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Resumen

El presente trabajo realizd un acercamiento al disefio de hidrogeles de quitosano y alginato de
sodio (Q:AS), con capacidad de remocién de metales pesados para su posible aplicacion en
sistemas modelo de suelos contaminados. La estrategia experimental se llevé a cabo en tres
etapas. La primera etapa contempld el establecimiento de las condiciones éptimas para la
obtencion de hidrogeles mediante la determinacion del nimero de equivalentes y potencial zeta
de los biopolimeros, resultando las relaciones masicas (Q:AS) de 1:1 y 1:0.8 y un pH de 4 como
Optimos para la coacervacion. Bajo las condiciones mencionadas se sintetizaron hidrogeles de
Q:AS, aplicando técnicas de agitacion (AG), microondas (MO), ultrasonido (US) y MO-US, con
la finalidad de identificar en las etapas posteriores del estudio, posibles mejoras a nivel
estructural o en la capacidad de remocion de metales pesados por parte de los hidrogeles. Como
resultado de la primera etapa se encuentra que se presentaron mayores rendimientos de material
para la relaciébn masica 1:1, ademas de un mayor rendimiento para la técnica MO-US en
comparacion con las demas técnicas aplicadas. La caracterizacion de los hidrogeles de Q:AS
previamente sintetizados se llevd a cabo durante la segunda etapa, la cual contemplé el analisis
mediante Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), reologia y microscopia
Optica. La microscopia Optica permitié identificar posibles mejoras a nivel estructural mediante
el uso de US mientras que via FTIR se logro establecer la formacion efectiva de coacervados
gracias al incremento de las sefiales asociadas a los grupos funcionales caracteristicos de Q y AS
(NH* y CO0-), las cuales presentaron una mayor intensidad en los coacervados en comparacion
con los biopolimeros sin coacervar. La aplicacion de AG, MO, US y MO-US podria
eventualmente asociarse con los cambios en la intensidad de algunas sefiales (banda de 1082

cm™), debido a que estas técnicas pueden ocasionar una ruptura en la estructura de los
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biopolimeros, conduciendo a la exposicion de un mayor nimero de grupos funcionales y
contribuyendo a una mayor reticulacion en el hidrogel. El analisis reoldgico mostré un
comportamiento de fluidos pseudoplasticos o reoadelgazantes en los hidrogeles sintetizados asi
como una diferenciacién entre hidrogeles con mayor y menor estructuracién dependiendo de la
técnica de sintesis utilizada. La evaluacion del secuestro de Pb®" por parte de los hidrogeles de
Q:AS se desarroll6 a lo largo de la tercera etapa, en donde mediante el uso de espectrofotometria
se evalud el efecto de la concentracion de Pb?*y de la aplicacién de AG, MO, US y MO-US.
Durante la tercera fase se estableci6 que factores tales como la concentracion inicial de Pb** y la
sintesis de hidrogeles podrian tener un efecto significativo sobre la remocion de este metal
pesado. El uso de US y MO-US mejoré significativamente el porcentaje de remocién de Pb®* de
la fase sobrenadante libre del hidrogel, por lo que es de suponer que estas dos tecnologias

mejoran la capacidad de interaccion de los biopolimeros y los iones metalicos.
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1. Antecedentes

La presencia de procesos de deterioro o degradacion de los recursos ambientales representan
un fendmeno actual en todo el mundo, los cuales pueden tener diferentes impactos en las
actividades humanas, que van desde la reduccién en la capacidad para producir bienes
econdmicos, asi como de realizar funciones de regulacién relacionadas directamente con el
bienestar y salud humana, destacando principalmente la productividad agropecuaria, asi como el
mantenimiento de la calidad del agua y del aire. En este sentido, el suelo es considerado como el
recurso que provee de soporte a todos los seres vivos, ya que suministra los nutrientes
indispensables para la sobrevivencia de los microorganismos y las plantas, proporciona lo
necesario para el desarrollo de actividades humanas como la agricultura, industria,
infraestructura, entre otros. En la Figura 1.1 se muestran las principales caracteristicas

fisicoquimicas del suelo.

Debido a que este recurso ambiental participa activamente en los diferentes ciclos bioldgicos,
el transporte de sustancias quimicas y elementos entre los diferentes recursos ambientales resulta
de gran importancia para el mantenimiento de estos (Marin, 2005; Diaz & Medina, 2015). En
México, la degradacion de la calidad de los suelos se ha asociado al desarrollo de actividades
antrdpicas como el cambio en el uso de suelo, el sobrepastoreo, asi como el desarrollo industrial

y urbano (Semarnat y C.P., 2003).
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Figura 1.1. Propiedades quimicas, fisicas y biologicas del suelo. Adaptado de Diaz & Medina (2015)

1.1. Contaminacion del suelo

En las Gltimas décadas, la contaminacion se ha convertido en uno de los principales factores
que amenazan la vida en el planeta. Este problema se ha intensificado recientemente debido al
crecimiento de la industrializacion y urbanizacion (Zerrouki & Melila, 2021). Diversas
organizaciones y convenciones internacionales se han realizado, logrando la firma de convenios
como la “Carta Europea de Suelos” emitida en 1972 por la Comunidad Europea, donde se
reconoce al suelo como principal soporte de la vida y uno de los “activos” mas valiosos con los
que cuenta el hombre; o bien la celebracion de la Cumbre de Rio (1992). Dej6 de considerarse al
suelo como un recurso con capacidad continua y casi infinita de depuracién de contaminantes, y

se reconocid la necesidad de brindar proteccion a este recurso respecto a la contaminacién

10
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producida por el hombre, con la finalidad de alcanzar un desarrollo sostenible de la vida en el

planeta, la amenaza y el riesgo de contaminacion persisten (Zerrouki & Melila, 2021).

La contaminacién del suelo se define como la entrada de cuerpos o elementos ajenos al
componente suelo, agentes que puedan afectar a los organismos que alli habitan, o alterar las
caracteristicas de este. Dichos elementos 0 agentes pueden ser introducidos a través de diversas
fuentes de contaminacion, ya sea como producto de fendmenos de origen natural como la
actividad volcénica, incendios forestales, y lixiviacion de minerales, o bien debido al desarrollo
de actividades antrépicas como la disposicién de residuos derivados de actividades domeésticas,
municipales, industriales, desechos agricolas y mineros, o bien productos derivados del petroleo,
entre otros, las cuales pueden producir diversas perturbaciones que pueden desencadenar en la
pérdida de calidad y funcionalidad del suelo (Dzul-Caamal et al., 2020; Huertos & Baena, 2008;

Koul & Taak, 2018).

De acuerdo con Swartjes (2011), los contaminantes pueden agruparse, segin con sus
propiedades fisicoquimicas, en seis categorias principales: metales y metaloides; hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs); contaminantes aroméaticos monociclicos; contaminantes
organicos persistentes (COPs), compuestos organicos volatiles (COVs); y organoclorados

(Figura 1.2).

11
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Figura 1.2 Clasificacion de contaminantes de acuerdo con propiedades fisicoquimicas (Adaptado de

Swartjes, 2011).

En la actualidad, la contaminacion por metales pesados representa una problematica relevante
debido a su incidencia en suelos y agua. De acuerdo con Covarrubias & Pefia Cabriales (2017),
en México la contaminacion asociada a la presencia de metales pesados va en aumento, con una
relacion directa a la intensificacion de las actividades antropicas como la mineria y la agricultura
intensiva, destacando la presencia del mercurio (Hg), arsénico (As), cromo (Cr) y plomo (Pb),
como los méas importantes debido a su toxicidad y abundancia. Asimismo, estos autores destacan
que los estados mexicanos con mayor afectacion por las altas concentraciones de dichos

contaminantes son los estados de Zacatecas, Hidalgo, San Luis Potosi y Querétaro.

Duffus (2002) reportd que los metales pesados han sido definidos y clasificados basandose en
diferentes criterios; por ejemplo, segin su densidad (>4), alto peso y numero atomico,
reactividad o radioactividad, toxicidad para animales y procesos aerébicos o anaerébicos (aunque
no todos sean densos o metalicos). A este grupo pertenecen los elementos quimicos como el

plomo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), mercurio (Hg), niquel (Ni), cobalto (Co),

12
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arsénico (As), selenio (Se), estafio (Sn) y zinc (Zn). Este tipo de compuestos pueden hallarse
naturalmente en suelos en concentraciones bajas, algunos actGan como micronutrientes
necesarios para el crecimiento de plantas, animales y humanos, sin embargo, cuando se
encuentran en concentraciones elevadas, generan efectos toxicos, debido a que tienden a
acumularse en tejidos con facilidad. Los metales pesados son considerados como contaminantes

persistentes y con mayor complejidad para remediar en la naturaleza.

1.2. Metales Pesados

Los metales pesados representan un grupo de elementos con propiedades metalicas agrupadas
en los metales de transicion, metaloides, lantanidos y actinidos (Singh et al., 2011), algunos de
estos elementos actian como cofactores para algunas enzimas, mientras que otros representan
riesgos para el funcionamiento celular correcto (Theron et al., 2012), dentro de los cuales se
encuentra el arsénico, cadmio, plomo, mercurio, plutonio, vanadio y tungsteno (Atobatele &

Olutona, 2015; Gonzalez Henao & Ghneim-Herrera, 2021).

La contaminacién originada por metales pesados se ha asociado al desarrollo de actividades
antropicas como la produccion industrial, produccion agricola, quema de combustibles fésiles,
mineria y extraccion de metales, asi como la disposicion de residuos (Alloway, 2013). En el
caso de la disposicion de los metales pesados en suelo, su permanencia en el sitio de
contaminacion estad determinada por las propiedades fisicoquimicas y bioldgicas del suelo, asi
como de las condiciones meteoroldgicas de la zona, lo que puede conducir a procesos de
fijacion, secuestro, movilizacion o transporte de estos compuestos (Pagnanelli et al., 2004). Los
metales pesados que han sido incorporados al ambiente generalmente se encuentran disueltos en

la fraccion humeda del suelo, ocupando sitios de intercambio sobre componentes inorganicos del
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suelo, adsorbidos en componentes inorganicos del suelo, asociados con materia organica no
soluble del suelo, o bien en forma de precipitados solidos puros o mixtos (Koul & Taak, 2018;

Mukwaturi & Lin, 2015; Pagnanelli et al., 2004).

