de alrededor del 40% para As (V) y alrededor
del 30% para As (Ill). Por lo tanto, la arcilla con columnas de Fe resulta ser una buena

matriz para la eliminacién del arsénico en tratamientos de aguas.

2.8 Arcillas como nanorefuerzo

El desarrolloy la caracterizacion de polimeros compuestos a nanoescala poseen ventajas
respecto a los compuestos poliméricos tradicionales. La adicién minima de nanoarcillas
mejora la performance de las propiedades de los nanocompuestos ya que aumenta el

area de contacto entre la arcilla y el polimero [50].

Las caracteristicas mas importantes en la aplicacion de arcillas minerales en
nanocompuestos poliméricos son: vasta intercalacion quimica, alta resistencia y rigidez,
alta relacion de aspecto, abundancia en la naturaleza y bajo costo. En primer lugar, su
estructura en capas y alta capacidad de intercalacidn, les permite ser modificada
guimicamente y ser compatible con polimeros. Esto las hace ser particularmente
atractivas en el desarrollo de nanocompuestos basados en arcilla-polimero. Ademas, su
relativa baja carga de capa (x=0,2-0,6) indica que posee una fuerza débil entre capas
adyacentes, permitiendo que haya intercambios de iones en las capas intermedias.
Mondmeros y polimeros pueden entrar entre estas Ultimas durante el proceso de

preparacion de nanocompuestos poliméricos [50].

Con la adicidon de pequefias cantidades de nanorefuerzos intercalados en diferentes
matrices poliméricas, estos compuestos exhiben un incremento en propiedades fisicas
y quimicas como estabilidad térmica, propiedades mecanicas y de barrera , anti-

corrosion y retardante de flama [50].
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2.9 Nanocompuestos poliméricos en la remediacion de
aguas con arsénico

Los nanocompuestos cumplen un rol fundamental en distintos sectores de alto impacto
socio-econdmico. El agregado de arcillas a los polimeros permite disefiar nuevos
sistemas filtrantes con propiedades funcionales novedosas, mas resistentes, de facil

utilizacién y con posibilidades de ser transferidos a la sociedad o el medio productivo.

Dichos nanocompuestos pueden clasificarse seglin su matriz:

——Base de polimero
—Base de metal

—Base de carbdn

—Base de cerdmico :

Figura 5. Clasificacion de nanocompuestos basados en su matriz.

2.9.1 Sintesis de nanocompuestos

Existen diferentes métodos de obtencion de nanocompuestos, los cuales pueden

observarse en la Figura 6:
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Intercalacién
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directa
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Figura 6. Métodos de sintesis de nanocompuestos.

2.9.1.1 Intercalacion

Este método se basa en reducir el tamafio de los rellenos hasta nanodimensiones. La
intercalacion de un compuesto organico en el espacio entre capas de los silicatos da
como resultado la exfoliacion de los silicatos estratificados, esto generalmente puede

ser realizado mediante la utilizacidon de una técnica quimica o mecanica.

La técnica quimica es la polimerizacidn in situ de los mondmeros dentro de las capas de
silicato. En cambio, la técnica mecanica es una intercalacién directa de polimero con
silicatos estratificados en un disolvente adecuado o en ausencia de un disolvente, pero
bajo una alta condicién de cizallamiento. Como los silicatos son de naturaleza hidrofilica,
el silicato estratificado debe ser modificado con surfactantes orgdnicos que posean
funcionalidad catidnica cuaternaria, como aminodcidos, alquilamonio, imidazolio y
sales de fosfonio para obtener suficiente hidrofobicidad y lograr miscibilidad con los

compuestos organicos [56].
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2.9.1.2 Polimerizacion in situ

En este método, los precursores de nanoparticulas y/o mondmeros se mezclan y dicha
mezcla se polimeriza mediante un disparador fisico-quimico o un iniciador quimico. El
polimero, la matriz y el relleno deben ser compatibles entre si para la sintesis del
nanocompuesto polimérico. La compatibilidad se puede mejorar modificando variables
como temperatura e intensidad de mezcla o también se pueden utilizar rellenos

modificados quimicamente [56].

2.9.1.3 Sol-gel

Este es un método que combina la formacidn in situ de nanorrellenos y polimerizacién
in situ. Comienza con un precursor molecular a temperatura ambiente y luego forma
una estructura de 6xido metalico por hidrélisis y condensacion. Esto incluye dos
procesos: uno es la hidrdlisis de los alcoxidos metalicos y el otro es la policondensacién
de los intermedios hidrolizados. Los 6xidos metalicos inorganicos se pueden preparar a
partir de alcoxidos, haluros, ésteres, etc. El proceso sol-gel que utiliza alcéxidos

metalicos es una forma eficaz de producir hibridos inorganicos-organicos [56].

2.9.1.4 Mezcla directa de polimeros y nanorrellenos

Por ultimo, este método estd basado en el desglose de los rellenos agregados durante
el proceso de mezcla. Es adecuado para la fabricacion de compuestos a base de
polimeros que contienen nanorellenos o rellenos de tamafio submicrénicos, cuyas
dimensiones son una o dos érdenes de magnitud mayor que el de los dominios de carga

dispersos en los materiales hibridos moleculares.

Hay dos formas generales de mezclar el polimero y las cargas:

2.9.1.4.1 Mezcla en fusion

En este método, el polimero se mezcla con el nanorrelleno, en ausencia de disolvente,

por encima del punto de reblandecimiento del polimero. Para el desglose de agregados
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rellenos a nanoescala, el esfuerzo cortante (fuerza hidrodinamica) inducido en el

polimero, se emplea la fusion.

2.9.1.4.2 Mezcla de la solucion

En este método, el polimero y las cargas se mezclan en una solucién [56].

2.9.2 Nanocompuestos bentonita-quitosano

La modificacion fisica del quitosano permite la expansion de la cadena polimérica de
éste, lo que disminuye su cristalinidad y provoca la accesibilidad a sus sitios de unién.
Proporcionar un material adecuado y econdmico para ser utilizado como soporte de
inmovilizacion para el quitosano ayudaria a reducir la cantidad necesaria de éste en el
proceso de tratamiento de aguas contaminadas [57], [58]. Entre los adsorbentes, el
qguitosano que se inmoviliza en arcilla es uno de los materiales mas baratos y tiene una
alta eficiencia en la eliminacién de metales pesados [57], [59], [60]. Por otro lado, la
modificaciéon quimica como la sulfonacién, el injerto, la mezcla, la carboxilacién y el
entrecruzamiento se utilizan para aumentar la resistencia mecanica, la estabilidad
guimica, la hidrofilicidad, evitar la disolucion en medio acido diluido y mejorar su
selectividad en la adsorcion de metales. Entre los métodos quimicos, el
entrecruzamiento ha recibido mucha atencién por su procedimiento simple y su
capacidad para formar una estructura macromolecular en una variedad de aplicaciones
[61]. Un agente de entrecruzamiento puede estabilizar el quitosano en una solucién
acida de modo que éste se vuelva insoluble. En numerosos estudios se ha analizado la
performance de los compuestos de matriz polimérica con arcilla como refuerzo, entre

ellos se pueden mencionar:

Giannakas y asociados [62], en donde se han analizado que los compuestos de
bentonita/quitosano exhiben caracteristicas como: biocompatibilidad, complejidad ,
excelente capacidad de adsorcidn de los grupos funcionales de quitosano, bajo costo,
bajo tamafio cristalino, alta porosidad, gran area superficial, alta capacidad de
intercambio catidnico y capacidad de adsorcién de las bentonitas que las hace

alternativas prometedoras a los adsorbentes convencionales.
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Han demostrado excelentes habilidades en la eliminacién de tintes, compuestos
fendlicos, metales e iones, pesticidas y fertilizantes de aguas residuales. Ademas, se ha
evidenciado que presenta una mayor tasa de adsorcién en comparacion con el carbén
activado, que es el adsorbente mas utilizado para la eliminacién de diversos

contaminantes de aguas residuales.

En los experimentos de desorcidn, los nanocompuestos mostraron una buena capacidad
de regeneracién, por lo que estos adsorbentes se pueden reutilizar sin pérdida
significativa en la eficiencia de adsorcién. Por lo tanto, los resultados evidencian que el
compuesto quitosano-bentonita obtuvo un buen rendimiento en la recuperacién de

iones, tintes y metales de la superficie adsorbente.

En la investigacién llevada a cabo por Raj Mukhopadhyay y colaboradores [63], los
adsorbentes basados en nanocompuestos arcilla-polimero que fueron discutidos ,como
por ejemplo las arcillas: montmorillonita, bentonita, kaolita y paligorskita, tienen un
enorme potencial para el tratamiento de aguas residuales en la eliminacion de
contaminantes orgdanicos e inorganicos y microbios dafiinos cuando se usan como
coagulantes, agentes cataliticos, membranas o filtros. Los estudios confirmaron que la
inclusion de dosis adecuadas de arcilla con diversos polimeros inorganicos vy
biopolimeros en el rango nanométrico para la preparacién de nanocompuestos, mejoré
la eficiencia de éstos para la eliminacién de contaminantes en sistemas acuosos. Si bien,
segln estas investigaciones demostraron un rendimiento exitoso a escala laboratorio,
es necesario continuar evaluando la viabilidad en aguas residuales reales o sitios

contaminados.

El-Sherif y colaboradores [50], llevaron a cabo la intercalacidon de bentonita utilizando
quitosano con el fin de dispersar las particulas intercaladas de arcilla en la matriz de
polimero y obtener compuestos superabsorbentes. La caracterizacion por FT-IR mostré
un notable cambio en la banda caracteristica del grupo de piranosa del quitosano
después de la intercalacién. La formacion del compuesto polimérico pudo atribuirse a la
interaccion de intercalacién y dispersidn polimero / arcilla a la formacién de enlaces de
hidrogeno inducida por la presencia de grupos piranosa del quitosano. Ademas, la
caracterizacion por XRD mostré que la intercalacion por quitosano aumenta el

espaciado basal de la bentonita y el método de intercalacion afecta el valor del

42



espaciado basal. También el comportamiento cristalino de la arcilla fue suprimido ya
gue se habia exfoliado en la matriz de polimero para formar una estructura

nanocompuesta.

Por lo tanto, esta nanoarcilla biomodificada asi como sus posibles nanocompuestos
poliméricos se pueden utilizar en una variedad de aplicaciones. Ademas, dado que el
componente principal es el agua, estos hidrogeles nanocompuestos superabsorbentes
pueden ser considerados como materiales respetuosos con el medio ambiente en la
gestion de recursos y desperdicios, y puede abrir nuevas puertas en diversas areas de

investigacion avanzada y tecnologia.

Jurng-Jae Yee [64] investigd el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas
mediante adsorcion de As (V) con una concentracion inicial de 50,99 pg / L utilizando
bentonita recubierta de quitosano (CCB). Examind el efecto de la masa adsorbente
(0,001 a2,0g), latemperatura (298 a 328 K) y el tiempo de contacto (1 a 180 min) sobre
la eficacia de eliminacién. Los datos de adsorcion fueron evaluados utilizando modelos
de isotermas como Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich. El estudio de
isotermas mostré que el modelo de Langmuir se correlacioné mejor con los datos
experimentales. Los estudios de cinética revelaron que la ecuacion de pseudo-segundo
orden describe adecuadamente los datos experimentales donde se alcanzé el equilibrio
después de 60 minutos. El andlisis FTIR reveld que los grupos hidroxilo y amino estan
involucrados en la adsorcién de As (V) del agua subterrdnea. Los resultados de esta
investigacion sirvieron como herramienta para determinar si el CCB es un material
ambientalmente seguro y rentable que podria utilizarse como material para la

eliminacion de arsénico en aguas.

La utilizacién de nanocompuestos bentonita-quitosano es novedosa. La misma no ha
sido estudiada a fondo y los resultados obtenidos pobremente discutidos. Es por ello
gue en el presente trabajo se indagara mas sobre la performance de este nuevo material
conjuntamente con su desempefio en distintos sistemas de adsorcién (cinéticos y

continuos).
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
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3.1 Reactivos utilizados

Se utilizaron bentonita de referencia Re 53-1-A, proveniente de Minarmco S. A,
Neuquén; quitosano de peso molecular medio proporcionado por Glentham (300-1000
Cps), acido acético glacial (HAc), hidroxido de sodio (NaOH) y oxido de arsénico (As;03)
solido todos marca Biopack, Argentina. Para llevar a cabo el método azul de molibdeno,
detallado mas adelante, se utilizaron diferentes reactivos como éacido clorhidrico,
hidroxido de amonio, ambos de laboratorio Cicarelli y 4cido clorhidrico 1N de Biopack.
Soluciones de bromato de potasio, molibdato de amonio y sulfato de hidracina todos

pertenecientes al laboratorio Anedra y la naranja de metilo a Mallinckrodt.

3.2 Preparacion de los materiales

3.2.1 Preparacion bentonita

En primer lugar, fue necesario lavar la bentonita con agua destilada para poder eliminar
impurezas y residuos propios de la arcilla. Se colocaron aproximadamente 4 gramos de
bentonita en tubos de centrifuga y se enrasaron con agua destilada de manera que todos
los tubos tuvieran el mismo peso. Luego, se introdujeron en una centrifuga a una
velocidad de 8.500 rpm durante 10 minutos. Esto permitié diferenciar dos fases, en el
fondo y mas oscuro se depositaron las impurezas y el resto, el sobrenadante, con

bentonita limpia.

