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Resumen

En el presente trabajo se evalué de la capacidad de adsorcion de una
mezcla de quitosano (Ch) y poli-épsilon-caprolactona (PCL) como matriz para la
remocién de cobre en aguas residuales utilizando aguas modelo, para ello se
caracterizaron 3 tipos de quitinas desacetiladas a tres tiempos (1, 2 y 3.5 h),
mediante espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear de
protén (*H-RMN) para poder determinar el porcentaje de desacetilacién (%DA), de
lo cual el resultado de estos dos analisis fue que la quitina desacetilada a 3.5 h
obtuvo un valor de %DA del 6.8% caracterizandolo como quitosano con Mv de
121.8 kDa e Icgr de 52.61%, la PCL sintetizada via enzimética tuvo un Mn de
29.51 kDa con un indice de polidispersidad de 1.80 y un Icg 59.3%.

Se realizaron tres mezclas de Ch y PCL (2:1, 1:1 y 1:5) de las cuales se les
determiné la capacidad de adsorcion, la pérdida de peso y las isotermas de
adsorcion en un sistema continuo con un tiempo de residencia hidraulico (TRH) de
2 h. Se determiné que la mejor relacion para este estudio fue el material 2:1, con
una capacidad del 62.5 mg Cu?*/g adsorbido (ads) con respecto a los materiales
1:1 y 1:5, con valores de 35.63 y 5.93 mg Cu®/g ads, respectivamente, se
determind que el TRH se puede reducir a 1 h., y que la capacidad de adsorcién de
los materiales aun se encuentra por debajo de su saturacién, lo que permitiria

varios ciclos de reutilizacion.



Abstract

The adsorption capacity of a chitosan and poly-epsilon-caprolactone (PCL)
blend was evaluated for removal of copper from syntethyc water. Chitins from
thermochemical deacetylation were characterized by infrared spectroscopy (IR),
nuclear magnetic resonance spectra (*H-NMR) and X-ray analysis. Chitosan
obtained from chitin treated with 3.5 h of deacetylation presented 6.8% of degree
of acetylation (DA) Mv of 121.8 kDa and Icg 52.61%. The other component of the
blend was enzymatically synthesized polycaprolactone, which presented a Mn of
29.51 kDa polydispersity index of 1.80 and Icgr 59.3%.

Three blends of chitosan and PCL (2:1, 1:1 and 1:5) were prepared, and
adsorption capacities, weight losses and adsorption isotherms were determined in
a continuous system with a hydraulic retention time (HRT) of 2 h. The highest
adsorption capacity of copper was determined with blend 2:1 of chitosan: PCL of
62.5 mg Cu ?*/ g adsorbent (ads), followed by blend 1:1 and 1:5 with 35.63 and
5.93 mg Cu 2/ g ads, respectively.. It is noteworthy that with the studied blend
there are advantages such as the biodegradability of the materials, the HRT can be
reduced up to 1 h, the system is continuous and blends can be easily reutilized.



1. Introduccion

1.1. Panorama actual

La palabra “polimero” significa “de muchas partes”, que proviene del griego
poly-muchos y meros- partes. Los polimeros son moléculas de gran tamafio no
metélicos que se fabrican enlazando quimicamente moléculas pequefas repetidas
llamadas mondémeros, ya sea de forma lineal o ramificada, de la cual son de gran

tamafo cuyos pesos moleculares van de miles hasta millones de daltones.

Los primeros polimeros que todo el mundo conoce como el PVC, nylon y
PET son materiales que poseen propiedades de durabilidad y resistencia para
contrarrestar varias formas de degradacion, como la fotodegradacion (degradacion
por medio de la luz), el atague por hongos y los agentes microbianos. Pero a partir
de la década de los 80°s y principios de los 90°s, en muchas partes del mundo
donde la acumulacion de estos plasticos iba en aumento debido a la produccion y
la creciente demanda generada por la sociedad (ASTM D 6400-99), cuyo efecto
negativo ha permitido que se busquen y desarrollen materiales biodegradables no
solo para el consumo humano sino ademas para diversas aplicaciones, polimeros
gue se pueden encontrar de forma natural o como producto biologico, por ejemplo,

los polisacéridos, poliésteres, proteinas, entre otros (ASTM D 6400-99).

Por lo que en las ultimas décadas del siglo XX ha surgido un paradigma
sobre la elaboracion, manejo y aplicacion de materiales biodegradables
(hidrol6gicamente y enzimaticamente degradables) como una alternativa para
estos materiales no degradables, que posean un emergente interés comercial y
un gran auge en las aplicaciones biotecnolégicas (Nair, Cato, 2007). Los esfuerzos
de sintesis y busqueda de nuevos polimeros biodegradables con ciertas
caracteristicas han permitido en la actualidad una versatilidad de estos
biomateriales que por sus propiedades tengan una aplicacion especifica donde se

busca economizar la produccién dando origen a un mercado de oportunidades,



competitividad de costos y la capacidad de la sociedad para pagarlos (Kolibaba et
al., 2003).

