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°C Centigrados

3C-RMN Resonancia magnética nuclear de carbono
'H-RMN Resonancia magnética nuclear de hidrogeno
IN Uno normal

5N Cinco normal

8N Ocho normal

AcOEt Acetato de etilo

Ca Calcio

Cd Cadmio

CHz Etilo

CH2Cl2 Diclorometano

CHs Metilo

CHsCN Acetonitrilo

cm Centimetro

CcoO Carbonilo

Cr Cromo

CSs Tiocarbonilo

Cu Cobre

DIBALH Hidruro de diisobutilaluminio
DMF Dimetilformamida

EDA Etilendiamina

EtsN Trietilamina

FIT Fenilisotiocianato

FT-IR Espectroscopia de infrarrojo de Fourier
H20 Agua

H2S04 Acido sulfdrico

HCI Acido clorhidrico

Hg Mercurio

K2COs3 Carbonato de potasio
K2HPO4 Fosfato de potasio

MeOH Metanol

mg Miligramo

mg/g Miligramo por gramo

mg/I Miligramo por litro

MgSO4 Sulfato de magnesio




ml
mmol
mmol/g
mn*
MP-AES
NaOH
NOM
OH

Pb
PbCOs
PbSO4
pH
PhNCS
ppm
PVA
Py

Qe

Qs

Qt
RCOCI
RMN
SEM
SEMARNAT
TCA
TC-CS
TEPA
TETA
TGA
THF
TIO2
TLC
XPS
Zn

B

Mililitro

Milimolar

Milimolar por gramo
Metal con carga

Microscopia de absorcion atémica
Hidréxido de sodio

Norma oficial mexicana

Alcohol

Plomo

Carbonato de plomo

Sulfato de plomo

Potencial de hidrogeno
Fenilisotiocianato

Partes por millon

Polivinilo de acrilato

Piridina

Capacidad de adsorcién

Quitosano
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Resumen

DESARROLLO DE MEMBRANAS A BASE DE QUITOSANO MODIFICADO CON
DERIVADOS DE AZUFRE PARA LA REMOCION DE Phb(ll)

La contaminacion por metales pesados es un problema actual, que genera dafios al ambiente
y a los seres humanos. En ciudades como Monterrey una ciudad con muchas industrias, con
una poblacidon que crece considerablemente y tiene sequias muy graves, es un problema
latente.

La adsorcion es una técnica viable para la remocion de plomo presente en agua, y esto se
puede realizar con diferentes tipos de adsorbentes. En este trabajo, se presenta el desarrollo
de dos biocompdésitos a base de quitosano modificado con derivados de azufre (Qs-TCA 'y Qs-
PhNCS).

La caracterizacion de los compuestos sintetizados se realiz6 utilizando Espectrometria de FT-
IR y Resonancia Magnética Nuclear de Protén y Carbono. (RMN H, 13C). Con las membranas
sintetizadas se realizaron cinéticas de adsorcion tipo batch, en 47.5 ml de solucién con una
concentracion de 200 ppm de Pb (Il), a temperatura ambiente y un pH de 5.

Las muestras de las cinéticas se analizaron por Espectrometria de Emisién Atdmica de Plasma
de Microondas. Posteriormente los datos obtenidos, fueron procesados aplicando las
ecuaciones de los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden, para asi conocer la
capacidad de adsorcion de cada membrana.

Los resultados mostraron que las membranas Qs-TCA y Qs-PhNCS, obtuvieron una mayor
capacidad de adsorcion en equilibrio comparado con el quitosano con un valor de gc=72 mg/g
de Pb(Il) y qc= 68 mg/g de Pb(ll) adsorbido respectivamente.
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Abstract

DEVELOPMENT OF MEMBRANES BASED ON CHITOSAN MODIFIED WITH SULFUR
DERIVATIVES FOR THE REMOVAL OF Pb(ll)

Heavy metal contamination is a current problem, which causes damage to the environment
and humans. In Monterrey, a city with many industries, with a population that is growing
considerably and has very serious droughts, it is a latent problem.

Adsorption is a viable technique for the removal of lead present in water, and this can be done
with different types of adsorbents. In this work, the development of two biocomposites based
on chitosan modified with sulfur derivatives is presented. (Qs-TCA y Qs-PhNCS).

The characterization of the synthesized compounds was performed using FT-IR spectrometry
and proton and carbon nuclear magnetic resonance. Adsorption kinetics were performed with
the synthesized membranes, in 47.5 ml of solution with a concentration of 200 ppm of Pb (II),
at room temperature and a pH of 5.

The kinetics samples were analyzed by microwave plasma atomic emission spectrometry.
Subsequently, the data obtained were processed by applying the equations of the pseudo first
and pseudo second order models to know the adsorption capacity of each membrane.

The results showed that the Qs-TCA and Qs-PhNCS membranes obtained a higher adsorption
capacity than chitosan with a value of qc=72 mg/g of Pb(ll) and gc= 68 mg/g of Pb( 1) adsorbed
respectively.
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1. Introduccion

Uno de los principales problemas a lo que nos enfrentamos en la actualidad es la
contaminacion del agua por metales pesados[1]. Por mencionar algunos ejemplos de las
principales fuentes de las que proviene esta contaminacion encontramos: las aguas residuales
de industrias como la metallrgica, la mineria, la fabricacion de productos quimicos y baterias
entre otros, que contienen muchos tipos de iones metalicos toxicos, por ejemplo, cadmio (Cd),
cromo (Cr), cobre (Cu), estafio (Sn) y plomo (Pb) [2]. En este sentido, se han estudiado
ampliamente los metales pesados mas comunes buscando encontrar una solucion adecuada
para eliminarlos. En los seres vivos al consumir los metales pesados pueden provocar dafios
a la salud por ejemplo, el mercurio provoca deterioro a diferentes 6rganos, principalmente el
cerebro, rifiones, y trastornos al sistema nervioso; el arsénico, provoca cambios en la
coloracion de la piel, arterioesclerosis, fallas renales, dafios neurologicos, enfermedades
cardiovasculares, esterilidad y cancer en piel, pulmones, higado y rifiones; el cromo, causa
problemas intestinales, y hepaticas[3]; el Plomo, que es objeto de estudio de la presente
investigacion, tiene un efecto negativo en el medio ambiente porque se acumula facilmente en
en la flora y fauna. De ocurrir esto, podria llegar a generar envenenamiento por plomo en los
seres humanos, que dafia gravemente los rifiones, el sistema nervioso, el sistema
reproductivo, el higado y el cerebro [4-5]. Por lo tanto, la contaminacién por plomo debe ser

minimizada para reducir los posibles peligros al ser humano y al medio ambiente.

En la mayoria de las industrias se usa en gran medida el agua para distintos tipos de procesos
que, al terminar las operaciones necesarias, el agua es retirada. Hay empresas que cuentan
con los recursos para mantener un proceso para reutilizacion del agua como por ejemplo la
osmosis inversa. El problema empieza en las fabricas que no tienen este tipo de equipos para
tratar el agua contaminada durante sus procesos. En su mayoria las empresas optan por pagar
a proveedores externos para retirar el agua contaminada y posteriormente aplicar un

tratamiento y poder desecharla.

Subsiguientemente, la fabrica continda usando agua comercial y se vuelve mas factible que
tener un equipo tratador de agua ya que los costos serian altos por los equipos que conlleva

este sistema. Con base a la reduccion de costos en las industrias se puede implementar el




uso de las membranas de quitosano modificado debido a que el costo que conllevan es mucho
menor que el uso de equipos especiales o el costo de un proveedor externo para el desecho
de agua contaminada de las fabricas. Con la ayuda de estas membranas se podra disminuir
la cantidad de plomo del agua contaminada para que se pueda recircular de nuevo al proceso

cumpliendo las condiciones de la empresa.

Con el fin de regular las concentraciones de plomo presentes en diferentes depdsitos de agua
de las empresas, se busca cumplir con los limites maximos permisibles que dictan las normas:
NOM-001-SEMARNAT-1996, que tiene aplicabilidad en las descargas de agua a bienes
nacionales, indica un limite maximo de plomo de 1 mg/l; la NOM-002-SEMARNAT-1996, con
aplicabilidad para descargas de agua en alcantarillado, indica un limite de 2 mg/l de plomo
permisible, y por ultimo la NOM-127-SSA1-1993, con aplicabilidad en potabilizacién, indica un
limite maximo permisible de plomo de 0.025 mg/I.

Cumpliendo estas normas, se busca que las fabricas puedan tener un ahorro significativo ya
gue en el caso de un sistema para tratamiento de aguas tiene un costo elevado por los equipos
gue se deben de usar y, ademas, en el caso de los proveedores externos que se encargan de
trasladar el agua contaminada, tiene un costo de recoleccion de agua contaminada de
2000dllIs por 30,000 litros de agua, lo cual es un precio elevado por la cantidad de agua que
genera al dia una empresa. Usando este método se disminuiran costos sin tener la necesidad
de modificar el proceso y ademas se puede realizar una recuperacion del plomo de las

membranas para las empresas que lo ocupen de nueva cuenta en su proceso.