Posteriormente, la bentonita limpia se la colocé en un recipiente apto para calcinacion
para ser secada en la estufa a una temperatura de 60 °C por 48 horas. Una vez seca, se
pulverizé en un mortero hasta llegar a obtener una granulometria que pasase por un

tamiz de malla metalica N2 60 (0,25 mm).
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3.2.2 Preparacion quitosano

El proceso de obtencidn de particulas de quitosano se esquematiza en la Figura 7.

B Quitosano Glentham
(300-1000 cps)

Quitosano 2% + acido acético 1%
Temperatura ambiente
Agitacién constante 200RPM (48hs)

Solucién de NaOH 0,25M/2,5 M
Temperatura ambiente
\ Agitacion constante (3hs)

‘1&".- >'> 5

Temperatur ambiente (72hs)

Figura 7. Procedimiento general para obtencion de hidrogel de quitosano.

La sintesis de particulas quitosano se hizo al 2%, es decir, 2 gramos de quitosano en 100
ml de solucién. Para lograr la disolucién del mismo, la solucidn anterior fue acido acético
glacial al 1%, es decir, 1 ml de acido acético glacial en 99 ml de agua destilada. Luego en
un vaso de precipitados se colocaron el quitosano sélido y la solucién en cuestion, se lo
llevd a agitacion en una placa magnética entre 24-48 horas para lograr la disolucion
completa. Seguidamente, se procedid al goteo del quitosano con una pipeta Pasteur en
soluciones de 2,5 M NaOH y 0,25 M NaOH respectivamente, ambos con agitacion
constante (Fig. 8) a fin de generar el entrecruzamiento del quitosano. Una vez terminada
esta etapa, se continud agitando por 3 horas mas a 200 rpm. Concluido este tiempo, los
hidrogeles obtenidos (pequefias esferas) se filtraron y enjuagaron varias veces con agua

destilada. Por ultimo, se separaron individualmente, de manera cuidadosa con ayuda de
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una espatula cuchara, para dejarlas secar en placas por al menos 72 horas. El

procedimiento, en su totalidad, fue realizado a temperatura ambiente

Figura 8. A la izquierda se encuentran los hidrogeles de quitosano en una solucién de NaOH

0,25 My a la derecha 2,5 M.

3.2.3 Preparacion de nanocompuesto bentonita-quitosano

Para preparar los nanocompuestos se parte del quitosano totalmente disuelto en
solucion de acido acético (luego de las 48 horas de agitacién), a este se le agregé la
bentonita previamente lavada, centrifugada, secada y tamizada, en una proporcién
50/50 manteniendo la agitacion constante en placa magnética, obteniéndose una
mezcla homogénea casi en su totalidad. Luego con una pipeta Pasteur se procedio al
goteo de dicha mezcla sobre una soluciéon de NaOH 2,5 M manteniendo una agitacion
constante de 200 rpm. Una vez terminado el goteo del material, se siguié agitando por
3 horas mas. Los nanocompuestos obtenidos se colaron y se lavaron reiteradas veces en
agua destilada. Por ultimo, se los separd individualmente en placas, dejandolos secar

por 72 horas (Fig.9). Todo el procedimiento fue llevado a cabo a temperatura ambiente.
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Quitosano + bentonita

Solucién de NaOH 2,5 M Agitacién constante (3 hs)
Agitacién constante Temperatura ambiente
Temperatura ambiente

Temperatura ambiente (72 hs)

Figura 9. Procedimiento general para obtencidon de nanocompuestos bentonita-quitosano.

3.3 Medicion de diametro de los hidrogeles de quitosano y
los nanocompuestos

A partir de las imagenes fotograficas de los hidrogeles se midieron los tamafios de los
mismos con una herramienta informatica llamada Image J [65]. Esta es un programa de
procesamiento de imagen digital, de dominio publico, confeccionado en Java vy
desarrollado en el National Institutes of Health. Fue disefiado con un cédigo simple que
proporciona extensibilidad via plugins Java y macros (macro instituciones). De esta

forma es posible resolver muchos problemas de procesado y analisis de imagenes.
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3.4 Métodos cinéticos y continuos para la remocion de
Arsénico en aguas

3.4.1 Remocion de Arsénico en Batch

Los ensayos en batch fueron llevados a cabo en Erlenmeyers de 250 ml, disponiendo en
cada uno de ellos, una cantidad de material absorbente de 0,3 g en 50 ml de soluciéon de
arsénico 1 ppm para su posterior agitacién. Luego a cada uno de los Erlenmeyers se lo
colocé en el agitador orbital (Fig. 10) un tiempo estipulado de: 5, 10, 15, 30 minutos y
luego 1, 2, 3,4, 5y 24 horas, es decir un Erlenmeyer para cada tiempo. Cada vez que se
cumplié con el tiempo establecido, se separd el material absorbente del liquido

filtrandolo y se reservo el liquido para la posterior medicion de arsénico.

Figura 10. Agitador de laboratorio orbital.
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3.4.2 Remocion de Arsénico en columna

En este caso, se armo un sistema con una bomba peristaltica y un tubo de vidrio de 2
cm de didmetro sostenido por un soporte del tipo pinza, en el cual se establecié una
altura de lecho del material absorbente de 4 cm y un caudal de 1 ml/min (Fig. 11). En un
vaso de precipitados se colocé la solucidn de arsénico 1 ppm para ser bombeada hacia
la columna de material absorbente. Debajo del sistema, se ubicaron envases de plastico

numerados para colectar el agua tratada.

Figura 11. A la izquierda la columna contiene nanocompuestos bentonita-quitosanoy a la

derecha hidrogeles de quitosano.

Se extrajeron 20 muestras continuas a la salida de la columna, es decir, de 20 lechos de
volumen. Se considera un lecho de volumen cuando el agua tratada atraveso los 4 cm

de altura de la columna.
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3.5 Medicion de la concentracion de Arsénico

3.5.1 Método azul de molibdeno

Para determinar la concentracion de arsénico en las muestras recolectadas de agua
tratada tanto en batch como en columna, se utilizé el método azul de molibdeno. Este

es un procedimiento sencillo de laboratorio, de bajo costo y rdpido [66].

El primer paso es la preparacion de las disoluciones de arsénico de 0,01; 0,05; 0,1; 0,5;
1y 1,5 ppm para poder realizar la curva de calibracién. Se utilizaron 25, 125, 250, 1250
y 3750 ul de la solucién en stock de 10 ppm de arsénico para hacer las disoluciones de
0,01; 0,05; 0,1; 0,5 y 1,5 respectivamente en 25 ml de agua destilada. En el caso de la
correspondiente a 1 ppm, se usé la disolucion previamente preparada en la remocién

tanto en batch como en columna.

Luego, se preparan las siguientes soluciones:

Tabla 2. Reactivos utilizados en el método azul de molibdeno.

Molibdato de amonio | (NH.)sM070244H,O | 1.235,86 Anedra 0,3012 2x10*
Naranja de metilo C14H14N3NaO3S - Mallinckrodt 0,0250 -

Sulfato de hidracina N2HeSO4 170,12 Anedra 0,3775 2x103

Bromato de potasio KBrOs 167 Anedra 0,1670 1x103

Los reactivos se disolvieron en agua destilada de manera de obtener 25 ml de solucién
a excepcion del bromato de potasio que se obtuvo en 10 ml de solucién. Se realizé el
pesaje de todos los reactivos sélidos en una balanza analitica. Las diferentes masas se
colocaron en vasos de precipitados pequefios (50 ml) y se los agité con una varilla de
vidrio hasta obtener una solucién homogénea. Se vertieron los contenidos de los vasos

en matraces de 25 ml o 10 ml, segln corresponda, para terminarlos de enrasar con agua
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destilada. En el caso del sulfato de hidracina, el mas dificultoso de disolver, se colocd en
el vaso de precipitados con un buzo en una placa magnética para agitarlo hasta lograr la

solucién completa (aproximadamente 15 minutos).

El método consistio en el agregado de 300 uL de muestra de agua tratada en frascos de
5 ml. Luego se les incorpord una gota de naranja de metilo con goteroy con la ayuda de
una pipeta Pasteur, una gota de hidréxido de amonio y tres gotas de acido clorhidrico
concentrado. En este paso las muestras toman un color rojizo. Posteriormente con una
pipeta automatica se agregaron 600 ul de acido clorhidrico 1N y 60 pl de bromato de
potasio. Después, todos los frascos fueron llevados a una placa calefactora a 50 °C por 5
minutos en donde tomaron color transparente. Una vez cumplido el tiempo, se les
agrego 300 ul de molibdato de amonio en donde el color viré a un amarillo suave. Por
ultimo, se las retird de la placa y se les agregé 120 pl de sulfato de hidracina para
finalmente tapar los frascos e introducirlos dentro del bafio termostatico, marca Milab,
a 85 °C durante 15 minutos. Al finalizar este periodo, se los saco del bafio y pasado una
hora se hizo la medicion de absorbancia en el espectrofotémetro de luz visible-UV,
marca Unico, con una longitud de onda de 660 nm (Fig. 12). Este procedimiento se

realizd por duplicado para cada muestra [66].

Bario termostatico a 85 °C (15 min)

- Muestras luego del método
Temperatura ambiente

]

i
Medicion de absorbancia '

#

Figura 12. Resumen del método azul de molibdeno.
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Es importante destacar que, desde un principio, éste método fue necesario hacerlo
reiteradas veces para poder afianzar la técnica e intentar lograr una reproducibilidad en
los resultados de la medicién. Cualquier minimo error en el orden de los pasos, vertido
de los reactivos y preparacion de las soluciones puede llevar a una medicién incorrecta.
Esto marca una fuerte dependencia entre el desempefio de la persona y el
procedimiento. Ademads, la cantidad de muestras a analizar fue un problema. El andlisis
de las mismas resultd tedioso para una sola personay la falta de espacio bajo la campana
complicd aun mas. Se llegd a un tope de tan solo de 20 muestras por la imposibilidad de

determinar el arsénico en una mayor cantidad.

3.5.2 Curva de calibracion

Con las mediciones obtenidas del espectrofotémetro, se realizé la curva de la calibracién
a partir de los valores obtenidos de las muestras de 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1y 1.5 ppm.
Para ello, se linealizaron los puntos y con la recta obtenida del tipo y=mx+b , se despejé
la concentracion de arsénico en ppm a partir de las absorbancias medidas para las
demads muestras [66]. Estos datos obtenidos se utilizaron luego para obtener las
remociones porcentuales (Ecuacion 1) en funcidn del tiempo y para realizar la cinética

de adsorcion.

_ (Co—Ct)*100

Remocion [%] = - Ecuacion 1.
0

Siendo Cp la concentracién inicial calculada a partir de la curva de calibracién con la
absorbancia de la muestra de 1 ppm original y C: la concentracién calculada a partir de

la absorbancia medida para las muestras a tiempo t.

3.5.3 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcidn es utilizada para estudiar la velocidad de retencién del
adsorbato, lo que determina el tiempo de residencia del mismo en la interfase sdlido-
liquido, permitiendo predecir la tasa de remocién del contaminante en el efluente
tratado. Se requieren conocer las leyes de velocidad que describen el proceso de

adsorcidn, las cuales se obtienen experimentalmente, sin poder ser inferidas. A partir
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de ellas se pueden determinar pardmetros cinéticos, los cuales son dutiles para la
prediccidn de la tasa de adsorcién, proporcionando informacidn relevante para modelar
el proceso y disefiar sistemas de tratamiento de aguas [67], [68].

Existen una gran cantidad de modelos, aunque los mas utilizados para describir procesos
de adsorcién en fase liquida son: modelo cinético de pseudo primer orden, de pseudo
segundo orden y de difusién intraparticula [69]. Para identificar el mecanismo

controlante en la velocidad de adsorcidn se suelen considerar las siguientes etapas[70]:

o Transferencia del anidn nitrato desde el seno de la solucién hacia la superficie
del adsorbente.
o Adsorcion en el adsorbente.

o Difusion interna del anion en el adsorbente.

Modelo de pseudo primer orden (o de Lagergren):

El modelo de Lagergren de pseudo primer orden sigue la relacion matematica de la
Ecuacion 2. Este se basa en la suposicién de que a cada ion se le asigna un sitio de
adsorcién del material adsorbente [67], asumiendo que la etapa controlante durante el
proceso es la transferencia de masa. De modo que la velocidad de adsorcion es
proporcional a la diferencia entre la concentracion de equilibrio del adsorbato en la
solucion y su concentracion en la superficie de las perlas de quitosano [71]. Tanto en
este modelo como en el de segundo orden, se asume que la diferencia de
concentraciones de adsorbato entre la solucién y la superficie, es la fuerza responsable

de que ocurra el proceso de adsorcion [69].

day

o =K (e — q¢) Ecuacion 2.

Donde gty ge son las ya mencionadas capacidades de adsorcion a un cierto tiempo y en
el equilibrio (mg / g) y K1 (1 / min) es la constante cinética de primer orden. Integrando
esta ecuacién, utilizando como condiciones de contorno a t=0, q:=0, y a t=t;, q=qt, y

reordenando, se obtiene (Ecuacion 3):
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Ky
2,303

Ecuacion 3.

log(q. — q¢) = log(q.) —

De esta forma, al graficar log (qe — q:) en funcidn del tiempo, se pueden obtener los

valores de Ki y ge a partir de la pendiente y ordenada al origen.