Un plastico biodegradable se define como aquel material que es degradado
de forma natural por accién de microorganismos, bacterias u hongos. En general
se busca tener plasticos compostables, que por accién natural sus productos de
degradacion sean CO,, agua, compuestos inorganicos y biomasa (ASTM D 6400-
99).

Los polimeros biodegradables por sus propiedades fisico-quimicas se
utilizan en el disefio de biomateriales aplicados en biomedicina (regeneracion de
tejidos, liberacion controlada de farmacos e incluso en la sustitucién de un hueso o
cartilago). También se estudian para su aplicacibn en remediacion ambiental,
principalmente en la remocién y control de los contaminantes presentes en el aire,

suelo y agua.

1.2. Contaminacion y tratamiento de los sistemas acuaticos

La contaminacion de cuerpos de agua por metales pesados se atribuye
principalmente a la descarga de aguas residuales sin tratamiento adecuado a rios
o arroyos procedentes de la industrial y de la actividad minera. La contaminacién
del agua afecta directa e indirectamente la salud de las poblaciones, no sélo de
seres humano, sino también de los ecosistemas. La exposicidén a niveles elevados
de metales pesados, pueden alterar funciones metabdlicas y causar

enfermedades o incluso la muerte en humanos y los ecosistemas.

En la actualidad el uso del agua, tanto para el consumo humano, como por
la industria y la agricultura ha ido en aumento, provocando que la demanda sea
alta, por lo que la cantidad de agua potable disponible esta en constante
disminucién. En consecuencia, en ocasiones se recurre al uso del agua de los

rios, generalmente contaminada para cubrir parte de la demanda. Dado el origen



de esta agua, es necesaria supervisar su calidad para evitar la contaminacion del

suelo y en caso de ser usada para riego la salud de la poblacién.

La contaminacion del agua ha propiciado el desarrollo de nuevos métodos
y técnicas de purificacion fundamentadas en procesos quimicos. Estos métodos
se aplican en la remocion de metales pesados y otros contaminantes que van
desde la aplicaciéon de floculantes quimicos, uso de materiales absorbentes,
catalizadores, resinas de intercambio i0nico, carbones activados, entre otros.
Estos tratamientos permiten la potabilizacion del agua (Lalov et al., 2000; Fu y
Wang, 2011), pero tienen la desventaja que los materiales empleados son
desechados o confinados, por lo que, el problema es trasladado a otros sitios y

solo dan una solucién parcial.

Por otro lado, los metales pesados presentes en aguas contaminadas se
encuentran disueltos en forma iénica divalente, el peso molecular de estos
metales se encuentra entre los 63.5 y los 200.6 g/mol, a pesar de que algunos de
ellos son indispensables para la vida (en cantidades traza), puede ocasionar
dafios irreversibles al exceder los limites maximos permisible y provocar la muerte
si la exposicion es prolongada. Los metales que comunmente se encuentran en
aguas residuales son el plomo (Pb), cobalto (Co), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinc
(Zn) y niquel (Ni), estos metales afectan al sistema nervioso central, son

bioacomulables principalmente en rifién e higado (Fu y Wang, 2011).
1.3. Toxicidad por cobre

El cobre, al ser un cofactor enzimatico de muchas enzimas en los procesos
biologicos, posee doble efecto, ya que es perjudicial en concentraciones bajas o
altas. El cobre puede existir en dos formas, ion ctprico (Cu®*) o ion cuproso (Cu*),
pero la adsorcidon en el cuerpo depende de diversos factores, tales como la forma

guimica y los componentes de la dieta, el consumo de este metal es de 0.6-0.9



mg/dia, de la cual 50-100 pg/dia se pierde con el sudor, entre 10-50 pg/dia en la

orina y alrededor de 2 mg/dia en las heces.

Los efectos prioritarios por toxicidad de cobre se ven reflejados en el
higado, por ser el primer sitio de depdsito antes de entrar a la sangre, se
manifiesta tipicamente como cirrosis con hemdlisis y dafio renal. El cobre provoca
también problemas gastrointestinales y posteriormente dafio al cerebro. Las
consecuencias van en aumento con la exposicion prolongada ya sea por consumo

de alimentos o agua (Uriu-Adams y Keen, 2005).

Diversas teorias han propuesto que la toxicidad que induce el cobre en la
célula, es basicamente la formacion de especies reactivas de oxigeno (por sus
siglas en ingles ROS). Tanto el cuprico como el cuproso son responsables de la
participacion en las reacciones de oxidacién y reduccion, al igual que la formacion

de radicales hidroxilos.

* 0, + Cu?* > 0, + Cu*
Cu* + H,0, — Cu2* + OH™ + OH o

Este radical hidroxilo al ser muy reactivo, es capaz de arrasar los sistemas

biolégicos de multiples maneras. (Gaetke y Chow, 2003).

