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Resumen

Adsorcion de metales pesados mediante biocompositos con base en
quitosano de diferentes grados de acetilacion.

La quitina es un biopolimero muy abundante en la naturaleza, solamente superado
por la celulosa, se puede extraer de exoesqueletos de crustaceos, como son las
cascaras de camaron, mediante la desproteinizacion y desmineralizacion de éstas.
El quitosano es el principal derivado de la quitina, y se obtiene de la desacetilacion
de ésta. Estos biopolimeros se han usado en el tratamiento de agua como
coagulante-floculante, en tratamiento de colorantes, en alimentos, en cosméticos y
medicamentos. Los grupos funcionales distintivos de la quitina y el quitosano son
los grupos acetilamida y amino, respectivamente, los cuales se encuentran en
diferente proporcion segun el grado de acetilacion de los biopolimeros. Ademas en
Su estructura existen grupos hidroxilos, estos tres grupos funcionales tienen pares
de electrones que pueden participar en procesos de adsorcion de metales
pesados como Cd* y Pb®", que son contaminantes que se encuentran en
efluentes debido a las actividades antropogénicas o por medios naturales. El
quitosano es soluble a pH acido, por lo que es necesario soportarlo sobre una
matriz polimérica para mejorar sus propiedades mecéanicas y darle una posible
aplicacion en efluentes para la adsorcion de metales pesados.

En el presente trabajo, se evalla el efecto del grado de desacetilacion de quitinas
soportadas en matrices de poliuretano, en la capacidad de adsorcion de los
metales pesados sefalados.

Los resultados mostraron que la disolucién de los biocompositos es 50% menos
gue la de los biopolimeros (quitina y quitosano), y que el biocomposito a base de
quitina (BQ98) tiene mayor capacidad de adsorcion de plomo (21 Mg/gmaterial) qUE
de cadmio (2.9 Mg/gmaterial) @ PH 4, 25°C y una concentracion en el equilibrio de 40
mg/L. El porcentaje de desorcion de cadmio en presencia de EDTA a pH 7 fue del
80 %, mientras que para plomo es de 10 %. La capacidad de adsorciéon de Cdy
Pb en solucion acuosa se incrementa al aumentar el °DA de los biopolimeros y al

soportarlos en una matriz polimérica de poliuretano.
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Abstract

Adsorption of heavy metals by biocomposites based on chitosan the
different acetylation degrees.

Chitin is the second abundant biopolymer in nature, being the celulose the most
abundant, and it can be extracted from crustacean exoskeleton, for example from
shrimp skeleton; by de-proteinization and de-mineralization process. Chitosan is
the main derivative from chitin and it is obtained by desacetylation of chitin. Such
biopolymers have been used in water treatment as coagulant- floculant agents, in
dyes treatment, in food industry, cosmetics and drugs. The distinctive functional
groups of chitin and chitosan are acetylamide and amine, respectively; which are
present in different ratios, according with the acetylation degree of biopolymers. In
addition, there are hydroxyl groups, which along with the aforementioned functional
groups have pairs of electrons that can participate in the adsorption processes of
heavy metals like Cd** and Pb?*, which are contaminants that are found in effluents
due to anthropogenic or natural media. Chitosan is soluble at acid pH, therefore it
iS necessary to support it onto a polymeric matrix, which imparts to it a better
mechanical resistance. The latest allows to use biocomposites in water treatment
units to remove heavy metals.

In the present work, the effect of the desacetylation degree of chitin or chitosan
supported on a polymeric matrix is evaluated on the adsorption of the heavy metals
already mentioned.

The results showed that the dissolution of the biocomposite is 50% less than that
of biopolymers (chitin and chitosan), and that the chitin-based biocomposite
(BQ98) has higher adsorption capacity of lead (21 mg / gmateria) than cadmium (2.9
Mg / gmaterial) &t pH 4, 25 ° C and a concentration on the balance of 40 mg /L. The
percentage of desorption of cadmium in the presence of EDTA at pH 7 was 80%,
while for lead is 10%. The adsorption capacity of Cd and Pb in aqueous solution
increases with the ° DA biopolymers and to support them in a polymer matrix of

polyurethane.
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1. INTRODUCCION

La contaminacién del agua es un problema que en la actualidad ha tomado gran
importancia, ya que cada vez es mas dificil extraerla y tratarla debido a la gran
diversidad de contaminantes que se vierten diariamente en fuentes subterraneas y
superficiales, por medios antropogénicos, debido a la actividad industrial, minera,
agricola, por uso doméstico, asi como por medios naturales debido a la
composicion del subsuelo [1].

Dentro de los principales contaminantes presentes en el agua se encuentran
agentes bioldgicos, sustancias organicas e inorganicas; dentro de esta ultima se
encuentran los metales pesados como cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel y
zinc, los cuales afectan la vida acuatica, terrestre y causan graves problemas a la
salud del hombre como osteoporosis, saturnismo, enfermedades renales, entre
otros.

Los procesos convencionales para tratar aguas residuales y dulces (provenientes
de pozos, lagos, rios, etc.) son tratamientos biol6gicos, precipitacion quimica,
deposicion electroquimica, oxidacion-reduccion, intercambio ionico, filtracion y
adsorcion. Los Ultimos tres procesos utilizan materiales especiales como
membranas de separacion, resinas de intercambio y materiales adsorbentes que
pueden ser polimeros naturales (biopolimeros), sintéticos o una mezcla de ambos.
El proceso de adsorcion es uno de los mas empleados en la actualidad debido a
su bajo costo y a su alta eficiencia. Hay muchos estudios acerca de los diferentes
tipos de adsorbentes y de su capacidad de remocién de contaminantes [2].

Los principales materiales usados en el proceso de adsorcion son silica gel,
zeolitas, carbdén activado, alumina, diatomita, residuos agricolas, arcillas, turba,
oxidos metalicos, quitina y quitosano [3].

La quitina y quitosano son biopolimeros muy abundantes en la naturaleza,
solamente superados por la celulosa. Estudios previos han demostrado que tienen
una buena capacidad de adsorcion de metales pesados como cadmio, cobre,
cromo, plomo, zinc y de aniones como fltor, debido a los grupos funcionales que

tiene en su estructura [4,5].



La quitina y el quitosano se han usado como coagulante-floculante y como
membranas para tratamiento de agua, y cuando estos biopolimeros se
entrecruzan con alginato se han utilizado como biopeliculas y biocomposito [4,6].
Los biocompositos se pueden sintetizar a partir de un biopolimero y de una matriz
polimérica, y debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas, éstos se
pueden utilizar en el tratamiento de agua. En el caso de biocompositos con base
en quitina y/o el quitosano, el efecto del grado de acetilacion de éstos, en el
proceso de adsorcion de cadmio y plomo, no se ha estudiado de manera
sistematica.

En el presente trabajo se investigo el efecto del grado de acetilacion de la quitina o
quitosano, contenido en una matriz polimérica de poliuretano, sobre la capacidad
de adsorcion de cadmio y plomo en fase acuosa, a diferentes concentraciones de
contaminante y diferentes valores de pH.

Asimismo, se propone un mecanismo de accion de dichos biopolimeros.



2. ANTECEDENTES

2.1 Procesos de Adsorcion.

La adsorcién es un fendbmeno superficial, y se entiende como una operacién de
transferencia de masa en la cual las sustancias presentes en la fase liquida son
adsorbidas o acumuladas en la fase sdlida y por lo tanto eliminadas de la fase
liquida. Las particulas que se adsorben se denominan adsorbatos y la fase donde
ocurre la adsorcion se llama adsorbente [16].

Existen dos tipos diferentes de adsorcion los cuales se distinguen por la
naturaleza de las fuerzas que actian entre la superficie del adsorbente y el
adsorbato.

Fisisorcion: En la adsorcion fisica el mecanismo de retencion es solo mediante
atracciones electrostaticas o fuerzas de Van der Waals, y se libera una
cantidad de calor conocida como calor de adsorcién (10-20 KJ/mol), este
proceso tiene una velocidad de adsorcidn réapida y promueve la
acumulacion de multiples capas de adsorbato sobre el adsorbente y ésta
puede ser reversible [17].

Quimisorciéon: La adsorcion quimica es cuando se forman enlaces entre el
adsorbato y los grupos funcionales del adsorbente, esto justifica la
liberacién de energia conocida como calor de reaccion (40-400 KJ/mol).
Ademas requiere de una cierta energia de activacién y por ende la
velocidad de adsorcibn es lenta por lo que solo tiende a formar
monocapas, otro tipo de quimisorcién se puede ser llevar cuando ocurre
un intercambio iénico y generalmente estos procesos de adsorcion son
irreversibles [17].

Existen diversos factores que influyen en el proceso de adsorcion como son
solubilidad del biosorbente, el tipo y nimero de grupos funcionales que contiene y
su disponibilidad. Ademas, se deben conocer las condiciones de pH, temperatura,
concentracion de contaminante, relacion masa-volumen para determinar la
capacidad de adsorcion de los materiales a estudiar.

Se han hecho estudios sobre la capacidad de adsorcién de metales pesados en

guitina y quitosano y se ha visto que es adecuada [18]. Se ha reportado que los

3



grupos funcionales amino actian como ligandos frente a los metales, por lo cual
es posible retenerlos [2].
La bioadsorcién es un proceso mediante el cual un material de origen bioldgico,
llamado bioadsorbente, retiene especies contaminantes denominadas adsorbatos,
frecuentemente constituyentes de una fase liquida. Los factores que afectan el
proceso de bioadsorcion son la naturaleza del material adsorbente, los grupos
funcionales, el area superficial del adsorbente, la solubilidad, y el tamafio de
particula del adsorbato.
La isoterma de adsorcion es un ajuste matematico ampliamente usado para
representar el equilibrio de un sistema de adsorcién y pueden ser explicados
mediante modelos de tales como el modelo de Langmuir, Freundlich Tempkin y
Brunauer-Emmett-Teller (BET) que se describen a continuacion.
La isoterma de Langmuir fue la primera ecuacion tedrica desarrollada, asume
energias uniformes de adsorcion sobre una superficie y toma las siguientes
consideraciones:

1) El adsorbato se une a la superficie del adsorbente en sitios definidos,

llamados sitios activos.
2) En cada sitio activo sélo puede unirse una molécula de adsorbato.
3) La energia que se requiere para adsorber una molécula en un sitio activo es
la misma en todos los sitios y es independiente de la presencia de otra

molécula adyacente en la superficie del material.

El modelo de Langmuir describe un proceso de adsorcion ideal, por lo que asume
gue la superficie del adsorbente es lisa y homogénea, y la ecuacion que desarrolld
se expresa en términos de acumulacion de masa del adsorbato sobre el
adsorbente como se muestra a continuacion:

_ q,,KCe

= m (ECUGCIOI’] 1)

q

Donde:
g: Cantidad de adsorbato por unidad de masa del adsorbente (mg adsorbato/g
adsorbente)



Om: Cantidad de adsorbato cuando se ha formado la monocapa (mg adsorbato/g
adsorbente)
Ce: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)
K: Constante de adsorcion de Langmuir y se relaciona con la entalpia de
adsorcion (L/mg)
El modelo de Freundlich, originalmente fue propuesto como una ecuacion empirica
y se utiliza para describir los datos de adsorbentes heterogéneos 6 sistemas no
ideales [17]. Este modelo esta representado por una ecuacion exponencial, y por
lo tanto asume que conforme la concentracion del adsorbato aumenta, la
concentracion de adsorbato en la superficie del adsorbente también se
incrementa.
1) La cobertura no tiende a un valor constante. al incrementar la concentracion
final del adsorbato.
2) La energia de los sitios de adsorcion es esencialmente de tipo exponencial.
3) Latasa de adsorcidén/desorcion varia con la energia de cada sitio.

Esta isoterma no es valida para presiones altas pero es mas precisa que la de
Langmuir a presiones intermedias.
Este modelo se representa con siguiente ecuacion:
q=KCY™ (Ecuacion 2)
Donde:
g: Cantidad de adsorbato por unidad de masa del adsorbente (mg adsorbato/g
adsorbente)
Ce: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)
1/n

K: Parametro de Freundlich de la capacidad de adsorcién, (mg/g) (L/mg)
1/n: Pardmetro de Freundlich de la intensidad de adsorcion, sin unidades.

En ocasiones los datos de adsorcion muestran un comportamiento lineal y estos
datos se pueden representar matematicamente mediante el modelo de la isoterma
lineal de acuerdo con la siguiente ecuacion:

q=KC, (Ecuacién 3)



Cs (ug/g) Lineal

Freundlich

Langmuir

CL (ug/ml)

Representacion grafica de las isotermas lineal, de Langmuir y de Freundlich:
Donde:
g: Cantidad de adsorbato por unidad de masa del adsorbente (mg adsorbato/g
adsorbente)
Ce: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)

K: Constante de la capacidad de adsorcion, (mg/g) (L/mg)

A continuacion se mencionan algunos materiales que se han usado para adsorber
contaminantes en fase acuosa.

2.2 Quitina

La quitina es el componente organico mas abundante en la estructura esquelética
de muchas de las clases que conforman el grupo de los invertebrados, como los
artrépodos, los moluscos, los anélidos y los celenterios, se encuentra ademas en
algunos hongos ascomicetos, cigomicetos, basidiomicetos y deuteromicetos, y en
algas como las diatomeas [1]. Es el segundo polimero mas abundante en la
naturaleza solamente superado por la celulosa. Es un polimero de alto peso
molecular, no téxico, con propiedades anti fungicas y biodegradable y su nhombre
quimico es poli [B-(1-4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glucipirinosal.

En la actualidad, se extrae principalmente de exoesqueletos de crustaceos
mediante un tratamiento de desproteinizacion alcalina y un tratamiento de
desmineralizacion acida, donde se eliminan las proteinas y el carbonato de calcio,

respectivamente.



Se han encontrado tres formas polimorficas de la quitina denominadas «, By y. La
diferencia entre ellas esta en la disposicion de las cadenas de la region cristalina.
Asi, en la a-quitina, se presenta en disposicion antiparalela; en la f-quitina se
presentan paralelas; en tanto que en la y-quitina, se encuentran dos cadenas
paralelas en un sentido y la siguiente en el sentido opuesto. La a-quitina es la mas
abundante, y la g-quitina y la y-quitina se encuentra en pequefias proporciones. La
a-quitina esta asociada a zonas de alta dureza como la cuticula de artrépodos y
justifican su asociacion con las proteinas esclerotizadas y carbonatos. Ademas es
la forma més estable, y es un material insoluble en la mayoria de los disolventes.

La estructura molecular de la quitina se puede ver en la Figura 1 [2].

- - —n

1
1
| [ ——

Figura 1. Estructura quimica de la quitina

La Figura 1 muestra la estructura quimica de la quitina y sus grupos funcionales,
hidroxilo y acetilamida, los cuales tienen pares de electrones libre y juegan un
papel importante en el proceso de adsorcion.

Por otro lado, los principales usos que se han dado al momento a la quitina se
muestran en la Tabla 1. [6]: La Tabla 1 muestra como la quitina se ha empleado
en tratamiento de agua para remover metales pesados, materia organica,
colorantes, pesticidas, fenoles, entre otras muchas aplicaciones que se le puede

dar a este biopolimero.



Tabla 1. Principales usos de la quitina.

Campos de Aplicacién

Usos

Tratamiento de aguas y efluentes

industriales

Remocién de iones metalicos y pesticidas:
remocién de fenoles, radioisétopos, PCBs vy
colorantes, recuperacion de materiales solidos de
la industria alimenticia (proteinas, polisacéaridos,
etc.).

Fabricacién de papel

Tratamiento de superficies, papel fotografico.

Medicina

Gasas, algodon, contenedor artificial de sangre,
control de colesterol, inhibidor  tumoral,
membranas, inhibicibn de placas dentarias,
cicatrizacion de heridas, piel artificial, tratamientos
de enfermedades 6seas, lentes de contacto,
membranas de dialisis, bolsas de sangre,
anticoagulante.