Modelo de pseudo segundo orden (o de Ho y Mackay):

La cinética de adsorcion también puede ser descripta por el modelo de pseudo segundo
orden de Ho y Mackay (Ecuacidn 4). Aqui se asume como mecanismo limitante la etapa
de adsorcién en el material, y no la transferencia de masa, donde los iones pueden ser
atrapados en mas de un sitio activo del adsorbente [69], [71]. La velocidad de adsorcién
es proporcional al cuadrado de sitios activos, de modo que dicho modelo se expresa

matemadticamente como:

d
f =K, = (g, — q;)? Ecuacion 4.

Donde K; es la constante cinética de pseudo segundo orden (g / mg min). Integrando
con las mismas condiciones de contorno del modelo anterior y reacomodando, se
obtiene la Ecuacion 5 para el modelo, de forma de poder linealizar y obtener los
parametros cinéticos:

1 t .y
+ — Ecuacion 5.

K2qe? de

tq.

Con h=K,q.?% siendo h (mg / g min) la velocidad inicial de adsorcién. Por lo tanto, al
graficar t/q: en funcién del tiempo y linealizando, se podran obtener los parametros

cinéticos ge (a partir de la pendiente de la recta) y K (de la ordenada).
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Modelo de difusion intraparticula:

Los modelos cinéticos antes mencionados no tienen en cuenta el mecanismo de
difusion. Por lo tanto, se suele realizar un estudio mediante el modelo de difusion
intraparticula para conocer cdmo se lleva a cabo la adsorcidn [72]. Este fue disefiado por
Weber y Morris, para determinar si la difusion interna (transporte del adsorbente a
través de los poros del adsorbato) es la etapa controlante del proceso de adsorcidn.

El modelo de difusidén intraparticula muestra una dependencia entre la adsorcidn
especifica y la raiz cuadrada del tiempo, donde la pendiente es la velocidad de difusién
intraparticula [69]. De este modo, Weber y Morris propusieron la siguiente expresion

matematica, Ecuacion 6 [73]:

qr = k,t° Ecuacion 6.

Donde, kp es la constante de velocidad de difusién intraparticula (mg /g min®/?). Esta
ecuacion permite identificar si la difusidon a través del adsorbato es la etapa controlante
de la adsorcidn. De esta forma, si la difusién intraparticula ocurre, al graficar g: en
funcidn de t%° se obtendrd una recta y cuando la ordenada al origen es 0 el proceso que

gobierna la velocidad de adsorcidn solo se debe a la difusiéon interna [72].

3.6 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se detallan las técnicas de caracterizacion utilizadas para conocer las
propiedades de los materiales obtenidos en este proyecto. A partir del analisis de los
resultados puede obtenerse informaciéon acerca de su composicién, estructura,

morfologia, propiedades quimicas y fisicas.
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3.6.1 Caracterizacion de la composicion

3.6.1.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Con el fin de caracterizar la composicion superficial de la Bentonita de Minarmco S.A se
realizd el analisis de FRX de la muestra fresca. Los experimentos fueron llevados a cabo
en un equipo PANalytical MiniPal 2, usando radiacién de CrKa (A =0,2291 nm), 20kVy 5
pA, todo bajo flujo de Helio. Los elementos con pesos atdmicos menores al Sodio (Na)

fueron descartados.

3.6.2 Caracterizacion estructural

3.6.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Tranformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (conocida por sus siglas en
inglés como FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) es una forma de
espectroscopia vibracional que implica la interaccion de la materia con la radiacion en
el rango medio del espectro infrarrojo (4000 — 400 cm™2). Las moléculas presentes en los
compuestos del material poseen modos normales de vibraciéon de sus enlaces,
generando un espectro caracteristico al interactuar con la radiacion. Luego, los grupos
funcionales pueden asociarse con bandas de absorciéon caracteristicas en el espectro.

Los experimentos se llevaron a cabo en el espectrémetro Thermo Scientific Nicolet 6700,
en el rango espectral 4000-400 cm™ en modo de reflectancia total atenuada (accesorio
inteligente Orbit ATR) con una resolucién de 4 cm™. Los ensayos se realizaron a

temperatura ambiente.

3.6.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por difraccion de rayos X permite caracterizar la estructura periédica o red
cristalina de las muestras. Puesto que cada sustancia cristalina produce un
difractograma Unico, esta técnica puede emplearse para la identificacién de diferentes

fases cristalograficas [74].
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Los ensayos de DRX fueron llevados a cabo mediante el equipo XEUSS 2.0 (Xenocs,
Grenoble, Francia) equipado con generador CuKa (A = 1.5406 A), velocidad de 5 °/ min
para los valores 2 ° a 16 ° de 26. Se usé un difractdmetro analitico Philips N equipado
con generador de CuKa (A = 1,5406 A) para estudiar la regién por encima de 16 °, a una
velocidad de 5 °/min para los valores de 5 ° a 60 ° de 208. Los espaciamientos

interlaminares se calcularon a partir de la ley de Bragg [53]:

2dsenf = nh (n=0,1,2,3...) Ecuacién 7.

Donde d es la distancia entre planos, 8 el angulo de difraccion, n el nimero de difraccion

y A la longitud de onda de la fuente

El estudio mediante esta técnica de caracterizacion se realizé sobre las muestras de
Bentonita fresca y Bentonita lavada. Se determinaron las posiciones de los picos
caracteristicos comparando los diagramas obtenidos con los de muestras patrén, para
asi poder correlacionar la informacion de la estructura cristalina obtenida con la

estructura tipica de Montmorillonita.

3.7 Grado de hinchamiento y fraccion soluble

Grado de hinchamiento (GH): Se realizaron mediciones del grado de hinchamiento de
una masa conocida de material absorbente (masa inicial) en agua destilada y a
temperatura ambiente. Se registraron las variaciones de peso respecto del tiempo con
una balanza analitica. El GH (porcentual) se determind a partir de la Ecuacion 8 en donde

Piy Pf son peso inicial y final respectivamente.

Pf—Pi
Pi

GH(%) = x 100 Ecuacion 8.

Fraccion soluble: Una vez realizado el grado de hinchamiento, se retiré la masa de

material absorbente del agua destilada y se la dejé secar hasta que su peso terminara
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de variar en el tiempo, es decir, fuese constante. Este peso corresponde a la masa final
seca. Luego para calcular la fraccidn soluble se utilizé la Ecuacién 9, en donde Pi es peso

inicial y Pfs es el peso final seco.

FS(%) = Pi%fs x 100 Ecuacién 9.

3.8 Caracterizacion térmica

3.8.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El Analisis Termogravimétrico (TGA) es una de las técnicas de analisis térmico en las que
se determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura como
resultado de transformaciones quimicas o fisicas, bajo condiciones de atmdsfera inerte.
La variacién de la masa en funcién de la temperatura suministra informacion sobre
estabilidad térmica, la composiciéon de la muestra original y de los intermedios que
puedan formarse durante el analisis y de la composicion del residuo que queda al final

del ensayo.

Las caracterizaciones térmicas fueron determinadas con un equipo TA Instrument Q500.
Se calentaron las muestras de aproximadamente 6 mg en atmdsfera de Ny, evitando de
esta manera la degradacién termo-oxidativa, y aire desde una temperatura de 30 °C
hasta 900 °C con una velocidad de 10 °C/min, registrando las pérdidas de peso de la

muestra conforme transcurre el ensayo.

3.8.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Mediante el analisis de las curvas de DSC es posible determinar las temperaturas
caracteristicas como la de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tm). Esto es
muy importante a nivel tecnoldgico, pues permite saber cémo se comporta el material

en servicio, en funcion de las distintas temperaturas de trabajo.
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Los ensayos fueron realizados utilizando el calorimetro TA Instruments Q2000. Se
calentaron las muestras desde -50 °C hasta 200 °C y se utilizd una rampa de

calentamiento de 10 °C/min.

3.9 Caracterizacion morfoldgica

3.9.1 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones de alta energia
para reproducir una variedad de sefiales en la superficie de las muestras sélidas. Dichas
sefales, derivadas de la interaccion con las muestras, revelan informacién acerca de la
morfologia externa, composicidén quimica, estructura cristalina y orientacion del

material de la muestra.

La técnica se utilizé para ver la morfologia de los nanocompuestos sintetizados, estudiar

su porosidad y analizar la distribucion de la Bentonita en el Quitosano.

Las imagenes SEM de las muestras se obtuvieron con un microscopio Sigma Zeiis
operando a 5 kV. Previamente las muestras fueron metalizadas con Oro para un mejor
contraste. Algunas esferas fueron cortadas transversalmente previo enfriado en N;

liquido a fin de estudiar el interior de la misma sin perder su estructura.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES
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4.1 Obtencion de hidrogeles de quitosano

Se efectuaron numerosas sintesis del material con el objetivo de obtener suficiente
material para realizar los diferentes ensayos y caracterizaciones. Para cada una de las
sintesis se utilizd 5 g de quitosano de peso molecular medio disueltos en 250 ml de acido
acético glacial al 1% que fueron agregados gota a gota sobre 500 ml de solucion de NaOH
2,5 M, obteniendo 6,71g de hidrogeles de quitosano en forma de esferas como se
muestra en la Figura 13. Este procedimiento también se realizé sobre una solucién de
NaOH 0,25 M buscando reducir el uso de materiales, pero al sumergirse en dicha
solucién las esferas se desintegraron, descartandola. A partir de la Ecuacién 11, se

calculé el rendimiento de la materia prima dando como resultado un 87,87%.

.. cantidad del producto obtenido .,
Rendimiento[%] = : L — x 100 Ecuacion 10.
cantidad de muestra de partida

Figura 13. Hidrogeles de quitosano.
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4.1.1 Medicion didmetro del hidrogel de quitosano

A partir de la utilizacién de la herramienta Image J y la Figura 13, se procedié a hacer la
medicién del didmetro de 100 hidrogeles con el objetivo de obtener un didmetro
promedio. El valor calculado fue de: 4,1 + 0,97 mm. A continuacion, en la Figura 14, se

presenta el histograma de las mediciones realizadas.
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Figura 14. Histograma de mediciones de diametro para hidrogel de quitosano.

4.2 Bentonita

Como se menciond en el capitulo anterior la bentonita utilizada en este trabajo es una
arcilla natural proveniente de un yacimiento de la Prov. de Neuquén, Argentina
(Minarmco S.A.). Al ser de origen natural posee diversas impurezas y por eso debe ser
lavada, centrifugada, secada, molida y tamizada como se explicé en los procedimientos
experimentales. Con respecto al rendimiento de todo este proceso, para cada
tratamiento de la bentonita se usaron 20 g de arcilla natural y luego del lavado,

centrifugado, secado y molido, quedaron 13 g de arcilla purificada, con lo cual el
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rendimiento es del 65 %. Este valor muestra que esta arcilla, extraida de la cuenca, estd
formada mayoritariamente por montmorillonita y posee algunas impurezas, algunos
autores las han identificado como feldespatos, micas, cuarzo, yeso y un alto contenido

de hierro [47], [48].

4.2.1 Capacidad de cambios de cationes (CEC)

La capacidad de cambio de cationes (CEC) de la bentonita extraida directo de la cuenta
(sin sedimentar) es de 25,2 meq/100g (obtenido anteriormente por el grupo de trabajo
a través del intercambio con Mg*? [75] ). Valor similar al que obtuvo Juang [76] de 33,2
meq/100g . Este valor de CEC bajo sugiere cierta irreversibilidad de intercambio
catidnico donde los policationes metalicos intercalados fueron apenas intercambiados

[55].

4.2.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La composicion quimica de la bentonita, sin sedimentar, se determind mediante el
analisis de fluorescencia de rayos X (FRX) y se expresd como el porcentaje (%) en peso

de sus respectivos oxidos (Tabla 3).

Tabla 3. Composicién quimica de la arcilla (fluorescencia de rayos X, % en peso).

Muestra CaO Al,03 Fe;03 SiO.
Bentonita 8,25 5,93 52,6 23,33

La bentonita comercial utilizada mostré un alto contenido de hierro (52,60%).
Numerosos estudios mencionan a la bentonita como repositorio geoldgico de
materiales de relleno, expuestos a condiciones hidrotermales que son capaces de
provocar transformaciones mineralégicas y alteraciones quimicas. Asimismo, la
exposicién de la arcilla a los productos de corrosidon en su proceso de extraccién y
envasado provoca la aparicidén de trazas de hierro en el material, alterandolo [47], [48],
[77]—-[81]. Esta caracteristica, puede ser una ventaja importante para la remocién de

arsénico debido a la fuerte interaccidn entre este metal y el hierro.
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Por otro lado, se han detectado oligoelementos pero se excluyen de los resultados
debido a su baja relevancia frente a los otros 6xidos, lo que explica por qué el total no

suma 100%.

4.2.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se realizd el analisis FTIR para la bentonita sin sedimentar. El espectro correspondiente

se muestra en la Figura 13:
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Figura 15. Espectroscopia infrarroja de bentonita sin sedimentar.