Al igual que el hierro, el cobre también es capaz de entrar a las cadenas de
ADN provocando el rompimiento y la oxidacién de las bases, siendo un elemento
utilizado para muchas funciones del ser humano, su participacion también esta
implicado en la patogénesis de los desoérdenes neurodegenerativos, siendo el
Alzheimer una de las enfermedades en donde el cobre cumple un papel

importante al igual que el hierro y el zinc.

No obstante el ser humano no es capaz de desechar los excesos de cobre

o de cualquier otro metal cuando se lleva a cabo una ingesta excesiva ya que las



velocidades de almacenamiento superan la capacidad de desechar dichos
compuestos, la forma mas comun de acumulacién de cobre es por ingesta de
vegetales regados con agua tratada que al consumirlos la poblacion ingiere el
metal ocasionando los problemas de salud antes mencionados (Sharman et al.,
2008).

Por tal razon, en México existen normas para el tratamiento y uso para
aguas residuales, el limite maximo permisible para el cobre en la norma oficial
mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 es de 6 mg/L promedio mensual en aguas

tratadas para uso y descarga.

1.4. Biopolimeros en el tratamiento de aguas

Recientemente los biopolimeros son estudiados en la remocion de metales
pesados presentes en aguas residuales. El Ch por ejemplo, es empleado como
floculante, que comparado con compuestos quimicos tradicionales tiene muchas
ventajas, ya que puede ser utilizado en cantidades muy bajas, es de rapida
disposicion y presenta alta eficiencia en la disminucion de materia organica,
sélidos solubles (SS) y de iones metdlicos (Zeng et al., 2007). El quitosano (Ch),
puede utilizarse en diferentes formas fisicas, que incluyen fibras, peliculas, geles,

membranas, nanoparticulas y microesferas (Laus et al., 2007).

El Ch es un polisacarido hidrofilico soluble en agua a pH 4&cidos,
generalmente se obtiene mediante la N-desacetilacion de la quitina (Figura 1),
gue es uno de los biopolimeros mas abundantes en la biosfera, cominmente se
encuentra en los exoesqueletos de artrépodos e insectos, crustaceos moluscos,
hongos y algas. Al ser un polimero natural, presenta ciertas ventajas quimicas, su
estructura puede ser modificada confiriéndole diversas propiedades (Wang et al.,
2009).
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Figura 1. Esquema de la desacetilacion de la quitina para la obtencién de Ch (con un porcentaje

de desacetilacién mayor al 50%) y quitano (desacetilacion total de la quitina)

El Ch presenta actividad antimicrobiana, habilidad de adsorcion, no es
toxico y es biocompatible, debido a estas propiedades se utiliza en diversas areas
de la medicina, cosmetologia, agricultura, biotecnologia, remediacion ambiental

entre otras. (Loelovich, 2014).

Como ya se mencioné anteriormente el Ch presenta capacidad de
adsorciéon debido a sus propiedades estructurales. El grupo amino del C-2 posee
carga parcial negativa otorgada por el par de electrones no compartidos del
nitrdgeno, que al estar en contacto con algun ion o molécula con carga positiva
estos interaccionan formando un enlace idnico en un sistema con pH acido, pero
se sabe que el grupo hidroxilo del C-3 de la unidad monomérica del Ch, por las
propiedades electroquimicas del oxigeno le permite hacer interacciones iénicas en

condiciones de pH neutros. (Figura 2) (Rangel-Méndez et al., 2009).



Equilibrio Interaccion N-M-N y N-M-O en solucién neutra y
Quimico solucion acida

Figura 2. Interaccién quimica del Ch en el equilibrio e interaccién iénica del Ch con los iones
metalicos en solucién en sistema acido (interaccion exclusivo del grupo animo) y neutro
(interaccion combinada del grupo hidroxilo del carbono 3 y el grupo animo) (Imagen tomada de
Rangel-Méndez et al. 2009).

Por otro lado, un polimero biodegradable de excepcional biocompatibilidad
utilizado en la biomedicina, y con un amplio uso comercial es la poli- € -
caprolactona (PCL). La PCL fue sintetizada por primera vez en 1930 por el grupo
de Carothers, es un polimero termoplastico, su punto de fusion esta entre 59-
64°C. ElI homopolimero de PCL tiene un tiempo de degradacion de 2 a 4 afios,
dependiendo del peso molecular, su hidrélisis en el organismo es a través del
acido 6-hidroxilcaproico que es transformado en acetil-CoA e incorporado al ciclo

de Krebs para su total oxidacién a CO,, (Figura 3) (Werner, 2010).
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Figura 3. a) Esquema general de reaccion de polimerizacién de la €-caprolactona para la
sintesis de la PCL; b) grafico del tiempo de degradacién de la PCL en peso dentro de células
eucariontes con peso molecular menor a 30 000 Da. (Imagen a) tomada de Garcia-Arrazola et al.
2007; imagen b) tomada de Woodruff and Hutmacher et al. 2010)