Cosmética

Magquillaje, esmalte de ufas, locion de bafio,
cremas, dentifrico.

Biotecnologia

Inmovilizacién de enzimas y células, separacion de
proteinas, cromatografia, recuperacion celular.

Agricultura

Recubrimiento de semillas y frutas, (film),
fertilizante, fungicida, antivirésico.

Alimenticia

Remocion de colorantes, conservantes,
estabilizante de color, exaltador del sabor natural,
preservador, antioxidante, emulsionante, aditivo de
alimentos para animales.

2.3 Quitosano

El quitosano es el principal derivado de la quitina, su nombre quimico es poli [B-(1-

4)-2-amino-2-desoxi-D-glucipirinosa], se obtiene mediante la desacetilacion termo-

alcalina parcial ¢ total de la quitina, donde sale el grupo acetilo permaneciendo los

grupos amino en la misma posicion [7]. En la Figura 2 se muestra la estructura del

quitosano y sus grupos acetilamina, amino e hidroxilos [2].

i OH

-

@ Grupo amino E—OHE Grupo hidroxilo

Figura 2. Estructura quimica del quitosano
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La Figura 2 muestra los grupos funcionales del quitosano, amino e hidroxilo.

El quitosano es soluble en soluciones é&cidas y se han encontrado las tres
variantes cristalinas a,  y y de acuerdo con la quitina de procedencia [8].

Dentro de los estudios que se han enfocado al tratamiento de efluentes por
adsorcion de metales pesados con biopolimeros tales como la quitina y el
quitosano, Minimasawa y colaboradores (2004) han reportado un pH éptimo 6,7,
en el cual la capacidad de adsorcion es maxima para la adsorcion de cadmio (Il)
sobre un quitosano comercial de Kimitu Chemical Industries (Japdn) en agua
desionizada a 25 °C [10], Lin Jin y Renbi Bai utilizaron un quitosano con 85 % de
desacetilacion y reportaron un pH éptimo de 6,6 para adsorber plomo (Il) en agua
desionizada a una temperatura de 25°C [11 y 12], ademas proponen el siguiente

mecanismo de adsorcion:

R-NH, + H" < R-NH3'
R-NH; + Pb** —>  R-NHPb*
R-NH3" +Pb** —>  R-NHPb* +H'

R-NH,Pb?* + H,0 ¥,  PbOH*+ R-NH;"

Donde R representa todos los otros componentes del quitosano excepto el grupo
amino.

Otras investigaciones han demostrado que la formacién del complejo quitosano-
ibn metalico ocurre primordialmente en los grupos amino que funcionan como
ligandos [13 y 14]. El aumento de grupos amino en el quitosano incrementa la
adsorcion de iones metalicos. Por definicion, un complejo quelante requiere la
participacion de dos o mas grupos de la misma molécula. Por lo tanto, el i6n
metélico busca dos o méas grupos aminos de una molécula de quitosano. Los
grupos —NH; pueden venir de dos diferentes glucosaminas de la misma molécula,
o de diferentes moléculas. El grupo —NH, en el quitosano funciona como sitio
activo para la coordinacion de éste con iones metalicos por que los pares de
electrones del nitrégeno pueden establecer enlaces del tipo dativo con iones

metélicos de transicion tales como con el Cd?*, Cu®*, Pb%*, Zn?*. Por otro lado, el



quitosano también tiene otro sitio activo en donde puede ocurrir la adsorcion, los

grupos —OH, en donde se lleva a cabo la adsorcion de iones metalicos [15].

2.4 Biocompositos

Se han estudiado diferentes tipos de bioadsorbentes y se han visto algunas
ventajas en su aplicacion como son su abundancia, el bajo costo, capacidad de
adsorcion competitivas y con posibilidad de aumentarla mediante diversos
tratamientos y la posibilidad de regenerarlos incrementandose asi el tiempo de
vida util. Sin embargo se han observado también cierto tipo de desventajas como
descomposicién del material en condiciones extremas de pH, limitacion en la
aplicacién en columnas para el proceso en continuo, debido a que ocasiona
taponamientos dentro de ésta.

Las desventajas antes mencionadas pueden ser corregidas al producir
biocompositos a partir de un bioadsorbente y un soporte, este soporte puede
ayudar a mejorar las propiedades fisicas, mecénicas y quimicas del
bioadsorbente. El soporte generalmente es de origen sintético (organico o
inorganico). Se han estudiado diferentes soportes como son alginatos, pectinato
de calcio, nanofibras, acido itacénico (hidrogel), poliacido acrilico y prepolimero de
poliuretano [9].

La aplicacion de los bioadsorbentes como quitina y quitosano en forma de
biocomposito mejora sus propiedades fisico-quimicas y facilita su aplicacion en
procesos de adsorcién, tanto en lote como en continuo, de contaminantes en fase
acuosa.

Se han hecho estudios sobre diferentes formas de soportar la quitina como se
menciona a continuacion en la Tabla 2:

Tabla 2. Diferentes tipos de soportes para quitina y quitosano.

Biopolimero Método de Medio de soporte Contaminante | Referencia
soporte aremover
Quitosano Entrecruzamiento | Tiourea/ Ag [44]
glutaraldehido
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Tabla 2. (Continuacion)

Quitosano Entrecruzamiento | Glutaraldehido Cd [45]
Quitosano Entrecruzamiento | Silicato Cd, Cr (Il [46]
Quitina Injertos polivinilpirrolidona Cd, Ni [47]
Quitina Entrecruzamiento | Tiourea / celulosa Pb [48]
Quitosano Entrecruzamiento | EDGE* Ag [42]
Quitosano Injertos Poliacrilamida Hg [49]
Quitosano Anclaje Alumina As [50]
Quitosano Entrecruzamiento | Glicina Au (), Pt (IV), | [43]
Pd (Il)

*Etilen glicol diglicidil éter,

Se han hecho mas estudios sobre como soportar quitosano debido a es mas
soluble en medios acidos comparado con la quitina. Porque las condiciones de pH
al que se encuentran disueltos la mayoria de metales pesados son &cidas. El
medio de soporte debe de interaccionar solo con la superficie expuesta de la
quitina o quitosano para permitir que el contaminante se difunda a entre las
particulas de biopolimero, permitiendo que se lleve a cabo el proceso de
adsorcioén, pero que a la vez le de soporte para evitar su disolucion en el medio.

2.5 Contaminantes

La contaminacion es la introduccion de agentes bioldgicos, quimicos o fisicos a un
medio al que no pertenecen o cualquier modificacion indeseable de la composicion
natural de un medio como por ejemplo: agua, aire, suelos o alimentos. Existen
varios tipos de contaminantes: bioldgicos, fisicos y quimicos.

Los agentes quimicos representan el grupo de contaminantes mas importante
debido a su gran nimero y la omnipresencia en los campos laborales y en el
medio ambiente.

Como agentes (0 contaminantes) quimicos se puede entender toda sustancia
organica e inorganica, natural o sintética que tiene probabilidades de lesionar la

salud de las personas en alguna forma.
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Los contaminantes quimicos se pueden diferenciar segun la siguiente
clasificacion:

1.- Asbestos, silice y otros minerales

2.- Metales: plomo, mercurio y compuestos organicos de mercurio, cadmio, zinc,
cromo y cobre (entre otros)

3.- Semimetales: arsénico, fosforo, selenio, telurio

4.- Otras sustancias y compuestos inorgdnicos como: halégenos, azufre y
compuestos de azufre, derivados del nitrdgeno, cianuro, acido cianhidrico,
derivados cianohalogenados, entre otros.

5.- Compuestos organicos como: hidrocarburos (alifaticos, aromaticos, aromaticos
policiclicos, halogenados), alcoholes, aldehidos, glicoles, cetonas, esteres, éteres,
acidos organicos

Los efectos toxicos pueden variar desde las reacciones alérgicas mas o menos
leves hasta la muerte, con todo tipo de enfermedad o dafio temporal o permanente
en el entremedio.

Las fuentes de estas sustancias pueden ser naturales o artificiales.

Algunos yacimientos de minerales (o anomalias geoquimicas como zonas de
alteracion hidrotermal) pueden mostrar contenidos elevados de metales pesados y
otros oligoelementos en el suelo y el agua alcanzando a veces valores que
sobrepasan todas las normas permisibles.

Aparte de esto, los metales pesados tienen gran distribucién y un amplio espectro
de aplicaciones en industria. Los relaves que produce la mineria contienen

muchas veces metales pesados como plomo o mercurio.

En la Tabla 3 se describen algunos efectos nocivos de contaminantes

comunmente encontrados en agua, aire o suelo.
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Tabla 3. Efectos cancerigenos y no cancerigenos de algunas sustancias.

Sustancia Efectos no cancerigenos Efectos cancerigenos
Plomo Peso de nacimiento reducido, Tumores en el rifidn (en
anemia, aumento animales de
de la tension laboratorio)
sanguinea, daflos en el

cerebro y rifilones

deterioro del 1Q, disminucion
de la capacidad de
aprendizaje

Arsénico (por

Dafios en el higado, fibrosis

Cancer del pulmén

inhalacion) pulmonar, danos
neurolégicos
Cadmio (por Dafos en rinones, Cancer del pulmén (en
inhalacion) osteoporosis, anemia animales de
laboratorio)
Cromo (por Bronquitis, dafios en higadoy Cancer de pulmon
inhalacion) rinones
Hidrocarburos Dafios en el higado, Cancer de pulmon (por
aromaticos dermatitis inhalacion),
policiclicos estbmago (por
ingestion) y piel (por
contacto
epidérmico)
Benceno Somnolencia, vértigo, dolores Leucemia
de cabeza,
anemia, falta de inmunidad,
fetotoxicidad
Compuestos Dafios en el higado, efectos Cancer de higado (en
organicos neuroldgicos (en animales de
clorados animales de laboratorio) laboratorio)

Para evitar los dafios que ocasiona los diversos contaminantes se han creado
normas que regulan la concentracion de dichas sustancias en el suelo, aire, agua,
alimentos, por ejemplo, la Norma Oficial Mexicana 127 (NOM-127-SSA1-1994)
establece que la concentracion maxima permisible de cadmio y plomo en aguas

para uso y consumo humano son de 0.005 y 0.01 mg/L respectivamente.
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2.5.1 Cadmio

El cadmio es un elemento que estd presente en la corteza terrestre. En su forma
elemental es un metal color plateado. El cadmio tiene valencia (ll) y normalmente
se asocia con elementos tales como: oxigeno y azufre (en forma de sulfato y
sulfuro), también se encuentra presente en pequefias cantidades en minerales de
zinc, plomo y cobre. Ademas posee una gran capacidad para formar complejos,
especialmente con moléculas como: amoniaco, aminas, iones halogenuros y
cianuros.

El cati6n Cd** es incoloro y sus iones complejos son poco estables, por ejemplo
CdClI*, CdCl,, CdCls, CdBrs %, Cdly , CANO3*, CdSO4, Cd (SO.),>.

En solucion el cadmio puede reaccionar con azufre, selenio, halégenos, plomo
carbonatos, fosfatos, oxalatos, arseniatos y cianuros, dependiendo del pH puede
precipitar como hidroxidos, en la Figura 3 se muestra el diagrama de especiacion
del cadmio (II) en solucién acuosa, que se obtuvo mediante el software
(Equilibrium Diagrams, MEDUSA), donde se puede observar que a pH mayores de

7.5 el cadmio precipita como hidroxido de cadmio (Cd (OH),).
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Figura 3. Diagrama de especiacién de Cd ** a concentracion de 12 uM en funcién
del pH.
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El diagrama de especiacién del Cd*? nos indica que cuando se deseé hacer
experimentos con soluciones de Cd a concentraciones menores de 0.1 mol/L se
puede trabajar a valores de pH menores de 8, para evitar problemas de
precipitacion.

Algunas fuentes de contaminacién antropogénicas son: baterias, cubiertas de
aleaciones metdlicas, reactivos quimicos, pigmentos, estabilizadores de pléstico,
fertilizantes y la quema de combustibles.

La especie quimica en la que se encuentre el cadmio y la ruta de exposicion
afecta el grado de absorcion y su distribucion en el cuerpo humano. La especie
quimica de cadmio mas toxica es el oxido de cadmio, ya que se encuentra
presente en el aire. Mientras que el cloruro de cadmio es la especie mas estudiada
en toxicologia oral por ser el compuesto mas abundante en el agua debido a su
alta solubilidad.

La ingestion de agua y alimentos, la inhalacién de particulas de polvo y de humo
de cigarro son las principales fuentes de exposicion a compuestos de cadmio.la
mayoria del cadmio que ingresa al cuerpo humano se acumula en higado y
rifones, siendo su vida media biologica entre 17 y 30 afios. Solo una pequefia
porcién se elimina lentamente por la orina y las heces fecales. Sus efectos pueden
ser divididos en dos categorias crénicos y agudos y se describen a continuacion:
Efectos Agudos son el resultado de exposiciones agudas a cadmio (1-15 dias) con
dosis que oscilan entre 30-138 mg/Kg/dia. Ocasionan necrosis en el higado [18] y
fiebre de vapores de metal causada por una exposicion severa, cuyos sintomas
son equivalentes a los de la gripe; en 24 horas se desarrolla generalmente un
edema pulmonar agudo, que alcanza su maximo en 3 dias, si no sobreviene la
muerte por asfixia, el problema puede resolverse en una semana. Experimentos
en ratones determinaron que dosis orales entre 60-100 mg/Kg ocasionaron atrofia
y necrosis testicular [19].

Efectos adversos a la exposicién cronica de cadmio son: la consecuencia mas
seria es el cancer. Los efectos cronicos que primero se observan son dafio en el
riion. Se piensa que el cadmio es también causante de enfisemas pulmonares y

enfermedades de los huesos (osteomalacia y osteoporosis). EI mecanismo de
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dafio 6seo (enfermedad lItai-Itai) no esta claramente establecido, al parecer se
debe a una inhibicion de la hidroxilacion de la vitamina D. Puede también que
tenga efecto directo sobre la absorcion intestinal de calcio y afectacién del
metabolismo del colageno con incremento de la prolina e hidroxiprolina en orina
[20]. Otros problemas incluyen anemia, decoloracion de los dientes, y pérdida del
sentido del olfato (anosmia). Nogawa et al. Realizo un estudio en ratas, en el cual
demostré que la ingestion de cadmio por periodos de tiempo intermedios (15-365
dias) y prolongados (>365 dias) a concentraciones entre 2-8 mg/Kg ocasioné
disturbios en el metabolismo renal de la vitamina D, lo cual derivo de un
desbalance en la adsorcién y excrecién de calcio en el rifion. Ocasionando un
decremento en el contenido de calcio en los huesos y por consiguiente un

incremento de calcio en la orina [21].

2.5.2 Plomo

Se encuentra como carbonato o en forma de sulfato o sulfuro (galena), en otros
minerales como la cerusita y anglesita, en minerales raros como la piromorfita,
mimetesita, crocoita, wulfenita y fosgenita.

Aproximadamente el 50 % del plomo se usan en forma pura o en aleaciones para
soldadura (50 — 80 % Pb), en imprenta (60 — 90 % Pb), en produccién de bronce
(hasta 15 a 20 % de Pb). La otra mitad se usa en numerosos compuestos
guimicos como por ejemplo en el combustible plomado, la industria de baterias
(con un gran porcentaje de reciclaje de baterias), del petréleo (componente del
combustible) y en produccién de cables, placas para asientos, materiales para la
construccion, tuberias, cubiertas, aislante de radiacion, pinturas entre otros.

El plomo en solucion puede reaccionar con acetatos, arseniatos, carbonatos,
cianuros, hidroxilos, halégenos, nitratos, oxalatos, sulfatos, tiocianatos, por
mencionar algunos. La Figura 4 muestra el diagrama de especiacion del hidréxido

de plomo en funcién del pH.
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Figura 4. Diagrama de especiacién de Pb ?* a concentracion de 10 pM en funcién
del pH.