En la Figura 15 pueden observarse las bandas de vibracion de tensién caracteristicas de
este tipo de arcillas a 3623,97 cm™ , 3400,54 cm™ , 999,87 cm™ correspondiente al
estiramiento de enlace de Si-OH, -OH y a Si-O-Si , respectivamente [82]. Las vibraciones
de estiramiento Si—O se identificaron en la banda a 1110,6 cm™*. La pequefia banda a
1632,48 cm ! fue atribuida a la vibraciéon de deformacién SiO—H [83]. Por ultimo, a

792,95 cm se pudo observar la banda perteneciente a las vibraciones de flexion del

enlace Si-O-Al [84].
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4.2.4 Difraccion de Rayos X

A continuacion, se detallan los patrones de difraccién de rayos X para la bentonita sin
sedimentar y la bentonita sedimentada (Fig. 16), es decir, aquella lavada, centrifugada,
secada y molida con el objetivo de demostrar si dicha arcilla sufrid algun detrimento en
sus propiedades finales luego de los procedimientos anteriormente mencionados.
Ademas, se utilizé para verificar si impurezas o suciedades, luego de la sedimentacion,
habian quedado en su composicién. En el grafico se identifican los picos de difraccion

pertenecientes a los diferentes planos de Montmorillonita y algunas impurezas.

M —— Bentonita sin sedimentar
Q
M
Mus c
C
g Mus |C  MmC
S
o) M
nd C = Cristobalita
T M = Montmorillonita
-g Q Mus = Moscovita
‘0 c Q= Cuarzo
o
c —— Bentonita sedimentada
] |
M M M J N;us H\ﬂ MC
M y
\ ot
Nt ", i t
|
e M WWMWM%W\
0 1|0 zlo 3|0 4|0 5|0 6|0

26[°]
Figura 16. Patrones de difraccion de rayos X para la bentonita sin sedimentar y sedimentada

de5a60°.

El primer pico caracteristico de la montmorillonita se sitla alrededor de 26 =7 ° [13] y
corresponde al plano (001) de esta estructura. En nuestro caso este pico en la bentonita

sin sedimentar se encuentra en 20 = 6,59 ° y el correspondiente a la bentonita
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sedimentada a 26 =7,48 °. El pico de difraccién de la bentonita sedimentada se movié
hacia la derecha indicando que el espaciamiento interplanar entre cristales disminuyé
[85]. Con estos valores de 20 se calcularon los espaciamientos interlaminares de las
arcillas utilizando la Ley de Bragg [53]. La bentonita sin sedimentar y la sedimentada
mostraron una distancia interplanar (doo1) de 1,34 nmy 1,18 nm, respectivamente. Dicha
diferencia sugiere que los enlaces de hidrégeno entre capas han aumentado,
disminuyendo la expansién de la bentonita [85]. Los picos que se encuentran en 20=
19,79 °, 35,36 °y 54,31 ° en la bentonita sin sedimentary a 26=19,64 °, 34,73 °, 53,79 °
en la bentonita sedimentada coinciden con los esperados para la montmorillonita de
sodio y calcio [53], [86]-[90]. La presencia de impurezas de cuarzo fueron evidenciadas
a206=20,87 °y 26=26,67 ° para la bentonita sin sedimentary a 26=20,69 °y 26=26,47 °
para la bentonita sedimentada [86], [91]. También fue hallada la presencia de
cristobalita a 26=21,99 ° ,26 = 27,77 °,26=29,11 ° y a 26=35,57 ° para la bentonita sin
sedimentar y 26=21,88°, 26=27,6° y a 26=35,33° para la bentonita sedimentada [92].
Por ultimo, fue encontrado otro mineral como impureza a 26=11,69 °, 26=23,71 ° para
la bentonita sin sedimentar y a 26=23,53 ° para la bentonita sedimentada [90]. Se trata

de la moscovita perteneciente al grupo de los feldespatos.

Observando ambas figuras se puede inferir que luego de la sedimentacién, desaparecen
el segundo pico perteneciente a la moscovita y el otro ubicado en 20=26,67 °
correspondiente a la cristobalita, indicando que la bentonita se purificé al eliminarse
dichas impurezas. Los picos caracteristicos de la Montmorillonita persistieron, aunque
algunos bajaron su intensidad y se ensancharon. Esto indicaria cierta pérdida de
cristalinidad en la muestra. Ademads, con los datos recolectados y analizados, se puede
afirmar que la disminucién del espaciamiento interplanar fue en un porcentaje bajo
(12%). Ninguna de estas caracteristicas afectd en la aplicacién para la remocion de

arsénico en aguas contaminadas como se vera mas adelante.
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4.3 Sintesis de nanocompuesto quitosano-bentonita

Con el objetivo de obtener un nanomaterial que conjugue las diferentes propiedades
del quitosano y la bentonita y potencialmente disminuya ain mas la concentracién de
arsénico en aguas contaminadas, se realizd la sintesis de nanocompuestos quitosano-
bentonita. La misma se llevd a cabo a partir de 5 g de quitosano de peso molecular medio
totalmente disueltos en 250 ml de acido acético glacial como se explicé anteriormente
para la sintesis de esferas de quitosano solo. A este quitosano disuelto se le agregaron
5 g de bentonita previamente lavada, centrifugada, secada y molida, se dejé bajo
agitacién hasta completa homogenizacion y luego fue agregado gota a gota sobre 500
ml de solucion de NaOH 2,5 M (Fig. 17). Al igual que con las esferas de quitosano solo,
al gotearse en una solucién de 0,25 M de NaOH las esferas se desintegraron,
descartando esta concentracion. Luego de terminado el proceso, se obtuvieron 11,41 g
de nanocompuestos. De manera analoga se calcul6 el rendimiento de la materia prima,

dando como resultado: 90.35%.

Figura 17. Nanocompuestos bentonita-quitosano.
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4.3.1 Medicion didmetro del nanocompuesto bentonita-quitosano

Con la utilizacién de la herramienta Image J y la Figura 17, se obtuvo un didmetro
promedio. El valor calculado fue de: 4,46 + 1,12 mm. En la Figura 18 se muestra un

histograma con las mediciones realizas.
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Figura 18. Histograma de mediciones de diametro para hidrogel de quitosano.
En comparacion con el didmetro obtenido para los hidrogeles, el de los nanocompuestos
es mayor. Esto puede deberse a que, como se explicard mas adelante, la arcilla tiene

capacidad de expandirse al estar sometida a una solucién acuosa, obteniéndose un

didmetro mas grande.
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4.4 Grado de hinchamiento y fraccion soluble

A continuacioén, se presentan los graficos de Grado de hinchamiento vs Tiempo y la tabla

con los datos de Fraccion soluble.
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Figura 19. Grado de hinchamiento del hidrogel de quitosano y nanocompuesto de quitosano-

bentonita a través del tiempo.

Tabla 4. Fraccion soluble porcentual (FS).

1
5000

Muestra FS (%)
Hidrogel quitosano 26,0
Nanocompuesto bentonita-quitosano 23,6

El grado de hinchamiento de los materiales en funcidn del tiempo esta representado en
la Figura 19. En ambos casos puede observarse un comportamiento similar. La adsorcién
es maxima en los primeros minutos seguido de una saturacion que se refleja en el
decaimiento del grado de hinchamiento. Por dltimo, se llega a un equilibrio en donde

dicho grado permanece constante. En el caso del nanocompuesto se llegé a un mayor
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hinchamiento que pudo deberse a la capacidad de hinchamiento propia de la bentonita.
En esta arcilla en la capa tetraédrica hay sustitucién de Si** por Al*®> y en la capa
octaédrica hay sustitucion de Al*3 por Mg*?, Fe*?, Zn*?0 Li*, ambas isomdrficas. Dichas
sustituciones, generan un exceso de carga negativa por lo que tiene que ser compensado
con iones compensatorios de carga. Estos iones pueden ubicarse entre los estratos de
la arcilla y al ser sometidos a una solucién acuosa (agua), son solvatados hinchandose
de manera que las fuerzas de hidratacién superan a las fuerzas de Van der Waals entre

estratos, permitiendo que se pueda expandir [52].

Con respecto a la fraccidn soluble, se esperaba que fuera mayor en el nanocompuesto
como se afirma en otros estudios publicados por Baigorria [93], Dinu [94] y Sanchez
[95]. En los cuales explica que puede ser atribuido a posibles interacciones entre
cadenas de arcilla y polimero a través de la formacion de enlaces de hidrégeno que
conducen a un hidrogel con mayor grado de entrecruzamiento. Sin embargo, segun se
menciond anteriormente, la capacidad de hinchamiento de la bentonita retiene parte

del agua que podria dar como consecuencia la disminucion en la fraccién soluble.

4.5 Caracterizacion térmica

4.5.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En las Figuras 20 y 21 se pueden observar las curvas termogravimétricas (TGA) y su
correspondiente derivada para el hidrogel de quitosano y el nanocompuesto quitosano-

bentonita, respectivamente.
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Figura 20. TGA y DTG de hidrogel de quitosano.
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Figura 21. TGA y DTG del nanocompuesto bentonita-quitosano.

El primer pico estd correlacionado con la evaporacién del agua y en ambos casos se
encuentran a una temperatura entre 200 y 300 °C. El pico inmediatamente al lado del
hidrogel indica las reacciones de eliminacion [93]. Los picos mas a la derecha estdn
atribuidos al primer paso de la degradacidn de la arcilla del nanocompuesto, y en el caso
del hidrogel , a la ruptura de cadenas del quitosano [93], [96]. Los picos del DTG se
encuentran a valores inferiores temperatura indicando que la estabilidad térmica de los
nanocompuestos es menor. Al agregar bentonita al quitosano se esperaria que la
estabilidad aumentara como en las experiencias realizadas por Moussout [97] y EI-Dib

[98]. Esto puede deberse a que la bentonita tiene dos maneras de accionar distintas:
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una aumentando la estabilidad térmica y otra disminuyéndola. En el primer caso tiene
un efecto del tipo barrera que mejora la estabilidad térmica general del sistema. En el
segundo caso, tiene un efecto catalitico sobre la degradacién de la matriz polimérica en
donde el relleno restringe la movilidad de la cadena del polimero, acelerando la
descomposicion térmica [23], [96], [99], [100]. Las capas de silicato, presentes en la
bentonita, podrian retener el calor acumulado actuando como fuente del mismo para

acelerar el proceso de descomposicion [96].

4.5.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

A continuacion, se presentan las curvas de DSC para los hidrogeles de quitosano y los

nanocompuestos bentonita-quitosano.

—— Hidrogel quitosano

Flujo de calor [mw/g]

—— Nanocompuesto hidrogel-quitosano

T
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Figura 22. DSC quitosano de peso medio y nanocompuestos hidrogel-quitosano.
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En la Figura 22, a partir del “escalon” en la curva de DSC se puede deducir que la Tg del
hidrogel de quitosano es de 40 °C. Este fendmeno viene asociado al cambio en el
comportamiento del polimero. Por debajo de esta temperatura caracteristica se
comporta como un material vitreo, dada la perdida de la movilidad de las cadenas
poliméricas, y por encima de ésta se comporta de manera visco elastica. El cambio de
pendiente, propio de la temperatura de transicidn (Tg), no es tan grande comparada con
otros polimeros. Esto se debe a que el quitosano es un polimero semicristalino (parte
de sus cadenas poliméricas se acomodan y alinean en una especie de arreglo cristalino
denominado “lamella” quedando una porcién de éstas fuera de dicho arreglo,
conformando la parte amorfa del polimero). Ademas, dada la rigidez de sus cadenas,
posee poco volumen especifico [101]. Luego, se esperaria encontrar al menos un pico
endotérmico y un pico exotérmico, pudiéndose no visualizarse debido al agua que
absorbié el material y se evapord entre los 80-100 °C, observandose como un leve
“arqueado” en la gréfica. No fue posible la obtencién de la temperatura de fusién, la
cual ronda en los 270 °C [104]. Esto se debe a que la medicidn se establecié hasta 200

°C porque, como puede observarse en el TGA, a partir de esa temperatura comienza la

degradacion del material.

El primer pico que se ve en la Figura 22, correspondiente al nanocompuesto, se atribuye
a un ruido eléctrico en la medicion del equipo. La Tges de 40 °C, como en el caso del
quitosano solo. Luego, el pico endotérmico ubicado entre 80-100 °C corresponde a la
deshidrataciéon del nanocompuesto [97]. Las temperaturas de posicién de éste,
dependen de la capacidad de retencidn del agua del material y de las interacciones con
las moléculas de agua [102]. El pico exotérmico corresponde a la reaccidon de
degradacion del material, y a partir de éste se puede obtener la Tn, siendo de 130,29 °C

[97], [103].

Los valores obtenidos para la Tg y la Tm , no son los esperados ni los reportados por
diferentes autores como EI-Dib [98] en donde obtuvo una Tg=80 °Cy Tn=250 °Cy Nam
[102] Tg= 100 °C ,Tm=276 °C. Esto puede deberse a que el quitosano utilizado no es de

buena calidad, entre otras razones.
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4.6 Caracterizacion morfoldgica

4.6.1 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

En estudios realizados por Puspita [105], Permanasari[106] y Zhang [107], las imagenes
SEM de la bentonita generalmente muestran particulas en el bulk aglomeradas y
fuertemente unidas por fuerzas intermoleculares, mientras que las imagenes SEM de

quitosano suelen mostrar una superficie compacta y porosa como puede observarse en

la Figura 23.

Figura 23.SEM de hidrogel de quitosano: a) 3X y b) 20X.

En la Figura 24, correspondiente al nanocompuesto bentonita-quitosano, se puede
distinguir una morfologia superficial densa, donde ésta es irregular, cubierta por muchos
picos y cavidades. Resultados similares fueron obtenidos por Chatterjee [108], Azzam
[109] y Giannakas [62]. Esto probablemente se deba a que los grupos -NH; del quitosano

interactuan con las nanoparticulas de bentonita entre las capas de la arcilla [62], [109] .