La PCL es un polimero hidrofébico semicristalino lineal en donde la
cristalinidad tiende a descender con el aumento del peso molecular, confiriéndole
resistencia que depende del grado de cristalinidad y de ataques hidrofilicos al
grupo éster. Ademas puede ser combinada con otros polimeros en la busqueda de
nuevas propiedades fisico-quimicas, y en su manipulacién para su aplicacién tales
como ser un vehiculo de liberacién controlada de medicamentos, disefio de
andamios celulares, simulacion de hueso y cartilago. Cabe mencionar que puede
ser biodegradado por microorganismos mediante degradacién hidrolitica, pero
puede ser modificado con la copolimerizacion con lactonas o glicolidos/lactidos
(Woodruff et al., 2010).



2. Antecedentes

En la Tabla 1 se muestra el estado del arte de estudios realizados con Ch

descritos en la literatura con diferentes polimeros y evaluados para la remocion de

metales pesados en aguas residuales y efecto del pH.

Tabla 1. Aplicacion del Ch para remocion de metales pesado en aguas

Aplicacion

Preparacion y aplicacion de microesferas de Ch para el
incremento de pH y remocidn de iones metalicos a partir
de los efluentes de minas de carbén, evaluando el pH del
drenaje acido y la decantacion de la piscina de la mina
con valores iniciales de 2.58 y 2.34 respectivamente, con
un incremento de pH arriba de 6.2 para ambos casos

después del tratamiento.

Elaboracién de un material tripolimerica de Ch-cloruro de
polialuminio-silicato de sodio como floculante para
tratamiento de aguas residuales, para la remocion de
sélidos solubles como aluminio y materia organica con
mejores resultados que la poli (cloruro de aluminio), en la
floculacién de estos parametros evaluados ademas de ser

econdémico a comparacion de este polimero.

Selectividad del Ch en un sistema batch para la remocién
de cadmio (ll), cobre (Il) y plomo (Il), obteniendo como
resultado que el Ch tiene una afinidad mayor por cobre

seguido por cadmio y al final por plomo

residuales
Afio Autores
2007 Laus et al.
2008 Zeng et al.
2009 | Rangel-Méndez et al.
2009 Jian-Ping et al.

Sintesis de un floculante catibnico con base en Ch y

cloruro de 2- metacriloiloxetil trimetil amonio (DMC) para la




disminucion de materia organica en aguas acidificadas,
obteniendo una eficiencia mayor de floculaciébn en
comparacion con la poliacrilamida, evidenciando un

incremento de pH hasta 7.1

2010

Sarmila et al.

Elaboracion y caracterizacion de una matriz termoplastica
de Ch y PCL para la liberacion controlada de ofloxin,

mediante entrecruzamiento quimico de los materiales.

2011

Yuwei y Jianlong

Preparacion de nanoparticulas de Ch magnético,
utilizando un centro de hierro para la remocién de cobre
obteniendo una capacidad de adsorcion de 35.5 mg/g

obtenido por el modelo de Langmuir

2012

Monier et al.

Desarrollo de un Ch magnético para la remocién de cobre,
cadmio y niquel a un pH 6ptimo de 5, a una velocidad
inicial de adsorcion de 2.7, 2.4 y 1.4 mg/ (g min) y una
capacidad de adsorcion maxima obtenida por el modelo

de Langmuir de 124, 84 y 67 mg/g respectivamente.

2012

Kavianinia et al.

Desarrollo de un hidrogel de Ch modificado para la
remocién de cobre obteniendo un incremento en la
estabilidad térmica demostrando que la capacidad de

adsorcion depende del flujo y la concentracion inicial.

2013

Prakash et al.

Influencia de la arcilla en la remocién de cobre y cadmio
en Ch obteniendo un incremento en la velocidad de
adsorcion comparandolo con el Ch con nylon a pH 3 de 8

con un tiempo de 4 h.

A continuacién en la Tabla 2 se presentan las ventajas que poseen algunos de

estos materiales a base de Ch para la remocion de metales y materia organica y

productos comerciales sintetizados o fabricados quimicamente.
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Tabla 2. Comparaciéon de

comerciales

los materiales de Ch contra materiales

Referencia

Material

Ventaja

Zeng et al. 2008

Ch-cloruro de
polialuminio-silicato de

sodio

Disminucién en los costos de produccion
que va desde el 7% al 34% a
comparacion con el del cloruro de

polialuminio (PAC)

Rangel-Méndez et
al. 2009

Ch

El Ch en sistema batch en presencia de
materia organica se obtiene una
remocion de cadmio tres veces mayor
gue el GAC F-400 (Carbdn Activado
Granular F-400) aplicado para la
purificacién de aguas

Jian-Ping et al. 2009

Ch-DMC

El Ch con DMC posee mayor eficiencia
de remocion de materia organica,
turbidez y lignina en comparacion con la
poliacrilamida provenientes de aguas

residuales de una fabrica de papel
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3. Hipotesis

Al menos un material de Ch y PCL permitira el moldeo en una forma fisica que

facilitara su uso en un sistema continuo que adsorbera cobre (Cu®*) en aguas.