Cabe mencionar que la movilidad de los metales pesados generalmente es baja, por lo que su
presencia en suelos se debe a la acumulacién de estos compuestos en los centimetros adyacentes
al suelo, y su migracién hacia los horizontes inferiores genera concentraciones reducidas.
Ademas, los metales pesados pueden presentar interacciones con los componentes del suelo bajo
distintos mecanismos, que van desde procesos fisicos como la adsorcion, complejacion y
precipitacion, su incorporacion en tejidos vegetales de las plantas (Gonzalez Henao & Ghneim-
Herrera, 2021), o bien su movilizacién debido a procesos de escorrentia y dilucién. Por lo que la
movilidad de un metal pesado depende no s6lo de su especiacion quimica, sino que también se
influencia por factores como el pH, la materia organica presente en el suelo, potencial redox, la
fraccion de carbonatos y arcillas, textura y estructura del suelo y salinidad, asi como las
actividades biolégicas y microbioldgicas (Galan Huertos & Romero Baena, 2008; Lwin et al.,
2018; Sarkar et al., 2017; Wuana & Okieimen, 2011). En la Tabla 1 se presenta el
comportamiento de los metales pesados respecto a su movilidad y disponibilidad relativa cuando

éstos se encuentran en el suelo.
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Tabla 1 Movilidad y disponibilidad relativa de metales pesados segun el tipo de interaccion con los

componentes del suelo.

Forma del metal en el suelo Movilidad- Disponibilidad relativa

Iones en dispersion (simples o complejos) Facil
Cationes de cambio Media
Metales secuestrados por compuestos Bai
aja
organicos )
Metales adsorbidos por el suelo Baja
Compuestos metalicos precipitados sobre Bai
aja
el suelo )
Metales asociados a una matriz bioldgica Disponibles luego de la descomposicion

Metal asociado o formando parte de la . . L
Disponible luego de la meteorizacion de la estructura

estructura de un metal

1.2.1. Plomo (Pb)

En el presente trabajo nos centraremos en el plomo (Pb?*), debido a que este metal pesado es
un elemento natural que esta presente en la corteza terrestre, y el cual ha sido ampliamente
utilizado y explotado por el hombre. Sus usos y aplicaciones van desde el uso de Pb*" en
baterias, pigmentos, plasticos, municiones, soldaduras, aditivos para combustibles, esmaltes,
entre otros (Hu, 2002). Su uso extensivo ha ocasionado alteraciones en las condiciones del suelo
y por ende su contaminacion. Este elemento es considerado toxico, debido a que la exposicién a
él puede ocasionar problemas de salud, incluidos algunos padecimientos neuroldgicos,
cardiovasculares, renales, gastrointestinales, desérdenes reproductivos, entre otros (Farooq et al.,

2008; Theron et al., 2012).
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De acuerdo con Oorts et al. (2021), la concentracién natural de Pb?* en suelos se encuentra
por debajo de los 40 mgen/Kgsuelo seco, SIN €Mbargo, esta concentracion se puede incrementar hasta
>10,000 ppm en sitios contaminados con este metal. Segun algunas instancias gubernamentales,
los umbrales de concentracién de Pb®* en suelos oscilan entre los 25 y 1700 mg Pb*/kg suelo,
dependiendo del uso y exposicion con humanos. De acuerdo con Morton-Bermea (2006), en la
Ciudad de México y zonas urbanas aledafias, los niveles de concentracién de Pb®* oscilan entre
los 350 y 1200 mgPb?*/kg, mientras que la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2204 establece que,
las concentraciones de referencia totales para este metal pesado deben ser de 400 mg/kg y 800

mg/kg para suelos con uso agricola-comercial-residencial o industrial, respectivamente.

Debido a sus propiedades fisicoquimicas, la toxicidad del Pb?* hacia los seres vivos depende
de su solubilidad y de las condiciones de humedad del suelo. De acuerdo con Pourrut et al.
(2011) y Tangahu et al. (2011), este metal pesado puede acumularse en espesores de mas de ocho
pulgadas de la capa externa del suelo y presentar una baja movilidad debido a las asociaciones e
interacciones con los componentes del suelo. Lo anterior representa un indicio para considerar la

remediacién de suelos contaminados con metales pesados.

A continuacion, se describen algunas tecnologias empleadas para el tratamiento de suelos

contaminados con metales pesados.
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1.3. Técnicas de remediacion ambiental para suelos contaminados
por metales pesados

Las tecnologias de remediacion son tecnologias que implican la aplicacion de un
procedimiento o serie de procedimientos, y que permiten alterar la composicion de una sustancia
considerada como peligrosa o contaminante, mediante la utilizacion de mecanismos fisicos,
quimicos o bioldgicos para reducir su toxicidad o volumen (Sepulveda & Velasco Trejo, 2002;
Gonzalez Henao & Ghneim-Herrera, 2021). Ademas, la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
sefiala que el objeto de la remediacion ambiental es “eliminar o reducir la concentracion de los
contaminantes, o el control de los mismos dentro de pardmetros que no pongan en riesgo a la
salud y al ambiente”. En la norma en mencion se contemplan algunas acciones para lograr la
remediacién ambiental, las cuales incluyen disminuir la concentracion de los contaminantes de
manera permanente, disminuir la bioaccesibilidad y/o solubilidad de los contaminantes, evitar la
dispersion de los contaminantes en el ambiente y establecer controles institucionales

(SEMARNAT, 2004).

Los métodos tradicionales de remediacion ambiental incluyen técnicas fisicas y quimicas, las
cuales pueden ser rapidas pero costosas y con baja efectividad, debido a que éstas pueden
generar procesos de contaminacion secundaria y efectos negativos sobre los atributos originales

del suelo (Singh & Pasad, 2015; Ullah et al., 2015a; Gonzalez Henao & Ghneim-Herrera, 2021).

En la Figura 1.3 se muestran algunas clasificaciones de las tecnologias de remediacion

aplicables a suelos.
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Estrategia de
remediacion
Destruccion o modificacion

Extraccion o separacion
Aislamiento o inmovilizacién

Sitio de aplicacion de
la remediacion

In situ: Contaminante es retirado del suelo
sin necesidad de realizar excavacién.

Ex situ: Requieren procesos de excavacion
previos al tratamiento del suelo

Tipo de tecnologia
de remediacion

Bioldgica: Aprovechamiento de las
actividades metabdlicas de
microorganismos y plantas.

Fisicoquimica: Aplicacién de procesos
fisicos y quimicos para separar, degradar,
contener o estabilizar contaminantes.

Emergentes: Uso de nanotecnologias para
la transformacidn de los contaminantes.

Nivel de desarrollo

>
Tecnologias tradicionales: Usadas a gran

escala, buena efectividad y relacién
costo-beneficio, destacan los procesos de
solidificacién/estabilizacién, extraccién de
vapores y desorcién térmica.

Tecnologias innovadoras: Son tecnologfas
que atin se encuentran en etapa de desarrollo
e investigacion, a diferencia de las primeras,
la relacién costo-beneficio atin no esta bien
desarrollada.

Trenes de tratamiento: Considera el
aprovechamiento de las dos anteriores
mediante la combinacién de procesos, con la
finalidad de mejorar las eficiencias de
remocién de contaminantes,

Figura 1.3 Criterios de clasificacion de las tecnologias empleadas en la remediacion de suelos

contaminados (Sepulveda & Velasco Trejo, 2002).
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1.3.1. Factores que determinan el uso de tecnologias de remediacion

De acuerdo con Sellers (1999), el uso y seleccion de una tecnologia de remediacion depende
de factores intrinsecos y extrinsecos al sitio contaminado, entre los que destacan las
caracteristicas del sitio de aplicacion, propiedades fisicoquimicas del contaminante,
disponibilidad de la tecnologia, fiabilidad demostrada o estado de desarrollo proyectado
(laboratorio, escala piloto o gran escala) y costo, aunado a las propiedades del suelo como el
tamafo de particula, heterogeneidad, densidad aparente, permeabilidad, pH, humedad y materia
organica (Van Deuren et al., 2002). Para el caso de la remediacién de suelos contaminados con
metales pesados se debe tener en cuenta que estos no pueden descomponerse a través de vias
bioldgicas, fisicas o quimicas, por lo que la mayoria de las técnicas de remediacién se han
centrado en el confinamiento o alteracion de su solubilidad, movilidad y/o toxicidad, a través de
la modificacion de sus estados de valencia, con la finalidad de favorecer la inmovilizacion a
través de reacciones de quelacion y/o por cambios en su solubilidad (Covarrubias, et al., 2015;

Sepulveda & Velasco Trejo, 2002).

Dentro de los tratamientos fisicoquimicos especificos para remediacion de suelos
contaminados con metales pesados, destacan la oxidacidén/reduccién o transformacion de
metales, la bioadsorcién, el lavado de suelos o separacion de metales y la solidificacion o
extraccion que permite inmovilizar los metales (Covarrubias et al., 2015). Mientras que los
tratamientos bioldgicos o de biorremediacion, buscan el aprovechamiento de la capacidad que
poseen algunos microorganismos para movilizar o inmovilizar los metales, destacando a
procesos como biosorcion, bioprecipitacion, biolixiviacion (heterotréfica y autotrofica) y

biovolatilizacion (Kour et al., 2021; Valdivia-Rivera et al., 2021). Cabe destacar que algunos de
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los tratamientos generan subproductos, exceso de biomasa o transferencia del contaminante de
un medio a otro sin generar soluciones definitivas a la problemética tratada, y aunque algunos de
los tratamientos pueden ser efectivos para la eliminacién de metales pesados en altas

concentraciones, no lo son para las bajas concentraciones (Balleno, et al., 2016).

En este sentido, durante los ultimos afios se han desarrollado nuevas estrategias de
remediacion basadas en procesos como la bioadsorcién, en los cuales se utilizan sustratos de
origen organico que generan menor impacto en el ambiente y son méas asequibles, permitiendo la
eliminacién de especies quimicas a bajas concentraciones y la recuperacion posterior del material
adsorbente. De acuerdo con algunos trabajos reportados en la literatura, el uso de materiales
organicos que pueden obtenerse del aprovechamiento de subproductos agroindustriales o de
desperdicios de alimentos y a su vez ofrecer ventajas como biodegradabilidad y en ocasiones una
alta tasa de recuperaciéon y reutilizacion, han mostrado buenas propiedades como agentes
quelantes, permitiendo la remocién de iones metélicos en suelos (Cartaya et al., 2009; Wang et

al., 2021; Zhou et al., 2021)

1.3.2. Bioadsorcion

La bioadsorcion es un método fisicoquimico que permite la remocion de iones metélicos
mediante el uso de fendmenos tales como la adsorcion y absorcion, utilizando materiales
sorbentes organicos de origen bioldgico, tales como algas, hongos, bacterias, cascaras de frutas y
algunos biopolimeros; los cuales destacan por su bajo costo y abundancia en la naturaleza
(Tejada-Tovar et al., 2015; Wang et al., 2021; Zhou et al., 2021). Este proceso consta de dos

fases, una fase sélida y una fase liquida. La fase solida estad conformada por la biomasa mientras
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que la fase liquida estd conformada por agua, la cual contiene disuelta la sustancia de interés a
ser adsorbida como lo pueden ser los iones de metales pesados. Dentro de las principales
caracteristicas de la bioadsorcion se encuentran la rapidez con la que se logra el proceso de
secuestro y remocion de los contaminantes, el uso de materiales orgénicos biodegradables, la
afinidad entre el contaminante y el adsorbente, generalmente no hay efectos toxicos sobre el
material adsorbente y no se involucra la generacion de biomasa nueva que pudiera representar
gastos adicionales al proceso o bien problemas de contaminacién secundarios (Tejada-Tovar et

al., 2015).