En diagrama de especiacion del plomo se obtuvo mediante el software
(Equilibrium Diagrams, MEDUSA) y en él se muestran los valores de pH a los
cuales el Pb*? se encuentra en solucién y son los valores de pH que se puede
emplear para desarrollar experimentos de adsorcion sin tener problemas de
precipitacion.

El catién Pb ?*, es incoloro, se encuentra a pH < 5. El plomo forma complejos con
metales como plata, cobre, cadmio. Algunos complejos poco estables son:
PbNOs", PbCl ¥, PbCl,, PbClz ", Pbls".

El plomo se ha utilizado en la fabricacion de baterias, soldaduras, pinturas como
antidetonante en la gasolina (tetraetilo de plomo). También se emplea en
materiales para la construccion, y en el revestimiento de cables eléctricos. Este
elemento forma aleaciones con muchos metales (estafio, cobre, arsénico,

antimonio) para producir redes de tuberias, tanques, estructuras industriales, etc.
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Dentro de los efectos a la salud se encuentra la afectacion del tracto intestinal,
sangre, sistema nervioso central y rifiones, dando lugar a colicos (célico
saturnino), anemia, pardalisis muscular y retardo en el desarrollo mental de los
nifos.

El plomo causa mucho dafo al cuerpo humano, inhibe el transporte de oxigeno y
calcio, y altera la transmision nerviosa en el cerebro. Este elemento se concentra
en los tejidos, rifiones, médula 6sea, higado y cerebro. También en los dientes y
en los huesos.

Es un metal de alta toxicidad que ocasiona una diversidad de trastornos. El plomo
puede causar dafio a casi todos los 6rganos y sistemas del organismo. El més
sensible es el sistema nervioso, también dafia los rifiones, el sistema reproductivo
y el aparato digestivo. Los efectos son los mismos ya sea al respirar o al ingerir
plomo.

La exposicién al plomo en nifios antes de nacer puede ocurrir a través de la
madre. Efectos dafinos incluyen nacimientos prematuros, nifios de menor tamafio,
disminucién de capacidad mental en el nifio y dificultades de aprendizaje [22].

Su toxicidad no depende solamente de la concentracidén, sino también, de otros
factores como el pH, la presencia de mdultiples iones pesados, de compuestos
organicos e inorganicos y de la dureza del agua. Por lo general, la acidez acentla

la toxicidad de los metales.

2.6 Disefio de experimentos.

El disefio experimental es una técnica estadistica que permite identificar y
cuantificar las causas de un efecto dentro de un estudio experimental. En un
disefio experimental se manipulan deliberadamente una o mas variables,
vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen en sobre una variable de
respuesta. Un disefio de experimentos puede tomar diversas formas pero se
distingue por dos razones; la primera es que hay una simultanea variacion y
evaluacion de factores. La segunda es la eliminacion sistematica de algunas

combinaciones para reducir el costo del disefio de experimentos [23].
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Existen tres principios basicos en un disefio de experimentos y son: realizacion de
replicas, aleatorizacion y formacion de bloques. Por la realizacion de replicas se
entiende la repeticion del experimento de manera independiente para hacer una
estimacion del error experimental. La aleatorizacion implica que el orden en que se
realizan los experimentos se determine al azar. Un bloque es un conjunto de
condiciones experimentales relativamente homogéneas. Por lo tanto, la técnica de
formacién de bloques se utiliza para mejorar la precision en cuanto a comparacion
entre dos factores de interés.

Existen diferentes metodologias mediante las cuales se realiza un disefio de
experimentos (disefio factorial completo, disefo factorial fraccionado, superficie de
respuesta, etc.) y se les denomina disefio del sistema o arreglo.

Un experimento factorial completo es un experimento cuyo disefio consta de dos o
mas factores, cada uno de los cuales con distintos valores o "niveles”, y cuyas
unidades experimentales cubren todas las posibles combinaciones de esos niveles
en todo los factores. Este tipo de experimentos permiten el estudio del efecto de
cada factor sobre la variable respuesta, asi como el efecto de las interacciones
entre factores sobre la dicha variable.

Un arreglo factorial fraccionado omite algunos experimentos de un disefio factorial
completo de acuerdo a reglas estadisticas, cuando hay un gran numero de
factores no es conveniente aplicar un disefio factorial completo ya que requiere
una gran cantidad de recursos. Un disefio de experimentos también se puede
ejecutar mediante una superficie de respuesta, la cual es una técnica que permite
introducir las variables a evaluar y mediante un modelo matematico determina las
condiciones 6ptimas a las cuales se produce un maximo o un minimo en la
variable de respuesta.

Una vez seleccionado el disefio que se va a usar, se establece el nimero de
factores y los niveles. Los factores son las variables que se desea evaluar
(variables independientes); mientras que los niveles son valores cualitativos o
cuantitativos que se asignan a las variables independientes. Se deben elegir
factores que sean representativos del proceso a analizar y el intervalo en que se

modificara cada factor. Ya que se tiene el disefio se procede a desarrollar los
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experimentos y posteriormente a analizar estadisticamente los datos obtenidos en
dichos experimentos.

En esta investigacion se utilizé un disefio factorial completo para determinar las
condiciones optimas para los procesos de extraccion de quitina y desacetilacion.
Las variables que se evaluaron fueron: temperatura, concentracion de reactivos,
tiempo de reaccién y relacion de masa de quitina o quitosano/volumen de NaOH o
HCI. El objetivo de estos disefios encontrar las condiciones para extraer quitina
con un alto grado de acetilacién y las condiciones para obtener quitosano con

diferentes grados de acetilacion.
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3. JUSTIFICACION

Las concentraciones elevadas de cadmio y plomo en agua ocasionan graves
problemas de contaminacion en diferentes ecosistemas y afectan la salud del ser
humano, por lo que es necesario buscar alternativas que utilicen materiales
adsorbentes eficientes y de bajo costo para remover dichos contaminantes.

Se han realizado diversos estudios sobre la aplicacién de quitina y quitosano en la
remocion de contaminantes en diferentes efluentes. Dentro de los contaminantes
gue se han estudiado se encuentran metales pesados como cadmio, cobre, cromo
y plomo. También se ha encontrado que estos biopolimeros tienen buena
capacidad de adsorcion de algunos aniones como fluoruros. En la mayoria de
estos trabajos, la quitina y/o el quitosano, se ha usado en forma granular lo que
reduce las condiciones de uso, ya que el quitosano es soluble en condiciones
acidas, por lo que es necesario soportarlo en una matriz polimérica para disminuir
su solubilidad en estos medios, y poder utilizarlo en los procesos de remocién de
contaminantes a diferentes valores de pH. Ademas, no se ha detectado
investigacion alguna en donde se aborde, de manera sistematica, el estudio del
grado de acetilacion en la remocion de metales pesados como el plomo y el
cadmio.

El Anuario estadistico de acuicultura y pesca de la Comisiébn Nacional de
Agricultura y Pesca (CONAPESCA) y Estimaciones Fideicomisos Instituidos en
Relacion con la Agricultura (FIRA) realizaron estudios sobre la produccién nacional
de camaron e indican que en afio 2008 fue de 197,535 toneladas y que se espera
que para el 2015 sea de 241,457 toneladas. ElI 40% de la produccion
corresponden a cabezas y caparazones, de estos solo un 5% se utilizan en
actividades pecuarias, convirtiendo el resto en desechos. Los exoesqueletos de
camarén son una fuente de bajo costo de los cuales se extrae la quitina, materia
prima ideal para producir biocompositos capaces de adsorber cadmio y plomo en

fase liquida.
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4. OBJETIVOS

4.1 General

Estudiar el efecto del grado de acetilacién de quitina 6 quitosano contenido

en biocompositos en el proceso de adsorcién de cadmio y plomo.

4.2 Especificos

Extraer quitina de cascaras de camaron.

Obtener quitina y quitosano con diferentes grados de acetilacion.

Sintetizar biocompositos con base en quitina o quitosano teniendo como
matriz polimérica al poliuretano.

Caracterizar quimicamente los biopolimeros y biocompositos.

Evaluar la capacidad de adsorcién de Pb y Cd de los biocompositos en lote
a diferentes valores de pH.

Sugerir posibles mecanismos de adsorcion.

Evaluar la capacidad de desorcion de Pb y Cd previamente adsorbidos

sobre los biocompositos.

5. HIPOTESIS

Los grupos funcionales de la quitina y el quitosano seran capaces de sorber

cationes de cadmio (Cd®") y plomo (Pb %) disueltos en fase acuosa, lo anterior

estara en funcion de la concentracion del adsorbato, del pH de la solucién, y de la

densidad de grupos activos disponibles para llevar a cabo el proceso de

adsorcion.
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6 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describiran las técnicas empleadas para la extraccion de
quitina, obtencion de quitosano, sintesis de biocompositos, caracterizacion de los
materiales obtenidos, y su aplicacion en procesos de adsorcion de cadmio y

plomo.

6.1 Reactivos y equipo
Los reactivos y equipo analitico empleados para llevar a cabo el desarrollo

experimental se describen en esta seccion.
6.1.1 Reactivos y soluciones valoradas
A continuacién se presenta la Tabla 4 que enlista las especificaciones de los

reactivos utilizados durante esta investigacion.

Tabla 4. Marca y pureza de reactivos.

Reactivos Marca Pureza

NaOH (0.1N) J. T. Baker Solucion volumétrica
HCI (0.1N) J. T. Baker Solucién volumétrica
NaOH (0.5, 2, 10, 15 M) Fermont Reactivo

HCI (0.5, 2 M) Fermont Reactivo

HNO3 (0.1y 2 N) Fermont Reactivo

Nitrato de cadmio GFS Chemicals Reactivo

Nitrato de plomo Sigma Aldrich Reactivo
Prepolimero de poliuretano Bayer

Catalizador Clariant

Cloruro de sodio Fermont Reactivo

EDTA Sigma Aldrich Reactivo

Soluciéon estandar de 1000 mg/L RICCA Chemical  Analitico

de cadmio

Solucion estandar de 1000 mg/L Fisher Chemical Analitico

de plomo
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6.1.2 Equipo analitico
Las caracteristicas de los equipos analiticos empleados en esta investigacion se

mencionan en la Tabla 5.

Tabla 5. Instrumentos y equipos.

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Ohaus Discovery
Potenciometro Thermo Scientific Orion 5 star
Centrifuga Thermo IEC Central CL2
Incubadora orbital ESEVE INO 650V-7
Agitador magnético Barnstead thermolyne  Cimarec
Molino de bolas Willey Mill ACM-82302
Espectrémetro de infrarrojo Thermo Scientific Nicolet 6700
Espectrometro de emision 6ptica por VARIAN 730-ES

plasma inductivamente acoplado (ICP)

Regulador de temperatura Staco Energy 3PN1010B

6.2 Disefio de experimentos

En esta investigacion se utilizé el disefio de experimentos (factorial completo) para
encontrar las condiciones 6ptimas de extraccion de quitina y de obtencién de
quitosanos con diferente grado de acetilacion. Las variables a evaluar son:
temperatura de reaccién, concentracion de reactivos, tiempo de reaccién y
relacion masa-volumen de cascaras de camar6n o quitina con los reactivos
involucrados en los procesos de extraccidon de quitina y de obtencion de
quitosanos.

Para realizar el disefio de experimentos factorial completo se utilizé el software
(Minitab 14). En el programa es posible introducir el nimero de factores como sus
niveles y el software establece el nUmero de experimentos a realizar de acuerdo al

tipo de disefio que se considera mas adecuado.
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6.3 Extracciéon de quitina a partir de cascaras de camaron

La composicion de las cascaras de camaron es de 30-40% quitina, 20-30%
CaCOs, el resto son proteinas, pigmentos y humedad [25]. Por lo que es necesario
acondicionarlas antes extraer la quitina.

El acondicionamiento de las cascaras de camaron utilizadas en esta investigacion
fue llevada de la siguiente manera: se elimin6 manualmente el tejido adherido a la
cascara; posteriormente las cdscaras se secaron a 70 °C durante 24 horas y se
molieron en un molino de bolas Willey Mill (modelo ACM-82302) hasta un tamafo
aproximado de 1mm.

Una vez terminado el acondicionamiento de las cascaras se continu6 con el
proceso de extraccion de quitina que consisten en dos partes, la primera es una
desproteinizacion, donde se lleva a cabo la remocion de proteinas y la segunda
una desmineralizacién para eliminar los minerales presentes en las cascaras de

camaron.

6.3.1 Desproteinizacion

El procedimiento mas usado para la desproteinizaciéon de cascaras de camaron
consiste en tratar este material con una solucion diluida de algun élcali a
temperaturas altas (40-100 °C) durante un tiempo que puede variar de 0.5 a 72
horas [28]. Cabe mencionar que los tratamientos térmicos largos y temperaturas
altas pueden provocar la ruptura de las cadenas de quitina, asi como la
desacetilacion parcial de la misma, lo cual es indeseable.

Los principales reactivos utilizados en la extraccion de proteinas de las cascaras
de camarén son NaOH, Na,COsz, NaHCOj; KOH, K,COjz; Ca (OH),, NaySOs,
NaHSOs, NazPO4, Na,S [6]. Durante este proceso también se elimina una gran
parte de pigmentos.

Otro tipo de tratamiento, para la desproteinizacion, es el que usa un extracto
enzimatico 6 enzimas aisladas de fermentaciones microbiolégicas, la desventaja
de estos tratamientos es que se realiza por periodos largos de tiempo y la

desproteinizacién no es completa.
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En éste trabajo se realizd la desproteinizacion quimica, que consistio en colocar
dentro de un reactor las cascaras de camaron, afiadir la solucién alcalina (NaOH),
y controlar la velocidad de agitacion para evitar la formacion de espuma debido a
la desnaturalizacion de las proteinas. Una vez terminada la desproteinizacion, las
cascaras de camardn deben de enjuagarse con abundante agua para evitar la
neutralizacion del acido en el proceso de desmineralizacion.

Las variables que afectan el proceso son: temperatura, tiempo, concentracion de
NaOH, y relacion masa-volumen. Como el proceso de desproteinizacion va
seguido del proceso de desmineralizacion se realizo el disefio de experimentos
con el software Minitab 14 para llevar a cabo la extraccion de quitina mediante un
modelo factorial (ver Tabla 5).

El reactor que se empled en estos experimentos estd compuesto por un matraz
bola de tres bocas, al cual se le coloca una barra de agitacién en su interior para la
homogeneizacion de las soluciones, una chaqueta de calentamiento para
mantener la temperatura del proceso constante, una placa de agitacion magnética,
un termdémetro para monitorear la temperatura, un condensador para recuperar la

emision de vapores al ambiente.

6.3.2 Desmineralizacién

El proceso de desmineralizacion se realiz6 para remover el carbonato de calcio
(CaCOs3) principalmente y algunos otros minerales presentes en las cascaras de
camaron. Estos compuestos suelen eliminarse empleando soluciones &cidas de
HCI, HNO3, HCOOH, H,SO,4, 6 CH3COOH, a temperatura ambiente (25-50°C) por
tiempos de 0.5 a 2 h. Cuando se emplea HCI el carbonato se disuelve formando
cloruro de calcio (Reaccion 1), es necesario seflalar que el acido debe estar en

exceso [25].

CaCO; + 2HC|I — CaCl, + H,O + CO, (Reaccion 1)

El cloruro de calcio se encuentra mayormente disuelto en la solucion &cida

resultante y una pequeiia cantidad se precipita.
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La desmineralizacion de las cascaras de camaron previamente desproteinizadas
se realizo en el reactor arriba descrito en la seccion de desproteinizacion.