4. Justificacién

En la actualidad los biomateriales son estudiados por sus aplicaciones en
distintos campos de la ciencia y la tecnologia, debido a sus caracteristicas
biodegradables y de bajo impacto al ambiente, debido a que muchos procesos
industriales, mineros y de sintesis quimica de productos y materiales al igual que
los desechos de la poblacién han provocado residuos indeseables tales como los
metales que son liberados hacia los caudales acuiferos, siendo una problematica
de gran impacto ambiental. La contaminacion por metales pesados tales como el
plomo, cadmio, cobre y cromo es una problemética que afecta la salud humana 'y
a los cuerpos de agua receptores afectando y destruyendo la vida que habita en
esos lugares. Por lo que, es relevante un estudio de investigacién detallado sobre
la preparacion, procesamiento y uso de biopolimeros que presenten propiedades

funcionales para la depuracién de aguas contaminadas con metales.
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5. Objetivos
5.1. Objetivo General

Preparar y caracterizar una matriz termoplastica de poli-e-caprolactona con

quitosano para la remocién de Cu?* en el tratamiento de aguas residuales.
5.2.  Objetivos Particulares
1. Preparar y caracterizar fisico-quimicamente el material de Ch obtenido

después de la N-desacetilaciéon de la quitina y la PCL obtenido mediante

polimerizacién enzimética.

2. Establecer las condiciones de procesamiento de las relaciones de Ch y
PCL.
3. Determinar la capacidad de las matrices de Ch y PCL para la remocién de

cobre, empleando un agua modelo.
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6. Metodologia

6.1. Obtencién de Quitosano

La fermentacion acido lactica se llevo a cabo con residuos de camaron que
se mezclaron con sacarosa (10 % p/p) y un iniciador de bacterias (5 % v/p). Esta
mezcla (3.5 kg) se inocul6 en un reactor de columna, y se incub6 durante 144 h a
35° C. EIl producto de fermentacion se traté con soluciones diluidas de HCI y
NaOH, con la finalidad de eliminar los minerales restantes y proteinas (Pacheco et
al., 2011). El Ch se sintetiz6 mediante la N-desacetilacién de la quitina empleando

un tratamiento termoquimico a tres diferentes tiempos (1, 2 y 3.5 h) [Juéarez, 2011].

6.2. Sintesis enzimatica de la PCL

En un reactor de acero inoxidable de 400 mL equipado con un agitador
magnético y mandmetro se le adicion6 el biocatalizador que consiste en lipasa B
de Candida antarctica inmovilizada en soporte de lewatit VP OC 1600 (6% peso
proteina) con una actividad de 6,000 U por gramo de biocatalizador en una
relacion de 10% p/v con respecto a la €-caprolactona (CL). Los contenidos del

reactor se sometieron a secado por 18 h usando una bomba de alto vacio.

Posteriormente, un volumen conocido de CL comercial (Sigma-Aldrich)
previamente purificada por destilacion a presion reducida sobre hidruro de sodio,
se adicion6 al reactor, manteniendo abierto el minimo tiempo posible el reactor y
se presurizé a la presion y temperatura de trabajo final a 2,5 MPa y 65 °C,
respectivamente, con ayuda de una bomba de jeringa ISCO y un termocontrolador
de temperatura adaptado a una chaqueta ceramica externa de calefaccion por un
periodo de 24 h. La despresurizacion del reactor se realizd6 a temperatura
ambiente hasta presion atmosférica (Garcia-Arrazola et al., 2007). El

biocatalizador se separ6 mediante filtracion, después de disolver los reactivos y
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productos en cloroformo, y el polimero se precipitd en un volumen 10 veces mayor

de una solucidon de metanol frio (Garcia-Arrazola et al., 2007; Kobayashi, 2010).

6.3. Preparacion de relaciones de Ch-PCL

6.3.1. Extrusion de las matrices poliméricas

El Ch y la PCL se secaron en un horno a 35°C por un lapso de 24 h, para
eliminar la humedad. Posteriormente pesaron y se formularon las matrices en
proporcién peso/peso a tres relaciones distintas, 1:5, 1:1, 2:1 (Ch: PCL),

procurando que la formacion de las relaciones sean homogéneas.