2. Objetivo general

Desarrollar membranas de quitosano modificado con derivados de azufre para la adsorcion

de Pb(ll) en medio acuoso.

2.1. Objetivos especificos

Sintetizar quitosano modificado con derivados del azufre.

Preparar membranas con soluciones de quitosano—quitosano modificado.
Caracterizar las membranas mediante las técnicas de FT-IR, RMN 1H y 3C.
Realizar la cinética de adsorcion para Pb(ll) en solucién acuosa.
Determinar el pH éptimo de adsorcion.

Evaluar la cantidad de adsorbente para realizar cinéticas.

Analizar los resultados obtenidos de las cinéticas de adsorcion de las membranas.

3. Hipotesis

La elaboracion de distintos tipos de membranas de quitosano modificado con derivados de

azufre, permitird la adsorcion eficaz de Pb(ll) presente en soluciones acuosas.




4. Marco teoérico

Existen contaminantes conocidos como metales pesados, los cuales pueden llegar a ser
toxicos en diferentes concentraciones. Los metales pesados presentes en el ambiente afectan
de manera directa a la salud de los seres humanos ya que, si estos se encuentran en el agua,
al momento de ser utilizada para riego o consumo humano, no es posible detectar de manera

inmediata la cantidad de dichos metales.

Las metodologias para la eliminacion de iones de metéalicos del agua son variadas, podemos
mencionar la metodologia de intercambio idnico, precipitacién, coagulacién, adsorcion,

flotacion, oxidacion e hiperfiltracion [6-7]. En este trabajo se opt6 por el método de adsorcion.

4.1. Sorcién
A los procesos quimicos Yy fisicos por los que una sustancia queda agregada o unida a otra

sustancia se le conoce como sorcion. Es la Interaccion de un atomo, molécula o particula
con la superficie de un sélido. Segin como se produzca, la sorcién se puede clasificar en

diferentes tipos, los dos mas comunes son la absorcion y la adsorcion [8].

4.1.1 Absorcién
La absorcion es un fendmeno de sorcion en el cual las moléculas o iones pasan de una fase

fluida a otra fase que puede ser fluida o sélida. En la absorcion hay transferencia de materia
de una primera fase donde esta el absorbato a una segunda fase donde se encuentra el
absorbente. En la figura 1, la sustancia absorbida difunde en el material absorbente y queda

disuelta o dispersa en él.

En la absorcion, va aumentando la concentracién de absorbato en la fase donde se encuentra
el absorbente. La absorcion se da por procesos fisicos, como la disolucion de absorbato en el
absorbente, pero también quimicos, como cuando el absorbato presenta una reaccion quimica

con algun componente del absorbente [8].
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Figura 1. Fenomeno de absorcion en metales pesados.

4.1.2 Adsorcion
El tratamiento de un contaminante puede llevarse a cabo mendiante reacciones quimicas que

lo conviertan en otras sustancias. Sin embargo, no es posible para muchas especies
contaminantes como los metales pesados. Por lo que resulta necesario convertir las especies
toxicas en otras especies menos peligrosas del mismo elemento toxico. En estos casos, la
Unica opcion es adherirlo en estado solido, sea por precipitacion o por adsorcion [9]. En la
figura 2, se muestra el fenbmeno de adsorcion cuando los iones metalicos (M™) son
adsorbidos en el adsorbente el cual puede ser de diferente naturaleza y al interaccionar entre

ellos, quedan los iones atrapados en la superficie del adsorbente.

Metal

Metal

@ —) fassibonts ——)

Metal

Figura 2. Fenomeno de adsorcion en metales pesados.

En este sentido, el principio operativo basico de la adsorcion, es la concentracién preferencial

de especies en las superficies de los soélidos adsorbentes.

Algunas aplicaciones a las que va dirigida la adsorcion en soluciones acuosas, se listan a

continuacion [10]:
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o Decoloracion, secado o desgomado de productos derivados del petréleo.

o Eliminacion de especies organicas disueltas del suministro de agua.

o Eliminar el olor, el sabor y el color de los suministros de agua.

o Tratamiento avanzado de aguas residuales (domeésticas e industriales).

o Decoloracion de jarabe de azlcar crudo y aceites vegetales.

o Recuperacion y concentracion de proteinas, productos farmacéuticos y biocompuestos
de suspensiones diluidas

o Separacion a granel de parafina e isoparafinas.

41.2.1 Quimisorcion y fisisorcion

La adsorcion puede ser dividida en dos partes: la adsorcidn quimica (quimisorcion) y la fisica
(fisisorcion), estas se diferencian por los enlaces formados entre el quelato y la superficie
adsorbente. La fisisorcion es caracterizada por los enlaces débiles (fuerzas de Van der Waals)
gue nos menciona una baja energia de adsorcion y la posibilidad de una reversibilidad en el

proceso.

En la quimisorcion los enlaces existentes entre el quelato y el adsorbente son fuertes (i6nicos
o covalentes) debido a una interaccion de tipo quimico, los electrones del enlace entre el
quelato y el adsorbente sufren un reacomodo de modo semejante a una reaccién quimica,

ademas presenta alta energia de adsorcion y una irreversibilidad en el proceso [11].

Metal

Enlace de alta
energia

(Dificil romper el
enlace)

Enlace de menor
energia

(Se puede romper
con facilidad)

Sitio activo Sitio activo

Fisisorcion Quimisorcion

Figura 3. Representacion esquemdtica de la fisisorcion y la quimisorcion.
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4.2 Adsorcion por membrana
Existen numerosas definiciones para la palabra “membrana”, sin embargo, para este trabajo

de investigacion, se considerara la siguiente propuesta del Prof. George Solt: una membrana
es un material a través del cual un tipo de sustancia puede pasar mas facilmente que otros,
siendo la base de un proceso de separacion; A partir de esto, se han establecido algunas
propiedades con las que se debe cumplir la membrana para que su funcionamiento sea
adecuado, como tener una resistencia mecanica razonable, mantener un alto rendimiento y

ser selectivo para el componente de permeado deseado [12].

La membrana es un material capaz de separar sustancias en funcién de sus propiedades
mediante el empleo de un flujo constante [13]. Por ejemplo, en la figura 4 se muestra como
se hace uso de membranas con el fin de pasar la solucion contaminada y al mismo tiempo
rechaza y concentra los contaminantes en el agua residual para su eliminacién. Poco a poco
se van reduciendo el tamafio de esos filtros, por lo que los residuos mas pequefios van

también eliminandose.
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Figura 4. Proceso de filtracion por membranas.

Algunas de las ventajas presentes en las membranas es que no requieren aditivos quimicos
ademas de ser efectivas para retener metales pesados. Existen diferentes materiales
conformacionales de las membranas, por ejemplo, membranas ceramicas basadas en 6xidos

metalicos, membranas metéalicas o0 membranas poliméricas [14], sin embargo, algunos de los




inconvenientes mas importantes de las membranas poliméricas son su fragilidad, su baja
relacion superficie/volumen, y en general, el costo de su fabricacion es alto, por lo que es
importante el desarrollo de membranas con biomateriales que sean mas baratos, amigables

con el ambiente y de fécil elaboracion de acuerdo a las necesidades de uso [15].

4.3 Quitosano
El quitosano es obtenido de la quitina considerada como compuestos “ambientalmente

amigables” y es un compuesto utilizado para la fabricacion de membranas en el tratamiento

de aguas contaminadas con metales pesados.

La quitina es el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza, a partir de este
polimero se obtiene el quitosano, mediante su N-desacetilacion. (Esquema 1); se puede
definir como un copolimero lineal formado por unidades de glucosamina y en menor medida

de N-acetil D-glucosamina unidos por enlaces 8 (1-4).

Algunas propiedades del quitosano es por ejemplo la habilidad de enlazarse con sustancias
cargadas negativamente tales como lipidos, proteinas, colorantes, entre otras; asi como su
comportamiento como floculante, adherente y adsorbente, adicionales a las reacciones tipicas
de las aminas, ademas de que su estructura es rigida, caracterizada por numerosos enlaces

por puentes de hidrogeno, la cual le confiere una buena estabilidad térmica [16].
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Esquema 1. Obtencion de quitosano a partir de la N-desacetilacion de la quitina.

El quitosano presenta una serie de caracteristicas Unicas, tales como biodegradabilidad,
biocompatibilidad y no toxicidad, lo que permite su aplicacion en diferentes industrias tales
como: alimentaria, farmacéutica y cosmética, asi como en la agricultura y en la remocion de

métales pesados para el tratamiento de aguas residuales provenientes de industrias.

Algunos usos que tienen en la actualidad la quitina y el quitosano son en el tratamiento de
aguas residuales, son empleados como: agente coagulante primario para aguas residuales de
alta turbidez y alta alcalinidad, floculante para la remocion de particulas coloidales sélidas y

captura de metales pesados y pesticidas en soluciones acuosas [17-19].