El aprovechamiento de materiales biopoliméricos como materiales biosorbentes ofrece el
doble mérito de aprovechar de forma eficiente los recursos y controlar la contaminacién
secundaria, ademds, se ha reportado que debido a que materiales como los biopolimeros
(polisacaridos) contienen un alto contenido de carbono organico y algunos residuos idnicos, su
implementacion con fines de remediacion ambiental ha demostrado excelentes capacidades de
remocion de contaminantes como los metales pesados, ya que este tipo de materiales, pueden
formar estructuras eléasticas y de baja densidad, exhibiendo buena capacidad de intercambio

16nico, pasivando a los metales pesados (Kuppa y Manias, 2005; Zhou et al., 2021).

1.3.2.1. Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales que pueden utilizarse como adsorbentes debido a su afinidad
con medios acuosos, porosidad, morfologia, facil manejo y a la posibilidad de emplear polimeros
naturales y sintéticos (solo o en mezclas) (Muya et al., 2016). Los hidrogeles son definidos como

redes tridimensionales de cadenas flexibles, que pueden formarse mediante el entrecruzamiento
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fisico o quimico de los materiales poliméricos. Su estructura les permite absorber y retener una
gran cantidad de agua sin llegar a disolverse (Ahmed, 2015; Ratner y Hoffman, 1976). En el caso
de los hidrogeles formados por mecanismos fisicos, la red tridimensional presenta uniones
asociadas a formacion y rompimiento de enlaces (puede darse en ambos sentidos), caracterizadas
por no ser completamente estables ante cambios fisicos (Saéz et al., 2002), lo cual puede deberse
a interacciones debiles como las hidrofobicas, puentes de hidrégeno e interacciones ionicas
(Henao, 2018; Patil et al., 2012). Mientras que los hidrogeles formados por mecanismos
quimicos poseen enlaces covalentes que le conceden mayor fuerza a la estructura, aunque ante
un rompimiento de los enlaces del hidrogel, se produce su degradacion, por lo que este tipo de
materiales son considerados como no reversibles (Saéz et al., 2002). En la Figura 1.4 se muestra
una representacién de las interacciones en hidrogeles formados por mecanismos fisicos y

quimicos.

Cadena de

'oolf.merow

Enlace covalente
entre cadenas

b) Gel fisico (sin enlaces entre a) Gel quimico ( presenta enlaces
cadenas, solo entrecruzamiento) quimicos entre cadenas)

Figura 1.4 Diagrama de estructuracion de hidrogeles por mecanismos fisicos (izg.) y quimicos (der.)

(Harris, 2016)
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Los hidrogeles pueden clasificarse de acuerdo con el tipo de polimeros empleados para su
formacion: sintéticos, naturales o semisintéticos; composicion: homopolimeros o copolimeros; el
tipo de matriz: semiinterpenetrada o completamente interpenetrada; la carga del polimero:
neutro, catiénico, anionico o anfolitico; su durabilidad o degradabilidad, asi como la estructura
final, ya sea amorfa o cristalina (Ahmed, 2015; S&ez et al., 2002; Ullah et al., 2015b). En la

Figura 1.5 se muestra la clasificacion de los hidrogeles.

{I#|+I+

Hidrogeles Homopolimeros
Microgeles Copolimeros
Nanohidrogeles | | IPN o semi-[PN

Respuesta a
estimulos

Degradabilidad

No idnicos
Naturales Degradables Catidnicos
Sintéticos No degradables Anionicos

Anfoteros

Quimico
Fisico

Sensibles
No sensibles

Figura 1.5 Clasificacion de los hidrogeles (Martinez, 2016).

Dentro de las ventajas que ofrece este tipo de sistemas se encuentra su capacidad de respuesta
para el secuestro o liberacion de materiales ante estimulos externos como el pH, temperatura,

fuerza ionica, entre otros (Pereira et al., 2021; Ramirez et al., 2016).

De acuerdo al método utilizado para la sintesis o preparacion del hidrogel se pueden obtener

las siguientes configuraciones de redes poliméricas (Ramirez et al., 2016):
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Hidrogel de red co-polimérica: Ademés de la presencia de un agente entrecruzante, estos
materiales estan formados por dos 0 mas mondmeros que al polimerizarse pueden formar
cadenas de composicion aleatoria o blogues, y son empleados para mejorar caracteristicas
especificas del hidrogel, como el caracter hidréfilo o la sensibilidad al pH.
Hidrogel de redes semi-interpenetradas (semi-IPN): Estan formados mediante procesos de
polimerizacion y reticulacién de un monémero en presencia de un polimero previamente
formado. El polimero queda embebido en la red tridimensional del hidrogel y las redes semi-
IPN permiten mejorar las propiedades mecénicas de los hidrogeles e incorporar propiedades

del polimero en el material resultante (Figura 1.6).

Red de poli(acrilamida) Red de poli(acrilamida)
semi-IPN

Figura 1.6 Estructura de un hidrogel semi-IPN y uno convencional (Ramirez et al., 2016).

Hidrogeles de doble red (DR): Como su nombre lo indica, es un hidrogel que se compone de
dos redes interpenetradas y que otorgan suavidad y resistencia a la vez, combinacion que

mejora las propiedades mecéanicas del material (Figura 1.7).
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Figura 1.7 Estructura de las redes DR (en gris la red mas entrecruzada, en rojo la menos entrecruzada)

(Ramirez et al., 2016).

e Hidrogeles hibridos: Ademas de estar compuestos por una fase orgéanica a base de cadenas
de polimeros entrecruzados, poseen también una fase inorganica con la que pueden
establecer interacciones fisicas (enlaces de hidrogeno) o quimicas (originando una nueva
estructura), formando compositos, algunos ejemplos son el uso de arcillas, metales,
materiales basados en carbon. Poseen propiedades superiores a las un hidrogel convencional,
asi como una mayor estabilidad térmica, resistencia quimica y propiedades mecanicas

(Pereira et al., 2021).

1.3.2.2. Sintesis de hidrogeles

La sintesis de hidrogeles conlleva la presencia de elementos comunes en las reacciones de
polimerizacion, tales como un disolvente, un mondémero o mondmeros y un iniciador. Ademas de
lo anterior se requiere de un agente entrecruzante el cual otorgaré al gel su estructura reticulada
(Saéz et al., 2002). Generalmente, la presencia de un sélo monémero no brinda propiedades
mecanicas y de retencion de agua de forma simultanea, por lo que es requerido el uso de la co-
polimerizacion para la obtencion de estas dos propiedades (Escobar et al., 2002). En la Figura

1.8 se muestran los principales mecanismos de sintesis y entrecruzamiento de hidrogeles.
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Mecanismo de entrecruzamiento Mecanismo de entrecruzamiento

fisico quimico

Puentes de hidrdgeno rGrupos complementarios
+Los puentes de hidrégeno se forman solo si la « Aldehidos

protonacioén de los acidos carboxilicos ocurre, « Reacciones de adicién

y es dependiente del pH. - Reacciones de condensacion
rlnjertos poliméricos y bloques anfifilicos 'Radiacién de alta energia
*Los injertos poliméricos y bloques anfifilicos - Rayos gama

tienen la capacidad de autoensamblarse en
medios acuosos para formar hidrogeles y
micelas poliméricas, en las que los polimeros \
hidréfobos se autoensamblan.

» Haz de electrones

~

\

f ~ - . -2

Cristalizacion
«Cuando las soluciones acuosas se almacenan a
temperatura ambiente, se crea un gel, pero, con \

Polimerizacion por radicales libres

un poco de resistencia mecanica, cambiando su
resistencia al someterse a un proceso de

congelacion.
\ J

Reacciones enzimaticas

Interacciones i6nicas \

Interacciones por proteinas

Figura 1.8 Mecanismos de entrecruzamiento empleados para la sintesis de hidrogeles. Elaboracion

propia.

En este sentido, en el presente trabajo se empleara el aprovechamiento de las interacciones

ionicas y electrostaticas para formar hidrogeles basados en complejos coacervados, con la
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finalidad de mejorar las propiedades funcionales de hidrogeles formados con un solo

biopolimero.

La coacervacion es definida como el proceso en el cual una dispersion homogénea de
macromoléculas con carga, se separa en dos fases liquidas y en equilibrio debido a la presencia
de contraiones provenientes de sales inorganicas o alcoholes, donde la fase con mayor
concentracion coloidal se denomina como fase coacervada mientras que la fase pobre en
coloides corresponde a la fase en equilibrio. En la coacervacion compleja, al menos dos
biopolimeros con carga opuesta interaccionan, siendo la concentracion, proporcion de los
biopolimeros, temperatura, pH, fuerza iénica y densidad de carga, las variables principales que

influyen en la formacion de estos sistemas (Espinosa-Andrews, 2017).

Para llevar a cabo el proceso de coacervacion compleja se deben tener en cuenta las
propiedades electrostaticas y naturaleza de los biopolimeros (polielectrolitos) que se van a
emplear, y su comportamiento respecto del pH. La carga de los polielectrolitos depende de la
naturaleza de los grupos i6nicos presentes en la cadena de su molécula, por lo que se pueden
tener biopolimeros anidnicos, los cuales poseen carga neutra a valores de pH por debajo de su
valor de pKa, y carga negativa a valores de pH por encima de su valor de pKa; o bien
biopolimeros cationicos, los cuales a valores de pH por encima de su valor de pKa poseen una
carga neutra, y a valores por debajo una carga positiva (Hernandez-Nava et al., 2019). En este
sentido, algunos biopolimeros cuentan con propiedades fisicoquimicas que les confieren la
capacidad de formar sistemas del tipo hidrogeles, micro- y nanoparticulas, mejorando su

funcionalidad en aplicaciones que van desde la encapsulacion de compuestos con actividad
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bioldgica, hasta el sector ambiental (Goycoolea et al., 2009). De acuerdo con Thies (2016),
algunas caracteristicas estructurales deseables en los biopolimeros que participan en la formacion

de coacervados complejos pueden resumirse de acuerdo con la Tabla 2.