El Ch se utiliz6 con tamafio de particula de 173 um para la extrusién y la
PCL en polvo con tamafo de particula de 104 um, los materiales extruidos se
llevaron a un pretratamiento a bafio maria adicionando una solucion de acido
acético/acetato de sodio al 0.2 M en relacién 1:3 p/v (g de Ch por 3 ml de
solucion), posteriormente fue moldeado en un extrusor (Model LE-075 das) con
cabezal de tubo firme a una temperatura de rotor de 75 °C y de cabezal a 85 °C
para poder obtener formas cilindricas de distintas longitudes, que van desde 0.3-
0.6 mm, posteriormente fueron empacadas en columnas de volumen nominal de 6

ml (Ramirez-Arreola et al., 2011). Figura 4.

Figura 4. Inicio de la extrusion de la relacion
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6.3.2. Neutralizacion de las relaciones de Ch y PCL

Los materiales fueron neutralizados mediante lavados con una solucién de
hidroxido de sodio a pH 10 con agitacion constante (sin dafiar el material) hasta
obtener un pH de la solucion cercano a la neutralidad, evitando que el pH del

lavado disminuya por debajo de 6.5 para evitar la solubilidad del Ch.

Posteriormente cuando el pH del material fue cercano a la neutralidad se
realizaron lavados con agua desionizada hasta que el pH del agua de lavado no

se modificé. Los materiales fueron secados durante 36 h a 30 °C en una estufa.

6.4. Caracterizacién de Ch, PCL y materiales

6.4.1. Determinacién del peso molecular

6.4.1.1. Determinacién del peso molecular por viscosidad intrinseca (Mv)

El peso molecular del Ch se determin6 mediante viscosidad intrinseca de
diferentes concentraciones, utilizando una solucion de &cido acético glacial (2%) y
acetato de sodio (0.2M), por medio de un viscosimetro de Oswald. El peso
molecular viscosimétrico (Mv) se calculd con la ecuacion de Mark—Houwink-
Sakurada (ecuacion 1), en donde los valores que se emplearon para las
constantes k y a fueron de 1.38 X 10 g/L y 0.85, respectivamente (Lépez, 2013).

[n] = kMv® (1)

6.4.1.2. Determinacién del peso molecular por Cromatografia de

Permeacion en Gel (GPC)

El peso molecular de la PCL se determiné por cromatografia de permeacion

en gel/exclusion de tamafio (GPC/SEC). Se utilizd6 un equipo de cromatografia
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liquida de alta resolucion (HPLC) (Agilent), equipado con dos columnas en serie
PL Gel 10 um MIXED —B-LS (Varian) en un termostato ( 35 °C ) usando cloroformo
HPLC como fase movil a un flujo de 10 ml/min. La deteccién se realiz6 mediante
un detector de dispersion de luz evaporativo PLE 1000 PL-ELS 1000 (Polymer
Labs). Se emplearon estandares de poliestireno para la calibracion (Chen et al.,
2000).

6.4.2. Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se obtuvieron en un espectrofotometro Perkin Elmer
Spectrum 100 con detector de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR). Previo al
analisis, las muestras se secaron durante 24 h a 30°C, posteriormente se
analizaron en forma de escama en diferentes regiones de la muestra (cuatro
puntos para cada muestra). Esta técnica se utilizé para determinar la pureza e

identificar los grupos funcionales presentes en los materiales.

6.4.3. Método de linea base por espectroscopia FTIR para determinacion de

DA de quitinas y quitosanos

Para los tres tratamientos de las quitinas desacetiladas se utilizé el método
de la linea base utilizando los espectros de infrarrojo para la determinacion del
porcentaje de acetilacion (%DA) de las muestras, aplicando una relacion de areas
entre las bandas de prueba correspondientes a picos caracteristicos de la quitina
y las de referencia correspondientes a los picos que no sufren modificacion en las
intensidades, de acuerdo a los ajustes estimados por Duarte et al. (2002),
Shigemasa et al. (1996), Lu et al. (2004), Brugnerotto et al. (2001) y Miya et al.
(1985), los cuales se presentan en las Ec. 2y 3.

%DA = (F£5)x 115 (2)

3455
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0.03133

%DA = (3)

6.4.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protén (*H-RMN)

La espectroscopia de *H-RMN presenta la ventaja de utilizar una pequefia
cantidad de muestra, estas se analizan disueltas en disolventes deuterados. Para
la determinacion del grado de acetilacion de la quitina o Ch el método mas comun
es la espectroscopia de 'H-RMN en medio liquido, donde las muestras son
disueltas en solucién de D,0O acidificado con HCI y él %DA se determina con la
relacion del proton del metilo (1-4) 2 acetomido-2-deoxi- B-D- glucano y la

referencia de los protones H-2 al H-6 expresada en la Ec. 4 (Hirai et al. 1991).