Figura 24.SEM de nanocompuesto quitosano-bentonita: c) 3X y d) 20X.
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4.7 Remocion de arsénico con métodos cinéticos y
continuos

Una vez sintetizados y caracterizados los hidrogeles, la bentonita y los nanocompuestos,
se evaluaron las propiedades de remocion de Arsénico tanto en métodos cinéticos
(ensayos en batch) como continuos (en columna) con el objetivo de comparar dicha
capacidad entre ambos materiales y poder correlacionarlas con las propiedades de los
mismos. El principio de actuacion es adsorcidon que, como se menciond en el capitulo
anterior, es la técnica mas utilizada, ventajosa y efectiva contra los metales pesados. Los
materiales absorbentes se utilizaron secos. Es esperado que los nanocompuestos
tengan mayor capacidad de remocion e integridad, de todos modos, también se
evaluaron las capacidades de remocién de la bentonita y de los hidrogeles de quitosano
en solitario. En el caso de la bentonita no es posible realizar la remocion de arsénico en
forma continua debido a la alta perdida de carga que genera el polvo de bentonita en la

columna.

Luego de la realizacion de las experiencias, las muestras fueron sometidas al método
azul de molibdeno en donde a través del espectrofotometro de luz visible-UV se
obtuvieron las absorbancias de cada muestra. Para correlacionar estas absorbancias con
concentraciéon de Arsénico, se realizé una curva de calibracidn correspondiente a dicho

método.

4.7.1 Curva de Calibracion

Se prepararon una serie de patrones de Arsénico en concentraciones preestablecidas de
0,01, 0,05,0,1,0,5,1y 1,5 ppm. A cada una se le aplico el método de azul de molibdeno
que fue detallado en el capitulo anterior y se obtuvieron las distintas absorbancias a 660
nm. Dicha curva se repitié en cada medicidn para corroborar que no haya cambios y que
las diferentes muestras de agua tratada se encontraran dentro del rango de calibracion,
mas abajo se puede observar una de las calibraciones que se obtuvo a modo de ejemplo,
cabe destacar que todas dieron valores similares en las diferentes experiencias lo que

asegura la reproducibilidad del método:
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Figura 25. Curva de calibracion para el método azul de molibdeno.

A partir de la recta obtenida en conjuntos con los datos de absorbancia pertenecientes
a las muestras, es posible realizar los graficos de remocion porcentual y de cinética de

adsorcidn, que se encuentran mas adelante.

4.7.2 Remocion en batch

Como se menciond en el capitulo anterior a partir de la recta obtenida de la curva de
calibracion se despejaron las concentraciones de arsénico para cada tiempo especifico
y con la Ecuacién 5 se obtuvieron las remociones porcentuales. Para comprender la
influencia del tiempo de reaccién sobre la adsorcion de As (111), se realizaron gréficas de
Remocion porcentual vs Tiempo para los hidrogeles de quitosano, la bentonita
beneficiada y los nanocompuestos de quitosano-bentonita como se muestra a

continuacion:
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Figura 26. Remocion de arsénico porcentual con quitosano, bentonita y quitosano-bentonita a

través del tiempo.

Con los hidrogeles de quitosano, la maxima remocién fue del 97% a los 180 minutos, con
la bentonita resulté del 70% a los 60 minutos, mientras que para los nanocompuestos
se alcanzdé un 86,5% a los 15 minutos. De acuerdo a los porcentajes, los nanocompuestos
tienen una remocidn intermedia entre los hidrogeles de quitosano y la bentonita, pero
con una adsorcion mucho mas rdpida que éstos. La remocidon del metal pesado es
Optima y continda, incluso en largos periodos de tiempo. Comparando con otros
estudios realizados , como el de Maity [110] que utilizando hidrogeles reticulados de
furfuraldehido-quitosano logré una adsorcion maxima del 80% en 15 minutos. Eltiempo
para lograr la adsorcion fue el mismo, pero con nuestros nanocompuestos se alcanzé un
mayor porcentaje de remocidn. Ademas, el material utilizado por Maity genera residuos
téxicos resultando no amigable con el medio ambiente. Jurng-Jae Yee [64] utilizd
compuestos de bentonita- quitosano de bajo peso molecular pero en otra proporcién
(5:100) dando una remociéon del 58,09% en 180 minutos. Esto indica que los
nanocompuestos utilizados, en la presente experiencia, tienen mejores resultados y al
tener un mayor porcentaje de bentonita los hace mas baratos y con menor impacto

ambiental. Maryam (Roza) Yazdani [111] realizé remocidn de arsénico usando nano-
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TiO,/feldespato incrustado en perlas de quitosano obteniendo como resultado una
adsorcién del 90% en 400 minutos, si bien la remocion fue un poco mas alta, los tiempos
fueron considerablemente mayores. Esto muestra dificultades en la aplicacion a nivel

industrial cuyo objetivo es lograr la efectividad en el menor tiempo posible.

La rdpida adsorcion de los nanocompuestos puede deberse a que en un principio hay
una gradiente de alta concentracion y una disponibilidad de numerosos sitios de unién
en la superficie de dicho material. A medida que avanza la adsorcién, la remocion fue de
manera gradual y puede atribuirse a la saturacién de los sitios de unién en la superficie
del nanocompuesto que requieren de iones As(lll) para la difusidn en sus poros. Ademas,
los iones As(ll1) absorbidos en la superficie ejercen fuerzas repulsivas con los iones As(lll)

gue se encuentran en el bulk [64].

Los nanocompuestos bentonita-quitosano tienen una relacién remocion-tiempo muy
buena. Los hace ideales para el tratamiento de aguas contaminadas con arsénico, en

cortos periodos de tiempo, con dptimos resultados.

Es importante destacar que el ensayo de remocion en batch presenta un ambiente mas
agresivo, para ambos materiales absorbentes, que el del sistema filtrante basado en una
columna. En el sistema en batch las esferas estan en constante agitacion, impactando
unas con otras y contra las paredes del recipiente. Mientras que en la columna se espera
que las esferas estén inmdviles y siendo atravesadas por un flujo constante de agua. Sin
embargo, luego de la experiencia la integridad de las esferas en ambos casos fue buena
ya que simple a vista se desprendid muy poco material y al tacto no se rompieron,

indicando que su resistencia se considera aceptable para la aplicacion en un futuro filtro.

4.7.3 Cinética de adsorcion

Se realizé un analisis de la cinética de adsorcién mediante los modelos de pseudo primer
y segundo orden. Para predecir si la difusion dentro del adsorbato es la etapa
controlante del proceso de adsorcion, se utilizé el modelo de difusion intraparticula. En

todos ellos se emplearon los datos obtenidos en las remociones del tipo batch.

Los datos experimentales se analizaron desde un punto de vista matematico con el

objeto de encontrar los parametros e identificar el modelo cinético que mejor describe
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el proceso de adsorcion. En un principio se grafic ge (cantidad absorbida en el equilibrio
en mg/g) en funcidn del tiempo para cada material (Fig.27). De estas gréficas se pudo

obtener el valor de qexp, siendo éste el mayor valor de las ordenadas.

2,5
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— 1,5
o
g’ m  Hidrogel quitosano
— ® Bentonita
T 1,0 1 Nanocompuesto
0,5 - °
| ) | | | |
’ |
OrOJI/ T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo [min]

Figura 27. Cantidad absorbida en el equilibrio en funcién del tiempo.

En las Figuras 28, 29, 30, se observan las graficas de log(qe—q:) vs t; t/q: vs t y sus
aproximaciones lineales para los modelos de pseudo primer y segundo orden; ge vs t?
para la determinacion de los pardmetros del modelo de difusién intraparticula. Todos
ellos aplicados a la bentonita, los hidrogeles de quitosano y los nanocompuestos
bentonita-quitosano, respectivamente. Los parametros de cada modelo fueron

obtenidos segln lo explicado en el capitulo tres y se presentan en la Tabla 6.
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Figura 28. Regresiones lineales para el ajuste del modelo pseudo 1¢ orden: a) hidrogel de

guitosano b) bentonita, c) nanocompuesto quitosano-bentonita.
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Figura 29. Regresiones lineales para el ajuste del modelo pseudo 2% orden: a) hidrogel de

guitosano, b) bentonita c) nanocompuesto quitosano-bentonita.
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Figura 30. Regresiones lineales para el ajuste del modelo difusidn intraparticula: a) hidrogel de

guitosano, b) bentonita, c) nanocompuesto quitosano-bentonita.
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Tabla 5. Q. para la bentonita, quitosano y nanocompuesto.

Bentonita Quitosano Quitosano -
Jexp [Mmg/g] bentonita
0,46 0,30 2,16

Tabla 6. Parametros de los modelos de pseudo primer y segundo orden y modelo

intraparticula.

Bentonita Quitosano Quitosano -
bentonita

ge(Mmag/q) 0,560 0,270 3,410

K1 (min) 0,035 0,030 0,019

R? 0,980 0,995 0,970
| Modelopseudosegundoorden |

ge(Mmag/q) - 0,33 2,210

K> (mg g* min) - 0,16 0,013

H (mg g* min?) - 0,017 0,060

R? - 0,996 0,990
| Modelodedifusiénintraparticula |

K, (mg g* min'/?) 0,085 0,019 0,05

R? 0,990 0,960 0,63

Al comparar los valores obtenidos para cada material, en el caso de la bentonita el
modelo que mas se ajusta es el de difusion intraparticula debido a que posee el mayor
coeficiente de correlacién (R?=0,99). Esto no es del todo cierto ya que la recta no pasa
por el origen de coordenadas, lo que evidencia que no es el Unico mecanismo presente.
El valor de coeficiente de correlacidn que le sigue es R?=0,98, correspondiente al modelo
de pseudo primer orden, por lo que los mecanismos controlantes de la velocidad del
proceso para la bentonita son la transferencia de masay la difusién intraparticula [112].
Los hidrogeles de quitosano obtuvieron el coeficiente de correlacion mas alto
correspondiente al modelo de pseudo segundo orden (R?=0,996) por lo que podria
decirse que el mecanismo controlante es la adsorcidn de los iones sobre la superficie del
adsorbente. Por ultimo, los nanocompuestos bentonita-quitosano obtuvieron el mayor
coeficiente de correlacidon correspondiente al modelo de pseudo segundo orden

(R?=0,99), por lo que el paso controlante es la adsorcién de iones en la superficie del
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adsorbente [113]. El ge de los modelos indicados mas arriba para cada material difieren
muy poco del valor experimental (gexp). S6lo en el caso de la bentonita hay una
diferencia notable (de 0,46 a 0,56) y esto puede deberse a poca cantidad de puntos
experimentales que introducen un error en el cdlculo analitico de g mediante los

modelos.

4.7.4 Remocion en columna

De la misma manera que en la remocién del tipo batch, a partir de las concentraciones
de arsénico en ppm se realizaron graficas C/Co vs N° de volumenes de lecho con el
objetivo de analizar la influencia del tiempo de reaccion sobre la adsorcion de As (1) y
poder demostrar la aplicabilidad de los materiales para remover arsénico en condiciones
dindmicas. Siendo C= la concentracion de arsénico en ppm a un tiempo t, Co= la
concentracion de arsénico 1 ppm, Voliumenes de lecho = la cantidad de volimenes de
agua tratada que recorren la altura total de la columna de material absorbente. A

continuacién, se observan las graficas para cada material:
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Figura 31. Concentracion de arsénico en el efluente en funcién de lechos de volumen: a)

Hidrogel quitosano, b) nanocompuesto quitosano-bentonita.

Como se puede ver en la Figura 31 a), en menos de 17 volimenes de lecho, se absorbio
el arsénico presente en solucidon. Esta cantidad es muy baja comparada con la utilizada
en otras experiencias. Gupta [44] utilizd compuestos de quitosano-hierro ,en donde
fueron necesarios 50 volumenes de lecho ,utilizando la misma concentracion inicial de
arsénico para lograr el mismo resultado. De Marques Neto [114] desarrolld un
absorbente de quitosano-Fe (lll) reticulado (Ch-FeCL), donde las concentraciones de As
(V) y As (lll) se redujeron de 0,5 a 0,01 mg / L con 759 y 60 volumenes de lecho
respectivamente. Si bien el C/Co alcanzado es menor al nuestro (0,02 contra 0,24), se
necesitaron muchos mas volimenes de lecho para lograrlo. Gupta vy
Sankararamakrishnan también realizaron estudios de columna utilizando granulos
espaciadores de quitosano de hierro (ICS), que luego de su preparacién se mantuvieron
en solucion de sacarosa dentro de un ambiente saturado para mejorar la porosidad. Los
resultados mostraron que los ICS pudieron tratar 132 BV (volumenes de lecho) de As (lll)
y 210 BV de As (V) desde una concentracion inicial de 0,5 mg / Ly pH 7 siendo la final
igual a 20 ug / L. De la misma manera que las otras experiencias, se obtuvo una menor
concentracion final de arsénico, pero con una cantidad mucho mayor de volimenes de
lecho, otorgdndoles a nuestros nanocompuestos bentonita-quitosano una mayor

eficiencia. Boddu [39] usd un biosorbente constituido de alimina cerdmica recubierta

86



con quitosano (CCB) e informd que el punto de avance fue de alrededor de 40y 120 BV
para la eliminacion completa de As (1) y As (V) en una concentracion de 91y 101 mg /
L, respectivamente, en soluciones acuosas a pH 4. En este caso en particular, los
resultados se acercan a los obtenidos en nuestra experiencia, pero con la diferencia que
el pH empleado en nuestro caso no fue controlado y se dejé variar libremente, sin
modificarse durante todo el procedimiento experimental. Esto logra la no utilizacion de
bases y acidos para corregir el pH, evitando un mayor costo de produccién, presencia de
residuos quimicos y dificultad para verter las aguas residuales sin dafiar el medio

ambiente.