En este trabajo se utilizaron soluciones 0.5 y 2 M de HCI para el proceso de
desmineralizacion, con temperaturas de 25y 50 °C, tiempos de 30 y 120 minutos,
y relacibn masa-volumen de 1:5 y 1:10. Se decidi6 hacer el disefio de
experimentos factorial mediante el software Minitab 14 para todo el proceso de
extraccion de quitina. La Tabla 6 lista las condiciones de desproteinizacion y

desmineralizacion para cada experimento.

Tabla 6. Disefio experimental para la extraccion de quitina.

Desproteinizacion Desmineralizacion
Relacion Relacion

Concentraciéon Tiempo Temperatura miv Concentracion Tiempo Temperatura miv
No. NaOH (M) (min.) (°C) (g/mL) HCI (M) (min.) (°C) (g/mL)
1 2 60 100 5 0.5 30 50 5
2 2 30 40 5 0.5 120 50 10
3 0.5 60 40 5 2 30 50 10
4 0.5 60 100 10 2 30 25 5
5 2 30 100 5 2 30 25 10
6 2 60 40 10 0.5 30 25 10
7 0.5 30 100 5 2 120 50 5
8 0.5 30 100 10 0.5 30 50 10
9 2 60 40 5 2 120 25 5
10 2 60 100 10 2 120 50 10
11 0.5 60 40 10 0.5 120 50 5
12 0.5 60 100 5 0.5 120 25 10
13 0.5 30 40 10 2 120 25 10
14 0.5 30 40 5 0.5 30 25 5
15 2 30 40 10 2 30 50 5
16 2 30 100 10 0.5 120 25 5

Una vez realizados dichos experimentos, las muestras fueron caracterizadas por

FT-IR para determinar el °DA.

6.4 Obtencion de quitosano con distintos grados de desacetilacion.
El quitosano se obtiene principalmente de procesos de desacetilacion de quitina.
La quitina tiene grupos funcionales acetilamina, y mediante el proceso de

desacetilacion lo que se hace es eliminar una cierta cantidad de grupos acetilo de
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las cadenas poliméricas de la quitina y dejar como grupos funcionales a los grupos
amino, que son caracteristicos de las cadenas poliméricas del quitosano.

Se ha reportado que con un solo tratamiento alcalino, el maximo grado de
desacetilacion alcanzado no suele sobrepasar el 85%, y que tratamientos
prolongados suelen provocar la degradacion del polimero sin traducirse en un
aumento sensible del grado de desacetilacion [40].

La desacetilacidon de quitina se llevo a cabo, en esta investigacion, por hidrélisis de
los grupos acetilamina en medios fuertemente alcalinos y a temperaturas altas
(termo-alcalina). La reaccion se realizd con hidroxido de sodio (40 y 60% en peso
0 10 y 15 N) a temperaturas superiores a 100°C en el reactor que se utilizé para el
proceso de extraccion de quitina.

En la Tabla 7. se presenta el disefio de experimentos para el proceso de
desacetilacion, que se realizé mediante el programa Minitab 14, con la finalidad de
establecer el efecto de la concentracion del alcali (NaOH), la temperatura y el
tiempo de reaccién sobre el grado de desacetilacion y determinar las condiciones

Optimas para los diferentes °DA.

Tabla 7. Disefio experimental para el proceso de desacetilacion.

No. Temperatura Concentracion Tiempo Relacion
Exp. (°C) NaOH (%) (h) m/v
1 100 40 6 10
2 100 60 12 10
3 100 60 6 20
4 95 50 9 15
5 100 60 6 20
6 90 60 6 10
7 90 60 12 10
8 90 40 6 10
9 90 60 12 20
10 100 40 12 20
11 100 40 12 10
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Tabla 7. (Continuacion)
12 90 40 12 20
13 90 40 6 20

Las muestras resultantes del disefio se analizaron por valoracion potenciométrica

para determinar el °DA de cada una de estas.

6.5 Caracterizacion de quitina y quitosano.

Existen diferentes técnicas para determinar el grado de acetilacion (°DA) de
quitina y quitosano. Algunas de las técnicas mas utilizadas son: espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), espectrofotometria de UV-VIS,
resonancia magnética nuclear, calorimetria diferencial de barrido, conductimetria y
valoracién potenciométrica [26]. A continuacion se describiran brevemente las

técnicas empleadas en el presente trabajo.

6.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR).

La espectroscopia de infrarrojo es una herramienta util para la identificacion de
grupos funcionales. La region del espectro que pertenece al infrarrojo abarca la
radiacién de longitudes de onda de 12800 a 10 cm™. Para que una molécula
absorba en el infrarrojo debe sufrir un cambio en el momento bipolar, como
consecuencia de movimiento rotacional y vibracional. Los espectros de absorcion
en el infrarrojo se explican suponiendo que son el resultado de los distintos
cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos
estados de energia vibracionales y rotacionales a otros estados de energia.

Esta técnica se basa en medir la cantidad de energia absorbida por la muestra a
partir de la incidencia de un haz infrarrojo. Esto se logra escaneando con el haz de
infrarrojo la muestra y usando la transformada de Fourier para medir todas las
longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un espectro de
transmitancia o absorbancia, que permite tener una interpretacion de cuales

enlaces o grupos funcionales estan presentes.
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Los grupos funcionales que estan presentes en la estructura quimica de la quitina
y quitosano son grupos hidroxilo, acetilamina y amino, principalmente. Estos
grupos absorben a las siguientes longitudes de onda: OH 3450 cm™, N-H 3292
cm?, C-H 2919 cm™ y 2862 cm™, amida | 1655 cm™, alcoholes y éteres 1650-
1550 cm™, NH»1580 cm™, CHs y CH, 1425 cm™, CHs y CH 1380 cm™, amida IlI
1313 cm™, N-H y C-N 1250 cm™, C-O-C 1154 cm™, vibraciones del esqueleto C-O
1082y 1032 cm™, C-H 892 cm™, OH 1450-1200 cm™ [26].

Muchos trabajos han reportado que es posible determinar al grado de acetilacion
de muestras de quitina y quitosano mediante espectroscopia de FT-IR, empleando
ecuaciones que relacionan la intensidad de una banda problema con la intensidad
de otra banda de referencia. La banda problema corresponde generalmente a un
grupo funcional de estudio que varia segun el °DA y la banda de referencia a un
grupo funcional que presenta intensidades contantes en todas las muestras [28-
38].

En el presente trabajo, la determinacion del °DA se realizé mediante la relacion de
intensidades de dos bandas: una de referencia correspondiente al C-H que
absorbe aproximadamente a 2880 cm™ y otra banda problema correspondiente al
grupo acetilamina (-NH-CO-CHs) que se presenta generalmente a 1580cm™.

La ecuacién que se utilizd en este trabajo para determinar el °DA es la siguiente:

pa=21580CM e 5 (Ecuacion 4
= 272880 o .2 (Ecuacion 4)

Donde:
°DA: grado de acetilacion que se expresa en porciento.
A 1580 cm™: intensidad del grupo acetilamina sin unidades.

A 2880 cm™: intensidad del grupo C-H sin unidades.
Antes de su analisis por infrarrojo, las muestras se secaron durante 56 horas a 90
°C para eliminar la humedad de las muestras, una vez transcurrido dicho tiempo,

fueron colocadas en un desecador hasta llevar a cabo su analisis el cual se
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describe a continuacion. Una vez secas las muestras se efectuo el analisis
mediante la técnica de reflectancia atenuada total (ATR, por sus siglas en inglés)
empleando un cristal de selenuro de zinc, en un intervalo de longitud de onda
entre 4000 y 650 cm™, con un barrido de 32 conteos. Una vez obtenido el
espectro, se determina la intensidad de las bandas correspondientes al grupo
acetilamina a 1580 cm™ y del C-H en 2880 cm™, las intensidades se sustituyen en
la Ecuacion 1y se obtiene el °DA.

Para probar la eficiencia de esta técnica se analizaron dos muestras de quitina de
las cuales se conocia el °DA. El °DA experimental se calculé6 mediante la Ecuacion
4y el porcentaje de error del grado de acetilacion obtenido mediante esta técnica

se obtuvo con la siguiente ecuacion.

(valor experimental — valor tedrico) »
%Error = — X 100 (Ecuacidn 5)
valor tedrico

Esta técnica es efectiva para determinar el grado de acetilacidon de muestras de
quitina (°DA mayor al 60%), sin embargo, para muestras de quitosano (°DA menor
al 60%), es necesario determinar el °DA por otro método.

6.5.2 Valoracién potenciométrica

La valoraciéon potenciométrica es una tecnica selectiva para determinar el grado de
acetilacion de quitosanos, ya que estos son solubles en soluciones acidas.

Esta técnica consiste en disolver las muestras de quitosano en &cido clorhidrico
(HCI) 0.1 M, después esta disolucidon es valorada con hidroxido de sodio (NaOH)
0.1 M. ElI NaOH reacciona primero con el acido libre o en exceso y después la
valoracion del grupo amino del quitosano. Se registra la diferencia de pH entre
estos dos puntos y se onbtiene una curva de pH frente a volumen fde NaOH
afiadido, con dos puntos de inflexién. El primer y segundo punto de inflexiébn son
equivalentes a la valoracion del exceso de HCI y al de la valoracion del quitosano
protonado respectivamente. La diferencia de volumen entre estos dos puntos
corresponde al acido consumido para protonar los grupos amino y permite la

determinacioén del °DA del quitosano [39].
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Para derterminar el cambio de pH del medio y el primer salto de potencial de la
curva potenciometrica se realiz6 la incorporaciéon de un indicador visual,
anaranjado de metilo.

Para realizar la técnica de valoracion potenciométrica se pesaron 0.3 g de
quitosano y se disolvieron en 25 mL de HCI| 0.1 M. Se agito por 1 hora a 55 °C.
una vez disuelto el quitosano se valor6 con NaOH 0.1 M en precencia de
anaranjado de metilo y se midio el pH para poder trazar la curva de valoracion. La
valoracion se llevo a cabo midiendo el cambio de pH cada 2 mL de base afiadidos,
la adicion se realizo6 de forma lenta y con agitacion continua para homogenizar la

solucion. Para determinar el °DA se empleo la Ecuacion 6y 7:

16.1 X (Pto.inflexion mayor — Pto.inflexion menor) X Molaridad de NaOH

YNH, = masa de muestra
(Ecuacion 6)
°DA=100-%NH, (Ecuacién 7)
Donde:

%NH,: porcentaje de grupos amino presentes en la muestra

°DA: Grado de acetilacion expresada en porciento.

16.1: Peso molecular del grupo amino (mmol/mg)

Pto. Inflexién mayor: Punto de inflexibn que corresponde a la protonacién del
quitosano en mL.

Pto. Inflexibn menor: Punto de inflexion correspondiente a la valoracion del HCI
en exceso en mL.

La molaridad del NaOH: Molaridad del NaOH (0.1 mmol/mL).

Masa de muestra: Cantidad de quitosano pesado en mg.

Para corroborar la eficiencia de esta técnica se determino el °DA para dos

muestras de quitosano con grado de acetilacion conocido, después se determino
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el porcentaje de error para cada una el cual fue menor del 5% en esta

determinacion.

6.6 Sintesis de biocomposito

Un biocomposito esta formado por un biopolimero y una matriz polimérica de
origen sintético, estos se mezclan para mejorar las propiedades del biopolimero.
En esta parte se describen los pasos para la sintesis de biocompositos a base
quitina 6 quitosano y se basan en las condiciones éptimas propuestas por Davila
Rodriguez, J. L., y col. [3]. Estas condiciones fueron establecidas después de
estudiar el efecto de variables tales como: contenido de quitina, contenido de
catalizador, tipo de catalizador, tamafio de particula, sobre la resistencia quimica y
la capacidad de adsorcién de fluor.

En la Tabla 8. Se listan los porcentajes de cada material necesario para la sintesis

de los biocompositos.

Tabla 8. Composicion optima para sintesis de biocompositos.

Material Porcentaje en peso
Quitina o quitosano 53%
Prepolimero de poliuretano 47%
Catalizador 2%

Se realiz6 pesando la cantidad necesaria de prepolimero de poliuretano y
catalizador, para obtener relaciones de 100 a 1 en peso. Ambos componentes se
mezclaron con un agitador mecénico en un recipiente recubierto de teflon, se dejo
espumar durante 1 minuto y enseguida se agreg6 la cantidad prevista de quitina 6
quitosano, mezclandose nuevamente hasta la homogeneidad y posteriormente se

dejo curar durante 24 horas sobre papel siliconado [3].
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6.7 Pruebas de adsorcion de cadmio y plomo en lote.

Una vez obtenidos los biocompositos (B1 =°DA 98%, B2 =°DA 70%, B3 =°DA 40%
y B4 =°DA 10%) se realizaron pruebas de adsorcién de Cd** y Pb**.

Los biocompositos se acondicionaron a pH 4, 5y 7. Se pes6 una cantidad de
biocomposito y se pusieron en contacto con una solucion acidificada con acido
nitrico hasta pH de 3, manteniéndose una relacion de 2 g/L y agitacion constante.
El pH se monitoreé cada 24 horas cambiando la solucion hasta lograr el valor de
pH deseado. Los materiales se colocaron en costalitos de teflon para evitar
pérdida de material, permitiendo la interaccion entre el material y la solucion.

El procedimiento para obtener las isotermas de adsorcion consistio en poner en
contacto una cierta masa de biocomposito previamente acondicionado con una
solucion de concentracion conocida de plomo o cadmio a un pH determinado, con
agitacion y temperatura constantes. EI pH se monitored constantemente, y se
ajusto al pH de trabajo con soluciones 0.1 y 2 N de HNO3 hasta que alcanzé el
equilibrio. Después se analiz6 la concentracion final de cadmio y plomo de la
solucion en equilibrio mediante un espectrémetro de emisién oOptica por plasma
inductivamente acoplado (ICP).

Las condiciones de trabajo fueron: 3 valores de pH (4, 5, y 7), diferentes
concentraciones de cadmio o plomo (5, 10, 20, 40, 70 y 100 mg/L), para cuatro
biocompositos con grado de acetilacion de 100, 70, 30 y 10%. Para el caso de
plomo también se trabajaron concentraciones de 200, 400 y 600 mg/L.

También se obtuvieron las isotermas de adsorcion de Cd y Pb para el prepolimero
de poliuretano, la quitina y quitosano con grados de acetilacién de 100, 70, 30 y
10%,apHde 4y 7.

Para determinar la concentracion de Cd y Pb en ICP se siguieron los siguientes
pasos: se prepararon soluciones con diferentes concentraciones ( 0.1, 0.3, 0.5,
0.7, 1, 3,5, 7, 10, 15, 20, 30, 50, 70, 80 y 100 mg/L ) partiendo de una solucién
patrén de cadmio 6 plomo de 1000 mg/L, para el caso de plomo se prepararon
también soluciones patron de 200, 400, 600, y 800 mg/L. se corrieron curvas de
calibracion de concentraciones bajas, medias y altas, a una longitud de onda de

214.439 cm™ para cadmio y de 182.143cm™ para plomo, después se analizaron
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las soluciones de Cd y Pb en el equilibrio y se determino la capacidad de

adsorcion.

La capacidad de adsorcion se determino con la siguiente Ecuacion 8.
_ (Ci-CpVr
g de material

(Ecuacion 8)

Donde:

q: Capacidad de adsorcién (mg/g).

Ci: Concentracion inicial de contaminante (mg/L).

Ct. Concentracion final de contaminante en solucion (mg/L).

V1: Volumen total (volumen inicial mas volumen agregado de HNOg, en L).

g: Gramos de material adsorbente.