Se ha reportado que el quitosano tiene un alto potencial de adsorcion de iones metalicos,
principalmente por la presencia de grupos hidroxilo y aminas primarias que pueden servir
como sitios de quelacion. Sin embargo, es un compuesto hidrofébico, lo que ocasiona
problemas para su manipulacion en condiciones acuosas. Para mejorar la propiedad hidrofilica
y mejorar alin mas la capacidad de adsorcion de iones metalicos, se requiere la modificacion

quimica del quitosano [20].




4.4 Tiocarbonilos y tiofenos
Los tiocarbonilos presentan un doble enlace carbono-azufre mientras que los tiofenos

presentan un anillo aroméatico de 5 miembros con un atomo de azufre y 4 carbonos.

Estos compuestos derivados de azufre se caracterizan por poseer mayor reactividad que los
compuestos carbonilos [21], lo cual mejorara la adsorcion del metal cuando se modifique en

la estructura del quitosano.

Los compuestos tiocarbonilos dentro de sus importantes aplicaciones se encuentran la
reaccion de adicion conjugada de enolatos de tioamida, conocida como reaccion de adicion
Thia-Michel, la desprotonacién de acil tioamidas y la adicion de nucledfilos a tionolactonas,
entre otras [21]. Las investigaciones sistematicas sobre compuestos de tiocarbonilo han
establecido que experimentan una amplia variedad de reacciones, tales como cicloadicion,

ciclacion, dimerizacion, oxidacion y reduccion, al igual que las tiocetonas. [22].

Figura 5. Estructura base de compuestos tiocarbonilos.

Los tiofenos son compuestos organicos heterociclicos, constituidos por un anillo aromatico de
5 miembros con cuatro atomos de carbono y un atomo de azufre. Es importante resaltar que,
para los fines de la presente investigacion, el atomo de azufre tiene dos pares de electrones

libres, con los cuales presumiblemente puede interaccionar con iones metalicos (Figura 6).

Se encuentra en la naturaleza en ciertos productos vegetales, y es un componente de muchos
productos farmacéuticos y colorantes sintéticos. La sintesis comercial del tiofeno se efectla

mediante la ciclacién de butano, butadieno, o butenos con azufre.
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Figura 6.Estructura quimica del tiofeno.

4.5 Metales pesados
Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una densidad alta.

Son en general toxicos para los seres humanos y entre los mas susceptibles de presentarse
en el agua destacamos mercurio, niquel, cobre, plomo y cromo. No pueden ser degradados o
ser destruidos. En un grado pequefio se incorporan a nuestro cuerpo mediante el alimento, el

agua potable y el aire. En concentraciones altas puede provocar un envenenamiento.

Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse. La bioacumulacion
significa un aumento en la concentracion de algin producto quimico en un organismo biolégico

en un cierto plazo, comparada a la concentracion del producto quimico en el ambiente.

El plomo, es un metal pesado con numero atbmico 82 y se considera que es de los mas
abundantes en el medio ambiente. En promedio se encuentra en la corteza terrestre en una
concentracion de 13 ppm en la forma de galena como sulfuro de plomo, o también se puede
encontrar como cerosita en forma de carbonato de plomo y anglesita el cual esta en forma

guimica de sulfato de plomo.

La gran mayoria del plomo presente en los océanos es transportada por rios que desembocan
en este. El resto procede de la deposicion atmosférica. Podemos encontrar el plomo en forma
i6nica en pH menores a 5 y de bajo contenido de carbonatos. En aguas duras con pH superior
a 7 los iones de plomo tienden a formar PbCOs y PbSOa4. De los estados de oxidacion de
plomo (0, +2, +4) el Gnico practicamente presente en la naturaleza es el +2, ya que los otros
dos estados necesitan condiciones oxidativas o reductoras muy fuertes. Su configuracion
electrénica es [Xe] 4f1* 5d1° 6s? 6p?, motivo por el cual los compuestos divalentes son mas
estables. [23].
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4.6. Cinética de adsorcidn
Constituye a la velocidad de adsorcién de una molécula en el adsorbente, nos menciona el

tiempo en que fue capaz el adsorbato en adherirse al adsorbente hasta llegar a un equilibrio

guimico.
Ecuacion 1: x+y - Zz
Donde:
X= Adsorbato
Y= Adsorbente
K= Constante de velocidad de adsorcién
Z= Complejo de adsorbente-adsorbato
t=0, adsorbente Adsorbente en contacto Adsorbente en un
sin contacto con con el adsorbato en un tiempo n en equilibrio.

el adsorbato. tiempo n.
Adsorbato

Adsorbente

Figura 7. Cinética de adsorcion.
Existen varios modelos matematicos para describir este concepto, los principales son:

e Modelo de pseudo primer orden
e Modelo de pseudo segundo orden

4.6.1. Modelo pseudo primer orden
Disefiado y propuesto por Lagergren en 1898, en este modelo de adsorcion liquido-sélido

donde la velocidad de adsorcion es proporcional a la concentracion del adsorbato. Es utilizada
para adsorbentes con superficie homogénea, es un modelo disefiado para describir como se

lleva a cabo una fisisorcion.

12
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El modelo de Lagergren de pseudo primer orden estd descrito matematicamente por la

ecuacion 2:

dqt

Ecuacion 2: dt = kl (Qe - CIt)

Donde la ki (min'!) es la constante cinética de adsorcién de primer orden y ge es la
concentracion del adsorbato en el equilibrio, considerando al adsorbente inicialmente libre de
soluto, es decir, bajo las condiciones de contorno t = 0 con gt = 0.

4.6.2. Modelo pseudo segundo orden
Este modelo fue descrito por Ho y McKay en el afio 2000, el cual describe los procesos de

adsorcion de iones metalicos e indica quimisorcién ya que esta adsorcion se realiza por los

grupos funcionales de las adsorbentes. Este modelo se describe por la ecuacion 3:

t 1 1
Ecuacioén 3: —_— = > + —
at kiae de

Donde gt y ge representan la capacidad de absorcién en el tiempo y en el equilibrio,
respectivamente, y k2 corresponde a la constante cinética de pseudo segundo orden.

4.7. Isotermas de adsorcién
Los detalles del equilibrio del proceso, generalmente conocidos como isotermas de adsorcion,

describen el comportamiento de la interaccion entre adsorbato-adsorbente y proveen
informacion sobre la capacidad del adsorbente estudiado. En este proyecto de investigacion,
se utilizaran tres modelos para describir los isotermas de adsorcion. (Freundlich, Langmuir y

Temkin)

13
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4.7.1. Isoterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico valido para la adsorcion en una monocapa

sobre una superficie completamente homogénea con un numero finito de sitios idénticos y

especificos de adsorcion y con una interaccion despreciable entre las moléculas.

4.7.2. Isoterma de Freundlich
El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica que no asume homogeneidad en la energia

de los sitios en la superficie y sin limite en la carga maxima de adsorcion, y muestra una
consistencia de una distribucion exponencial de centros activos caracteristicos de una

superficie heterogénea.

4.7.3. Isoterma de Temkin
El Modelo de Temkin, caracterizado por una distribucién uniforme de energia de union, hasta

una cierta maxima energia de unidén, introduce las constantes cuyos valores dependen del
calor de adsorcion inicial y supone una disminucion lineal del calor de adsorcion con el grado

de recubrimiento.
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5. Antecedentes

5.1. Quitosano modificado

Un trabajo realizado en el 2018 por Liang y colaboradores[24], fue la adsorcion de Hg(ll)
con quitosano (CS) modificado con tioureas (TC-CS) donde lo entrecruzan con diferentes
compuestos aminos (etilendiamina (EDA), la trietilentetramina (TETA) y la
tetraetilenpentamina (TEPA)). Sus resultados mencionan que la modificacion al quitosano
mejoré la adsorcion de Hg(ll) significativamente en comparacion al quitosano sin
modificar. También se menciona que el pH influye en la capacidad de adsorcion de Hg(ll)
siendo un pH 4 el que obtuviera una mayor adsorcién llegando a un equilibrio en 12 horas.
Entre las diferentes modificaciones al quitosano que realizaron, en el quitosano-tiourea
lograron obtener una capacidad de adsorcion de 164.1 mg/g en comparacion al quitosano

simple que solo obtuvo una capacidad de adsorcién de 112 mg/qg.

OH OH
o HO NH,
L9 o) o o
~0 OH @
HO™  NH
HN < OH
D NH

HN
OH s%
4 o NH
NH
HO
o O
~"HO
— —n
5

Esquema 2. Quitosano-tiourea entrecruzado con formaldehido.