Comparando el hidrogel con el nanocompuesto, en el primer caso luego de la rapida
adsorcién del contaminante, la misma se mantiene en el tiempo sin tener fluctuaciones
significativas. En cambio, al agregarle bentonita (Fig. 31 b)), se necesitaron mas lechos
de voliumenes para poder llegar a una concentracién de arsénico de 0,2 mg / L (mayor a
la obtenida por el hidrogel de quitosano). Se hubiese esperado que la remocion
alcanzada por el nanocompuesto sea mayor , debido a que la adsorcion de iones
metadlicos en la bentonita es a través del intercambio idnico con los contraiones de los
pares de iones tensioactivos [115]. Esto indica que dicha arcilla posee muchos sitios
disponibles para la adsorcién del As(lll) [116]. Este resultado puede deberse a la
utilizacion de agua destilada de mala calidad en la solucidn de As(lll), la cual posee
muchos iones no deseados que compiten para absorberse en la arcilla, disminuyendo
dichos espacios disponibles para la adsorcion del arsénico. Si bien la adsorcién del
nanocompuesto fue menor, el comportamiento de éste en largos periodos de tiempo
fue superior que en el quitosano. La remocion del arsénico fue continua y eficiente
resultando la concentracién del mismo, por debajo de los niveles admisibles. Sumado a
esto, la utilizacién de bentonita como relleno disminuye los costos notoriamente. El uso
de un mayor contenido de arcilla reduce el empleo del quitosano (mdas costoso)
haciendo del nanomaterial en cuestiéon un firme contrincante para los métodos de

tratamientos de aguas ya conocidos y descriptos en el primer capitulo.
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CAPITULO 5

PROYECTO DE INVERSION DE
NANOCOMPUESTOS ARCILLA-BENTONITA

88



5.1 Resumen ejecutivo

El proyecto de inversién presentado a continuacién, se realizd para analizar la
rentabilidad de la produccién de nanocompuestos quitosano-bentonita para el
tratamiento de aguas contaminadas con arsénico provenientes de fuentes
subterraneas. La comercializacién del producto se realizara en Argentina y el mismo se
distribuird en paquetes cerrados de 12 kg cada uno.

A partir del estudio del mercado y del analisis del sector productivo, se determiné la
capacidad de produccién de la planta y el precio de venta del producto. La produccidn
aumentara afio a ano, teniendo como objetivo cubrir el 4% del mercado nacional al final
de su vida util, que se estimd en 5 afios. Se calculd la Inversién Total necesaria para
instalar la planta y ponerla en marcha, conjuntamente con los costos de produccién. El
precio de venta establecido, de acuerdo al andlisis de la competencia, serd de USS 50
por kilogramo de nanocompuestos y la Inversion Total necesaria sera de USS 3.228.688.
En el andlisis de rentabilidad se utilizaron dos métodos: uno dindmico y otro estatico. La
Tasa Interna de Retorno (TIR) es el método dindmico usado. El valor obtenido fue del
17%, que comparandolo con la Tasa de Retorno Minima Aceptable (TRMA) de 7,2%,
resulta mayor, por lo que puede aconsejarse invertir en el proyecto. Para completar el
analisis de rentabilidad se continud con un método estatico: el Tiempo de Repago. Con
el mismo se estima el periodo de tiempo necesario para la recuperacién del capital
invertido. Efectuando los calculos correspondientes se llegd a que el tiempo de repago
es de aproximadamente 2 afios y medio, determindandose asi, que el proyecto puede
considerarse rentable. Se concluyd que la Inversidn para la instalaciéon y puesta en
marcha de una empresa ubicada en Cutral Co (Provincia de Neuquén) que fabrica
nanocompuestos quitosano-bentonita para tratamientos de aguas contaminadas con

arsénico, es aconsejable.
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5.2 Antecedentes

Una de las técnicas lideres en el tratamiento de aguas residuales y aceptables para el
medio ambiente, es la adsorcion, debido a la simplicidad de funcionamiento,
rentabilidad, minima capacidad de produccién , regeneracion del adsorbente y sin
produccidn de contaminantes toxicos [4], [5].

La instalacién y puesta en marcha de la mayoria de las empresas dedicadas al
tratamiento de aguas requiere de una elevada inversién econémica. Fluence Corp [117]
es una empresa que se dedica, entre otros servicios, al tratamiento de aguas. Con
respecto a la remediacion de aguas con arsénico, utiliza distintos métodos que se eligen
segun las necesidades del cliente conjuntamente con el contexto del agua a tratar, en
este caso aguas de fuentes subterraneas. Los procesos son: coagulacion-filtracidn,
oxidacién-filtracion, intercambio de iones, filtracion de membrana y adsorcidon con
medios especificos. Todos estos, a excepcion del ultimo, tienen sus desventajas como
se menciond en el capitulo 2, seccion 2.4, en donde las mas relevantes son sus altos
costos, utilizacion de energia y quimicos no amigables con el medio ambiente por ser no
reutilizables. Es importante destacar, que las opciones de tratamiento estan limitadas
por regulaciones nacionales e internacionales para evitar que se modifique la calidad del
agua. La adsorcién en cuestion, es a través de medios de hidréxido de hierro. Este
proceso es sencillo y de bajo costo, pero la dificultad radica en que el hidréxido de hierro
puede ser natural o sintetizado. El primero, se encuentra en abundancia y por ende su
costo es muy bajo pero su capacidad de adsorcién de metales pesados no es tan
eficiente. El segundo, se obtiene bajo condiciones extremas de temperatura y presién
generando altos costos energéticos y residuos contaminantes hacia el medio ambiente
[118], [119].

Por ello, existe una creciente necesidad en la busqueda de adsorbentes de bajo costo,
renovables, preferentemente amigables con el medio ambiente y disponibles

localmente para la remocidn de arsénico.
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5.3 Andlisis del mercado

El estudio de mercado tiene como finalidad cuantificar el niumero de individuos,
empresas y otras entidades econdmicas generadoras de una demanda que justifique la
puesta en marcha de un determinado programa de produccidén de bienes o servicios,
junto con sus especificaciones y el precio que los consumidores estarian dispuestos a
pagar por ellos. Es el primer paso que se lleva a cabo para decidir si se prosigue o no con
la idea inicial de inversién y, ademds, proporciona informacién indispensable para
investigaciones posteriores del proyecto, como los estudios para determinar su tamario,
localizacién e integracién econdmica. También permite identificar los elementos que se
deben tomar en cuenta no sdlo en la evaluacién del proyecto de instalacion, sino en la
estrategia de construccion y operacién de la unidad econdmica que se analiza.

En este caso, el mercado estard constituido por el sector industrial, especificamente
plantas depuradoras de agua.

La contaminacién de agua por arsénico, si bien es una problematica mundial, se
analizard a nivel nacional. La zona cacho-pampeana es la mas afectada debido a
procesos naturales como la actividad volcanica en los Andes, en donde la concentracién
de arsénico en aguas subterraneas asciende a mas de 1mg/L, valor limite otorgado por
la OMS y el Cédigo Alimentario Argentino para el agua de consumo humano [31], [120].
En base a los datos encontrados se proyecté la demanda a nivel pais. Actualmente, 4
millones de personas se encuentran expuestas a este metal pesado [121]. Se estima que
el consumo diario de agua potable en necesaria en hombres es de 2,5 litros y en las
mujeres de 2 litros. Haciendo un promedio entre ambos valores, el consumo diario por
persona es de 2,25 litros. Este resultado multiplicado por los 4 millones de personas y
los 365 dias al aio, se obtiene un total de 3.285 millones de litros de agua contaminada
consumida anualmente.

Asumiendo entonces que dicha cantidad de agua es la que debera ser tratada por
medios de adsorcidon basados en nanocompuestos quitosano-bentonita y resulte apta
para el consumo humano. Se plantea abastecer en el primer afio un 2% de la demanda
nacional, aumentando dicho valor en los afios siguiente hasta alcanzar un 4%. El plan
inicial de inversidn buscara satisfacer la demanda del mercado nacional en forma
gradual. Se construird una planta con la posibilidad de agrandarla en un futuro. De esta
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manera, el proyecto puede ser factible y lo mdas importante: la inversidn inicial no es tan
elevada.

Al conocer la demanda anual, en términos de litros de agua contaminada con arsénico,
se realizd una correlacion de dicho volumen con el nimero de nanocompuestos
necesarios teniendo en cuenta la relacidn adsorbente/solucidn utilizada en los ensayos
experimentales del tipo columna, obteniendo como resultado: 12 kg de absorbente

sirven para filtrar 20.000 litros de agua. A continuacion, se tabulan los resultados (Tabla

7).
Tabla 7. Produccién de nanocompuestos en cada afio de la vida util del proyecto.
Aiho
Mercado a cubrir 2% 2% 2.5% 3% 4%
Agua a tratar [ML] 65.700 65.700 82.125 98.550 131.400
Cantidad absorbente [Tn] 40 40 50 60 80

5.4 Ingenieria de produccion

La ingenieria de la produccion contempla todas las acciones que llevan a la operacién

del proyecto, cuantificando todas las variables involucradas.

5.4.1 Capacidad de la planta

Es la capacidad instalada y se expresa en unidades de produccién por afio (produccion
al 100%, luego la planta puede trabajar a distintos porcentajes de utilizacidn). Existen
ciertos procesos o técnicas de produccion que conllevan tecnologia y equipos que exigen
una escala minima de aplicacién, ya que por debajo de ella los costos serian demasiado
altos. La misma se debe estimar en base a la demanda del producto, la disponibilidad de
insumos, localizacidn y plan de ventas proyectado. Entonces, es necesario construir una
planta con una capacidad mayor al punto de operacién maximo (80 Tn), para atender
las demandas extraordinarias y posibles imprevistos. La capacidad de la planta sera
disefiada para producir 90 Tn de material adsorbente por afio. La misma producira de

lunes a viernes ,20 dias al mes, 12 meses al ano.
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5.4.2 Proceso de produccion

Es el procedimiento técnico que se utiliza en el proyecto para obtener los bienes a partir
de insumos y se identifica como la transformacién de una serie de materias primas para
convertirlas en articulos mediante una determinada funciéon de manufactura.

En la Figura 32 se presenta la secuencia de las operaciones a las que se someten los

insumos desde su estado inicial hasta llegar a obtener los productos en su estado final.

NAOH Bentonita ; Quitosano . Acido Acético Glacial

[ ALMACENAMIENTO DE MATERIA PRIMA ]

Bentonita i Quitosano
} :

v

[ LAVADO

l

[ SECADO ] [ DISOLUCION ]

[ MEZCLADO ]

GOTEO
AGITACION CONSTANTE

TAMIZADO

l

[ LAVADO

[ SECADO ]

NANOCOMPUESTO FINAL

ALMACENAMIENTO

ENVASADO

Figura 32. Diagrama de flujo del proceso de produccién.
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5.4.3 Localizacion

La planta de produccién se localizara en el Parque Industrial Cutral Co, ubicado en
Domingo Sabio 143 y Ruta 22, Cutral Co 8322, Provincia de Neuquén, Argentina. La
eleccién de este lugar ha sido en base, exclusivamente, a un factor comercial. Este es la
proximidad a la empresa que comercializa la bentonita, que se encuentra en el mismo
predio industrial. Esto permitird una mejora en la logistica y, sobre todo, una
disminuciéon de costos notable en el flete. El terreno deberd constar de 300 m?,

adquirido por USS 100.000.

5.4.4 Especificaciones de los equipos

La eleccién del tipo y capacidad de los equipos se basé en el trabajo de laboratorio. A
partir de la cantidad de materia prima y soluciones utilizadas, se estimdé a escala
industrial lo necesario para producir los nanocompuestos requeridos para abastecer el

mercado anteriormente planteado.

» Hidrociclon: es el encargado del lavado de la bentonita. Este equipo consta de un
tanque, al cual se le agrega agua y luego bombea una pulpa constituida de
impurezas y suciedad de la arcilla como un hidrocicléon. Se precisara un equipo

pequefio de 1 m3/h. (modelo FX25).

Figura 33. Hidrocicldn.
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» Criba vibratoria. Una vez obtenida la arcilla limpia, se manda a una criba

escurridora en donde eliminara el agua.

Figura 34. Criba vibratoria.

» Reactor industrial tipo batch: Consiste en reactor con un agitador que
homogeniza la mezcla. Se requiere 1 reactor en serie con capacidad de 1000 Ly
agitacion de 20 rpm. En primera instancia, se producird la disolucién del
quitosano mediante la agitacién de la solucidon de acido acético glacial al 1%.
Luego, se incorporard la bentonita sedimentada para su posterior
homogeneizacion. La salida del reactor deberd tener un cabezal de “tipo lluvia”
que permita el goteo continuo de los nanocompuestos. De esta manera se

simulard el goteo realizado en el laboratorio con pipeta Pasteur.

Figura 35. Reactor quimico tipo batch.
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» Tanque industrial: Se necesitaran 4 tanques verticales con una capacidad de
1000 Ly con agitadores de flujo radial. La agitacion sera de 20 rpm. Aqui es donde

se realizard el goteo de las perlas sobre la solucién de NaOH 2,5 M.

Figura 36. Tanque industrial.

» Tamizadora: Para realizar la separacion y lavado de particulas que luego seran

depositadas en la cinta transportadora.