6.8 Pruebas de desorcion de los biocompositos saturados con cadmio y
plomo.
Es importante determinar el porcentaje de desorcion de los biocompositos
saturados, para saber qué tipo de adsorcién se llevo a cabo, es decir si es
fisisorcion o quimisorcion.
En esta investigacion para el proceso de desorcidn se realizaron dos pruebas, una
en presencia de agua desionizada y otra con una solucion de EDTA 0.1 M a los
valoresde pHde 4,5y 7.
Se agrego6 el agua desionizada o la solucion de EDTA, con pH inicialde 4,56 7, a
los biocompositos saturado con cadmio o plomo y se dejaron interactuar por 24
horas con agitacion constante a 25°C. Una vez terminado este tiempo, se midi6 el
pH final y la concentracién de estos metales en la solucion mediante ICP y se
obtuvo el porcentaje de desorcién con la siguiente ecuacion.
. _Cy -

% Desorcion =C—a><100 (Ecuacion 9)
Donde:
% Desorcion: Porcentaje de desorcién expresado en porciento

Ca: Concentracion adsorbida en el biocomposito, quitina o quitosano, en mg/L.
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Cq: Concentracion desorbida, en mg/L.

Si el proceso de adsorcion es reversible, parte del contaminante adsorbido se

desorbe y se transfiere a la solucidn para establecer un nuevo equilibrio.

Se realiz6 otro experimento, donde el biocomposito 1 saturado de cadmio a pH 7,
se puso en contacto con agua desioniza a pH 4 y este se estuvo ajustando
constantemente, se dejo interactuar por 24 horas a 25°C y se midio la

concentracion en la solucion.

6.9 Punto de carga cero

El punto de carga cero (PCC) es el pH al cual la carga superficial neta del
biocomposito es cero.

Una manera rapida de determinar el Pcc de un material es mediante la prueba de
“slurry pH” (pHS), la cual consiste en evaluar el pH que alcanza una solucion
neutra de fuerza idnica controlada al equilibrarse con los grupos superficiales del
material en estudio. Para la evaluacion de nuestras muestras se colocaron 0.1 g
de biocomposito en 10 mL de solucion de cloruro de sodio (NaCl) 0.1 M, libre de
diéxido de carbono (se eliminé burbujeando gas nitrégeno durante 15 minutos), y
posteriormente la mezcla se agité durante 48 h a 150 rpm. Después de este

periodo de tiempo, se determino el pH en equilibrio.

6.10 Estabilidad quimica.

La factibilidad de utilizar un material adsorbente en sistemas reales estara en
funcién de dos factores principalmente: su capacidad de adsorcion y su estabilidad
fisico-quimica dentro del proceso de adsorcion. En este sentido, se evalud la
pérdida de peso que sufrieron los materiales generados en ésta investigacion al
ponerlos en contacto con soluciones acidas.

Después del proceso de adsorciéon a pH de 4, 5, y 7, los biocompositos, la quitina

y quitosano con diferente grado de acetilacion se pusieron a secar, una vez secos
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se pesaron, y se determino el porcentaje de pérdida de peso mediante la siguiente

ecuacion.

L (Peso inicial — Peso final) »
% Pérdida de peso = — X 100 (Ecuacion 10)
Peso inicial

Donde:

% Pérdida de peso: porcentaje de peso que perdid el material después de la
adsorcion de contaminante.

Peso inicial: es el peso del biocomposito, quitina o quitosano antes del proceso
de adsorcion, en g.

Peso final: es el peso del biocomposito, quitina o quitosano secos después del

proceso de adsorcion, en g.

37



7 RESULTADOS Y DISCUCION

En esta seccion se presentardn y discutiran los diferentes resultados obtenidos
durante los procesos de extraccion de quitina y obtencion de quitosano, su
caracterizacion, la sintesis de biocompositos, la caracterizacion de éstos y su
aplicacion en procesos de adsorcion de cadmio y plomo a diferentes

concentraciones y condiciones de pH.

7.1 Disefio de experimentos

Los procesos de extraccion de quitina y obtencién de quitosano, con diferentes
grados de acetilacion, se basaron en el disefio de experimentos factorial completo
donde se evalué el efecto de diversos factores sobre la variable de respuesta en

cada proceso, como se describe a continuacion.

7.1.1 Disefio de experimentos para extraccion de quitina a partir de cascaras
de camaron.

La extraccion de quitina se realizd6 en dos procesos: desproteinizacion y
desmineralizacion. Las variables que se evaluaron fueron: concentracion de NaOH
y HCI, temperatura, tiempo y relacién de masa-volumen, y se analizé el efecto de
cada una de ellas sobre la variable de respuesta que fue el grado de acetilacion.
En la Tabla 9 se muestran los valores para cada una de las variables en cada uno

de los procesos.

Tabla 9. Valores de las variables del disefio de experimentos para extraccion de

quitina.
Desproteinizacién Desmineralizacién
Relacion Relacion
Concentracion Tiempo  Temperatura miv Concentracion Tiempo  Temperatura m/v
NaOH (M) (min.) (°C) (g/mL) HCI (M) (min.) (°C) (g/mL)
05y2 30y 60 40y 100 5y 10 05y2 30y 120 25y 50 5y 10

Los resultados que se obtuvieron en el disefio de experimentos para la
desproteinizacion se discuten a continuacion:
El efecto individual de la concentracion de hidroxido de sodio, la temperatura, el

tiempo y la relacion masa-volumen en el proceso de desproteinizacion se
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describen en la Figura 5. Se observa que tanto la concentraciéon de hidroxido de
sodio y la relacibn masa volumen (rel. m/v) tienen un efecto importante en la
desproteinizacion, ya que a mayores valores de dichos factores; y entre ambos
factores ninguno de los dos prevalece sobre el otro, es decir, la magnitud del
efecto logrado es similar. En tanto que el tiempo y la temperatura no tienen efecto
sobre el grado de acetilacion en el intervalo estudiado de cada uno de dichos
factores. En el caso de la temperatura se esperaba que hubiera un mayor efecto;
sin embargo, pareciera que basta con que exista un medio alcalino para que el
proceso de desproteinizacion proceda de manera eficiente, independientemente

de la temperatura a la cual se lleve a cabo el proceso.

Efecto de los factores sobre el °DA
Conc. NaOH (M) Tiempo (min.)

125
120 ///////)

115- ** -
110 ‘///////

105+

0.5 2.0 30 60
Temperatura (°C) Rel. m/v (g/mL)

125+

120 /
115+ N

110+ /

105-

40 100 5 10

Grado de Acetilacion (°DA)

Figura 5. Efecto de la concentracion de hidréxido de sodio, tiempo, temperatura y
la relacion masa-volumen en el proceso de desproteinizacion de cascaras de

camaron.

En la Figura 6 se describe el efecto la interaccion de los factores en el proceso de

desproteinizacion.

39



Efecto de la interaccion de los factores sobre el °DA

140 | Conc. NaOH (M)
— 0.5
-120 | = 2.0

Conc. NaOH (M

~ 100
140 | Tiempo (min.)

-120 | —— 30

Tiempo (min.) —— 60

=100
140 [Temperatura (°C)

=120 | —@— 40
—i— 100

Temperatura (°C)

- 100

Rel. m/v (g/mL)

Figura 6. Efecto de la interaccion de los factores en el proceso de

desproteinizacion.

Se puede observar en la Figura 6 que la interaccién entre la concentracion de
hidréxido de sodio y el tiempo y con la temperatura tienen poco efecto sobre el
grado de acetilacion, pero la interaccion con la relacion masa-volumen, modifica el
grado de acetilacibn de manera importante, especialmente con una concentracion
de 2 M de hidroxido de sodio y una relacion m/v de 10, en tanto que para la
concentracion de 0.5 My la relacién m/v de 5 se modifica ligeramente.

Para la interaccion de temperatura y tiempo el efecto es favorable a 40°C y 60
min, y para 100°C y 30 min., en cambio para 100°C y 60 min el grado de
acetilacion disminuye, esto es debido a que ya no ocurre mas la desproteinizacion,
e inicia el proceso de desacetilacién a estas condiciones; por ello el grado de
acetilacion evaluado es menor. Todas las interacciones de la relacion masa-
volumen de valor de 10 con los otros factores se ven favorecidas, es decir, se
incrementa el grado de acetilacion.

Es importante analizar las interacciones entre los diferentes factores estudiados,

ya que como se puede apreciar de los resultados anteriores, pareciera que tanto el
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tiempo como la temperatura, de manera individual no tuvieran mayor efecto en el
proceso de desproteinizacidn; sin embargo, al analizar las interacciones entre
factores, se determin6 que el tiempo es importante cuando la temperatura fue de
100° C, ya que una vez que se logro la desproteinizacion de la muestra, se inicia
la desacetilacion de ésta, y por ello el grado de acetilacion que se determiné fue
menor que el observado a una temperatura menor.

Los resultados del disefio para la desmineralizacion en la extraccién de quitina se
discuten a continuacion.

El efecto individual de la concentracion de &acido clorhidrico, el tiempo, la
temperatura y la relacion masa-volumen en el proceso de desmineralizacion se

muestran en la Figura 7.

Efecto de los factores sobre el °DA

Conc. HCI (M) Tiempo (min.)
120
< 118
g 116 .\ .\
>~ 4 o o
=
8 112
= 0.5 2.0 30 120
9 Temperatura (°C) Rel. m/v (g/mL)
<
o 120
©
S 118- \
= 116
- / \
112

25 50 5 10

Figura 7. Efecto de la concentracion de acido clorhidrico, tiempo, temperatura y

relacion masa volumen en el proceso de desmineralizacion.

Se puede observar que las mejores condiciones son una concentracion de 0.5M
de acido clorhidrico, un tiempo de 30 min, temperatura de 50°C y con una relacion

de masa-volumen de 5. Si se analiza de manera individual, se puede decir que el
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anico efecto positivo al incrementar los valores de éstos, fue el de la temperatura.
La desmineralizacion es un proceso en donde los minerales presentes en la
cascara de camaron, los cuales se encuentran principalmente en forma de
carbonatos, se solubilizan por la accion acida del medio; y dicha solubilidad se
incrementa con la temperatura.

En cuanto a la concentracion del acido y el tiempo del proceso, las variaciones en
el grado de acetilacién observadas son relativamente bajas ( 4 unidades) lo cual

podria estar dentro del error de determinacion de dicho grado

La interaccion entre factores afecta de diferente forma, respecto al
comportamiento individual, el proceso de desmineralizacion. La Figura 8 muestra
el comportamiento de dichas interacciones. Como se puede apreciar de dicha
figura, hay un efecto importante de diferentes parametros cuando éstos
interactuan. Por ejemplo, en general una menor concentracién de HCI favorece la
acetilacion, excepto cuando la temperatura fue de 50 °C. Por otro lado, se
favorece el proceso de desmineralizacion, cuando éste se lleva cabo en menor
tiempo. Lo anterior se puede deber a que para tiempos de reaccion de 120 min,

ocurra la degradacion de las cadenas poliméricas de quitina.

Efecto de la interaccion de los factores sobre el °DA

30 120 25 50 5 10

|

P m 125 Conc. H(éIS(M)
& % F115 |— = 2.0
Conc. HCI (M) / -
w r 105
>/. - 125 Tiempo (min.)
- L e
Tiempo (min.) " - AN 115 m 1?2’8
N - 105
-
. - 125 Temperatura (°C)
F —eo— 25
Temperatura (°C) r\ e 0
r 105

Rel. m/v (g/mL)

Figura 8. Efectos de las interacciones de la concentracion de acido clorhidrico,

tiempo, temperatura y relacibn masa-volumen en el proceso de desmineralizacion.
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Por otro lado, cuando la temperatura fue de 25 °C, y cuando se incremento la
relacion masa/volumen se redujo el porcentaje de acetilacion, posiblemente
debido a que bajo dichas condiciones la apertura de la matriz polimérica sea
limitada para liberar a los minerales. Cabe sefalar que la matriz polimérica que
constituye la cascara de camaron, es decir la quitina, es rigida y laminar [50], lo

cual limita su ensanchamiento o apertura con la temperatura.

7.1.2 Disefio de experimentos para la obtencidén de quitosanos con diferente
grado de acetilacion.

En el disefio de experimentos que se realiz6 para el proceso de obtencion de
quitosano con diferentes grados de acetilacion mediante desacetilacion, se
evaluaron las variables o factores siguientes: concentracion de NaOH,
temperatura, tiempo y relaciéon de masa-volumen. En la Tabla 10 se muestran los
valores que tomaron las variables en el proceso de desacetilacion. El disefio
experimental fue factorial completo, con la finalidad de determinar la influencia de
cada una de las variables, asi como la interaccion entre ellas, sobre el grado de
desacetilacion.

Tabla 10. Variables del disefio de experimentos para el proceso de

desacetilacion.

Temperatura Concentracion Tiempo  Relacién m/v
(°C) NaOH (%) (hora)
90,95y 100 40,50y60 6,9y12 10,15y 20

Los resultados que se obtuvieron a partir del disefio de experimentos se discuten a
continuacion:
El efecto individual de la temperatura, concentracién de NaOH, tiempo y relacion

de masa-volumen sobre el grado de acetilacion se muestra en la Figura 9.
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Efecto de los factores sobre el °DA

Temperatura (°C) Conc. NaOH (%)
36 —e— Extremos
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7 /
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Grado de Acetilacion (°DA)
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32
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Figura 9. Efecto de la concentracion de hidréxido de sodio, tiempo, temperatura y

relacion masa volumen en el proceso de desacetilacion.

Se observa que todos los factores tienen influencia sobre el grado de acetilacion;
sin embargo, la concentracién de hidroxido de sodio, el tiempo y la relacion
masa/volumen tienen un efecto favorable para la obtenciéon de quitosano, al
incrementar los valores de cada uno de estos factores. Siendo el mas significativo
el cambio registrado con la concentracién de hidroxido de sodio, ya que a mayor
concentracion se obtuvo un grado de acetilacion alrededor de 14 unidades menor,
lo que nos indica que el producto obtenido es un quitosano con un grado de

acetilacién pequerio.
En el caso de la temperatura, cuando se increment6 el valor de ésta, hubo un
incremento en el grado de acetilacién debido a que es mas facil que reaccione el

NaOH con el grupo acetilamida y forme acetato de sodio como subproducto.

Por otro lado, a partir de la figura anterior, se puede decir que no hay una

curvatura apreciable en el comportamiento de los diferentes factores, en el
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intervalo analizado; por ello los valores centrales estan muy cercanos a la linea

gue une a los valores extremos de cada factor analizado.

El efecto de las interacciones de los factores en el proceso de desacetilacion se

describe en la Figura 10 a continuacion.

Efecto de la interaccion de los factores sobre el °DA
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Figura 10. Efecto de la interaccion de los factores en el proceso de desacetilacion.

Se puede observar en la Figura 10 que hay tres interacciones principales; las
existentes entre la temperatura y la concentracibn de hidréxido de sodio, la
temperatura y la relacion de masa-volumen, y finalmente entre la concentraciéon de
hidroxido de sodio y el tiempo. Las dos primeras interacciones sefialadas tienen
un efecto negativo importante sobre el grado de acetilaciéon ya que se obtuvieron
menores °DA, con los valores méaximos de estos factores, en cambio al relacionar
la concentracién de hidroxido de sodio, se observa que con el tiempo, se observa
gue con la mayor concentracion y un tiempo de 12 horas se incrementé el grado
de acetilacion. Al relacionar la concentracion de NaOH con el tiempo se ve muy
favorecido el proceso con un tiempo de 6 horas y una concentracion de 60 %, al

relacionarla con la relacion masa-volumen, el efecto es mayor y se ve favorecido a
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una concentracion de 60 % de hidroxido de sodio y una relacion de 20, para la
concentracion de 40 % vy la relacién de 10 se favorece ligeramente. Para el caso
de la interaccion del tiempo con la relacion masa-volumen se ve ligeramente mas

favorecida a una relacion de 20 con un tiempo de 12 horas.

7.2 Extraccién de quitina

A continuacién se discuten los resultados de los experimentos del disefio de
experimentos factorial, el cual consisti6 en 16 experimentos para encontrar las
condiciones 6ptimas para extraer quitina con el mayor grado de acetilacion.