Otro estudio respecto al pH de mayor adsorcion, se presenta por Romero y colaboradores en

2018 [25] quienes estudiaron el quitosano donde a pH neutro se formo un grupo quelante con

cobre y con zinc, mostrado en la figura 4, para la adsorcion del Cr(VI) del agua residual. Nos

muestran en estos resultados que la adsorcién de Cr(VI) depende fuertemente del pH de la
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solucién, donde la maxima capacidad de adsorcién en ambos adsorbentes se alcanzé a pH=3,
considerando solamente el porcentaje de remocion en el agua residual. Su estudio
comparativo refleja que el Quitosano—Cu** es un mejor adsorbente para la remocion de cromo

hexavalente de aguas residuales, comparado con el quitosano simple y quitosano-Zn.

B OH OH
© HO ©
HO NH, NH;

Hzo_ -Cu---Cr207'2

6

OH,--Zn---Cr,0772

7

Figura 8.Representacion del complejo Quitosano—Cu y Quitosano—Zn.

Por otro lado, Emara y colaboradores en 2011 [26], obtuvieron dos polimeros de quitosano
modificado con isotiocianato de cinamoilo (ChitoThioCin) y cloruro de cinamoilo (ChitoCin)
para producir dos nuevos derivados. En su trabajo se menciona que la capacidad de adsorber
metales fue mayor en un pH 5.6 en ambas modificaciones. Entre los iones metélicos que se
probaron, obtuvieron una mayor capacidad de adsorcién para cobre (0,461-0,572 mmol/g),
también se evaluaron otros iones metalicos como el fierro, cormo, cobalto y niquel, ademas,
encontraron que los datos de las cinéticas de adsorcion siguen el modelo de isoterma de
Langmuir mejor que el isoterma de Freundlich. Lo que nos dice que la capacidad de adsorcion
ocurre en un numero determinado de sitio activos y no puede aumentar (monocapa). La
modificacion de quitosano que obtuvieron el mejor rendimiento fue con el isotiacianato de

cinamoilo.
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8

Esquema 3. Quitosano modificado con isotiocianato de cinamoilo.

Karim y colaboradores en el 2019 [27] sintetizaron membranas de nano-fibras de alcohol

polivinilico (PVA) con quitosano, con el fin de utilizarla para la adsorcion de Pb(ll) y Cd(ll) en

una solucién acuosa, para esto utilizaron la técnica de electro spinning. La méaxima capacidad

de adsorcién de los iones de Pb(ll) y Cd(ll) lo calcularon en 266.0 y 148.0 mg/g,

respectivamente, rendimientos que compararon con trabajos reportados anteriormente para

ambos metales (Tabla 1), donde se observa la capacidad de adsorcidon que tienen diferentes

modificaciones de quitosano que se han realizado. Concluyeron que la membrana de

nanofibra que realizaron mostré el potencial adecuado para un posible uso en la eliminacion

eficiente de los iones toxicos seleccionados, por lo tanto, se consideran efectivos y

prometedores.

Adsorbentes

cd(i

Tabla 1. Comparacion de las capacidades de adsorcion de diferentes adsorbentes basados en quitosano.

Capacidad de adsorcién (mg/g)

Ph(Il)

Referencias

Nanofibra de quitosano 60.85 118 Liu y col., (2014)
Quitosano impregnado con Ca(ll) 49.9 47.1 Hey col, (2014)
Quitosano con xantato 420 283 Sankararamakrishnan, (2006)
Nanoparticulas de quitosano-MAA 1.84 11.3 Heidari y col, (2013)
Nanofibras de quitosano-PEO 242.5 226.2 Aliabadi y col, (2013)
Quitosano con EGTA 83.18 103.6 Zhao y col, (2013)
Quitosano-celulosa 257.2 325.2 Liy col, (2016)
Acetato de celulosa con TIO2 25 - Gebru, Das, (2017)
Quitosano-PVA 148 266 Karim y col, (2019)
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Como se mostrd en esta revisidn de antecedentes, existen bases suficientes para continuar
con las investigaciones referentes a la modificacion del quitosano con derivados de azufre

para su potencial aplicacion en la adsorcion de metales pesados.

6. Materiales y Metodologia

6.1. Materiales.
El quitosano utilizado, de marca Sigma Aldrich, tiene un grado de desacetilacion de 75%. El

oxido de silice (SiO2) se adquirié de la marca MERK, y cuenta con un tamafio de particula de
0.040mm-0.063mm. El hidroxido de sodio (NaOH), el sulfato de magnesio (MgSOa), el &cido
acético (AcOH) y agua desionizada (H20) fueron marca CTR-Cientific.

6.2. Esterificacion del acido p-aminobenzoico.
Se pesa 1 g de acido 4-aminobenzoico, y se coloca en un matraz bola, después se afiaden

30ml de metanol y 0.8ml de H2SOa4 al 1N, se deja la reaccion a una temperatura de 80°C y en
agitacion constante de 800 rpm por 2 horas. Se agrega 5ml de MeOH a la soluciéon y 0.5 ml
de una solucion de H2SOa4 1N, se deja a reflujo y agitacion de 800 rpm durante 2 horas mas.
La reaccion es monitoreada por TLC y una vez consumida la materia prima, se realiza una
neutralizacion del acido con 15 ml de una solucion de NaOH al 1N. Se evapora la solucién y
se realiza una extraccion liquido-liquido con acetato de etilo y agua. La fase organica se
evapora a presion reducida para obtener el compuesto seco. Se analiza la muestra obtenida

mediante el espectrofotometro de FTIR.

NH, NH,
CH30H
—_—
H,S04
~
HO” 0 0" "0
9 10

Esquema 4. Reaccion para obtener el p-aminobenzoato de metilo (10).
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6.3. Sintesis de compuestos con tiocarbonilos.
En un matraz bola se colocan 100 mg (0.061mmol) de p-aminobenzoato de metilo (10) y 274

mg (0.198 mmol) de carbonato de potasio (K2COs). Se agrega al matraz 2.5ml de acetona y
se coloca en una parrilla con agitaciéon constante de 800 rpm y a una temperatura de 60°C.
Una vez alcanzada esta temperatura, se agregan 0.158ml (0.132 mmol) de fenilisotiocianato
a la solucion y se deja con agitacion a reflujo por 12 horas. Al finalizar este tiempo, se toma
una muestra y se analiza por TLC. Una vez consumida la materia prima, la reaccion se evapora
a presion reducida y se realiza una extraccion liquido-liquido utilizando 30 ml de AcOEt,
posteriormente la fase organica se evapora. Se realiza la purificacion por cristalizacién
utilizando una mezcla de disolventes hexano/CH2Clz en una proporcién 90:10. Los productos

se analizan por espectrofotometro de FT-IR y RMN.

j O QL0
O

NH, N)) HN” N N
H H H
; + ;
0”0~ 0”0~
10 1 12

ylo
1

Esquema 5. Propuesta de reaccion para obtener los compuestos 12y 13.

6.4. Sintesis de compuestos con tiofenos
En un matraz bola se colocan 100 mg (0.061mmol) de p-aminobenzoato de metilo (10) y 182

mg (0.132 mmol) de carbonato de potasio (K2CO3). Se agrega al matraz 20ml de CHsCN como
disolvente, y se coloca en una parrilla con agitacion y temperatura ambiente. Después, se
agregan 81.5 uml de cloruro de 2-tiofenoacetilo y se deja con agitacion por 2 horas y 30
minutos. Se toma una muestra y se monitorea por cromatografia de capa fina. Una vez
consumida la materia prima, se realiza una extraccion liquido-liquido, posteriormente la fase
organica se evapora. Se realiza la purificacién por cristalizacién utilizando hexano/CH2Clz en

una proporcién 90:10. Los productos se analizan por espectrofotémetro de FT-IR y RMN.
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Esquema 6. Reaccion para obtener el compuesto con tiofeno.

6.5. Modificacion al quitosano con tiocarbonilos
En un matraz bola de 100mL, se pesa 1 gramo de quitosano (2) y se afiade 100ml de solucién

1N de acido acético al 3% v/v y se deja en agitacion a 350 rpm por 30 minutos. La solucién se
diluye con 80ml de MeOH y se agregan 0.441 ml (0.369 mmol) de fenilisotiocianato (11). Se
deja en agitacién a una temperatura de 35°C por 24 horas. La solucién se filtra y el sdlido
resultante se lava con metanol. Se deja secar en el papel filtro por 8 horas a temperatura

ambiente. El sélido se analiza por espectrofotometro de FT-IR.

L L
OH S
O™ \H HO_  NH, J O™ \H HO_  NH,
HO o N HO o
LRGN —— R el
NH NH
HO 2 oH
n
2 11 @ 16

Esquema 7. Modificacion al quitosano con fenilisotiociananto (16).

6.6. Modificacion al quitosano con tiofenos
En un matraz bola de 100mL, se pesa 1 gramo de quitosano (2) y se afiade 100ml de solucién

de acido acético al 3% y se deja en agitacion por 30 minutos. Una vez disuelto el quitosano se
ajusta el pH entre 7.3 y 7.5 con hidroxido de sodio al 5N. Al tener este pH, se comienza a

agregar 5.7ml de cloruro de 2-tiofenoacetilo (14) poco a poco manteniendo el mismo pH. Se
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deja en agitacion por 2 horas y se agrega 300ml de acetona a la solucion. La solucién se filtra
y los sélidos se lavan con metanol. Se deja secar el papel filtro por 8 horas a temperatura

ambiente. El solido resultante se analiza por espectrofotometro de FT-IR.