ACH3

0 _ 3
/DA = Masvoaiaso @)
6

Donde el metilo del grupo acetato tanto para la quitina y Ch se encuentra en
el rango aproximado de 2 ppm del espectro de *H-RMN, mientras que el masivo A
y masivo B representan los picos de los movimientos C-N de la amina en el rango
de 3.5 ppm, el pico del enlace C-C de la estructura de la N-glucosamina en 4 ppm,
el movimiento N-H del grupo amida en 4.2 y el movimiento N-H del grupo amina a

los 4.5 ppm tal y como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Picos caracteristicos de la quitina/Ch en el espectro de '"H-RMN, en donde cada pico
corresponde a una seccidn del polimero; a) movimiento del grupo metilo del acetato, b) movimiento
C-N de la amina, c) movimiento correspondiente a C-C, d) movimiento N-H del grupo amida y d)

movimiento N-H del grupo amina (imagen tomada de Balanta et al. 2010).

6.4.5. Difraccion de Rayos X

Para la determinacion de la cristalinidad (XRD) se utilizé un difractometro de
rayos X (D8 avanzado Bruker), a 35 kV, 25 mA y una velocidad de escaneo de
0.3°/min con un rango de 5-45°, para este analisis las muestras fueron secadas y
molidas para tener homogeneidad en el tamafio de particula y eliminacién de la
mayor humedad del ambiente, el indice de cristalinidad (Icr) del Ch se determind
aplicando la ecuacién de Focher (ecuacion 5), que maneja la relacion entre las
intensidades 1110 localizada en 2e=20° y la I,m, a 2e=16°que expresa la zona

cristalina y la zona amorfa.

Ieg = 20=lam v 100 (5)
I110
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El indice de cristalinidad de la PCL se determiné mediante la relacion de
areas considerando las intensidades de los picos l;10 en 2e= 21.3° y la lyo0 €N 26=
23.8° que corresponden a la zona cristalina y la zona amorfa correspondiente al

area restante del difractograma que no presenta picos aplicando la (ecuacion 6).

Ajc
Arct Aja

ler = )x 100 (6)

Donde:

A = Suma de las areas de las zonas cristalinas

Aja = suma de las areas amorfas
6.4.6. Analisis Térmico Gravimétrico (ATG)

El analisis térmico gravimétrico se realiz6 en un equipo de DSC-TGA
Instrument SDT Q600 V20.9 Build 20 con un médulo estandar en bandeja de
aluminio con flujo de nitrégeno de 50 ml/min en un intervalo de 20 a 650 °C con un

incremento de 5 °C/min
6.4.7. Propiedades mecanicas de los materiales

Las propiedades mecanicas de los materiales se realizaron en un equipo
Shimadzu AG-100KNG. Las pruebas se realizaron con los materiales extrudidos
en forma de pellets con un tamafio de 40 mm de largo y 2 mm de diametro, los
cuales fueron sujetados a las mordazas del equipo aproximadamente 10 mm X L
dejando una separacion de 20 mm, posteriormente se aplicé una fuerza de tension
ejercida gradualmente a una velocidad constante de 2 mm/min, las pruebas se

realizaron por triplicado para cada muestra.
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6.5. Morfologia microscopicay anéalisis elemental
6.5.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Para el analisis morfoldgico de los materiales se utilizO un microscopio
electronico de barrido (SEM) (JEOL JSM-5900LV) a 15 kV a una magnificaciéon de
100x, 500x y a 1000x. Las muestras fueron secadas y montadas en un soporte de
acero pegadas con una cinta de carbono coloidal conductor y fijadas con grafito
coloidal, posteriormente se dejaron secar durante 24 h y se recubrieron con oro
por sublimacién superficial (Davila-Rodriguez et al., 2009; Rangel-Méndez et al.,
2009).

6.5.2. Microandlisis por Dispersiéon de Energia de Rayos X (EDS)

Para el analisis elemental (EDS) de las muestras se realiz6 posterior al
tratamiento de la remocion de cobre, se analizaron dos regiones aleatorias para
cada material en tres puntos por regidén de acuerdo a las diferencias morfologicas
observadas a una magnificacion de 500x utilizando energia de electrones
dispersados.

6.6. Preparacion de las aguas modelos de cobre (Cu®)

Se pesaron 0.915 g de nitrato de cobre 2.5 hidratado (Cu(NO3),22.5H,0),
previamente secado a 24 °C en un desecador con silice gel por 12 h, se
disolvieron en 200 ml de agua desionizada, se aforé a 250 ml para tener una
solucién madre con una concentracion de 1000 mg/L de Cu?*y se le adicioné una
gota de &cido nitrico concentrado (HNO3) para evitar la hidrolisis del metal.
Posteriormente se tomé una alicuota de 17.5 ml de la solucion madre de cobre y

se afor6 a 250 mL para obtener un agua modelo con una concentracion de 70

mg/L de Cu®, el pH del agua modelo se ajusté a 6 con una solucién NaOH (5%

p/v).
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6.7. Sistema de adsorcidon paralaremociéon de cobre en un agua modelo