En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos al realizar cada experimento.

Tabla 11. Resultados del disefio experimental para la extraccion de quitina.

Desproteinizacién Desmineralizacion
Conc. Rel. Rel.
No. NaOH Tiempo Temperatura m/v Conc. Tiempo Temperatura m/v Respuesta
Exp. (M) (min.) (°C) (9/mL) HCI(M) (min.) (°C) (g/mL) °DA
1 2 60 100 5 0.5 30 50 5 107.22
2 2 30 40 5 0.5 120 50 10 90.64
3 0.5 60 40 5 2 30 50 10 119.7
4 0.5 60 100 10 2 30 25 5 91.19
5 2 30 100 5 2 30 25 10 105.4
6 2 60 40 10 0.5 30 25 10 135.54
7 0.5 30 100 5 2 120 50 5 105.8
8 0.5 30 100 10 0.5 30 50 10 140.6
9 2 60 40 5 2 120 25 5 200.7
10 2 60 100 10 2 120 50 10 133.69
11 0.5 60 40 10 0.5 120 50 5 125.37
12 0.5 60 100 5 0.5 120 25 10 86.98
13 0.5 30 40 10 2 120 25 10 88.14
14 0.5 30 40 5 0.5 30 25 5 99.64
15 2 30 40 10 2 30 50 5 1435
16 2 30 100 10 0.5 120 25 5 71.75

En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos con cada una de las
condiciones y se resaltan los valores del °DA obtenidos en los experimentos 9y 16
por ser el mas alto y el mas bajo obtenidos. Los valores que estan por encima de

100 no son valores confiables ya que es posible que se haya llevado a cabo una
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desacetilacion por las condiciones del proceso, o que no haya habido una buena
eliminacion de proteinas lo que altera la intensidad en las bandas de los espectros
obtenidos por FT-IR.

Los experimentos 9y 16 se repitieron y se realizé la curva de avance del grado de
acetilacion en funcion del tiempo de reaccion, se tomaron 10 muestras durante
cada experimento (desproteinizacion y desmineralizacién) y se determiné el °DA
por espectroscopia de FT-IR, el comportamiento de estos experimentos se

muestran en la Figura 11.
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Figura 11. Avance del grado de acetilacién en funcién del tiempo de reaccion,

para los experimentos 9y 16.

En la Figura 11 se observa que hay una tendencia creciente para el grado de
acetilacion, conforme transcurre la reaccion. El experimento 16, mostrO mayor
grado de acetilacion que el experimento 9, en todo el intervalo de tiempo
analizado. Para el caso del experimento 16, alrededor del minuto 25 de reaccién,

se alcanzo el 100 % de acetilacién, los datos reportados para tiempos posteriores
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simplemente representan que la muestra esta acetilada en su totalidad. En tanto
que el experimento 9 logro el 100% de acetilacion al minuto 70 de reaccion.

En base a estos experimentos se determinaron las condiciones 6ptimas para el
proceso de extraccion de quitina con un °DA de 98% (Q98) y se mencionan a
continuacion:

Desproteinizacion: NaOH 2 M, una relacion de 1:10 m/v, agitacion constante, una
temperatura de 100 °C y un tiempo 30 minutos.

Desmineralizacién. HCI 0.5 M, con una relacién de 1:5 de m/v, agitacién constante

y a una temperatura de 25 °C por 70 minutos.

7.3 Obtencién de quitosano con diferente grado de acetilacion

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de los experimentos de
desacetilacion que se realizaron para obtener quitosanos con diferentes grados de
acetilacion.

Los resultados del disefio experimental para el proceso de desacetilacion se
muestran en la Tabla 12 donde se puede observar que el °DA en todos los
experimentos es menor al 60 %, esto nos indica que se obtuvieron quitosanos con
diferente grado de acetilacion. Bajo las condiciones del experimento 4 se obtiene
un quitosano con grado de acetilacion de 10% (Q10), mientras que con las
condiciones del experimento 12 se obtuvo quitosano con un grado de acetilacién
de 40% (Q40). ElI grado de acetilacibn se determin6 mediante valoracion
potenciométrica y empleando las ecuaciones 6 y 7, indicadas previamente en la
parte de metodologia experimental.

Tabla 12. Resultados del disefio de experimentos para el proceso de

desacetilacion.

No. Temperatura Concentracion Tiempo Relacion °DA
Exp. °O) NaOH (%) (h) m/v
1 100 40 6 10 27.77
2 100 60 12 10 17.71
3 100 60 6 20 27.24
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Tabla 12. (Continuacion)

4 95 50 9 15 10.60

5 100 60 20 23.6

6 90 60 6 10 31.89

7 90 60 12 10 21.93

8 90 40 6 10 18.1

9 90 60 12 20 31.6

10 100 40 12 20 29.92

11 100 40 12 10 13.82

12 90 40 12 20 42.51

13 90 40 6 20 25.8

La reaccion de desacetilacion se muestra en la Figura 12:
CHs HO { 0: 0 HoO e o
OH - NH,
Ho—h D i -0 HO{NH OH A i . HOH_NLHH o”H NH2 o
HO Mo o NH ° H . > > CHs + :
H Son H " f o NaOH Quitosano °DA 40 % 3
o OH . _OH Na—O
CHs HO o H o NHpH oy O
H oHo o
Quitina °DA 98 Ho ] Ho/ o N\ _H

H Sou o NH2 oy

Quitosano °DA 10 %

Figura 12. Reaccién de desacetilacion.

La cadena de glucosamina de la quitina es la misma en el quitosano, lo que varia

es solamente la cantidad de grupos acetilamida y amina que penden de dicha

cadena como se muestra en la Figura 12 [51].

De tal manera que las condiciones para obtener quitosano con °DA de 40 % (Q40)

son las siguientes:

Temperatura de 90 °C, concentracion de NaOH 40%, tiempo de 12 horas, y una

relaciéon masa-volumen 1:20.

Las condiciones para obtener quitosano con °DA de 10% (Q10) son:
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Temperatura de 95 °C, concentracion de NaOH 50%, tiempo de 9 horas, y una
relacion masa-volumen de 1:15, que son las condiciones del punto central del
disefio de experimentos.

Para el caso de quitina con grado de acetilacion 70% (Q70), ésta se obtuvo
mediante la desacetilacion con una solucion de NaOH al 50%, una relacion masa-
volumen de 1:20, una temperatura de 90 °C, y por un tiempo de 3 h y agitacion
constante. Cabe mencionar que se obtuvo el °DA por las dos técnicas de

caracterizacion y resulté ser el mismo, 70%.

7.4 Caracterizaciéon de quitina 'y quitosano
La quitina y el quitosano que se obtuvieron en las secciones 7.2 y 7.3 se
caracterizaron mediante espectroscopia de FT-IR y valoracién potenciométrica, la

discusion de los resultados se presenta en esta seccion.

7.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

Para validar esta técnica se analizaron dos muestras de quitina con °DA conocido,
estas muestras se denominan C y D, en la Tabla 13 se puede ver el °DA que se
conocia de dichas muestras y el °DA que se obtuvo mediante esta técnica, asi

como el porcentaje de error.

Tabla 13. Grado de acetilacion determinado por espectroscopia FT-IR para las

muestras de quitina Cy D.

Muestra °DA Teo6rico  °DA Experimental % Error
C 79.48 80.94 1.8369
D 76.23 76.93 0.9182

El porcentaje error que se obtuvo es menor del 5 % por lo que se utilizé esta
técnica para determinar el °DA de las muestras que se obtuvieron de los
experimento de extraccion de quitina y se pueden ver en la Tabla 11 de la seccién
7.2.
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Las muestras de quitina con °DA del 98 % y del 70% (Q98 y Q70) obtenidas en
ésta investigacion se caracterizaron mediante espectroscopia de FT-IR. Los
espectros de estas muestras asi como los de las muestras C, D se observan en la
Figura 13, donde se pueden apreciar mejor definidas las bandas correspondientes
al grupo acetilamida (1655 cm™) y del C-H (2885 cm™) en la quitina con °DA de
98%, ya que es la de mayor °DA.
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Figura 13. Espectros de las muestras de C, D, Q98 y Q70.

Se ha reportado que mediante esta técnica de extraccion de quitina
(desmineralizacion y desproteinizacion) el maximo °DA que se ha alcanzado es
del 85 % [7 y 28], mientras que en el presente trabajo se obtuvo quitina con un
°DA del 98 % (Q98), lo cual representa una diferencia importante respecto a lo
reportado previamente por otros investigadores.

La técnica de espectroscopia por FT-IR resultd ser adecuada y confiable para
determinar el grado de acetilacién de la quitina obtenida en este trabajo, ya que en

los espectros obtenidos se pueden apreciar las bandas de los principales grupos
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funcionales de la quitina, las cuales aumentan o disminuyen su intensidad

dependiendo del grado de acetilacion.

7.4.2 Valoracion potenciométrica

En este apartado se discutiran los resultados que se obtuvieron mediante la
técnica de valoracion potenciomeétrica la cual es especifica para determinar el °DA
(< 40%) de muestras de quitosano. Mediante esta técnica se caracterizaron dos
muestras de quitosano (A y B) con °DA conocido, obteniéndose las siguientes
curvas de valoracion de volumen de NaOH en funcion del pH (Figuras 14 y 15),
donde se pueden observar claramente los dos puntos de inflexibn que
corresponden a la neutralizacion del acido en exceso y a la valoracion de los

grupos amino unido a la molécula del quitosano.

H
A 55 °C |, A 25°C
RTNMz - —— R=N—H ——— g NH, + HO
2 2
Grupo amino HCI i' NaOH

del quitosano

El °DA se determind mediante las ecuaciones 6 y 7. En dichas figuras se indica

con las lineas punteadas el volumen que se requirié para las valoraciones.

8 -+
7
—-—A1l
61 —=A2 y
[ Valoracion del grupo T
F amino (-NHy)
[ —+—
5 & A3
T 4
Q-4 1
1
1
3 Valoracion de :
L HClen exceso | g
1
1
1
2 1 1
1
1 1
1 1
1 1
14 1 1
I 1
L ! 1
L ! 1
O AAAA?AAAA?AAAA?AAIAA?AAAA?AAAA?AAAA?AAAA?AAAA?AAAA?AAAA?AAAA%

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
NaOH 0.1 M (mL)

Figura 14. Curva de valoracion potenciométrica para la muestra A.
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La Figura 14 muestra los resultados por triplicado, en términos del volumen
afadido entre los dos puntos de inflexion el cual es de aproximadamente 2 mL y el
°DA obtenido fue de 6.44 %, lo que nos indica que esta muestra corresponde a un
quitosano.

En la Figura 15 se muestra la curva de valoracion para la muestra B (por
triplicado), en ella se puede ver que el volumen requerido para localizar los dos
puntos de inflexion es mayor, esto es porque el °DA de la muestra es mayor
(27.37%), pero aun corresponde a un quitosano ya que es menor de 40%, y tiene

mas HCIl en exceso y por lo tanto requiere mayor cantidad de NaOH.

Valoracién del grupo
amino (-NHp)

Valoracion de
HCl en exceso

AR \

0 ————t e ey
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

NaOH 0.1M (mL)

Figura 15. Curva de valoracién potenciométrica para la muestra B.
En la Tabla 14 se presentan los valores conocidos del °DA de las muestras Ay B,

asi como el °DA determinado por esta técnica y el porcentaje de error obtenido en

esta determinacion.
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Tabla 14. Grado de acetilacion tedrico y experimental de las muestras A y B de

quitosano y porcentaje de error obtenido mediante valoracion potenciométrica.

Muestra °DA Tedrico °DA Experimental % Error
A 6.4 6.44 0.625
B 27.66 27.37 1.0484

Esta técnica es selectiva para muestras de quitosano (°DA menor al 40%) ya que
depende de la solubilidad de las muestras a pH acido y como se puede observar
en la Tabla 14 el porcentaje de error es menor al 5 %. Estos nos indica que es una
técnica confiable para determinar el °DA de muestras de quitosano.

A las muestras de quitosano que se obtuvieron al realizar los experimentos del
disefio experimental factorial para desacetilacion se les determino el °DA mediante

esta técnica y los resultados se pueden observar en la Tabla 12.

Las Figuras 16 y 17 muestran las curvas de valoracion correspondientes a las

muestras obtenidas bajo las condiciones de los experimentos 4 y 12 que se

indican en la Tabla 12 del disefio de experimentos correspondiente a
desacetilacion.

81
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Figura 16. Curva de valoracién potenciométrica para la muestra obtenida del

experimento 4.
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Valoracion del
-0-10.1 grupo amino
(NHy)

Valoracién del
HCl en exceso

0 2 4 6 8 10 12 14
NaOH 0.1 M (mL)
Figura 17. Curva de valoracién potenciométrica para la muestra obtenida del

experimento 12.

La curva de valoracién de la Figura 16 muestra solo un punto de inflexién, esto se
debe a que el °DA que se obtuvo para esta muestra 4 fue del 10 % (Q10), es decir
tiene una mayor cantidad de grupos amino y consumi6é todo el HCI en la
disolucion. En la Figura 17 si se observan claramente los puntos de inflexiébn que
corresponden a la valoracién del HCI en exceso y a la valoracion de los grupos
amino de la muestra de quitosano, el °DA que se obtuvo para esta muestra 12 fue
del 40 % (Q40).

7.5 Sintesis de Biocompositos
La sintesis de los biocompositos se realiz6 como se mencion6 en la seccién 6.6,
siguiendo la composicion propuesta por Davila-Rodriguez y col. [50] en la Tabla 7.

El mecanismo de polimerizacion del poliuretano se muestra a continuacion:
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Figura 18. Reaccidn de polimerizacion del poliuretano.
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Figura 19. Reaccion del poliuretano con agua.

La Figura 18 muestra el mecanismo de polimerizacion para obtener el poliuretano
y la Figura 19 indica la reaccion del poliuretano con agua la cual produce grupos
amino y grupos uretano [52].

La forma en que pueden ocurrir interacciones entre la quitina 6 quitosano y la
matriz polimérica es fisica debido a la adhesion entre fases, causado por fuerzas
de atraccidn electrostaticas y un entrelazamiento de sus estructuras a nivel de
superficie, sin embargo también ocurren interacciones quimicas debido a la

afinidad de los grupos reactivos del prepolimero de poliuretano, los grupos
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isocianato, y los grupos acetilamida, amino e hidroxilo de la quitina o quitosano,

los posibles mecanismos se muestran en las Figuras 20 y 21.

N NH O °5
N VA VAN AN © =
I NN H —gH o < °F
o) ” + ro o Ot 1"
o HO 0 HO NH H
(Poliuretano = Pu) " Son " —( " °
o= H Sow
CHg
Posibles Rutas Quitina
a)R-OH

b)R-NHCOCH,

Figura 20. Posibles interacciones del poliuretano con la quitina.

Los grupos isocianato reaccionan con los grupos hidroxilo para formar grupos
uretano que se muestran en la Figura 20 en los rectangulos punteados, de

acuerdo con la siguiente reaccién [52].

R—OH+R —NCO - R—NHCOO — R’

Los grupos hidroxilo estan menos impedidos y pueden reaccionar mas facilmente.
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Mientras que con los grupos acetilamida forma grupos urea que se pueden ver en
la Figura 20 encerrados en los rectangulos de linea continua y en la siguiente
reaccion, aunque es mas dificil que ocurra esta reaccion, debido a que este grupo
esta mas impedido estéricamente.

R—NHCOCH;+ R'—NCO - R— NHCONH — R’

Los posibles mecanismos de interaccion entre el quitosano y el poliuretano se

muestran en la siguiente figura.

o N NH O H
N VA VAV NG VA Ns_ /0 HO 0 H NHH y OH
\\ \/\/ v HH OHO fe)
o ” + HO NH H HH H
H “H °© ° NH
. _ H H 2 OH
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a)R-OH Quitosano
b)R-NH,
Y
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4 H s H / N
/ N\\V\/N O\/\/\ E ! H o \\|
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Rua \< Y \( Y
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HOHo s OH
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Figura 21. Posibles interacciones del quitosano con poliuretano.