CHs CHs
04/\ OH 04/\ OH
Ho— NH //é@/Ho NH, w Ho—  NH //é@/Ho NH,
o%\%o © o + cl = - O%%o ° °
HO NH, oH HO o=NH
n
2

14 NS 17

Esquema 8. Modlificacion al quitosano con cloruro de 2-tiofenoacetico (17).

6.7. Preparacion de membranas de quitosano-quitosano modificado
Se pesan 200 mg de quitosano y 200 mg de quitosano modificado, y se agregan a un matraz.

Se afiade 40 ml de solucion de acido acético al 3% v/v a temperatura ambiente y se deja
agitando por una hora. Se aflade 800 mg de silica y se agita por una hora. Se agrega 400 mg
de glicerol y se deja agitando por una hora a 65°C. La solucion se deposita en cajas de Petri
y se colocan en una estufa a 50°C por 4 horas. Al pasar este tiempo, se agrega 2 ml de
solucion de NaOH al 8N para ayudar a desprender la membrana formada en la caja Petri,
posteriormente se agregan las membranas a un contenedor con solucion de NaOH al 8N por
24 horas. Después se lavan de con agua destilada y se dejan secar por 3 horas a temperatura

ambiente.
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7. Resultados y discusion

7.1. Pruebas con el acido p-aminobenzoico

NH, Nj HNj\N ©\ j\Nj\ /©

Esquema 9. Reaccion del acido 4-aminobenzoico con el FIT.

Se realizo la reaccion del acido p-aminobenzoico con fenilisotiocianato (FIT) para obtener el
compuesto monosustituido (3) o bien, el compuesto disustituido (4). Se realizaron varios
ensayos con diferentes tipos de bases, que se muestran en la tabla 2, para realizar la
desprotonacion del grupo amino del acido p-aminobenzoico, pero en ninguna de las
reacciones se logré observar reaccion del FIT, esto puede atribuirse a que debido a la acidez
del acido carboxilico se provoca que haya un aumento de protones en la reaccion, impidiendo

gue se desprotone su amina, dificultando con ello la interaccién con el FIT.

Tabla 2. Reacciones con el dcido p-aminobenzoico y el fenilisotiocianato.

Equivalentes del FIT ‘ Base ‘ Disolvente ‘ Temperatura (°C) Tiempo de reaccion (horas) ‘ Rendimiento (%)
2 - DMF 100 24 0
2 EtsN, Eq:2 DMF 100 18 0
4 K:HPO,, Eq:3 DMF 100 16 0
3 K.COs EtsN 80 47 0
2 H,0 80 24 0
6 THF 80 24 0

Con base a estos resultados, se decidio realizar la esterificacién al acido p-aminobenzoico
para asi, proteger el grupo hidroxilo del acido y forzar la interaccion entre el FIT y el grupo

amino del éster.
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7.2. Sintesis del metil-p-aminobenzoato (10)

Basandose en la metodologia de Lozano [28-29], se realizé la proteccion al &cido 4-
aminobenzoico (Esquema 4), para generar p-aminobenzoato de metilo (10). Se realizé una
modificacion a la metodologia empleada, en la cual se aument6 la cantidad requerida de
MeOH en la reaccion, agregando 5 ml extra. El éster se obtuvo con un mayor porcentaje de
pureza y redujo su tiempo de reaccion a 4 horas. Una vez llevada a cabo la reaccién, el
compuesto obtenido se analizé por espectrofotometro de FT-IR.

En el espectro 1, se observa el grupo carbonilo (-CO) del éster en una longitud de onda de
1688 cm? que, en comparacion con el acido p-aminobenzoico, el cual muestra un
desplazamiento hacia una longitud de onda mayor alrededor de 1654 cm™, lo cual puede
ocurrir en la formacién de los esteres. Por otro lado, la desaparicion del grupo hidroxilo (-OH)
del acido p-aminobenzoico en 3462cm™ y la sefial de la vibraciéon del C-H del alcano en

1129cm ! en el éster nos confirma la formacion del éster.

w
o
o

3 E
@
o

L

. . - a
Acido aminobenzoico 2

% Transmittance

Ester -~
10
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

RrTesyirers

Espectro 1. Comparacion de los espectros de IR del éster y el dcido 4-aminobenzoico.
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7.3. Sustitucion del grupo amino y formacién del compuesto 12
Una vez obtenido el éster, se hace reaccionar con el fenilisotiocanato (Esquema 5) para

obtener el compuesto 12 (monosustituido) o bien el compuesto 13 (disustituido).

Para ello se realizaron diferentes reacciones que se muestran en la tabla 3. En esta ocasion,
de igual manera se probaron distintas reacciones modificando los equivalentes de FIT, y
diversos tipos de bases como hidréxido de sodio (NaOH), trietilamina (EtsN) y fosfato de
potasio (K2HPO4) Se probaron diferentes tipos de disolvente como dimetilformamida (DMF),
acetonitrilo (CHsCN), agua (H20), tetrahidrofurano (THF), piridina (Py) y diclorometano
(CH2Cl2).

Tabla 3. Reacciones con el éster y FIT para la obtencion de los compuestos tiocarbonilos.

Disolvente | Temperatura (°C) Tiempo de reaccion (horas) Rendimiento (%)

2 EtN, Eq:4 CH.CN 70 16 0
2 NaOH, Eq:4 H:0 70 12 0
2 EGN, Eq:2 THF 100 13 0
2 Py 90 11 0
2 EGN, Eq:2 CH.Cl, 60 13 10
3 EGN, Eq:2 CH.Cl, 60 10 20
2 DMF 100 14 20
2 ELN, Eq:3 DMF 100 8 30
4 EGN, Eq:3 DMF 110 9 30
2 KHPO, Eq:1 | DMF 90 10 40
2 K:HPO, EG: 4 | DMF 100 7 65
2 KHPO. E:5 | DMF 100 7 45
2 K:HPO, E:5 | DMF 110 10 50
3 K;HPO, E: 3 | DMF 110 5 65
6 KoCOs Acetona 60 12 80
Eq: 3

Entre los resultados obtenidos se destaca la reaccion del éster con el FIT en acetona utilizando
como base K2COs a una temperatura de 60°C por 12 horas. Esta reaccion fue la que logré un
mejor consumo de la materia prima con respecto a las reacciones anteriores y hasta un 80%

de rendimiento.

En el espectro 3, se observa el FT-IR de uno de los compuestos aislados por cromatografia
en columna de la reaccion para generar el compuesto 12 (Esquema 4). En el cual se observa

la sefial de algunos grupos funcionales como, por ejemplo el grupo carbonilo del éster que se
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observa en una banda de 1735cm™ y la ausencia del grupo hidroxilo en un rango de 3300cm-
1 a 3100cm. La sefial del grupo tiocarbonil se encuentra alrededor de 1260cm™ a 1230cm*

lo cual también se pudo observar.

140 5

130

% Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wmnumb_.rs form-1}

Espectro 2. FT-IR del compuesto 12.

Para identificar el compuesto 12, se caracterizé por *H-RMN y 3C-RMN (Espectro 3y 4). Los
resultados muestran en el espectro de RMN de H, una sefial simple que integra para 3
hidrogenos con un desplazamiento quimico de 3.9 ppm correspondientes al grupo metilo (-
CHs) generado a partir de la esterificacion al grupo hidroxilo (-OH) del acido 4-aminobenzoico.
Entre 7.01-8.5 ppm se presentan 9 sefiales de hidrégenos los cuales corresponden a los
protones aromaticos del compuesto monosusituido, y a campo mas bajo se observa una sefial
ancha en 8.24 ppm atribuida al hidrogeno del grupo amino (-NH2) del compuesto
monosustituido. En la RMN de 3C se observa en 179.0 ppm la sefial correspondiente al grupo
tiocarbonilo (-CS). Estas sefiales tienden a presentarse en un rango de 178 ppm a 182 ppm
[30]. En 166.8 ppm se observa una seial simple del grupo carbonilo (-CO). De 120-140ppm
se observan 8 sefales las cuales representa los carbonos de los anillos aromaticos que se
tiene en el compuesto 12 (monosustituido). Finalmente se observa la sefial del carbono del
grupo metilo (-CHs) en 52 ppm. Con base a esta elucidacion de estos espectros del compuesto
12 se puede concluir que se trata del compuesto sustituido parcialmente [30].
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Espectro 4. RMN del carbono del compuesto 12.
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El compuesto 13 (disustituido) no se logré obtener de las reacciones que se presentaron en la
tabla 2. En trabajos anteriores donde se intentaban realizar una disustitucion como la que se
pretendia en este proyecto, no fue posible, como se menciona en antecedentes que es muy
dificil generar el compuesto disustituido, debido a que al realizar una previa sustitucion en el
grupo amino del éster e intentar sustituirlo una vez mas sin embargo, este grupo ya no cuenta
con la misma nucleofilicidad para poder unirse a otro compuesto, ademas es mas dificil lograr

la desprotonacion de la amina secundaria.