Tabla 2 Caracteristicas estructurales deseables en los biopolimeros que participan en procesos de

coacervacion compleja.

Caracteristica estructural Descripcion

Compleja, pero muy precisa en relacién con los polimeros

Estructura quimica i
sinteticos.

Variable: Lineal; grado de ramificacion; longitud; rigidez;

Estructura y tamafio de la cadena .,
extension de plegado.

Caracter anidnico Presencia de grupos carboxilo; sulfatos.
Caracter catidnico Presencia de grupos amino.

Caracter hidrofilico Presencia de grupos hidroxilo.

Caracter hidrofébico Varias cadenas laterales hidrocarbonadas.

Capacidad de formacion de geles  Por enfriamiento de solucién.
Por adicién de iones especificos (ionotrépicos)
Por fendmenos de desnaturalizacion (térmica, enzimatica, etc.).

Por lo general, los biopolimeros mas adecuados para la coacervacion compleja son aquellos
que contienen un namero finito de grupos ionizables presentes en su estructura. La capacidad de
dichos grupos para interactuar con moléculas de polimeros adyacentes, sumado a la longitud de
la cadena, son factores importantes y determinan las propiedades (Thies, 2016). En este sentido,
el quitosano y el alginato son dos polisacaridos que cumplen con estas caracteristicas que les
permiten formar coacervados complejos, y que ademas han sido utilizados para atender

problematicas de contaminacion ambiental, especificamente para remocién de metales pesados.
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1.3.2.3. Microondas y Ultrasonido

Las MO es el término que hace referencia a aquellas ondas electromagnéticas comprendidas
entre 300 MHz y 300GHz en el espectro de frecuencias (Sanchez-Motta, 2011) . El uso de MO
se ha reportado como un método popular que permite el calentamiento de muestras a nivel
experimental , caracterizado ademas ser un proceso limpio, de bajo costo y conveniente gracias a
sus altos rendimientos y tiempos cortos de reaccidon (Sanchez-Motta, 2011) . El calentamiento
via MO comprende dos mecanismos: la conduccion ionica y la rotacién de dipolos. La
conduccién idnica ocurre en presencia de especies con cargas efectivas, en donde el
calentamiento es ocasionado por la resistencia al flujo de iones (S&nchez-Motta, 2011) . La
rotacion de dipolos involucra la presencia de dipolos permanentes que al interactuar con ondas
electromagnéticas conducen a la rotacion de las moléculas para alinear los dipolos. Lo anterior
genera colisiones al azar y origina un calentamiento dieléctrico (Sanchez-Motta, 2011) . Diversos
autores han reportado el uso de MO en reacciones quimicas (sintesis organica e inorganica,
adsorcién selectiva, oxidaciones/reducciones, polimerizaciones, entre otros) observando cambios
en términos de cinética y selectividad generalmente de manera favorable (Sanchez-Motta, 2011)
. Durante los altimos afios el uso de MO ha sido creciente en el desarrollo de materiales
MEesoporosos, gracias a que aporta una mayor area superficial y uniformidad en composicion y
dimensién; y a su vez genera una disminucion en tiempos de sintesis y consumo de energia
(Sanchez-Motta, 2011). Dado que el consumo de energia mediante el uso de MO es menor en
comparacion con procesos convencionales de calentamiento, se podria considerar como un
proceso amigable ambientalmente y de interés en el area de la Quimica Verde (Sanchez-Motta,

2011). Lo esperado durante la sintesis de hidrogeles de QU-AL mediante el uso de MO, es que la
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estructura del hidrogel presente una mayor uniformidad, asi como mejores propiedades a nivel

cinético.

Por otra parte, en la seccion del espectro del sonido con frecuencia de aproximadamente 16
KHz, se encuentra el US. La aplicacion de US puede contribuir en la disminucion de tiempos de
reaccion y en la homogenizacion de mezclas de sélidos y suspensiones (Sanchez-Motta, 2011) .
La expansion y destruccion de burbujas pequefias al irradiar un liquido mediante el uso de US, o
también conocido como fendmeno de cavitacién, produce agitacion y calentamiento en el liquido
(Sanchez-Motta, 2011) . Cabe destacar que el uso de US debe su eficacia a factores como la
frecuencia, el solvente, la temperatura, la aplicacion de gases y la presion externa. Las mejoras
en la sintesis de materiales utilizando US, se evidencian segln varios estudios en aspectos como
textura, aumento de areas de contacto, estabilidad térmica, altos rendimientos, reduccion en
tiempos de sintesis y consumo de agua, propiedades cataliticas, entre otras, en comparacion con
la utilizacion de métodos convencionales (Sanchez-Motta, 2011) . La ultrasonicacion promueve
reacciones de polimerizacion asi como reacciones en el hidrogel, que involucran la reticulacion
durante la formacion del mismo. Es una técnica que permite una dispersién con altos niveles de
confiabilidad y eficacia (Hielsher Ultrasound Technology) . El uso de US facilita la formacion de
redes poliméricas mediante la generacion de radicales libres en procesos de sintesis de hidrogeles
(Hielsher Ultrasound Technology) . EI US como técnica de sintesis de hidrogeles QU-AL,
eventualmente podria otorgar a los hidrogeles QU-AL algunas de las caracteristicas

anteriormente mencionadas.
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1.3.2.4. Quitosano

El quitosano es el principal derivado de la quitina, biopolimero que se encuentra en los
exoesqueletos de moluscos, crustaceos, insectos y en las paredes celulares de algunos hongos. El
quitosano es obtenido a través de la desacetilacion de la quitina. Es un amino-polisacarido
compuesto principalmente por dos unidades repetitivas de 2-amino-2-desoxi-p-D-glucopiranosa
(Figura 1.9) y se destaca por ser un polisacarido hidrosoluble con la capacidad de formar
peliculas, hidrogeles, andamios porosos, fibras, micro y nanoparticulas en medios acido suaves y

por ser uno de los pocos polisacaridos cationicos (Begum et al., 2021).

OH

T0
HO

| OH In

Figura 1.9 Estructura quimica del quitosano.

El quitosano al ser un polimero natural con caracteristicas como biodegradabilidad,
biocompatibilidad, atoxicidad, inmunogenicidad, actividad bactericida, fungicida, antiviral y
biocida, es un recurso atractivo para una amplia gama de usos y aplicaciones, las cuales van
desde el &rea de la salud, donde se ha empleado para la liberacion controlada de medicamentos,
fabricacion de piel artificial, refuerzo de tejidos, ufias y huesos, suturas y apositos para heridas
(Sharifi-Raf et al., 2021); agroindustria a traves del desarrollo de peliculas para recubrir frutos
(Hernandez-Valencia et al., 2019), y liberacion controlada de agroquimicos (Bhullar et al.,
2021); tratamiento de aguas residuales, donde es utilizado como coagulante y floculante, asi

como en tratamientos para la remocion de aceites pesados del agua, remocion de metales y
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surfactantes (Giraldo & Rivas, 2020); y en el tratamiento de suelos, donde el quitosano ha sido
aplicado en semillas, plantas o directamente en el suelo, y ha demostrado capacidad para
secuestrar iones de metales pesados, por lo que a futuro puede ser una alternativa para reducir el
impacto de dichos contaminantes en suelos (Amiri et al., 2021; Chen et al., 2021; Hu et al., 2021;

Merino et al., 2019; Mujtaba et al., 2020;).

En los ultimos afios la aplicacion de quitosano para la remocién de metales pesados, ha sido
investigada mediante diferentes estudios (Tabla 3). Para el caso de remocién de Pb?*, el estudio
de (Diaz de Apodaca Diaz et al., 2007), sefiala que una combinacién especifica de quitosano-
alginato de sodio, act(ia como absorbente 6ptimo para iones metalicos como Cu®*, Pb*"y Cr**
pero no para iones de Co”*. De igual manera se encuentra que para la remocién del ion Pb?*, el
fendmeno de adsorcidn ocurre principalmente por intercambio iénico. Por su parte, Balleno et al.
(2016), obtuvieron hidrogeles de quitosano- alginato y sulfato de quitosano- alginato en forma de
perlas, en donde la caracterizacion de los hidrogeles obtenidos consistio en la determinacion del
tamafio promedio de las perlas y observacion de las mismas via microscopio. Ademas, se
comprobd la capacidad de remocion de iones metélicos y la cinética de adsorcion a diferentes
valores de pH. En relacion con la adsorcion de iones metalicos, Begum et al. (2021) reportan la
capacidad del quitosano s6lo y asociado en materiales compositos para adsorber metales
pesados, donde se destacan la temperatura, velocidad de agitacion y tiempo de contacto, como
las principales variables asociadas que controlan el proceso de adsorcion de iones metalicos en la
matriz biopolimérica, donde la mayoria de los procesos se describieron bajo mecanismos de

adsorcion tipo Langmuir.
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Tabla 3 Investigaciones realizadas sobre el uso de hidrogeles de quitosano para la remocion de metales pesados.

Presentacion del

Componentes del hidrogel

Compuesto tratado

Referencia

material
. 2 Hernandez et al. (2016)
Quitosano Cu Zia et al. (2020)
Quitosano/ Sulfato de Quitosano- AS Cu® Balleno et al. (2016)
Quitosano- Montmorillonita Pb% - Ni? Vieira, et al., (2018)
Quitosano- Glutaraldehido Pb* Dévila Molina & Bonilla (2011)
?ﬁlptgﬁ&;g;a%uézri:gehldo— Cu® Sanchez-Duarte et al. (2017)
Quitosano-PVA Pb** Jin & Bai (2002)
Hidrogel Quitosano cu® Kavianinia et al., 2012
Quitosano iones metalicos (Laus et al., 2007)
Quitosano Cr(l) (Duarte et al., 2009)
Quitosano-PVA Cu® (Garcia et al., 2010)
. ) 2 D2t 3t 2k (Diaz, Velasco, Pérez, Lopez, &
Quitosano-AS Cu“ -Pb“ -Cr” -Co Ibarreta, 2007)
Quitosano-colageno-manganita Pb”* Claudio-Rizo et al. (2020)
Quitosano-gelatina-Oxido de grafeno Metales pesados Perumal et al. (2020)
Quitosano- colageno-poliuretano Pb* Reyes-Ruiz et al. (2020)
Floculante Sﬁlct:tsoagg—ﬁ;oruro de polialuminio- Materia Orgénica (Zeng et al., 2008)
Nanoparticulas Quitosano cu” (Yuwei y Jianlong, 2011)
magnéticas Quitosano Cu*, Cd, Ni (Monier et al., 2012)
uitosano u”, Cdy angel-Mendez, et al.
Qui Cu®, Cdy Pb** Rangel-Mend l. (2009)
Membranas Quitosano- Poli-g-caprolactona cu® Velasco-Gardufio (2015)
Adsorbente Algoddn- Quitosano Metales pesados Akpomie & Conradie (2020)
Quitosano-Biochar Cd Xiang et al. (2020)