Figura 37. Tamizadora.

» Cintas transportadoras: Una de las cintas se encargard de llevar los

nanocompuestos desde la zona de tamizado hasta la zona de secado industrial.
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Una vez finalizado el proceso de secado, una segunda cinta se encargara de

trasladarlas hasta la maquina de envasado.

Figura 38. Cinta transportadora.

» Secador tipo Tunel: El secado de los nanocompuestos sera mediante la utilizacion
de un secador Tunel. Se optd por este medio debido a que el pequefo tamafno
del material precisa de la utilizacion de bandejas, conjuntamente con su alto

rendimiento. Ademas, es un proceso continuo y de facil automatizacion.

Figura 39. Secador tipo tunel.

» Envasadora vertical: Maquina envasadora la cual sera la encargada de sellar los
nanocompuestos en paquetes individuales de 12 kg cada uno. Este tipo de

envasadora se utiliza, generalmente, para el envasado de pellets, haciéndolo

adecuado para este tipo de material.
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Figura 40. Envasadora vertical.

5.5 Aspectos administrativos

5.5.1 Estructura organizacional

A continuacién (Fig. 41), se presenta el organigrama de la empresa. Este representa
grafica y esquemadticamente la estructura organizacional en la que se muestran las

relaciones que guardan entre si los érganos que la componen.
RRHH
Tesoreria

Proveedores

Jefe Produccién Operarios

Jefe — Operarios
Mantenimiento P

Jefe Calidad

Vendedores

Figura 41. Propuesta de organigrama para la empresa.
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5.5.2 Impactos social y ambiental

Actualmente, existe una creciente necesidad en la busqueda de adsorbentes de bajo

costo, renovables y disponibles localmente para la remocidon de arsénico en aguas.

El agua es uno de los pilares fundamentales de toda sociedad, por lo que resulta
primordial contar con todos los recursos necesarios para poder asegurar agua potable a
toda la poblacién [28]. Es por ello, indispensable, que el pais posea una industria
nacional capaz de proveer los insumos necesarios para garantizar en todas sus regiones,
agua apta para el consumo humano. Para lograr este objetivo es necesario preparar
materiales capaces de remover y/o tratar contaminantes, tanto en aguas que los
contengan como en procesos de tratamiento de efluentes industriales, previo a su
disposicion final [4], [5]. Su uso efectivo beneficia a toda la sociedad al contar con
recursos hidricos de buena calidad. Por otro lado, la utilizacion de materias primas
sencillas y de bajo costo, capaces de ser procesadas mediante minimo uso de recursos
energéticos y sustancias auxiliares, constituye una estrategia promisoria por tener un

gran impacto ambiental positivo [4], [5].

La planta no producira desechos nocivos para el medio ambiente. El eventual quitosano
o bentonita desperdiciado durante el proceso de sintesis se utilizara en posteriores

ciclos como material de reciclado.

5.6 Plan de negocios

5.6.1 Herramientas de andlisis: Andlisis FODA

El analisis FODA es una herramienta que permite evaluar la situacién presente de una
empresa. ldentifica y analiza amenazas y oportunidades que surgen del ambiente.
También fortalezas y debilidades internas de la organizacion [122].

Las fortalezas incluyen capacidades, recursos y factores situacionales positivos e
internos que podrian ayudar a la compania, sirviendo a sus clientes para alcanzar sus
objetivos. Las debilidades incluyen limitaciones internas y factores situacionales

negativos que podrian interferir con el desempefio de la misma. Las oportunidades son
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tendencias favorables en el entorno externo que la compafiia podria ser capaz de

explotar para obtener una ventaja. Las amenazas son tendencias externas desfavorables

gue podrian plantear desafios al desempefio. El analisis FODA se detalla en la Tabla 8.

Tabla 8. Analisis FODA: Fortalezas, Oportunidades, Debilidades y Amenazas.

Fortalezas
F1 Bajo Costo Produccion.
F2 Posibilidad de Aumento de
Capacidad de Produccioén.
F3 Producto amigable con el Medio

Ambiente.

Debilidades
D1 Alta Inversion Inicial

D2 Logistica y Distribucion

Oportunidades
01 Producto Novedoso.
02 Impacto Ambiental Positivo.

03 Precio Competitivo

Amenazas
Al Mercado muy Competitivo.
A2 Inestabilidad Politica y Econdmica.
A3 Se desconoce la problematica del

arsénico.

POSITIVAS

NEGATIVAS

5.7 Evaluacion economica

5.7.1 Andlisis de inversion

Para calcular la Inversidn Fija, se utilizé el método de estimacion por factores [123]. El

valor inicial que se precisa conocer para estimar dicha inversién es el valor de los equipos

necesarios, ya instalados (IE). Estos valores fueron obtenidos de equipos similares y

presupuestos solicitados a diferentes entidades, los mismos se detallan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Costo de los equipos.

Hidrociclon WALKER 1 600 720 213
Pumps
Criba
. . IXSC 1 5.000 6.000 1775
vibratoria
Reactor Tanlet 1 10.000 12.000 3.500
quimico
Tanque SHNGU 4 4.000 4.800 1420
Industrial
Tamizadora Techang 1 1.300 1.560 461,5
lile: Karat 2 2.000 2.400 852
transportadora
SESSRNC e arance 1 7.936 9.523 2.817,28
tunel
Envasadora | ,oer v 1 3.000 3.600 1.065
vertical

Teniendo en cuenta la complejidad de los equipos e instalacion, se considerd que la
ingenieria es inmediata por lo que al valor de adquisicion de cada equipo se le sumo un
20% del mismo [124]. Se considerd también, el costo adicional atribuido a los impuestos
de importacién constituidos por: 14 % de derechos de importacion (DDI), 0,5% de tasa
estadistica y 21 % del IVA, todos ellos sobre el valor de adquisiciéon de los equipos
(informacion brindada por un agente aduanero). El terreno fue adquirido en USS$
100.000 y costo del m? de construccién fue valuado en USS$ 750. Sumando los valores
correspondientes a cada equipo con su instalacion, se obtuvo un IE igual a USS 70.621
Para lograr la estimacion de la Inversion Fija, se utilizé el método de los factores [125]
para aquellos componentes desconocidos de la misma.

Calculado el IE juntos a los factores asumidos para los distintos componentes de la
inversion (Tabla 10) se determind que la Inversidn Fija es: USS 2.844.261 La misma se

obtuvo a partir de la Ecuacién 11.

Ip = Ig X a1+ Zfdirectos )x(1+ Zfindirectos) Ecuacion 11.
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Donde g es el valor de los equipos instalados y ambas sumatorias de Fagirectos ¥ Findirectos
corresponden a la suma de los factores asumidos para los componentes de la Inversién

Fija directos e indirectos, respectivamente.

Tabla 10. Factores para estimar Inversion Fija.

Factor Criterio eleccion
Tuberias de proceso 0,2 Procesos mixtos
Instrumentacion 0,075 Control parcialmente automatizado
Edificios de fabricacién - 200m?x 750 USS/m? = 1.500.000 USS
Plantas de servicios 0,15 Adicién considerable a las existentes
Conexiones entre unidades 0,025 Entre unidades de servicios

Z fdirectos 0,45

Ingenieria y construccion 0,275 Ingenieria inmediata
Factor de tamano 0,1 Unidad comercial pequefia
Contingencias 0,4 Variables improvistas
z findirectos 0r775

La Inversidn del Capital de Trabajo (lw) se estimd en un 10% de la Inversién Fija Total,
dando un valor igual a USS 294.426 [124].

Por otro lado, el precio de venta por kilogramo de nanocompuestos se establecié en US$S
50. Aunque es un producto actualmente inexistente resultando nuevo en el mercado,
se intentd comparar dicho valor con los posibles productos competitivos en el mismo. A
modo de referencia se menciona el hidréxido de hierro para tratar aguas contaminadas

con metales pesados, el cual ronda en los 100-220 USS por kilogramo.
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5.7.2 Andlisis de costos

A continuacidn, se detallan los costos de produccion tanto variables como fijos, y cémo

fueron estimados.
5.7.2.1 Costos variables
Materia prima. Las materias primas necesarias, la cantidad necesaria y su precio,

provenientes de diferentes entidades, se detallan en la Tabla 11. El costo total unitario

de materia prima es de 11,51 USS/kg.

Tabla 11. Precio y cantidad de materias primas.

Quitosano 25 0,44 11
Bentonita 0,5 0,7 0,35
NaOH 0,5 0,22 0,11
Acido acético [L] 0,231 0,22 0,05

Envases. El embalaje del producto finalizado consiste en una bolsa de polietileno. Dicho
film es termosellable y tiene precio de 0,30 USS /m [126]. Por cada medio metro de
bolsa de polietileno, se pueden empaquetar hasta 12 Kg de nanocompuestos

obteniendo asi un costo de 0,0125 USS/Kg.

Mano de obra. Dicho costo incluye los sueldos de los operarios y/o empleados cuyos
esfuerzos estan directamente asociados al producto elaborado. Para la fabrica
trabajando al 100% de su capacidad se requieren 7 empleados, trabajando 20 dias al
mes, 12 meses al afio, 8 horas diarias, con un costo de 1.000 S/hora-hombre (valor actual
para operarios no calificados fijado por la Federaciéon de trabajadores de industria de la
alimentaciéon), con cargas sociales, asumiendo el actual salario de operarios no
calificados en el Parque Industrial ubicado en Mar del Plata. Esto da un valor de USS

89.600 cuando la planta opera al 100%.

103



Supervision. Se requiere 1 supervisor para el 100% de la capacidad y se estima como el
25% del costo de mano de obra [127]. Esto da un valor de USS 22.400 cuando la planta
opera al 100%.

Servicios. En el laboratorio se utilizd agua destilada para la formacién de los
nanocompuestos. Esto no es rentable en su uso a escala industrial por los altos precios
de la misma. De este modo, para realizar el analisis se propuso su reemplazo por agua
de red. Se calculéd que por dia en la planta se utilizan 20 m*® de agua a la méaxima
capacidad de produccién. El costo del servicio de agua resulta de 38.102 $/afio
considerando la tarifa actualizada (2021) de EPAS (Ente Provincial de Agua y
Saneamiento [128] ) de Neuquén, que es de 13,23 $/m3. El gasto energético se calculd
a partir del consumo de los equipos, que se detallan en la Tabla 12. El mismo resulta de
157.824 S/afio, produciendo a la maxima capacidad, teniendo en cuenta que la tarifa
provista para las industrias por EDERSA [129] , consta de un cargo fijo bimestral de
1.757,6 S y un cargo variable de 4,355 x kW/h. Estos costos se pasaron a ddlares segin
la cotizacidn a la fecha (junio 2021) debido a que los precios de los equipos y la materia
prima estan expresados en esta moneda. Cabe aclarar que no fue tenida en cuenta la

variabilidad del tipo de cambio.

Tabla 12. Consumo energético de los equipos.

Secador tipo Tunel 10
Cinta transportadora x 2 1
Tanque Industrial x 4 7,5
Reactor Quimico 37
Criba vibratoria 1
Envasadora vertical 2,2
Total consumo equipos x hora 82,2
Total consumo equipos x afo 157.824

Mantenimiento. Los costos de mantenimiento se estiman como el 7% de la inversidn fija

[127] para el 100% de la capacidad de la planta, siendo éste de 199.098 USS.
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Suministros. Los costos de suministros se estiman como el 0,75% de la inversidn fija

[127] para el 100% de la capacidad de la planta, siendo éste de 21.332 USS.

Laboratorio. El costo de laboratorio se estima como el 11% del costo de mano de obra

[127], siendo este valor de 102.256 USS.

No se consideran costos por actividades de investigacion y desarrollo. La empresa

cubrird inicialmente un 2% del mercado (40 Toneladas al afio) y se pretende que cada

afio el producto se vuelva cada vez mas conocido de modo que cubra de manera

progresiva hasta alcanzar un 4% del mercado en el ultimo afo. A continuacion, en la

Tabla 13, se especifican los costos de produccion variables.

Tabla 13. Costos variables.

Afo 1 2 3 4 5
Punto operacion [Tn] 40 50 50 60 80
Materia prima 460.400 575.500 575.500 690.600 920.800
Envases 250 500 500 750 1.000
Mano de obra 22.400 44.800 44.800 67.200 89.600
Supervision 5.600 11.200 11.200 16.800 22.400
Servicios 1.469 2.613 2.613 4.149 4,901
Mantenimiento 99.549 125.432 125.432 149.323 199.098
Suministros 10.666 13.439 13.439 15.999 21.332
Laboratorio 25.564 51.128 51.128 76.692 102.256
CVvT 533.898 709.612 709.612 883.513 | 1.177.387

5.7.2.2 Costos Fijos

Los costos fijos se encuentran detallados a continuacion:

Tabla 14. Costos Fijos.

Depreciacién 568.852

Costos de
., Impuestos 42.664

Inversion
Seguros 21.332
Costos ventas y distribucion 120.000
Costos de administracion y direccion 26.880
CFT 779.728
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Costos de inversion. El calculo de costos de depreciacion se realiza a partir de la Ecuacion
12 [127]. Para ello se considerd que la vida atil del proyecto (n) es de 5 afios, que el
método de depreciacidn es el método de linea recta, y que el valor residual al final de la

vida util (L) es de USS 568.882 (20% de la inversion fija).
Valor depreciado anual = % X (I —L) Ecuacion 12.