7.4. Sustitucion del grupo amino y formacion del compuesto 15

Para la sintesis del compuesto 15 se logré obtener el producto haciendo reaccionar el
compuesto 10 (éster) con el cloruro de 2-tiofenoacetilo (Esquema 6). EIl cloruro de 2-
tiofenoacetico (TCA) al tener un buen grupo saliente, facilito la obtencién del compuesto 15 en

con 97% de rendimiento.

Se realiz6 la caracterizacion por FT-IR para su identificacidén, que se muestra en el Espectro
5 donde se observa una sefial en 700 cm™ que corresponde a la sefial del grupo tiofenos (-
CsHsS), en el rango de 1800 cm™ en el espectro del TCA, se observa una sefial del grupo
cloruro acido (-RCOCI), en el compuesto 15 esta sefal no se aprecia, lo cual significa que el
cloruro se logré sustituir por el éster y generar el compuesto 15.

ND;
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Espectro 5. FT-IR del compuesto 15.
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Para identificar el compuesto 15, se caracteriz6 por *H-RMN y 3C-RMN (Espectro 6y 7). Los
resultados muestran en el espectro de RMN de 'H, una sefial simple que integra para 3
hidrégenos con un desplazamiento quimico de 3.89 ppm correspondientes al grupo metilo (-
CHs) generado a partir de la esterificacion al grupo hidroxilo (-OH) del &cido 4-aminobenzoico.
En un desplazamiento de 3.96 ppm se encuentra una sefial simple que integra para dos
hidrégenos, el cual corresponde al etilo (-CH2-) del cloruro de 2-tiofeno acetilo. Entre 7.01-7.07
ppm se observa una sefial muitiple que sefiala a los hidrégenos del carb6n 13 y 14 del tiofeno.
En 7.26 ppm se observa una sefial simple con una integral de un protdn, el cual corresponde
al grupo amino (-NHz) del compuesto monosustituido. En el desplazamiento de 7.5 ppm - 7.54
ppm y del 7.95 ppm - 8.00 ppm se observa dos picos en cada uno de los rangos mencionados
los cuales tienen el mismo acoplamiento. Estas sefiales con una integral para 2 protones
corresponden a los protones del anillo aromatico. La ultima sefial es un multiplete que hace
referencia al protén del carbono 15. En la RMN de 3C en 168.8 ppm se observa dos sefiales
simples del grupo carbonilo (-CO). Que corresponde a los carbonos 8y 17. De 140 — 135 ppm
se observan 2 sefiales las cuales representa los carbonos 1y 12 de los anillos arométicos que
se tiene en el compuesto 15. Ademas, en 130- 120 ppm se aprecia dos sefiales que se
encuentra en la zona de los carbonos de los anillos arométicos, al ser semejantes solo se
espera una sefal para los dos carbonos identificados. Finalmente se observa la sefial del
carbono del grupo metilo (-CHs) en 52 ppm. En 39ppm se observa la sefal del grupo etilo(-
CH2-).

Con base a esta elucidacion de estos espectros del compuesto 15 se puede concluir que se

trata del compuesto monosustituido.
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Se intento realizar una disustitucién como en el caso de los compuestos tiocarbonilos, pero a
pesar de obtener el compuesto 15 en un buen rendimiento no fue posible reaccionarlo
nuevamente con el TCA para generar una doble sustitucién. Debido a que al realizar una
previa sustitucion en el grupo amino del éster e intentar sustituirlo una vez mas, este grupo ya
no cuenta con la misma nucleofilicidad para poder unirse a otro compuesto ademas es mas

dificil lograr la desprotonacion de la amina secundaria.

7.5. Modificacion al quitosano

7.5.1. Quitosano modificado con esteres

Debido a que no se encontré en la literatura una funcionalizacion entre quitosano y esteres,
se planted una estrategia para el acoplamiento con la metodologia reportada por Jeon, 2014
y Lozano, 2020 [31-32], donde la morfolina es tratada con hidruro de diisobutilalumio (DIBALH)
para generar un compuesto que en presencia de un éster genera la amida como se observa

en el esquema 10.

o)
H . .
N THF j Bu"‘}'/! > R)LOEt )Oj\
[ j + DIBALH ——————= N R N’\
o 0°C, 3 h [ j 0 °C. 10 min b
o
20 21 22 23

Esquema 10. Reaccion de Jeon y colaboradores.

Basados en esta metodologia, se plante6 la posibilidad de que el atomo de nitrdgeno del
quitosano pudiera actuar de una forma similar a la morfolina, considerando que nuestra amina
esta presente en un polimero y al agregar DIBALH en las condiciones mencionadas en el
esquema 10, se lograra formar un intermediario con aluminio en el quitosano para luego

reaccionar con los compuestos 12 y 15 (ésteres) y tener la funcionalizacién esperada.
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Al repetir las mismas condiciones no fue posible observar los productos esperados de la
reaccion, se modificaron varias veces los equivalentes de los reactivos y la temperatura, sin
embargo, no se logré observar la vibracion por FT-IR que indicara una banda caracteristica

de la modificacion en el quitosano.

7.6. Quitosano modificado con tiocarbonilos

Para realizar la reaccién del fenilisotiocianato con el quitosano, se llevaron a cabo las
reacciones mostradas en la Tabla 4, las cuales fueron llevadas a cabo en proporcién peso-
peso (P/P).

Tabla 4. Reacciones con el quitosano y el FIT.

Prueba Reactivo Gramos  Equivalentes

Quitosano 0.1 1
! Fenilisotiocianato 0.1 1
Quitosano 0.1 1
2 Fenilisotiocianato 0.5 5
Quitosano 0.1 1
3 Fenilisotiocianato 0.6 6
Quitosano 0.1 1
4 Fenilisotiocianato 14 14
Quitosano 0.1 1
> Fenilisotiocianato 0.8 8
Quitosano 0.5 1
° Fenilisotiocianato 4 8

Se considero la metodologia de Shibano 2014 [33], para la modificacién del quitosano con el
FIT a diferencia de la metodologia que ellos reportan, se utilizé una mayor cantidad de FIT lo
cual favorecio la reaccion. Esto debido a que el quitosano tenia un grado de desacetilacion
diferente al de la metodologia de Shibano. La reaccion que tuvo un excelente resultado fue en

donde se uso quitosano al 75% de desacetilacion y FIT en una proporcion 1-8 P/P.
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Espectro 8. Comparativa del espectro por FT-IR del quitosano- quitosano modificado.

Al obtener el Quitosano-PhNCS, se analizé por espectroscopia de FT-IR, donde se aprecian

en el espectro 8 las bandas con longitudes de ondas en 694, 744, 1062 y 1540 cm™.

En el trabajo realizado por Shibano y colaboradores [33], estas mismas bandas son reportadas

por el acoplamiento del FIT con el quitosano (figura 24).
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Espectro 9. FT-IR del Quitosano modificado por shibano y colaboradores.

Con esto se concluye que si se llevd a cabo la modificacion al quitosano con el
fenilisotiocianato. Con estos datos se tienen como referencia las bandas obtenidas del

espectro de FT-IR para cuando se realice la modificacién con el compuesto 12.
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7.7. Quitosano modificado con tiofenos

Para llevar a cabo esta modificacion, se baso en la metodologia de Jothimani 2017 [34]. En la
cual realizaron la modificacion de quitosano con el cloruro de 2-tiofenocetilo y o usaron en un
tratamiento dental. En esta metodologia, utilizaron quitosano con 100% de desacetilacion.
Para este trabajo se tuvo que realizar diferentes modificaciones como la concentracion de
cloruro de 2-tiofenoacetilo debido al grado de desacetilacion que presentaba el quitosano que
se empled en este trabajo.

Para ver un cambio significativo por FT-IR, Se uso proporcion 1:7 p/p de quitosano y cloruro
de 2-tiofenoacetilo respectivamente para observar las sefiales donde si se realizé la

modificacion.

En el espectro 10, se puede observar en la efal del guitosano que el pico en 1026 cm™ se
aprecia nuevamente en el Quitosano-TCA debido que representan las vibraciones de los
enlaces carbono-oxigeno. En la sefal del Quitosano-TCA se puede observar una banda
caracteristica en 1735 cm™ la cual presenta la vibraciéon de un grupo carbonilo y la banda que

se observa en una longitud de onda de 701 cm es la sefial del grupo tiofenos.
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Espectro 10. Comparacion de FT-IR de quitosano y quitosano modificado con el cloruro de 2-tiofenoacetilo.