En la Figura 21 se muestran encerrados en circulos de lineas punteadas los

grupos uretano y en circulos de lineas continuas los grupos urea que se pueden
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formar al reaccionar el quitosano con el poliuretano, estos mecanismos se

realizaron mediante el software (ChemSketch).

Las interacciones que pueden ocurrir entre poliuretano y quitosano son mediante
los grupos uretano y los grupos amino e hidroxilo, para formar grupos urea y

uretanos [52].
Ejemplo: con los grupos amino puede formar urea segun la siguiente reaccion [50].

R—NH,+ R"—NCO - R— NHCONH — R’

El uretano y la urea son muy estables quimicamente y se manifiesta en su baja
reactividad. Las interacciones quimicas y fisicas entre la quitina o quitosano vy el
poliuretano, contribuyen al reforzamiento del biopolimero, produciéndose asi un
material de mayor estabilidad (biocomposito) comparado con la quitina o quitosano
originales, de esta manera se obtuvieron cuatro biocompositos con diferente grado
de acetilacibn como se muestra en la Tabla 15 donde se indica el biopolimero y su

grado de acetilacion.

Tabla 15. Grado de acetilacion de los biocompositos producidos.

Biocomposito | Quitina /quitosano | °DA de quitina
0 quitosano
BQ98 Quitina (Q98) 98%
BQ70 Quitina (Q70) 70%
BQ40 Quitosano (Q40) 40%
BQ10 Quitosano (Q10) 10%

Durante la sintesis de los biocompositos se observd que esta composicidon no se
vio afectada por el °DA, ya que el recubrimiento de las hojuelas de quitina y
quitosano fue homogéneo en todos los casos, esto se determind por inspeccion

visual.
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Los grupos funcionales que quedan disponibles para participar en el proceso de
adsorcién son grupos uretano y urea de la interaccion del Poliuretano con los
biopolimeros, y los grupos amino, acetilamida e hidroxilos provenientes de los
biopolimeros y que no interactian con los grupos isocianatos del prepolimero de
poliurteano durante la sintesis del biocomposito. Estos tres grupos funcionales,
tienen pares de electrones libres que pueden ser capaces de atraer los cationes
metalicos disueltos.

Los materiales obtenidos se acondicionan al pH que seran utilizados para evitar
que el valor de pH se incremente drasticamente y precipite los contaminantes que
se desean adsorber (Cd** y Pb®"). Una vez que se acondicionaron los materiales

se realizaron las pruebas de adsorcion y los resultados se discuten a continuacion.

7.6 Punto de carga cero

El punto de carga cero que se obtuvo para los materiales se muestra en la Tabla
16, iniciando con el poliuretano que es la matriz polimérica (PU), seguido de los
biopolimeros y finalmente los cuatro biocompositos que se sintetizaron en esta

investigacion.

Tabla 16. Punto de carga cero del poliuretano, de los biopolimeros, y de los

biocompositos.

Muestra ‘ PCC promedio

PU 7.585
Q98 7.37
Q70 9.33
Q40 12.18
Q10 12.6

BQ9S 8.775

BQ70 12.29

BQ40 12.175

BQ10 12.415

El punto de carga cero del poliuretano es de 7.58, el de la quitina con °DA de 98%
es de 7.37 y aumenta conforme aumenta el °DA, esto se debe a que disminuyen

los grupos acetilamida y aumentan los grupos amino, los cuales se comportan
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como bases de Lewis. Para el caso de los biocompositos el punto de carga cero
es mayor debido a que al interaccionar el poliuretano con los grupos funcionales
de la quitina o el quitosano forma grupos urea y grupos uretano por lo cual pueden

quedar libres mas grupos amino de la polimerizacion del poliuretano con agua.

7.7 Estabilidad quimica
La estabilidad quimica se refiere a cuanto material se disuelve, en porciento en
peso, al estar a determinado pH. Los resultados de esta prueba se muestran en

las Figuras 22 y 23 para los biopolimeros y para los biocompositos,
respectivamente.
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Figura 22. Estabilidad quimica de los biopolimerosapH 4y 7

En la Figura 22 se muestra cdmo a pH 4 el porcentaje de disolucion del material
es mayor del 20%, sin embargo a pH 7 la disolucién de material es menor del

20%, y se puede ver que a menor grado de acetilacion aumenta la solubilidad de
los biopolimeros.
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El biopolimero con °DA 10 corresponde a un quitosano, el cual tiene menos
grupos acetilamida y mas grupos amino que a pH 4 se encuentran protonados y
son capaces de formar puentes de hidrogeno con el agua, lo cual hace que se
abran sus cadenas y aumente su solubilidad.

Para el caso del biopolimero con °DA de 98 (quitina), tiene menos grupos amino y
es mas dificil que interactien con el agua, por lo que disminuye su solubilidad.

Las condiciones Optimas para trabajar con los biopolimeros son a pH 7 para evitar
la solubilidad de dichos materiales.

En la Figura 23 se muestran los resultados de la estabilidad quimica de los
biocompositos.
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Figura 23. Estabilidad quimica de los biocompositosapH 4,5y 7

La Figura 23 muestra como aumenta la solubilidad de los biocompositos al
disminuir el °DA y el pH, esto es porque el quitosano es soluble en medios acidos.
También se puede ver que el biocomposito BQ98 a pH 7 es soluble en un 2%,
mientras que a pH 5 es soluble en 5% y de 9% a pH 5, para el biocomposito BQ70
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el porcentaje de disolucion es de 15% a pH4, de 7% a pH5 y de 6% a pH 7 vy
comparados con los otros biocompositos a base de quitosano (BQ40 y BQ10) el
porcentaje de disolucion va desde un 10% hasta el 30%. El poliuretano al
interactuar con los grupos de la funcionales (acetilamida, amino, hidroxilo) de la
quitina o del quitosano forma grupos urea y uretanos, que son mas estables [52],
es decir, sus cadenas casi no se protonan por lo se abren menos y la solubilidad
de los biocompositos es menor que la de los biopolimeros puros, lo cual confirma

la bondad de soportar a los biopolimeros en una matriz polimérica [50].

7.8 Pruebas de adsorcién de cadmio y plomo en lote

Se obtuvieron isotermas de adsorcion de cadmio y plomo a diferentes valores de
pH y 25 °C de los biopolimeros y de los biocompositos con diferente grado de
acetilacion, las cuales se ajustaron al modelo de Langmuir. Las Figuras 24-30

muestran las isotermas obtenidas del proceso de adsorcién.
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Figura 24. Isotermas de adsorcién de cadmio a pH 4 y 25 °C de los biopolimeros

guitina y quitosano con diferente °DA.
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La capacidad de adsorcion de los biopolimeros de quitina y quitosano con
diferente grado de acetilacion es de 0.5 a 1.2 mg/g aproximadamente a una
concentracion en el equilibrio de 60 mg/L, y en el siguiente orden Q1>Q2>Q3>Q4
que corresponde a los siguientes grados de acetilacion (°DA): 98%, 70%, 40% y
10%. Como el °DA corresponde al porcentaje de grupos acetilamida que contiene
el biopolimero, se puede decir que a mayor cantidad de grupos acetilamida mayor
capacidad de adsorcién, y a menor °DA mayor cantidad de grupos amino (pKa
5.9), los cuales se encuentran parcialmente protonados a pH de 4 y son los que
mostraron mayor porcentaje de disolucion, por lo que disminuye su capacidad de

adsorcion.

Al soportar los biopolimeros en una matriz de poliuretano se puede observar que
aumenta su capacidad de adsorcion de cadmio a pH 4, como se muestra en la

Figura 25.
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Figura 25. Isotermas de adsorcion de cadmio a pH 4 y 25 °C de los biocompositos

con diferente °DA.
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En la Figura 25 se muestran las isotermas de adsorcion de cadmio a pH 4 de
biocompositos con diferente °DA, en esta isoterma se puede ver que el
biocomposito 1(B1) tiene una mayor capacidad de adsorcién de cadmio a pH de 4,
seguida del biocomposito 2, biocomposito 3 y finalmente el biocomposito 4, es
decir, la capacidad de adsorcion es mayor a mayor grado de acetilacion:
98%>70%>40%>10%. Cabe sefialar que el poliuretano (material de referencia o
blanco) logra adsorber cadmio, aunque en baja cantidad, y esto ayuda a que
aumente la capacidad de adsorcion de los biopolimeros soportados

(biocompositos).

A pH de 5 aumenta la capacidad de adsorcidn de los biopolimeros como se puede
ver en la Figura 26.
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Figura 26. Isotermas de adsorcion de cadmio a pH 5 y 25°C de los biocompositos
con diferente °DA.

En la Figura 26 se muestran las isotermas de adsorcion de cadmio a pH 5 de
biocompositos con diferente °DA, en esta isoterma se puede ver que el

biocomposito 1 (B1) tiene una mayor capacidad de adsorcion de cadmio, seguida
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del biocomposito 2, biocomposito 3 y finalmente el biocomposito 4, es decir, la
capacidad de adsorciébn es mayor a mayor grado de acetilacion, este efecto se
debe a que a pH 5 los grupos amino se encuentran protonados, pero en menor
cantidad que a pH 4, lo que reduce su capacidad de adsorcion a pH 4,
principalmente en los biocompositos B3 y B4 que son a base de quitosano con

°DA de 40 y 10 % respectivamente.

Las isotermas de adsorcién de cadmio de los biopolimeros a pH 7 se muestran en

la Figura 27.
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Figura 27. Isotermas de adsorcion de cadmio a pH 7 y 25 °C de los biopolimeros
quitina y quitosano con diferente °DA.

Se puede ver que la capacidad de adsorcion de cadmio de los biopolimeros a pH
7 aumenta, siendo mayor para quitina y menor para quitosano. En general la
capacidad es mayor que a pH 4 y 5, esto es porque a pH 7 el porcentaje de

disolucién de los biocompositos es menor del 10% y los grupos amino estan
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menos protonados, generando mayor cantidad de sitios disponibles para realizar

la adsorcién de cadmio.

Tanto las isotermas como los espectros de la quitina y del quitosano siguen el
mismo comportamiento, es decir, al aumentar el pH aumenta la capacidad de
adsorcion y aumenta la intensidad de los grupos funcionales que pueden participar

en el proceso de adsorcién de cadmio.

La capacidad de adsorcion de los biocompositos a pH 7 también es mayor que a

valores de pH de 4 y 5y se puede observar en la Figura 28.
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Figura 28. Isotermas de adsorcion de cadmio a pH 7 y 25 °C de los biocompositos

con diferente °DA.

La capacidad de adsorcion de los biocompositos a pH 7 es mayor que apH 4y 5,
esto se debe a que los grupos amino se encuentran menos protonados, lo que

aumenta la disponibilidad de grupos capaces de adsorber cadmio.

67



La capacidad de adsorcion se ve favorecida en el siguiente orden B1>B2>B3>B4 y
al aumentar el pH aumenta la capacidad de adsorcion.

La capacidad de adsorcion de estos biocompositos es aproximadamente de 6 a 8
mg/g de biocomposito a pH de 7.

Las isotermas de adsorcion de plomo solo se realizaron a pH de 4 para evitar
precipitacion de plomo a pH mas elevados. Segun lo muestra el diagrama de

especiacion en la parte de antecedentes.
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Figura 29. Isotermas de adsorcion de plomo a pH 4 y 25 °C de los biopolimeros
quitina y quitosano con diferente °DA.

En la Figura 29 se puede observar que la capacidad de adsorcion de plomo a pH 4
es mayor para las muestras de quitosano (Q3 y Q4), pero tal vez no sea porque
ocurrio el proceso de adsorcion, sino que a este pH el quitosano abre sus cadenas
y formar un gel por lo que puede atrapar al plomo, esto es una propiedad por la

cual se ha usado como coagulante y floculante en el tratamiento de agua. Al
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gelificar arrastra las particulas que se desean remover del efluente que se esté
tratando, en este trabajo pudo ocurrir este proceso y por eso se ve incrementada

la capacidad de adsorcion de los quitosanos en estudio.

Para el caso de adsorcién de plomo en los biocompositos fue necesario realizar la
evaluacion con concentraciones superiores a 100 mg/L para poder obtener la
isoterma de adsorcion completa. Las concentraciones que se utilizaron fueron de
200, 400, y 600 mg/L. y las isotermas que se obtuvieron se muestran en la Figura

30.

o
[1 Q
e il
@
(o))
E
o
81 0 B1
< O B2
6 K B3
4 K A B4
2E e Pu
0 Py
0 50 100 150 200 250 300 350
Ce (mg/L)

Figura 30. Isotermas de adsorcion de plomo a pH 4 y 25 °C de los biocompositos

con diferente °DA.

La capacidad de adsorcion de plomo de los biocompositos es mucho mayor que
para cadmio y en la Figura 30 se muestra la maxima capacidad de adsorcion. El
biocomposito 1 es el que tiene la mayor capacidad de adsorcion al igual que para

cadmio; posiblemente debido a la mayor cantidad de grupos acetilamida
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disponibles, y que dada su estructura podrian tener un efecto de “jaula” sobre el
catibn metalico, esto es que como los grupos colgantes de la cadena polimérica de
la quitina son grupos acetilamida, que son mas largos que los del quitosano
(grupos amino), pueden disponerse de una forma que encierren al ion de plomo
(Pb*).

Por otro lado, la adsorciébn de plomo se ve mas favorecida debido a sus
propiedades, es decir, a su radio i6nico Cd** es 0.97 A y el de Pb®* 1.2 A,
electronegatividad Cd 1.7, Pb 1.9, al tipo de orbitales disponibles que tienen, en el
caso de Cd: [Kr] 4d'5s?, y para el Pb: [Xe] 4f**5d'°6s°6p?, de tal manera que el
plomo tiene mas orbitales disponibles para compartir y su radio iénico es mayor al
igual que su electronegatividad, por lo que es mas facil que sea atraido
electrostaticamente por los pares de electrones libres que tienen los grupos

funcionales del biocomposito y que ocupen los orbitales libres del plomo.

A continuacion se muestra la tabla de los parametros de ajuste para las isotermas

de adsorcion del modelo de Langmuir y Freundlich.

Tabla 17. Parametros de ajuste de las isotermas de Langmuir y Freundlich

Parametros para isoterma de | Parametros paraisoterma de
Langmuir Freundlich
. am*K
Adsorbato | Material | pH (Lig) K(mg/g) |R K (mg/g) | 1/n R
g
Cd Q1 4 0.025289 | 0.004074 | 0.99558 | 0.034004 | 0.87369 | 0.9958
Cd Bl 4 0.154761 | 0.029500 | 0.989 0.330624 | 0.56425 | 0.9867
Cd B4 4 0.008712 | -0.00323 | 0.99357 | 0.005292 | 1.18689 | 0.9908
Cd Pu 4 0.004819 | 0.011171 | 0.98684 | 0.009882 | 0.68449 | 0.9774
Cd Bl 5 0.393204 | 0.026714 | 0.99395 | 0.590411 | 0.70205 | 0.9876
Cd B4 5 0.099069 | 0.000779 | 0.99514 | 0.117916 | 0.94471 | 0.9954
Cd Q1 7 0.459778 | 0.186559 | 0.9968 0.547722 | 0.39292 | 0.9856
Cd Bl 7 0.603057 | 0.050209 | 0.97739 | 1.275675 | 0.50797 | 0.9948
Cd B4 7 0.083436 | -0.00584 | 0.99581 | 0.055063 | 1.19032 | 0.9936
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Cd Pu 7 0.028519 | 0.162532 | 0.78347 | 0.060596 | 0.22707 | 0.7450

Pb Q1 4.448959 | -0.08479 | 0.99288 | 4.899776 | 1.10728 | 0.9940
Pb Bl 4 63.56817 | 2.956943 | 0.99362 | 8.242393 | 0.18878 | 0.9431
Pb B4 4 10.72276 | 0.575476 | 0.98102 | 5.497171 | 0.22883 | 0.9297
Pb Pu 4 0.005337 | 0.033741 | 0.94426 | 0.013406 | 0.49012 | 0.9186

En la Tabla 17 se aprecia que en la mayoria de los casos, los valores de la
constante de regresion o de ajuste, r, es mayor en el modelo de Langmuir que en

el modelo de Freundlich y por ello se decidio trabajar con el modelo de Langmuir.