Impuestos. Se consideran como un 1,5% de la Inversion Fija [127].
Seguros. Se estiman como un 0,75% de la Inversién Fija [127].

Ventas y distribucion. Incluye salarios y gastos de oficinas de ventas y gastos en
embarque transporte. Se considera que los gastos son medios porque existe poco
personal de ventas. Por lo tanto, no existe alto costo en salarios y se estima costo de 3%

de ingreso por ventas [127].

Administracion y direccion. Incluye todos los gastos de la administracion y direccion de
la empresa. Teniendo en cuenta el organigrama de la empresa, se considera que los
gastos de este rubro son medios y se estima como el 30% del costo de la mano de obra

en el punto maximo de operacién [127].

5.7.3 Andlisis rentabilidad

Para analizar la rentabilidad de este proyecto, se considera que la tasa impositiva es 35%
y la tasa de rentabilidad minima aceptable es del 7,2% que es igual a la tasa que ofrece
el Banco Central de la Republica Argentina con el bono Bonar 2022 [130]. A
continuacioén, en la Tabla 17, se muestra el cuadro de fuentes y usos de fondos durante

la vida util del proyecto.
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Tabla 15. Cuadro de fuentes y usos (USS).

Ao 1 Aio 2 Ao 3 Ano 4 Ao 5
Capital propio 3.228.688 - - - -
Crédito banco - - - - -
Ventas totales 2.000.000 | 2.500.000 | 2.500.000 | 3.000.000 | 4.000.000
Total a 5.228.688 | 2.500.000 | 2.500.000 | 3.000.000 | 4.000.000
. wos ]
Activo fijo 2.944.261
Activo trabajo 284.426
Costos de produccion (C/D) | 1.882.478 | 2.058.192 | 2.058.192 | 2.232.093 | 2.525.967
Total b 4.826.739 | 2.058.192 | 2.058.192 | 2.232.093 | 2.525.967
BNAI 401.949 441.808 441.808 767.907 | 1.474.033
Impuestos 411.323 154.633 154.633 268.767 515.912
Beneficio neto 360.816 287.175 287.175 499.140 958.121
Depreciacion 568.852 568.852 568.852 568.852 568.852
Flujo de caja 929.668 856.027 856.027 | 1.067.992 | 1.526.973

Para determinar la rentabilidad del proyecto, se utilizaron dos criterios: el tiempo de
repago (nr), como método estatico, y la tasa interna de retorno (TIR), como método

dindmico. La tasa interna de retorno (TIR), se determind utilizando la Ecuacion 13.

n FC]' .
J=1 (149)J

—I;=0 Ecuacion 13.

Donde It es la inversion total, FC el flujo de caja y r la TIR. Es necesario aclarar que al
ultimo flujo de caja se le debe sumar el capital de trabajo y el valor residual al final de la
vida util (L). Para que este criterio determine que el proyecto es rentable, la tasa interna
de retorno (TIR) debe ser mayor o igual a una tasa de rentabilidad minima aceptable
(TRMA).

El valor de TIR resultd ser igual a 17%. Comparando este valor con la TRMA, se puede
observar que el valor de la TIR obtenido es notoriamente mayor. Segun el analisis de
este método, el proyecto podria resultar rentable.

Para completar el andlisis de rentabilidad se calculdé el tiempo de repago. Para
determinarlo se utilizdé el método grafico, como se muestra en la Figura 42, debido a que

los flujos de caja son distintos todos los afios.
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Figura 42. Flujo de caja en funcidn del tiempo.

Para determinar si el proyecto es rentable, el valor temporal de repago obtenido debe
ser igual o menor a la mitad de la vida util del proyecto.

De la Figura 42, se obtuvo como resultado un tiempo de repago de 2,5 afios.
Considerando los resultados obtenidos por medio de ambos métodos (dindmico y

estatico) se concluyo que el proyecto es rentable.

5.7.4 Punto de equilibrio

El punto de equilibrio es el nivel de produccién para el cual los gastos igualan a los
ingresos, obteniéndose beneficio cero, es decir, es el punto a partir del cual se empiezan

a percibir ingresos por ventas [131]. Se calculé mediante la Ecuacion 14.

CF .
total Ecuacioén 14.

N A —
equilibrio
q Pyenta=CVynitario

Dénde:
o CFroraL = USS 779.728
o CVunrmario = USS 14,71

o Pyenta=USS 50
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El punto de equilibrio obtenido es de 22 toneladas/afio. Para esta cantidad producida,
los ingresos por ventas y los costos totales de produccidon resultan iguales USS

1.104.744.

5.7.5 Andlisis de sensibilidad

El andlisis de sensibilidad es una técnica que permite evaluar el impacto de una
modificacién en los valores de las variables mdas importantes sobre los flujos de caja, y
consecuentemente, si son rentables. Existen variables controlables y variables
incontrolables. Cuando una de las variables del proyecto se modifica, mientras el resto
se mantiene constante, se obtiene un nuevo valor de rentabilidad (Valor presente o TIR).
Para la realizacidon de este andlisis, se proponen dos situaciones en las cuales el precio
de venta y la materia prima varian un 20 % manteniendo el resto de las variables
constantes [131]. Se considera que la demanda es relativamente ineldstica y, por lo
tanto, el precio de venta no afecta a la cantidad demandada del bien y al ingreso total
por ventas. De esta manera, se evaluardn los nuevos valores del TIR que pueden ser

observados en las Tablas 16y 17.

Tabla 16. Andlisis de sensibilidad al modificar el precio de venta.

Base 50 14%
1,2 2%
Aumento 20% 60 28%
Base 50 14%
0,8 -0,14%
Disminucion 20% 40 -2%

Tabla 17. Analisis de sensibilidad al modificar el precio de la materia prima.

Base 11,51 14%
1,2 0,78%
Aumento 20% 13,81 11%
Base 11,51 14%
0,8 1,28%
Disminucion 20% 9,21 18%
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Las variaciones relativas del precio de venta y de la TIR, se representaron graficamente

en la Figura 43.

2,0 4
1,84
1,64
1,44

1,24
1,04
0,8

TIR relativo

0,6
0,4
0,2
0,0
-0,2

—m— Precio de venta
—m— Materia prima

0,4

Figura 43. Analisis de sen
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sibilidad variando el precio de venta y la materia prima un 20%.

La pendiente del grafico obtenido para la variacién del precio de venta es de 5,35. En el

caso de la materia prima,

es mas sensible al cambio

se obtiene una pendiente de -1,25. Por lo tanto, el proyecto

de precio de venta que al de la materia prima.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO
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6.1 Andlisis y conclusiones de los experimentos

Los nanocompuestos bentonita-quitosano se prepararon con éxito empleando un

procedimiento simple y de bajo costo.

Se realizé el estudio en profundidad de una bentonita comercial proveniente de un
yacimiento nacional, con el fin de obtener informacién acerca de su composicién,
estructura y propiedades antes y después del proceso de sedimentacion.
Conjuntamente los ensayos de Fluorescencia de Rayos X y los de Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier brindaron datos acerca de la composicién y
vibracion de enlaces tipicos de la montmorillonita, principal componente de la bentonita
utilizada. Luego con la Difraccién de Rayos X (DRX) fue posible afirmar que después del
proceso de sedimentacion (lavado, centrifugado, secado y molido) se eliminaron
impurezas obteniendo la purificacion de la arcilla. También hubo una disminucion en la
cristalinidad, que si bien no es lo ideal, no afectd su aplicacion como relleno para la

remediacion de aguas con arsénico.

Por otro lado, las experiencias de grado de hinchamiento y fraccion soluble, revelaron
qgue al agregar bentonita al hidrogel de quitosano, su capacidad de hinchamiento
aumenta de 500% a 600% aproximadamente. Si bien, el hidrogel de quitosano por si solo
tiene un hinchamiento elevado, se logré optimizar esta propiedad al incorporar la
bentonita. Con respecto a la fraccién soluble esta disminuyd, gracias a la capacidad de
retencién de agua que tiene la bentonita por su estructura en capas y su capacidad de
intercambio iénico (CEC). El valor de esta medida fue determinado anteriormente por el

grupo de trabajo resultando ser de 25,2 meq/100g.

En el TGA se pudo observar que la estabilidad térmica disminuyé al agregarle el relleno
al hidrogel de quitosano, lo cual no era lo deseado. Esto en un principio, se otorgd a que
la arcilla en el nanocompuesto actlo de manera catalitica acelerando la descomposicion

y por ende disminuyendo la estabilidad térmica.

Las imagenes SEM posibilitaron discernir las diferencias entre las superficies de los
materiales. La del hidrogel fue porosa y al agregarle bentonita resulté ser densa y

aglomerada como se esperaba. Ademas, se obtuvieron los diametros promedios de los
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hidrogeles de quitosano y los nanocompuestos, siendo éstos de 4,1 mm y 4,46 mm

respectivamente.

Las remociones de arsénico pudieron realizarse a través de métodos cinéticos (batch) y
continuos (columna). Estos estudios revelaron que en ambos se obtiene una alta
adsorcién del contaminante. Sin embargo, comparando con la bibliografia, los métodos
de columna tienen mejores resultados en largos periodos de tiempo y su aplicabilidad a
nivel industrial es mas sencilla, por ejemplo, no se necesitan de grandes reactores
guimicos con agitacién. Se considerd a este ultimo como el mejor entre ellos. Los
nanocompuesto bentonita-quitosano comparados con los hidrogeles de quitosano, en
los estudios de columna, tuvieron mejores resultados. No obstante, a la hora de
desarrollar un material, no solo se tiene en cuenta su efectividad sino también los costos
y asi obtener una relacién remocidn-costo dptima. Los nanocompuestos al tener
bentonita como relleno, disminuyeron notoriamente los costos de la materia primay el
impacto ambiental (material de origen natural sin quimicos agregados) convirtiéndolos
en un material no sdlo eficiente sino también accesible para poder combatir esta gran

problematica de la contaminacion de aguas con arsénico.

6.2 Andlisis y conclusiones del proyecto de inversion

El estudio de la rentabilidad para la instalacion de una empresa que produzca
nanocompuestos bentonita-quitosano para el tratamiento de aguas contaminadas con
arsénico de fuentes subterrdneas y que pretende abastecer un 4% del mercado en el
territorio argentino.

La inversion inicial se estima en USS 3.228.688. La vida til del proyecto sera de 5 afios
y anualmente variara el punto de operacion. En el Ultimo afio se planea trabajar al mayor
punto de operacion, el cual es del 100%, correspondiente a una produccién de 80
Toneladas (anuales del nanocompuesto). El costo fijo total es de 779.728 USS/afio vy el
costo variable unitario es de 14,71 USS/kg.

El precio de venta de nanocompuestos se establecid en USS 50 por kilogramo y asi
insertarlo al mercado como un producto nuevo y novedoso, pero con un precio

competitivo.
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Con los resultados obtenidos en el analisis de rentabilidad (utilizando los métodos del
tiempo de repago y de la TIR) se puede considerar que el proyecto es rentable. Esto
surge de haber obtenido una TIR del 17% (comparada con una TRMA de 7.2%) y un
tiempo de repago aproximadamente igual a dos afos y medio.

Del andlisis de sensibilidad, que se realizé en funcién de la TIR, se pudo observar que los
cambios en el precio de venta son mas importantes que los producidos en la

modificacién del valor de la materia prima.

6.3 Trabajos a futuro

Se proponen los siguientes items para continuar con el estudio de los sistemas

propuestos desarrollados en el presente trabajo:

o Mejorar la formulacion de los nanocompuestos: Realizar variaciones en la
concentracion del hidroxido de sodio (entre 0,25 y 2,5 M), utilizado durante la
sintesis, a fin de abaratar costos sin perder calidad en el producto. Asi mismo
variar la proporcidn quitosano-bentonita, experimentando con un mayor
contenido de bentonita podria traer ventajas tecnolégicas y sobre todo de
impacto ambiental.

o Optimizar la produccion de las perlas: En el laboratorio se utilizé una pipeta
Pasteur para formar los nanocompuestos, de manera que fue dificil mantener
una homogeneidad de tamafio entre los mismos. Desarrollar un método de
goteo automatico podria mejorar la uniformidad de tamafios y en consecuencia
la capacidad de adsorcion del sistema en general. Si bien en la parte econémica
se realizé un escalado de la produccidon de perlas, es importante continuar
trabajando con este tema, pues permitiria alcanzar una mayor produccién con
menores tiempos y costos.

o Profundizar los estudios en columna: Realizar variaciones en el caudal para
acelerar el proceso y observar cdmo se comporta el material expuesto a una
mayor cantidad de agua por minuto. Utilizar diferentes columnas, es decir
distintos didametros de tubos, estudiando si la remocidn se optimiza aumentando

o disminuyendo éste mismo. Ademas, analizar si es posible la reutilizacién del
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o

material y determinar como disminuye su capacidad de remocién luego de cada
aplicacién.

Cambiar el método de medicion del Arsénico: La utilizacion de técnicas de
caracterizacion como Generacién de Hidruros (HG) asociada con
Espectrometrias de Absorcién Atédmica (AAS) y Espectrometria de Emisién Optica
con Plasma inductivamente Acoplado (ICP-OES), por ejemplo, permitiria medir
éste metal pesado de manera instantanea y exacta, en comparacién con el usado
en la presente experiencia (método azul de molibdeno).

Analizar la deposicion final de los nanocompuestos: Luego de la utilizacion de los
nanocompuestos es importante determinar cémo y donde desecharlo, una vez

gue se termina la capacidad de adsorcion del metal pesado.
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