Con esto, se confirma que la modificaciéon fue con éxito y se logré incorporar el cloruro de 2-

tiofenoacetilo al quitosano.
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7.8. Preparacion de membranas de quitosano y quitosano modificado

Una vez obtenido el quitosano modificado con tiocarbonilos y tiofenos, se llevd a cabo la
preparacion de las membranas para lo cual se basé en la metodologia descrita por Lozano
2020 [29]. Se realizo6 una modificacion al procedimiento para disolver el quitosano usando una
solucion al 3% de acido acético. Esto debido que al usar HCL para disolver el quitosano, las
membranas reducian su resistencia en la preparacion de las cinéticas de adsorcion. EN la

Figura 9 se muestran las membranas de quitosano obtenidas.

Figura 9. membrana de quitosano.

7.9. Cinéticas de adsorcién

Para llevar a cabo las cinéticas de adsorcion, se procedié a hacer soluciones de 200 ppm de
Pb(ll) con diferentes pH (4, 5 y 6). Cada cinética se coloc6é en un matraz con agitacion
oscilatoria y se puso en contacto con las membranas. Para evaluar su capacidad de adsorcién
se tomaron alicuotas en varios intervalos de 30 minutos durante 24 horas. Una vez terminado
la prueba, se realiz6 la cuantificacién de plomo mediante un equipo de microondas de plasma
(MP-AES 4100).

Al realizar el andlisis de la eficacia de la membrana en la remocién de plomo a diferentes pH,
se observa que las membranas tienen una mejor capacidad de adsorciéon en un pH de 5
(grafica 1). Esto se debe a que el plomo se precipita cuando la solucién es basica. Por otro
lado, a un pH menor a 5 presentan una disminucién en la capacidad de adsorcion, ya que al




haber méas protones en la solucidn estos estan en constante competencia por los sititos activos

de la membrana y no deja que los iones de plomo puedan unirse.
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Grdfica 1. Capacidad de adsorcion de membranas de quitosano a diferentes pH.

Conociendo el pH con mejor capacidad de adsorcion en membranas de quitosano se realizan
nuevamente soluciones de 200 ppm de plomo, pero ahora se hace una comparacion con las
membranas de quitosano modificadas con tiocarbonilos y tiofenos (grafica 2). En los
resultados, se observa como la membrana de quitosano logro obtener una capacidad de
adsorcién de 33 mg/g y las membranas modificadas con tiofeno y tiocarbonilos lograron

aumentar esta capacidad de adsorcion hasta 45 mg/g y 42 mg/g respectivamente en 24 horas.

Este resultado nos indica que el carbonilo y el tiofeno favorecen las interacciones con los iones
de Pb(ll) en comparacion del nitrégeno y tiocarbonilo presentes en las modificaciones

realizadas al quitosano.
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Grdfica 2. Comparacion de capacidad de adsorcion de membranas de quitosano-quitosano modificado en ph5.

Conociendo el pH, el tiempo y las modificaciones de quitosano donde se tiene la mejor
capacidad de adsorcion, se plante6 realizar una prueba con varias dosis de concentracion de
quitosano (20 mg, 50 mg, 100 mg, 150 mg y 250 mg) en estas mismas condiciones para
observar si la capacidad de adsorcién y el porcentaje de remocion de plomo varia segun la
cantidad de membrana usada.
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Grdfica 3. Comparacion de dosis de absorbente de memebranas de quitosano modificada.
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Como se observa en la grafica 3, existe una mayor capacidad de adsorcién con menores
dosis, esto se debe a que el area superficial es menor y se saturan los sitios activos de la
membrana. Caso contrario al tener una mayor dosis donde se aumenta el area superficial y

los sitios activos no se saturan lo cual decrece su capacidad de adsorcion.

De las diferentes dosis, se eligio la dosis de 4mg/l debido que presentan una capacidad de
adsorciéon y un porcentaje de remocion media lo cual es suficiente para atrapar los iones de
plomo presentes en el agua. Ya dependiendo el estudio que se requiera realizar con la

membrana se podria elegir una con menor o mayor dosis.

Una vez observado las condiciones ideales en donde las membranas de quitosano y quitosano
modificado obtienen su mejor capacidad de adsorcién de plomo. Se realiza un estudio en las
condiciones de pH 5 y dosis de adsorbente de 100 mg con el fin de comparar la capacidad de

adsorcion de las membranas de quitosano y quitosano modificado.

En la grafica 4, se observa como la membrana de quitosano con dosis de 100mg tuvo una
capacidad de adsorcion de 59 mg/g. las membranas de Qs-PhNCS y Qs-TCA obtuvieron una
capacidad de adsorcion de 68 mg/g y 72 mg/g respectivamente. Con esto, se puede confirmar
qgue las membranas de quitosano modificado fueron superiores en adsorber plomo que las de
quitosano solo.
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Grdfica 4. Comparacion de las membranas en condiciones ideales.
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7.10.Isotermas de adsorcion

Las isotermas nos permiten estimar la cantidad de adsorbente requerido, la capacidad méaxima
de adsorcion del adsorbente y el comportamiento del adsorbato en la superficie del
absorbente. Para este analisis se probo diferentes modelos los cuales en la literatura se puede

encontrar que son los mas utilizados.

En primer lugar, la membrana modificada con tiofeno se evalué en los modelos de Langmuir,
Freundlich y Temkin (grafica 5). Donde el modelo que se ajusté mejor los datos obtenidos fue

en el de Temkin seguido del modelo de Freundlich.

24 Langmuir - 54+ Freundlich Temkin
244
.
224 52 ..
0 —_— -
18] |Equation y=a+b% 524 . .
16 |R-Square (CO 0.70561
141 |Ad.RSquare 057885 | . o504 .
Q 124 Q504 = o -
S 1 . E . 3
81 . . Equation y=a+bx .
1 . 45 [Eauatin y=a+bx . 424 RSquare(c  0.89224 L .
41 . " R-Square (COD 0.88886 . Adj. R-Squar 0.89154 .
;‘ = n Adj. R-Square  0.B7875 - -
E [Adi- R-Square | 087875 | -
2] Qs-TCA E QsTCA = ] Qs-TCA .
454
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Grdfica 5. Isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin de QS-TCA.

El modelo de Temkin se basa en que el adsorbato al llegar a los sitios activos, este tiene un
comportamiento de monocapa en una parte de la superficie del adsorbente y en otra parte de

la superficie tiene un comportamiento de adsorcion de bicapa [35].

En segundo lugar, la membrana modificada con tiocarbonilo se evalu6 en los mismos modelos
(Grafica 6). En este caso también se presenté una mejor correlacion de datos en el modelo de

Temkin.
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Grdfica 6. Isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin de QS-PhNCS.

Para verificar si se trata de un fendmeno de fisisorcion o quimisorcion, se hacen los modelos

de pseudo primero y segundo orden (grafica 7).

Al hacer este andlisis, se obtuvo que en el Quitosano-TCA la correlacion de los datos en el
ajuste de pseudo primer orden no hubo una linealidad a comparacién de la correlacion del
ajuste de pseudo segundo orden. En este ajuste hubo una linealidad lo que nos indica que el

enlace que hay entre el adsorbato y el adsorbente es fuerte, por lo cual se trata de una

quimisorcion.

En el caso de Quitosano-PhNCS sigue la misma linealidad en el ajuste de pseudo segundo

orden. Esto indica que la interaccion del adsorbato con el adsorbente es mediante una

quimisorcion.
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Grdfica 7. Ajustes de pseudo primero y segundo orden de los compuestos modificados del quitosano.
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8. Conclusiones

Al tener sintetizados los esteres, no se logré generar el acoplamiento con el quitosano, sin
embargo, se encontro la forma de realizar la modificacion usando solamente los reactivos
principales (fenilisotiocianato y el cloruro de 2-tiofenoacetilo). Una vez modificado y
caracterizado el quitosano, se lograron encontrar las condiciones ideales para el desarrollo de
membranas en un menor tiempo y con las mismas cualidades de la metodologia propuesta.
Se realizaron las cinéticas de adsorcion, donde se logré observar que efectivamente las
membranas de quitosano modificado fueron capaces de adsorber una mayor cantidad de
plomo (Pb).

Esto representa una alternativa interesante para su utilizacibn en depoésitos de agua
contaminada con metales pesados. Este tipo de membranas por su bajo costo de fabricacion
y su biodegradabilidad, las hace viables para cualquier empresa ya que no modificaria nada
en su proceso. Ademas de ahorrar costos, ya que no se utiliza energia o fuente para su

operacion.

Las membranas obtenidas, pueden ser utilizadas para realizar nuevos estudios con otros
metales pesados, ademas se puede ampliar su uso en otro tipo de fabricas no solo

exclusivamente para tratamiento del plomo
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NACIONAL DE MEXICO

En nuestro escrito previo (parte 1), abordamos la contaminacion por metales pesados y en particular el Plomo, de-
bido a su alto grado de toxicidad se hace necesario desarrollar técnicas para retirarlos del ambiente, ya que estos
presentan en general poca solubilidad en medios acuosos, y su capacidad en la formacién de iones complejos se
hace dificil su aislamiento. Es por eso que se han desarrollado técnicas especificas para el tratamiento y remocion
de este tipo de elementos contaminantes del medio acuoso.