La capacidad de adsorcion de los biopolimeros y de los biocompositos a pH 4,5y

7, para cadmio y a pH 4 para plomo, se muestra en la Tablal18.

Tabla 18. Capacidad de adsorcion de cadmio y plomo para los biocompositos y
biopolimeros a una concentracion en el equilibrio de 40 mg/L y diferente pH y 25
°C.

CdapH4 | PbapH4 | CdapH5 | CdapH7
Material | q (mg/g) | q (mg/g) | a(mg/g) | q(mg/g)
Bl 2.9 21 7.6 8
B2 0.9 20 5.2 7.6
B3 0.6 19 4.4 5.8
B4 0.4 17 3.9 4.2
Q1 0.9 2.2
Q2 0.72 2.1
Q3 0.54 2
Q4 0.46 1.8

En la Tabla 18 se puede comparar la capacidad de adsorcion de los materiales
obtenidos en éste trabajo, se puede ver que es mayor para los biocompositos,
esto es porque al soportar los biopolimeros en una matriz de poliuretano, forma
grupos mas estables (urea y uretano) que disminuyen su solubilidad y junto con

los grupos acetilamida, amino e hidroxilo participan en el proceso de adsorcion. La
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capacidad de adsorcion de cadmio se ve favorecida al aumentar el pH porque el
PCC de estos materiales es mayor 7, es decir los grupos funcionales de éstos
materiales se encuentran menos protonados a pH 7, mientras que a pH 4 estan
mayormente protonados lo que ocasiona una repulsién del Cd *? disminuyendo su
capacidad de adsorcion. La capacidad de adsorcién disminuye al disminuir el °DA
porque los grupos amino aumentan y esto nos indica que los grupos acetilamida

contribuyen fuertemente en el proceso de adsorcion.

Los biopolimeros saturados de cadmio a pH 4 se analizaron por espectroscopia
FT-IR y los espectros obtenidos se pueden ver en la Figura 31, donde se sefialan
los principales grupos funcionales de estos biopolimeros que pueden atraer al
Cd** en el proceso de adsorcién.
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Figura 31. Espectros de los biopolimeros de quitina y quitosano después de la

adsorcion de Cd a pH 4.

Los espectros de la Figura 31 corresponde a los biopolimeros de quitina y

quitosano saturados y sin saturar con Cd?*, se puede ver para el caso de quitina
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que la banda del grupo acetilamida (-NHCOCH; a 1655 cm™) disminuye su
intensidad de igual forma para la banda pirinosica (1154 cm™), esto puede ser
debido a que el cadmio fue atraido por estos grupos. Para los espectros de
quitosano se observa que las bandas de los grupos amino y acetilamida se
intensifican, esto se puede deber a que a pH 4 una parte de estos grupos se

encuentran protonados y cambia la forma en que vibran las moléculas.

En la Figura 32 se muestran los espectros de los biocompositos 1 y 4 después del
proceso de adsorcién de Cd** a pH 4 y de los mismos biocompositos antes de la
adsorcion.
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Figura 32. Espectros de los biocompositos a base de quitina (BQ98) y quitosano
(BQ10) después de la adsorcién de Cd a pH 4.

En la Figura 32 se puede ver como en los espectros del biocomposito 4 cambia la
intensidad de la banda del grupo amino a 1560 cm™, lo cual aumenta después de
la adsorcién de Cd** a pH4. Mientras que para el biocomposito 1 se aprecia un

cambio en la banda de los —OH, y se ve mas definida después de la adsorcién de

73



cadmio, esto puede ser porque el grupo —OH puede participar en el proceso de

adsorcion de Cd?".

Los espectros de los biopolimeros de quitina (Q98) y quitosano (Q10) antes y

después de la adsorcion de plomo a pH 4 se pueden ver en la Figura 33.
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Figura 33. Espectros de los biopolimeros de quitina y quitosano después de la

adsorcion de Pb a pH 4.

Los espectros de quitina y quitosano después del proceso de adsorcion muestran
mayor intensidad en la bandas del grupo amino y en la banda pirinosica, esto se
puede atribuir a la interaccidén de estos grupos con el plomo. Cabe mencionar que
el quitosano a pH 4 forma un gel y al secarlo se form6 una pelicula, la cual se
analizé por espectroscopia FT-IR, sin embargo en el espectro aparecieron las
bandas correspondientes a los grupos funcionales del quitosano, lo que nos puede
indicar que solo se maodificé la estructura del quitosano.

En la Figura 34 se muestran los espectros de los biopolimeros con base en quitina
(BQ98) o quitosano (BQ10) antes y después de adsorber plomo a pH 4.
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Figura 34. Espectros de los biocompositos a base de quitina (BQ98) o quitosano
(BQ10) después de la adsorcién de Pb a pH 4.

En la Figura 34 se puede ver que los espectros de quitina y quitosano después de
adsorber plomo tienen mejor definidas las bandas de sus grupos funcionales y con
una mayor intensidad que las de los biopolimeros antes de adsorber plomo. Esto
puede ser por la interaccion de los grupos funcionales con el plomo.

En general, los espectros de los biocompositos tienen mejor definidas las bandas
de los grupos funcionales comparados con los espectros de los biopolimeros. De
esta manera se puede decir que la matriz polimérica mejora las propiedades de
los biopolimeros aumentando su capacidad de adsorcion y disminuyendo la

solubilidad de dichos materiales.

Los posibles mecanismos de adsorcion de cadmio a pH 7, y de plomo a pH 4 para
el biocomposito a base de quitina y quitosano se proponen y muestran en las
Figuras 35-38, estos mecanismos se realizaron mediante el software
(ChemSketch).
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Las Figuras 35 y 36 muestran las posibles interacciones del cadmio con los grupos
funcionales y se sugiere que hay una mayor cantidad de interacciones con el
biocomposito a base de quitina. Estas interacciones pueden ser de los grupos
uretano y urea, de los grupos acetilamida, y los grupos hidroxilo, con el cadmio. En
tanto que para el caso del biocomposito a base de quitosano puede haber menos
interacciones porque una parte de los grupos amino se encuentra protonada, lo
cual estaria creando repulsién del Cd*™ y solo los grupos amino que no estan
protonados pueden participar en el proceso de adsorcion, a través de su par de

electrones desapareados, junto con los demas grupos funcionales que tiene.

H

" O"":," . . >\CH

“0~ “CHg

Figura 35. Posibles mecanismos de adsorcion de cadmio en el biocomposito a
base de quitina (BQ98) a pH 7.
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Figura 36. Posibles mecanismos de adsorcion de cadmio en el biocomposito a
base de quitosano (BQ10) a pH 7.

Figura 37. Posibles mecanismos de adsorcién de plomo en biocomposito a base
de quitina (BQ98) a pH 4.
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Figura 38. Posibles mecanismos de adsorcién de plomo en biocomposito a base

de quitosano (BQ10) a pH 4.

En las Figuras 37-38 se representa la atraccion de los cationes metalicos de
plomo por los oxigenos de los grupos uretano, urea, hidroxilos y por el nitrogeno
de los grupos amino.

Como el plomo tiene un radio i6nico mayor al del cadmio, es mas facilmente
atraido por el oxigeno y por el nitrégeno que forman parte de los grupos

funcionales de los biocompositos a base de quitina y quitosano.

7.9 Desorcion de biocompositos saturados con cadmio y plomo.

Con la finalidad de dilucidar acerca de si la adsorcion de los iones metalicos se
llevé a cabo por atraccion electrostatica y para evaluar si el material es susceptible
de ser reutilizado; se realizé el proceso de desorcion. En la Figura 39 se puede ver
el porcentaje de desorciébn de cadmio y plomo del biocomposito 1 en agua

desionizada y en presencia de EDTA a diferente pH.
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Figura 39. Porcentaje de desorcidon de cadmio en agua y EDTA a diferentes

valores de pH de adsorcion.

En la Figura 39 se aprecia que fue mayor el porcentaje de desorcion de cadmio
(aproximadamente el 80%) en presencia de EDTA y a pH 7, mientras que en
presencia de agua a pH 7 dicho porcentaje es menor del 10%. Esto se debe a que
el EDTA es un agente quelante fuerte que compite por los iones de cadmio y en
agua desionizada solo se remueven los iones que se quedaron en la superficie del
biocomposito. A pH menor de 7 la capacidad de desorcién disminuye, y se puede
ver como a pH 4 en EDTA es menor del 40% mientras que en agua es menor del
2%, de igual forma se muestra que la capacidad de desorcién de plomo fue de
11% en presencia de EDTA, la cual es menor en agua, 3%.

Esto es indicativo de que la adsorcion se lleva a cabo por un proceso de atracciéon
electrostatica y acomplejamiento; siendo el dltimo el proceso predominante, por
ello, aunque haya un cambio en el pH de la solucion, la desorcion fue baja; pero
en presencia de un agente quelante o complejante fuerte como el EDTA, hubo una

desorcion importante de los cationes de cadmio. Por otro lado, el complejo que se
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forma entre plomo-biocomposito es mas estable, lo cual se observa en la menor

capacidad de desorcion.

- COOH - .
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:N—CH,-CH,—N H H——N—CH,—CH,—N—H
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.
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Figura 40. Posibles mecanismos de desorcion de cadmio y plomo con EDTA.

Como el EDTA es un agente quelante fuerte que puede complejar metales, y
cadmio es un metal divalente mientras que el plomo es tetravalente, se requiere
méas EDTA para desorber plomo que cadmio, como se muestra en la Figura 40:
cuando se forma el complejo cadmio-EDTA, el EDTA aun posee sitios disponibles
para atrapar otro i6n de cadmio, mientras que el plomo interacciona con los cuatro
sitios disponibles del EDTA [53].

Los resultados de desorcion usando EDTA indican que el biocomposito se puede
reutilizar en el procesos de adsorcién de cadmio y tal vez en la adsorcion de
plomo, lo anterior debido a que es necesario llevar a cabo experimentos de

desorcion a concentraciones mayores de EDTA para optimizar el proceso.

7.10 Comparaciéon de la capacidad de adsorcién de los biocompositos con
otros materiales.

Cuando se sintetizan nuevos materiales adsorbentes, es necesario contrastar su
capacidad de adsorcion con la de materiales disponibles en el mercado o que
hayan sido estudiados previamente. Por lo anterior, en la Tabla 19 se presentan
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los valores de las capacidades de adsorcion de diferentes materiales comerciales

0 previamente estudiados, aunados a los sintetizados en el presente trabajo.

Tabla 19. Comparacion de la capacidad de adsorcion de Cd del biocomposito a

base de quitina con diferentes materiales a una concentracion en el equilibrio 40

mg/L, pH 7 y 25°C.

Material Contaminante g (Mg / Ymaterial) Referencia
CF-400 Cd** 2.5 [2]
Quitosano °DA 66.3 % | Cd** 7 [2]
Biocomposito a base de | Cd** 8 Este trabajo

quitina (BQ98)

Tabla 20. Comparacién de la capacidad de adsorcién de Pb del biocomposito a

base de quitina con diferentes materiales a una concentracién en

0.2 mg/L, pH 4y 25°C.

el equilibrio de

Material Contaminante d(mg / Ymaterial) Referencia
Quitosano Pb** 0.16 [41]
Quitosano °DA66.3% | Pb* 2.9 [2]
Biocomposito a base de | Pb** 4 Este trabajo

quitina (BQ98)

Como se puede ver en las Tablas 19 y 20, el biocomposito obtenido en esta

investigacion tiene una capacidad de adsorcién de cadmio similar a la de otros

materiales, e incluso mayor para el caso de la adsorcion de plomo, lo cual los hace

atractivos y competitivos para su uso con tal fin.
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8. Conclusiones

En este trabajo se realizé la extraccion de quitina a partir de cascaras de camaron
y la desacetilacion parcial de esta para obtener biocompositos y evaluar su
capacidad de adsorcion de iones de cadmio y plomo, disueltos en agua. A partir
de los resultados obtenidos, se concluye lo siguiente:

. Es posible el control del grado de acetilacion en quitina, mediante la
manipulacion adecuada de los parametros de proceso durante la
desproteinizacion y desmineralizacion de ésta.

. La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, es una técnica
adecuada para caracterizar confiablemente quitina, cuyo grado de acetilacion sea
mayor al 60 %.

. La valoracion potenciométrica es una técnica confiable para caracterizar
quitinas con grado de acetilacion no mayor al 50 %, es decir, quitinas que se
consideran como quitosanos.

. Es posible la adsorcion de cadmio y plomo, disueltos en agua, por medio de
biocompositos compuestos de quitina con poliuretano.

. El grado de acetilacién de la quitina influye en la capacidad de adsorcion de
cadmio y plomo. Entre mayor sea el grado de acetilacién, mayor es la capacidad
de adsorcion de dichos iones.

. El grupo acetilamida tiene un papel importante en la adsorcién de iones
metélicos, siendo mas significativo que el de los demas grupos funcionales
presentes en la quitina. Es probable que el grupo acetilamida tenga un efecto de
“‘jaula” en los iones metalicos y por ello los retiene mayormente, comparado con
los otros grupos funcionales.

. La capacidad de adsorcion de los biocompositos depende no solo del grado
de acetilacion, sino también de las caracteristicas del ion a adsorber. El plomo fue
adsorbido en mayor cantidad, presumiblemente por su mayor radio iénico y
electronegatividad que las correspondientes al cadmio.

. El mecanismo de interaccion entre los iones metéalicos analizados y los
biocompositos parece que es por dos vias: la atraccion electrostatica y la

formacion de complejos.
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. A partir de los resultados de desorcion, la formacion de complejos entre los
iones y los biocompositos, es la via predominante por la que ocurre la interaccion
entre éstos, mas que por atraccion electrostatica.

. Los biocompositos sintetizados son susceptibles de regenerarse, ya que se
puede desorber el ion adsorbido mediante el uso de EDTA, hasta un 80 %.

. Los valores de adsorcién de ambos iones, Cd*" y Pb?**, son comparables e

incluso mayores a los reportados con el uso de materiales comerciales.
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9. Perspectivas

Con base a las conclusiones hechas, se plantean las siguientes perspectivas para
el presente proyecto:

. Realizar estudios para determinar el niamero de grupos funcionales
disponibles en el biocomposito, y con ello poder calcular la capacidad de

adsorcion teérica del material.

. Hacer pruebas de cinética de adsorcion de los contaminantes.

. Realizar pruebas de adsorcién de Cd?* a concentraciones mayores de 100
ppm.

. Hacer pruebas de adsorcion de cadmio y plomo en columnas, utilizando

como adsorbente el biocomposito.

. Buscar una técnica adecuada para determinar las interacciones del
poliuretano con el biopolimero.

. Llevar a cabo el estudio de adsorcion simultanea de ambos iones.

. Realizar la evaluaciéon de la capacidad de adsorcién de un biocomposito

seleccionado, en presencia de otros iones y materia organica.
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10. Presentacion en congreso

Poster titulado “Estudio de los factores que afectan el proceso de extraccion de
quitina a partir de cidscaras de camaron para su posterior uso en biocomposito” En
el congreso internacional “2nd IWA Mexico Young Water Professional Conference
2010 (MexicoYWP2010)” organizado por el Instituto de Ingenieria UNAM en la
ciudad de Querétaro del 12 al 14 de Abril de 2010.
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