AS = Alginato de sodio; Na = Sodio; PVA=Acetato de polivinilo; Cu =Cobre; Pb= Plomo; Cr= Cromo; Co= Cobalto; Cd= Cadmio; Ni= Niquel.
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1.3.2.5. Alginato de sodio

El alginato es definido como un polisacérido natural de caracter anionico, presente en algas
pardas cumpliendo funciones a nivel estructural (Valenzuela, 2020). Se encuentra en forma de
sal de calcio, magnesio o sodio y cuenta con la capacidad de formar micro y nanogeles
(Valenzuela, 2020). El alginato es un copolimero de estructura linear, conformado por unidades
de 4acido B-D-manurdnico y acido a-L-gulurénico ordenadas en bloques homo vy
heteropoliméricos no regulares a lo largo de la cadena (Balleno, 2016). Posee caracteristicas
similares a las del quitosano dentro de las que se encuentran su biodegradabilidad,
biocompatibilidad, atoxicidad, bajo costo y facil accesibilidad (Valenzuela, 2020). A través del
grupo amino protonado (NH,**) del quitosano y del grupo carboxilo (COO-) del alginato, estos
dos polisacéridos tienen la capacidad de dar lugar a la formacion de matrices poliméricas
(Sukhodub et al., 2016). Lo anterior se debe a la naturaleza catiénica del quitosano a pH acido y
a la naturaleza anionica del alginato. La formacién de complejos idnicos entre estos dos
polimeros permite mejorar las propiedades mecanicas del quitosano, evitando su disolucion a pH
acido (Balleno, 2016). El uso de estas combinaciones de biopolimeros (quitosano-alginato) ha
mostrado resultados importantes en relacion con la capacidad de remocion de metales pesados en

aguas contaminadas (Balleno, 2016).

CH,OH

H O,

Figura 1.10 Estructura de la interaccién de quitosano-alginato (Sukhodub et al., 2016).
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2. Justificacion

La contaminacion del suelo y especificamente la generada por metales pesados, es
actualmente una problemética ambiental de interés mundial dada la importancia que tiene dicho
recurso en la produccion de alimentos y como soporte de la vida en la tierra; ademas de las
caracteristicas potencialmente indeseables para el medio ambiente y el ser humano presentes en
dichos contaminantes. En este sentido es importante generar conocimiento innovador que
permita afrontar los retos en materia de remediacion ambiental que hoy por hoy se presentan
como producto de las actividades antropicas y su fuerte presion sobre el medio ambiente y los
recursos naturales. Las técnicas de remediacion convencionales que se aplican para la remocion
de metales pesados en suelos, implican en algunas ocasiones la generacién de residuos o
subproductos no deseados; razén por la que el desarrollo de nuevas tecnologias basadas en
mecanismos de bioadsorcion tales como la aplicacion de complejos de polimeros como Q y AS
(biodegradables, atoxicos y abundantes) en forma de hidrogeles con caracteristicas funcionales y
afinidad para el secuestro de metales pesados, puede ser una alternativa viable para el

tratamiento de suelos contaminados.
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3. Hipdtesis

El uso de biopolimeros con actividad superficial y la aplicacion de tecnologias emergentes
como el microondas y ultrasonido, permitiran obtener hidrogeles basados en complejos

coacervados biopoliméricos con capacidad de secuestro de metales pesados.
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4. Objetivos
4.1. Objetivo General
Disenar hidrogeles con capacidad de remocion de metales pesados para su posible aplicacion

en suelos contaminados basados en complejos de biopolimeros.
4.2. Objetivos Especificos

I.  Establecer las condiciones de formacion de hidrogeles con actividad superficial para el
secuestro de metales pesados, empleando técnicas de coacervacion compleja (CC) y
técnicas emergentes como microondas (MO) y ultrasonido (US) para la sintesis de los

hidrogeles.

Il.  Caracterizar fisicoguimicamente los hidrogeles y evaluar la capacidad de secuestro de

metales pesados.

1. Evaluar la estabilidad y eficiencia de secuestro de los hidrogeles.
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5. Metodologia

5.1. Estrategia experimental

En la Figura 5.1 se muestra la estrategia experimental que se llevo a cabo en el presente trabajo.

Obtencion de hidrogeles para
remocion de metales pesados

{ y v

Etapa I Etapa I1 Etapa III

¥ \i

—
L Evaluacion del
Caracterizaciéi Obtencisén de Caracterizacién de tro de Pb>
biopolimeros complejos Q-AS hidrogeles Q-AS Secuestro de
_ .
_A\
A ‘ Y ‘ ; \V
Determinacién Agitacidn (AG) Efecto de la Efecto de MO - US
niimero de Potencial zeta Microondas (MO) FTIR Reologia Microscopia concentracién de sobre remocién de
miliequivalentes Ultrasonido (US) Pb Pb2

Figura 5.1 Estrategia experimental empleada para la realizacion de este proyecto
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5.2. Materiales

Para la realizacion del presente proyecto se emplearon los siguientes reactivos: Quitosano (Q)
(N° 448877) de peso molecular medio, grado de desacetilacion 75-85% y alginato de sodio (AS)
(N° W201502), comprados en Sigma Aldrich (México). En todos los experimentos se utilizo

agua desionizada.

Se prepararon dispersiones acuosas de Q (agua acidificada (pH 4) con éacido acético 0.5%
0.1M (Tecsiquim S.A. de C.V., México)) y AS (agua pura) al 1% (p/p). Las dispersiones se
colocaron en agitacion constante durante 12 h y se almacenaron a 4 °C durante la noche para
asegurar la completa hidratacién de los biopolimeros. Se utilizé acido clorhidrico (HCI) e

hidroxido de sodio (NaOH) grado analitico (Tecsiquim S.A. de C.V., México).

Para la solucion de Pb®*, se utiliz6 una solucién stock de nitrato de plomo a 4000 ppm, la cual
se diluy6 en agua acidificada (pH 2) con &cido nitrico (Tecsiquim, S.A. de C.V., México), para

obtener las concentraciones deseadas.

5.3. Determinacion del namero de miliequivalentes

Para la obtencion de la relacion tedrica éptima donde se neutralizan los grupos funcionales de
cada biopolimero se titularon 20 mL de cada dispersion de Q y AS con HCI (0.1 N) y NaOH (0.1
N) para variar el pH y establecer la ventana de interaccion de ambos biopolimeros. A partir del
grafico de titulacion (pH vs Vnaon), se determinaron el nimero de miliequivalentes por gramo de
biopolimero y con ello se establecio la relacion masica en la cual se igualaran las cargas positivas
del Q y las negativas del AS.
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5.4. Potencial zeta (§)

Para evaluar la carga superficial de los biopolimeros Q y AS se determind el potencial zeta de
las dispersiones previamente preparadas. Se utilizd un Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments,
Malvern, Reino Unido). Las muestras fueron ajustadas a valores de pH entre 2 y 7 mediante la
adicién de HCI (0.1N) o NaOH (0.1 N). El potencial zeta fue determinado de acuerdo con la
direccion y velocidad de la dispersion a medida que se desplazaban segun la longitud del campo
eléctrico aplicado. El software del equipo transformé las mediciones de movilidad electroforética
a potencial zeta mediante el modelo matematico de Smoluchowski. EI pH donde se obtuvo la
méaxima diferencia estequiométrica entre la carga superficial de Q y AS fue establecido como el

pH 6ptimo para formar los complejos coacervados.

5.5. Obtencion de hidrogeles

Los efectos de la relacion masica y pH sobre la formacion de los complejos coacervados Q-
AS fueron empleados para la preparacion de los hidrogeles. Brevemente, se colocaron las
dispersiones biopoliméricas en las proporciones masicas derivadas de la titulacion &cido-base de
cada biopolimero y la obtencién de su punto de equivalencia. El pH de la mezcla fue ajustado al
pH oOptimo para formar los complejos coacervados. La mezcla fue sometida a tres procesos de

mezclado:
a) Agitacion (AG): Una vez ajustado el pH en la mezcla Q-AS, ésta se dejo 15 min en agitacion

a 400 rpm. Una vez concluido este tiempo, la mezcla se dejé en reposo por 24 h para

permitir el equilibrio entre fases y la obtencion del coacervado.
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Aplicacién de microondas (MO): Una vez ajustado el pH en la mezcla Q-AS, la mezcla fue
sometida a microondas en un reactor CW-2000 (Xintuo, Shaanxi, China), el cual opera a una
frecuencia de microondas de 1450 MHz, con una potencia entre 0-1300 W. Cabe mencionar
que este equipo opera bajo conversion de frecuencia calefaccion continua por microondas
sin rafaga. Las condiciones de operacién fueron: P=1000 W, T= 30°C, t= 15 min. Una vez
concluido este tiempo, la mezcla se dejé en reposo por 24 h para permitir el equilibrio entre

fases y la obtencién del coacervado.

Aplicacion de ultrasonido (US): Una vez ajustado el pH en la mezcla Q-AS, la mezcla fue
sometida a ultrasonido en un sonicador UPS 200S (Hielsher, Alemania), el cual opera a una
frecuencia de ultrasonido de 24 kHz, con una potencia de 200W. Las condiciones de
operacion fueron T= 30°C (controlada mediante bafio de hielo), t= 15 min, amplitud de US =
80%. Una vez concluido este tiempo, la mezcla se dejo en reposo por 24 h para permitir el

equilibrio entre fases y la obtencion del coacervado.

Aplicacion de MO-US: Una vez ajustado el pH en la mezcla Q-AS, la mezcla fue sometida a
microondas en un reactor CW-2000 (Xintuo, Shaanxi, China), el cual opera a una frecuencia
de microondas de 1450 MHz, con una potencia entre 0-1300 W. Cabe mencionar que este
equipo opera bajo conversion de frecuencia calefaccion continua por microondas sin rafaga.
Las condiciones de operacion fueron: P=1000 W, T= 30°C, t= 15 min, con US en modo
cooperativo. Una vez concluido este tiempo, la mezcla se dejé en reposo por 24 h para

permitir el equilibrio entre fases y la obtencion del coacervado.
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Una vez concluido el tiempo de reposo, los hidrogeles basados en los complejos coacervados
fueron obtenidos al decantar la fase acuosa en equilibrio y recuperando la fase precipitada. Esta

ultima fue utilizada para el resto de las caracterizaciones.