Si bien los contaminantes se clasifican como organicos e inorganicos, no se les puede tratar de la misma forma. En
los contaminantes organicos, se han desarrollado tratamientos tanto fisicos como bioldgicos o quimicos, que no son
adecuados para tratar los contaminantes de tipo inorganico como los metales pesados, debido a que estos ultimos
presentan otro tipo de cualidades como lo es la solubilidad, sus caracteristicas de 6xido-reduccion y su capacidad
en la formacién de complejos[1]. Es por eso que se han desarrollado técnicas especialmente para el tratamiento y
remocion de este tipo de elementos contaminantes del medio acuoso.

Filtracion

Un ejemplo de estas técnicas es la filtracion, la cual es el proceso donde se busca separar sélidos en suspensiéon
dentro de un fluido (liquido o gas), empleando para ello un medio filirante que consiste en un material poroso que se
denomina tamiz, filtro, membrana o criba.

Las membranas es uno de los principales materiales porosos debido que su elaboracion es barata, ademas, las
membranas se pueden generarse a partir de polimeros o biopolimeros. La membrana tiene poros que al estar en
contacto con la fase a filtrar, los sélidos suspendidos en la fase filtrante no logran atravesarla y quedan atrapados en
la membrana sin llegar a contaminar la fase siguiente[2]. Esta técnica generalmente es usada para recuperacion de
sales metalicas usadas en procesos de galvanoplastia, reciclaje de aceites, produccion de alimentos, bebidas, entre
otros. Las técnicas como la microfiltracion, nanofiltracién y la ultrafiltracion son ejemplos de algunas de las formas
de remocion que son llevadas a cabo por el método de la filtracion por membranas. En la imagen 1, se puede apre-
ciar como entra el flujo de agua con sdlidos suspendidos y que en cada una de las membranas va reteniendo una
especie.de solido hasta tener el agua sin solidos.
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Imagen 1. Filtracion por membranas

Otro ejemplo es la electrodialisis, que es una técnica de descontaminacion capaz de remover componentes idnicos
de soluciones acuosas usando membranas permeables (material donde un fluido puede atravesar sin modificar su
composicion) en un campo eléctrico constante tal que las membranas son colocadas ente dos electrodos esto hace
que los cationes y aniones al pasar por las respectivas membranas tanto de intercambio cationico como aniconico
queden retenidos por estas[3]. En la imagen 2, se observa que en el tanque se necesita una fuente de energia
externa para obtener los electrodos y que, al contacto con el agua, se realice un intercambio de cargas y queden
atrapados los solidos como los metales pesados.
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Imagen 2. Proceso de electrodialisis. Imagen 3. Proceso de osmosis inversa.

En el caso de la osmosis inversa (imagen 3), de igual manera que las técnicas anteriores, se usa membranas para
la separacion de solidos, aplicando energia en forma de presion sobre una disolucién con mayor concentracién de
sales para forzar su paso a través de una membrana semipermeable para obtener al otro lado de la membrana una
disolucion con baja concentracidn salina. Las membranas semipermeables utilizadas en la desalacion por 6smosis
inversa desempefnan un papel clave, alrededor del cual gira todo el proceso de una planta desaladora. Este tipo
de procesos se puede usar en el tratamiento de agua por metales pesados realizando un pretratamiento al agua
contaminada para generar complejos y estos queden atrapados en la membrana. Las primeras membranas que se
utilizaron a nivel comercial estaban fabricadas con acetato de celulosa. Actualmente las mas empleadas son las de
poliamida que permiten controlar mejor el tamafio del poro y la permeabilidad. La forma de las membranas tam-
bién ha evolucionado tecnolégicamente. Las primeras que se utilizaba eras planas, posteriormente de fibra hueca
y actualmente las que mas se utilizan son las de enrollamiento en espiral, que estan formadas por varias laminas
de membranas rectangulares enrolladas alrededor de un eje [4]. En la imagen 3, en el caso de osmosis hace uso
de la presion atmosférica donde va pasando el fluido en la membrana por los microporos y los sélidos se quedan
atrapados sin pasar a la siguiente fase, la osmosis inversa usa una fuente externa para crear una presion sobre el
agua con solidos y quede retenidos los sdlidos en la membrana.

La adsorcién es una técnica de remocién para gran variedad de contaminantes, asi como una alta eficacia, ciné-
ticas de adsorcidn en poco tiempo y segun el tipo de adsorbente a usar también presenta selectividad[5]. Es un
método de conversion de masa en el cual los residuos son transferidos por interacciones quimicas o fisicas hacia
los sitios activos presentes sobre el adsorbente usado (imagen 4). Es asi que la técnica es facil de usar, presenta
bajo costo de operacion, es flexible, de disefio simple y no produce contaminantes toxicos, ademas de que la técnica
permite la recuperacion del adsorbente para ser usado con diferentes propdsitos, convirtiendo esta técnica en un
método aceptable a nivel ambiental. Entre las caracteristicas que debe tener presente al elegir un buen adsorbente
esta que tenga una gran area superficial, buena distribucion del tamafo de poro, sus grupos funcionales quelantes,
asi como la polaridad del adsorbente. todo esto determinara la eficiencia del proceso de adsorcion.
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Imagen 4. Fenémeno de adsorcion. Imagen 5. Precipitacion quimica.
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Los carbones activados, biopolimeros, zeolitas, perlas de silice o plantas son algunos de los adsorbentes comun-
mente usados para la remocion de colorantes idnicos, metales pesados, materiales radioactivos, entre otros conta-
minantes generados por los diferentes tipos de industrias, aunque en algunos casos este tipo de adsorbentes sufren
procesos variados de modificacion quimical[6].

Precipitacion quimica A nivel industrial es la técnica mas utilizada debido a su relativa facilidad para operarse, es
una técnica economica y selectiva en cuanto a su proceso, sin embargo, a nivel de mantenimiento esta técnica re-
sulta costosa debido a la alta generacion de lodos. Entre los tratamientos de precipitacion quimica mas usadas esta
la precipitacion por hidroxidos, la cual es una técnica de bajo costo, facil control del pH y eliminacion por floculacion
y sedimentacion, aunque también se usa precipitacién por sulfuros la cual presenta solubilidades bajas y precipi-
tados no anféteros. En algunos casos se han empleado agentes quelantes. Con el fin de formar un precipitado del
metal[7]. En la imagen 5, se aprecia un tanque agitador donde entra el agua contaminada y con ayuda del floculante
y los agentes quimicos, se precipita los sélidos para después realizar una extraccion de los sélidos del tanque.

Los agentes quimicos adicionados a la solucion, alteran el pH para impedir que el precipitado se disuelva en la so-
lucion, luego por proceso de sedimentacion, estos precipitados son aislados y la solucion restante es usada para
otros propésitos. La precipitacion quimica es mas efectiva en la eliminacién de iones metalicos como Cu (Il), Cd (II),
Mn (1) y Zn (II).

Coagulacion-floculacién Este es el método mediante el cual se logra la desestabilizacion de un coloide para su
posterior aglomeracion. En una primera etapa, la coagulaciéon elimina la doble capa eléctrica que caracteriza a los
coloides y con la floculacion se aglomeran los coloides mediante la atraccidon de particulas[8]. Entre los factores mas
importantes a tener en cuenta para esta técnica esta la dosis quimica apropiada, el pH, temperatura, alcalinidad, el
efecto energético de la mezcla y el tiempo de la misma. Los coagulantes quimicos cominmente usados en el trata-
miento de aguas residuales incluyen alumbre (Al3(SO4)3:18H20), cloruro férrico hexahidratado (FeCl3-6H20), sulfato
férrico (Fe2(S04)3), sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4:7H20) y cal (Ca(OH)2).
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Imagen 6. proceso de coagulacion - floculacion. Imagen 7. Proceso de flotacion.

En la imagen 6, hay un tanque agitador donde mezcla el agua residual de manera rapida con los coagulantes y
luego el agua pasa a un siguiente tanque agitador donde el mezclado es lento y por gravedad pasa a un tanque de
almacenamiento donde los sdlidos se quedan atrapados en el lodo generado al fondo del tanque y el agua tratada
sale por la parte superior del tanque sin algun sélido.

Flotacion. El proceso de flotacién de iones se basa en que las especies idnicas del metal en aguas residuales hi-

drofobas queden atrapadas en burbujas de aire mediante el uso de agentes activos de superficie (tensoactivos) y la
posterior eliminacion de estas especies [9].
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En la imagen 7, se muestra el funcionamiento del proceso de flotacidon donde en un tanque agitador entra el agua y
hace un mezclado para homogenizar los agentes activos usados con el agua residual. Después pasa el agua a un
tanque donde por diferencia de densidad y tension superficial los lodos quedan en la parte superior para su recolec-
cion y luego enviar el agua tratada a una siguiente fase de purificacion.
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