5.6. Microscopia optica

Se obtuvieron micrografias con un microscopio Optico Olympus BX45 (Olympus, E.U.A)
acoplado a un sistema de analisis de imagenes. Los coacervados previamente sintetizados y
centrifugados fueron observados en su fase precipitada con un objetivo de 4X y 10 X. Se
tomaron de 5-10 micrografias por muestra, de las cuales se seleccionaron aquellas que

representaban mejor las caracteristicas visibles de cada complejo coacervado.

5.7. FTIR

Se realizaron determinaciones por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) utilizando un espectrofotémetro Spectrum 100, Perkin Elmer (Waltham, EUA) provisto
de un accesorio ATR, como método de caracterizacion de las interacciones presentes en los
hidrogeles formados por complejos coacervados con Q-AS. Las determinaciones se realizaron en
un intervalo de nimero de onda desde 400 a 4000 cm™. Posteriormente se selecciond la region a
analizar dependiendo de los picos caracteristicos obtenidos, siguiendo la metodologia propuesta
por (Garcia-Hernandez et al., 2017). Previo a la medicion se tomé como referencia el
background ambiental y se fijo a 1.5 el factor de resolucion. Se corrigié la linea base para todos
los espectrogramas (Garcia-Hernandez et al., 2017). Se realiz6 ademas el procesamiento de la
informacidén mediante OriginPro 2019b. Se analizaron muestras de Q, AS, y de los hidrogeles
con y sin Pb*".
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5.8. Propiedades reologicas de hidrogeles

El andlisis reoldgico se realizd utilizando un redmetro Kinexus Pro+ (Malvern Instruments),
dotado de geometria cono-plato de 50 mm de didmetro y angulo de cono de 2°. La separacion
entre la geometria fue de 0.15 mm. Se determinaron los perfiles de flujo de las muestras a una
velocidad de corte en un rango de 10 a 1000 s™* (pruebas rotacionales). Ademés se obtuvieron los
perfiles de los moddulos elastico (G”) y viscoso (G’’), mediante pruebas oscilatorias. Para las
pruebas oscilatorias se realizd un barrido de deformacion en un rango de 0.1 a 1000% y a una
temperatura de 25°C y una frecuencia constante de 1 Hz, ubicado en la zona viscoelastica lineal
(ZVL), que implica que las propiedades del material a evaluar son independientes de la

deformacion aplicada (Garcia-Hernandez et al., 2017).

5.9. Evaluacion del secuestro de Pb?* en hidrogeles

Los hidrogeles fueron mezclados con soluciones de Pb?* (100-500 ppm) durante 10 min a
25°C. Posteriormente fueron centrifugados a 5000 rpm por 30 min a 25 °C. La determinacién de
la concentracion de Pb®" libre se realizé en la fase sobrenadante. La cuantificacion de Pb** se
realiz6 por medio de espectrofotometria en un Genesys 2 (Spectronic Genesys 2 UV-Vis,
E.U.A) a una longitud de onda de 300 nm, y mediante espectrometria de absorcion atomica
(EspectrAA 220FS VARIAN) de acetileno/aire, utilizando una lampara para deteccién de Pb?*.

Los resultados fueron comparados contra una curva patrén de Pb®* en cada caso.

43



Disefio de hidrogeles basados en complejos biopoliméricos con capacidad de remocion de metales pesados

5.10. Anélisis estadistico
Todas las determinaciones fueron realizadas por triplicado. Se realizé un anélisis de varianza
de una via (ANOVA) y comparacion de medias por Tukey a un nivel de significancia de P<0.05.

El analisis fue realizado en el software SPPS v.18.0 (IBM, E.U.A).
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6. Resultados

6.1 Establecimiento de condiciones de formacion y sintesis de
hidrogeles

De acuerdo con la revision bibliogréfica y con la finalidad de recabar la mayor cantidad de
informacion relacionada con la sintesis de hidrogeles de Q y AS, en la Figura 6.1 se muestran los

perfiles de titulacion &cido-base de las dispersiones acuosas de Q y AS.
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Figura 6.1. Perfiles de titulacion de biopolimeros: a) Alginato de sodio (AS) y b) Quitosano (Q).

Como puede observarse, ambos biopolimeros presentan comportamientos tipicos de los
polielectrolitos (Estrada-Fernandez, et al., 2017). A partir de la informacion obtenida del punto
de inflexion (valor maximo en ApH/AV), se encontré que la relacion masica en la que Q
(polisacéarido cationico) y AS (polisacarido aniénico) pueden interactuar para formar complejos

electrostaticos insolubles se encuentra entre 1:1 y 1:0.8.
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En la Figura 6.2 se presenta el perfil de potencial zeta de las dispersiones acuosas del Q y AS

en funcion del pH.
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Figura 6.2. Perfil de potencial zeta para Q y AS al 1% (p/p) como funcién del pH.

Como puede observarse, a un pH de 4.0 se puede ubicar el punto en el que las cargas
superficiales de cada biopolimero tienen una magnitud semejante, dando asi un punto de
equivalencia que permitiria maximizar las interacciones entre los grupos funcionales de cada
uno, es decir, los grupos NH," del Q y -COO™ del AS. Se puede observar que, a este valor de pH,
la carga de Q es de 27 mV, mientras que para AS es de -25.5 mV, con lo que se puede asegurar

la méaxima interaccion entre las cargas opuestas de los biopolimeros. Lo anterior concuerda con
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estudios previos en donde reportan que a este mismo pH (4.0) el quitosano y el alginato de sodio
se comportan como sustancias ideales para coacervacion, puesto que los dos polimeros presentan
valores de potencial zeta de entre 30 y -30mV respectivamente, siendo valores bastante cercanos
a los obtenidos en el presente estudio (Valenzuela, 2020). Cabe destacar que para una Optima
compatibilidad entre dos sustancias en procesos de coacervacion, es necesario que existan cargas

opuestas y similares en magnitud, condicion que se cumple a nivel experimental.

En la Figura 6.3 se observan los complejos coacervados formados con Q:AS a las relaciones
maésicas mencionadas anteriormente (Fig. 6.3 a), bajo el procedimiento de agitacion. Cabe

mencionar que la relacion 1:1 mostrd el mayor rendimiento de coacervacion, con un 85% de

recuperacion de biopolimeros en la fase precipitada al cabo de la precipitacion (Fig. 6.3b).

(@) (b)
Figura 6.3. a) Formacion de hidrogeles basados en complejos coacervados de Q:AS y empleando sélo
agitacion para llevar a cabo el mezclado; b) obtencién de hidrogeles de Q-AS despueés de centrifugacion.
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En el caso de los hidrogeles que fueron sometidos a MO y US, los rendimientos de
coacervacion variaron en un intervalo de 3-5% respecto al obtenido por agitacion para la relacion
1:1. Por lo que, los rendimientos de coacervacion para los hidrogeles fueron de 82.45% y 89.25
% para MO y US respectivamente. En el caso de MO-US, el rendimiento fue significativamente
mayor, alcanzando un 95% de rendimiento de coacervacion. Asimismo, debido a la
disponibilidad limitada de tiempos para la experimentacion a raiz de la pandemia por COVID-
19, no fue posible evaluar la estabilidad de los coacervados ante cambios de pH, y Aw, que
serian dos variables importantes para considerar, si se busca llevar la aplicacion de estos sistemas

a un suelo contaminado.

6.2. Caracterizacion de hidrogeles de Q:AS basados en complejos
coacervados

6.2.1 Microscopia Optica

Previo a someter los hidrogeles de Q:AS a secado, estos fueron observados en el microscopio
optico (Figura 6.4), donde se puede observar que la aplicacion de MO, US y MO-US tuvo un
efecto sobre la visualizacion de los complejos coacervados. Se puede observar que el ultrasonido
(US) influyé en mayor magnitud sobre la estructura, presentando visualmente una mayor solidez
respecto a las muestras que se obtuvieron con AG y con MO. Estudios previos de caracterizacion
via microscopia en hidrogeles de Q:AS, se han realizado utilizando mayoritariamente
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision (MET)
(Ramirez et al., 2016), y con resoluciones mucho mayores a las utilizadas en el presente estudio.
Lo anterior hace que la comparacion en términos de caracterizacién via microscopia sea limitada.

Sin embargo, al realizar un paralelo entre los coacervados obtenidos, y los reportados por Leyton
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(2018), es posible observar una similitud en las estructuras de los hidrogeles de Q:AS
sintetizados mediante el uso de US. Para el caso de la aplicacion de MO, anélisis realizados por
Gonzalez et al. (2012), en hidrogeles de acrilamida-co-acido acrilico mediante microscopia
electronica de barrido (MEB), permitieron identificar hidrogeles con una mayor reticulacion que
los obtenidos via calentamiento convencional. EI anterior estudio permitio establecer también,
que la aplicacién de MO pudo generar un mayor nimero de especies activas que incrementaron
la densidad de reticulacion del hidrogel (Gonzélez et al., 2012). Se recomienda a futuro realizar
caracterizaciones via microscopia SEM o MET, con la finalidad de obtener un mayor nivel
detalle de los hidrogeles y lograr determinar con mayor exactitud el efecto de la aplicacion de

AG, MO, US y MO-US en la sintesis de coacervados.

. Magnificacion
Hidrogel 10X

Q:AS(ac)

Q:AS(mo)
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QZAS(US)

Q:ASmo-us)

Figura 6.4. Micrografias de los hidrogeles basados en complejos coacervados de Q:AS.

6.22 FTIR

Respecto a la caracterizacion de los hidrogeles, en la Figura 6.5 se muestran los perfiles de
FTIR obtenidos tanto para los biopolimeros individuales como para los hidrogeles formados
mediante el uso de coacervados de Q:AS.
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Figura 6.5. Espectros de FTIR de los biopolimeros individuales: a) Q, b) AS, y de los hidrogeles
formados con los complejos coacervados mediante: c) AG, d) MO, e) US y f) MO-US.

En el caso de Q, las sefiales de IR corresponden a estiramientos del grupo OH en 3429 cm™,
mientras que la banda de estiramiento simétrico de NH se observa a 3160 cm™, la banda de

amida | se ubica en el doblete de 1652 y 1621 cm™ y la banda de amida Il en 1554 cm™.
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Ademas, también se reporta que el estiramiento del enlace CO se ubica en las bandas de 1085,
1125 y 1160 cm™ (Aranday-Garcia et al., 2017). En el caso de AS, las sefiales ubicadas en la
region de 3440, 1610 y 1089 cm™ son atribuidas a los grupos OH, COO y COC,
respectivamente (Wasikiewicz et al., 2005). De acuerdo con Wasikiewicz et al. (2005), las
sefiales de transmitancia para AS y Q que aparecen en 1610 cm™ y 1622 cm™ respectivamente,
pueden tomarse como referencia para la evaluacion del efecto de MO, US, y MO-US sobre la
sintesis de los hidrogeles de Q:AS, debido a que los grupos carboxilo y amino no cambian
debido a la aplicacién de MO o US. Como puede observarse en las Figuras 6.4c-f, la formacion
del complejo coacervado si indujo cambios a nivel de la estructura del material conjugado,
debido a que justamente las sefiales asociadas a los grupos funcionales NH," y COO™ parecen
unirse en una sola sefial con mayor intensidad en los coacervados. Lo anterior es comparable con
lo reportado por Ramirez et al. (2016), en donde se hace referencia a la intensificacion de la
sefial alrededor de 1563 cm™ (cercana a la sefial de 1610 cm-1 observada en la figura 6.5), como
producto de la efectiva formacién de complejos entre quitosano y otra sustancia que también
cuenta con presencia del grupo COO™ caracteristico del alginato (poli(acrilamida-co-acido

acrilico)).

Por otra parte, se observa una modificacion en la sefial de la banda de 1082 cm™, donde no
solo cambia la forma de la sefial, sino que, dependiendo del tipo de mecanismo de sintesis
empleado, su intensidad relativa respecto a las bandas de referencia es distinta (1610-1622 cm™),
exhibiendo una menor intensidad cuando se aplica US, seguida de MO-US y finalmente MO. En
el caso de AG no se observa esta disminucion. Lo anterior puede estar asociado a que este tipo

de tecnologias pueden inducir ruptura en la estructura de los biopolimeros, conduciendo a que
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éstos expongan un mayor numero de grupos funcionales y contribuyendo a una mayor
reticulacion en el hidrogel. Lo cual concuerda con la evaluacion del potencial zeta en el
sobrenadante en equilibrio de los complejos coacervados, el cual fue de 7.68 + 3.45 mV para
AG; 5.15 + 2.13 mV para MO, 4.38 + 2.89 mV para US y 4.77+3.15 mV para MO-US,

respectivamente, los cuales se encuentran en valores muy cercanos a cero.

Otros trabajos como el realizado por Gémez et al. (2018), muestran una caracterizacion via
FITR de matrices de Q:AL para aplicaciones médicas. Gomez et al. (2018), lograron identificar
una banda amplia del grupo OH en el rango comprendido entre 3608 cm™ y 3058 cm™ como
producto de la aparicion de enlaces de hidrogeno entre AS, QU y PVA. Ademas, reportaron un
pico en 2941 cm™ perteneciente a un enlace C-H, asi como una sefial en 1635 cm™ que
corresponde al grupo NHCOCHS; del QU. Gomez et al. (2018) también identificaron en el rango
entre 1603 cm™ y 1427 cm™, estiramientos simétricos y asimétricos del grupo COO- tipico del
AS. Sus resultados muestran similares comportamientos a los obtenidos en hidrogeles de Q:AS

desarrollados en el presente trabajo.

Por su parte, Leyton (2018) realizd caracterizacion via FTIR en hidrogeles de Q:AS para
aplicaciones médicas (liberacion controlada de farmacos), utilizando US durante el proceso de
sintesis. En el trabajo en mencién se reportd un desplazamiento de la banda de 1404 cm™ a
1407.88cm™ o de 1404 cm™ a 1410.67 cm™, para la sal i6nica carboxilica perteneciente al
alginato. De la misma manera para el Q, reporta desplazamientos en la banda de vibraciones de
flexion de uniones N-H. Destaca que los desplazamientos en las bandas se presentan de manera

especifica en los grupos COO- y NH," del AS y Q respectivamente, garantizando asi la
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identificacion de la interaccion efectiva existente entre ambos polimeros (Leyton, 2018). Cabe

destacar que el comportamiento reportado por el estudio en mencién es muy similar al obtenido

en la figura 6.5.

Finalmente y luego de la revision de la literatura, no se identificaron trabajos que aplicaran

una combinacion de MO-US como método de sintesis de hidrogeles de Q:AS, por lo que se

recomienda en este sentido ampliar la investigacion e identificacion de los posibles cambios en

las interacciones entre los biopolimeros.

6.2.3. Propiedades reoldgicas de hidrogeles

Al realizar las pruebas rotacionales para obtener el comportamiento de flujo de los hidrogeles

se obtuvieron los perfiles que se muestran en la Figura 6.6.

//V
/V
< e
o ———
5 Z
€
8
@ 10 4
k=]
g 13 —v—AG
Eﬁ MO
d —=—US
—A— MO-US
3
1 T T T T
200 400 600 800
Velocidad de corte (s7)
(@)

1000

o
o

Viscosidad aparente (Pa s)

0.05

—v—AG
MO

—a—US

—a— MO-US

T
200

400 600
Velocidad de corte (s

(b)

Figura 6.6 Curvas de flujo para los hidrogeles de Q:AS a) en funcion del esfuerzo de corte y

b) en funcion de la viscosidad aparente.
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Como puede observarse, los hidrogeles se comportaron como fluidos pseudoplasticos, es

decir, materiales que tienden a disminuir su viscosidad conforme la velocidad de corte aumenta.

Este comportamiento es tipico de los materiales polielectrolitos con los que esta formado el

hidrogel. Los datos de las curvas de flujo se ajustaron a un modelo ley de potencia (Ec. 1), donde

se obtuvieron los pardmetros reolégicos (Tabla 4) que confirman que los hidrogeles son

materiales reoadelgazantes, ya que el indice de flujo (n) es menor a 1.0.

T=K-y"

(Ec. 1)

donde < es el esfuerzo de corte (Pa), K es el indice de consistencia (Pa s"), y es la velocidad de

corte (s™) y n es el indice de flujo (n<1 = Fluido pseudoplastico o reoadelgazante).

Tabla 4 Parametros reoldgicos para los hidrogeles de complejos coacervados de Q:AS

Hidrogel n K (Pas")  R?
Q:AS(ac) 0.6326 0.6489  0.9985
Q:AS(mo) 0.7233 0.4828  0.9899
Q:ASws) 07019  0.5059  0.9789
Q:ASpro.us) 0.7421  0.4025 0.9976

Por otra parte, se realizaron pruebas dinamicas oscilatorias para la determinacién de los

modulos Gy G”, en la Figura 6.7 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 6.7. Perfiles de modulos viscoelasticos G’y G” para hidrogeles de Q: AS sintetizados
empleando a) AG, b) MO, c¢) US, y d) MO-US.

De acuerdo con los perfiles de los médulos viscoelasticos, se puede observar que para todos
los hidrogeles el modulo elastico (G”) domina a bajas deformaciones (menores al 10% en la
mayoria de los casos), mientras que a altas deformaciones (mayores al 10%) el comportamiento
queda invertido, es decir, el médulo viscoso (G”) es el que domina el comportamiento de fluidez.
En todas las muestras también se observo un punto de cruce en los valores de G* y G” (AG: 4%j;
MO: 90%; US: 10,5%; MO-US:3%), el cual indica el cambio de dominio entre estos modulos y
es un indicativo del nivel de estructuracién del hidrogel; es decir, a mayor valor de deformacion
al punto de cruce, el hidrogel tendrda una mayor estructuracion y por lo tanto ofrecerd mayor
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resistencia a la deformacion. En este sentido, los hidrogeles preparados mediante el uso de MO y
US por separado, mostraron los valores de deformacion més altos al punto de cruce, seguido del

hidrogel preparado con AG y por ultimo MO-US, respectivamente.

Por otra parte, la relacion entre modulos G’/G” (Tan J), permite discernir entre si un gel es
débil o fuerte. Si la relacion entre los modulos es mayor a 10 se considera a un gel como fuerte
mientras que si dicho valor es menor a 10, el gel es considerado como débil (Villar, 2019).
Segln lo anterior los hidrogeles sintetizados mediante MO y US se pueden identificar como

fuertes mientras que AG y MO-US como débiles.

6.3. Evaluacion de la capacidad de secuestro de Pb*

Para efectos del desarrollo del presente proyecto de investigacién se selecciond el ion Pb*
como modelo, con la finalidad de analizar la capacidad de secuestro de metales pesados por parte
de hidrogeles de Q:AS. En la Figura 6.8a se muestra el perfil de absorbancia de la solucién de
Pb* mediante espectrofotometria de luz UV-Vis, donde se puede observar que a una longitud de
onda de 300 nm se observa una méaxima absorbancia, con proporcionalidad hacia la
concentracién de Pb?* en la solucién, por lo que estas lecturas fueron consideradas para la
construccion de la curva patrén (Figura 6.8b) y con ello se determiné la concentracién de Pb**

libre en los hidrogeles de Q:AS.
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Figura 6.8. a) Espectro de absorbancia en UV-Vis para solucién de Pb**; b) construccién de curva
patrén a partir de los datos de absorbancia. c) fotografia de los hidrogeles Q: AS en contacto con

soluciones de Pb?* a distintas concentraciones

De esta forma, se evalud la capacidad de secuestro de Pb?* por parte de los hidrogeles de
Q:AS preparados mediante distintas metodologias: AG, MO, US, MO-US. La Figura 6.9 (barras)
muestra los valores correspondientes al porcentaje de remocién de Pb?* de la solucién acuosa,
determinado como la diferencia de concentraciones entre la concentracién de Pb®* inicial (100,

300, o 500 ppm) vy la resultante después de colocar cada uno de los hidrogeles de Q:AS, y la
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determinacion de Pb** en el sobrenadante por espectrofotometria de luz UV-Vis (dispersion de

datos) bajo las mismas condiciones.
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Figura 6.9. Porcentaje de remocion de Pb por los hidrogeles de Q: AS (barras-izg.) y concentracién de
Pb?* libre en sobrenadante (dispersion de datos, der.), en funcion de la concentracion de Pb?* inicial.

De acuerdo con los resultados se puede observar que la concentracién inicial de Pb?*, asf

como la metodologia de preparacion de los hidrogeles, tienen un efecto significativo sobre el
secuestro de este metal pesado. Para el caso de AG a 400 rpm por 15 min, se puede observar que,
a mayor concentracion inicial de Pb?*, es mayor la capacidad de secuestro. En el caso del uso de

MO, el comportamiento del hidrogel mostré una mejor capacidad de secuestro cuando hay una
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baja concentracion de Pb?*, aunque el porcentaje de remocién observado fue de al menos el 70%.
El uso de US y MO-US mejor6 significativamente el porcentaje de remocién de Pb* de la fase
sobrenadante libre del hidrogel, por lo que es de suponer que estas dos tecnologias mejoran la
capacidad de interaccion de los biopolimeros y los iones metélicos. Aunque hubiera sido
interesante evaluar los mecanismos de adsorcion de los hidrogeles, estos resultados preliminares
indican que es posible obtener hidrogeles con capacidad de remover metales pesados como el

Pb%*.

En la Tabla 5 se muestran algunos estudios realizados con la finalidad de remover Pb*, y
algunos de los mecanismos de asociacion propuestos por los respectivos autores. Los resultados
obtenidos en el presente trabajo de investigacion concuerdan con los comportamientos
reportados previamente, y posiblemente este tipo de pruebas pueden complementar los resultados

de este estudio para evaluar la factibilidad de aplicacion en un suelo contaminado con metales

pesados.
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Tabla 5 Estudios realizados sobre la aplicacion de hidrogeles de quitosano para la remocion de metales pesados.

Hidrogel

Cantidad de Pb*
removido

Otras consideraciones

Quitosano- Montmorillonita
(Vieira et al., 2018)

41.06-30.20 mg Pb/g
hidrogel seco

Sintesis por copolimerizacién. FTIR confirmé la formacion del hidrogel. Mecanismo de adsorcién
fuertemente influenciado por pH de la solucién acuosa. Mecanismo de adsorcién evaluado mediante
isotermas lineales y no lineales de Languir, Freundlich, Redlich Peterson y Sips.

Quitosano-PVA
(Jin & Bai, 2002)

Experimentos de adsorcién por lotes a varios pH de solucion (2-7.6). Capacidad méxima de adsorcién
a pH 4.0, minimo de adsorcién a pH=6.4. ZP positivos a pH<6.3; ZP negativos a pH>6.3. Adsorcion
se produjo incluso ante una interaccién electrostaticamente repulsiva (pH<6.3). Se sugiere el uso FTIR
y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X para estudios de adsorcién.

Q-AS
(Diaz et al., 2007)

El pH 6ptimo de adsorcion es ligeramente &cido (4-5.5) para todos los cationes metalicos analizados
(Cu**, Pb®" Cr*" y Co?"). Para Pb* el mejor absorbente fue AS a un pH dptimo alrededor de 4.0.
Condiciones establecidas para los adsorbentes utilizados permiten el re-uso de los mismos, sin
pérdida significativa del material.

Quitosano- Colageno-
Manganita
(Claudio-Rizo, et al., 2020)

91+6% de Pb?" removido
en 24 h

La tasa de eliminacién de iones de Pb?* mediante el uso de hidrogeles fue evaluada utilizando
soluciones acuosas con concentraciones de 50, 100, 150 y 250 ppm de dicho ion. Los resultados de
remocion fueron evaluados a pH 5.0, temperatura ambiente y un tiempo de contacto de 24 horas. La
presencia de quitosano y colageno en los hidrogeles asegura la capacidad de adsorcion de metales
pesados, gracias a la presencia de grupos amino, carbonilo y carboxilato que tienden a quelar iones
metalicos.

Quitosano- Colageno-
Poliuretano
(Reyes-Ruiz, et al., 2020)

Remocion del 99 %,.

La evaluacion de la velocidad de eliminacion del ion Pb*" se realizé utilizando un estandar de 50 ppm
del ion. Se colocaron 5 ml de solucion estandar en tubos Eppendorf de 50 ml, seguido de la adicion de
100mg de hidrogel. Los experimentos se realizaron a 25°C, tiempo de contacto de 24 horas a pH 5.0.
Luego, mediante determinacion espectrofotométrica de Pb®* se llevé a cabo la cuantificacion
residual del ion en las soluciones. La determinacion fotométrica se realiz6 a 580 nm siguiendo las
indicaciones recomendadas por el fabricante (Merck (109717)). La tasa de eliminacion (%) se calculd
mediante la relacion entre las concentraciones de Pb** residual e inicial en las soluciones.
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Adicionalmente, se realizé la caracterizacion por FTIR de los hidrogeles con Pb, con la
finalidad de observar el efecto de este metal pesado sobre la estructuracion del hidrogel. En la

Figura 6.10 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 6.10. Perfiles de FTIR de los hidrogeles de Q: AS cargados con Pb obtenidos

mediante distintos métodos: a) AG, b) MO, c¢) US, y d) MO-US
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Como se puede observar, la presencia de Pb?* en los hidrogeles indujo cambios en las
sefiales de IR alrededor de 1554 cm™, que corresponde a la presencia de grupos carboxilo y
alrededor de 1100 cm™, relacionada con grupos OH y C-O-C. A pesar del tipo de método
utilizado para formar los hidrogeles de Q:AS, todos los perfiles de FTIR presentaron
comportamientos semejantes. De acuerdo con Carmona Ascencio (2016), el Pb** puede ser
removido mediante el uso de hidrogeles basados en complejos coacervados, donde al parecer el
Pb?" interact(ia con los grupos carboxilo de las moléculas del polisacarido, con una dependencia

directa de la concentracién de Pb®* disponible.

Cabe mencionar que es necesario realizar pruebas adicionales para poder comprobar esta
hip6tesis y con ello establecer criterios especificos para el disefio y aplicacién de estos hidrogeles
basados en complejos coacervados de Q:AS, para el tratamiento de metales pesados en suelos.
Desafortunadamente la contingencia debida a la pandemia por COVID-19 generd retrasos en el
desarrollo experimental, y algunas modificaciones en la estrategia experimental propuesta, sin
embargo, los resultados obtenidos permiten establecer bases sélidas para el disefio de hidrogeles

funcionales.
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7. Conclusiones

El desarrollo e investigacion de tecnologias innovadoras tales como la bioadsorcion de
contaminantes mediante el uso de complejos de biopolimeros tales como Q:AS, permite generar
alternativas ambientalmente amigables, mas econdémicas y asequibles en comparacion con
tecnologias convencionales, ademas de que eventualmente dichas tecnologias podrian ser
aplicadas en la remediacion de suelos contaminados por metales pesados. La seleccion de Q y
AS se realiz6 considerando las caracteristicas de biodegradabilidad, atoxicidad, abundancia,
inmunogenicidad, afinidad para la formacién de complejos asi como para la adsorcién de iones
metalicos, entre otras, que presentan los biopolimeros en mencion y que han sido reportadas en

diversos estudios.

La revision de literatura asi como la caracterizacion de Q y AS mediante determinacién del
nimero de equivalentes y potencial zeta a utilizar durante el proceso de coacervacion de los
biopolimeros, facilitd el establecimiento de las condiciones potencialmente Optimas para la
obtencién de hidrogeles de Q:AS, siendo las relaciones mésicas 1:1y 1:0.8 y pH de 4.0, el punto

de partida para la posterior sintesis de hidrogeles de Q:AS.

Para la obtencion de hidrogeles de Q:AS se utilizaron las tecnologias de AG, MO, US y
MO-US con la finalidad de identificar posibles mejoras a nivel estructural en los hidrogeles. El
calculo de rendimiento de material arrojé como resultado un mayor rendimiento de coacervacion
para hidrogeles sintetizados utilizando la relacion 1:1, encontrando ademas que hubo una
diferencia en términos de rendimiento obteniendo un mayor porcentaje en los hidrogeles

sintetizados mediante MO-US (95%), seguido de US(89.25%, AG (85%) y MO (82.45%). Por
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otra parte, y debido a la contingencia ocasionada por la pandemia por COVID-19, no fue posible
realizar la evaluaciéon en términos de estabilidad de los coacervados obtenidos, por lo que se
recomienda continuar con estudios que permitan abordar cambios en los coacervados ante
variaciones de pH y Aw, variables a considerar ante eventual aplicacion de los hidrogeles en

sistemas de suelos contaminados.

En la etapa de caracterizacion de hidrogeles, la microscopia éptica permitié identificar una
posible mayor solidez en hidrogeles sintetizados aplicando US. Mediante caracterizacion via
FTIR se logrd establecer la formacion de coacervados gracias a las sefiales asociadas a los
grupos funcionales caracteristicos de Q y AS (NH2+ y COO-), las cuales presentaron una mayor
intensidad en los coacervados en comparacion con los biopolimeros sin coacervar. Se identifico
ademéas que dependiendo de la tecnologia utilizada (AG, MO, US o MO-US) se da una
modificacion en la forma e intensidad en la sefial de la banda de 1082 cm™, con una intensidad
menor al aplicar US, seguida de MO-US y MO. Lo anterior puede asociarse con que este tipo de
tecnologias pueden inducir ruptura en la estructura de los biopolimeros, conduciendo a la
exposiciéon de un mayor nimero de grupos funcionales y contribuyendo a una mayor reticulacién
en el hidrogel. A nivel reoldgico los hidrogeles mostraron comportamientos de fluidos
pseudoplésticos o reoadelgazantes. En las pruebas oscilatorias los hidrogeles preparados
mediante el uso de MO y US por separado, mostraron los valores de deformacion mas altos al
punto de cruce (G’/G”), seguido del hidrogel preparado con AG y por ultimo MO-US,
respectivamente. Lo anterior podria indicar que los hidrogeles sintetizados mediante MO y US,
al presentar mayores valores de deformacion al punto de cruce, presentan una mayor

estructuracion y mayor resistencia al quiebre, a diferencia de los hidrogeles sintetizados
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utilizando AG y MO-US. Casualmente existe una relacion inversa entre los porcentajes de
rendimiento de material y estructuracion, lo anterior se observa en el caso de MO-US, técnica
que otorg6 un mayor porcentaje de rendimiento de material pero bajos niveles de estructuracion
y resistencia al quiebre. Se recomienda continuar las investigaciones en torno a este tipo de

comportamientos presentados por las diferentes técnicas de sintesis utilizadas.

Se evalué la capacidad de secuestro de Pb®* por parte de los hidrogeles de Q:AS preparados
mediante distintas metodologias (AG, MO, US, MO-US), encontrando que factores tales como la
concentracién inicial de Pb* y la metodologia de sintesis de hidrogeles tienen un efecto
significativo sobre el secuestro de este metal pesado. El uso de US y MO-US mejord
significativamente el porcentaje de remocién de Pb?* de la fase sobrenadante libre del hidrogel,
por lo que es de suponer que estas dos tecnologias mejoran la capacidad de interaccion de los
biopolimeros y los iones metalicos. Los resultados preliminares obtenidos indican que es posible

obtener hidrogeles con capacidad de remover metales pesados como el Pb?*.

Se recomienda continuar con la investigacion de sistemas de tipo hidrogeles,
especificamente en la evaluacion de los mecanismos de adsorcion de metales pesados, asi como
profundizar en la respuesta de los hidrogeles ante cambios en el pH y otros factores, ademas de
la mejora de caracteristicas estructurales mediante el uso de agentes entrecruzantes tales como

glutaraldehido entre otros.
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