La adsorcién de cobre (Cu?") se llevé a cabo en un sistema continuo para
cada matriz (relacion 1:5, 1:1 y 2:1) a un tiempo de residencia hidraulica (TRH) de
2 h (ver anexo 1.1). Durante el procedimiento experimental se tomaron alicuotas
de 4 mL del influente y del efluente en tubos de ensaye previamente lavados (ver
anexo 2.1). La concentracion de cobre se determind por espectroscopia de
absorcion atémica de llama en un equipo Varian FS 220. Las muestras fueron
diluidas 1:10 con agua desionizada y acidificadas con una gota de HNO;
concentrado para un rango de andlisis de 0 a 10 ppm de la cual se determiné los
mg Cu®/g Ads mediante la Ec. 7, se realizé la curva patrén con estandares de
cobre (Cu®") para determinar las concentraciones en las muestras (ver anexo 1.2)
(Popuri et al., 2009).

_ ([Cu2+]o—[Cu2+]i)*L
q= Wads (7)

Donde:

2+

. . C
q es la capacidad de adsorcion (————2—)
Adsorbente g

L es el volumen

[Cu®]o es la concentracién de cobre en la entrada
[Cu®); es la concentracién de cobre en la salida

Wgs SON masa de adsorbente empacado expresado en g

6.8. Cinéticas de adsorcidon para los materiales neutralizados

Se realizaron isotermas de adsorcién de los materiales neutralizados (1:5,

1:1y 2:1) y los controles de (Ch y PCL) a diferentes TRH en un intervalo de 0 a 2
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h, La concentracion inicial de cobre fue de 70 mg/L, a un pH de 6 todos los
materiales. En el transcurso del tiempo se determiné la concentracién de cobre en
el efluente, y los perfiles obtenidos se ajustaron a los modelos lineales de Elovich
y Pseudo 2° orden, Ec. 8 y 9, respectivamente. Ambos modelos consideran un
intercambio de especies en la superficie del solido, o que supone diferentes
procesos de intercambio, ademas de que estos modelos son empleados para
estudiar la adsorcion de metales en superficies porosas (Ho y Mkay, 2004).

q=(5)Ln@® + (5)Ln(® ()

Donde:

a es la velocidad inicial de adsorcién de cobre (mg Cu?*/g Ads *min)

B es la constante de desorcién (g Ads/ mg Cu®™)

_ TRH
LTRA  (9)
h' qe

Donde:

ge es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg Cu®*/g Ads)
k es la constante de adsorcién de pseudo-2°orden (g Ads/mg Cu®**min)
h es la velocidad inicial de adsorcién (mg Cu®*/g Ads *min)

da: _ k(qe — qt), con las

El modelo de Elovich parte de la expresion m

condiciones iniciales (q. — q¢) = 0 con un tiempo inicial t = 0, y el modelo pseudo
2° orden parte de la expresion % = k(g — q¢)? para las condiciones t = 0 para
t=tyq, =0 para q. = q, con el limite % — 0. Los parametros fueron estimados

empleando los programas estadisticos STATISTICAy SigmaPlot.
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6.9. Cinética de adsorcion paralos materiales sin neutralizar

Se evalud la capacidad de adsorcion de los materiales sin neutralizar para
las relaciones 1: 5y 1:1 a las mismas condiciones descritas anteriormente y fueron
comparados con los materiales neutralizados para ver el efecto de la acidez en la
adsorcion, la relacion 2.1 no se consider6, debido a que la acidez del sistema es

alta esto producird una mayor pérdida del Ch.

6.10. Evaluacién de la acidez de los materiales en el proceso de adsorcion

Se determind la acidez de los materiales de las relaciones Ch: PCL (1:1y
1:5) durante la evaluacion de las isotermas con la finalidad de conocer el
comportamiento del pH durante cada TRH. Se determiné el pH de los materiales
con la solucion de cobre y agua desionizada para observar la estabilidad de los

materiales y relacionar con pérdidas de masa durante el proceso de adsorcion.

24



7. Resultados y Discusion

7.1. Obtencion de las quitinas desacetiladay PCL

Para la eleccion del Ch se analizaron las tres quitinas desacetiladas
obtenidas por la reaccion con élcali (1, 2 y 3.5 h). Las muestras se analizaron por
FTIR para determinar la pureza e identificar los grupos funcionales presentes en
los materiales. Se emplearon dos estandares de quitina y quitosano comerciales
(Sigma Aldrich) para comparar el efecto de la desacetilacion a través del tiempo.
Se identificaron las bandas caracteristicas de la quitina y quitosano en las
regiones 1655, 1620 y 1556 cm™ correspondientes a la vibracién de flexion N-H
del grupo amida, la intensidad de los picos depende del grado de desacetilacion
de las muestras, para el caso de la amida secundaria en 1556 cm™ la intensidad
disminuye debido a la pérdida del acetato unido al nitrégeno de la molécula, de
igual manera se ve un incremento en la regién de 2900 a 3200 cm™ donde se
observa el movimiento vibracional de tension de las aminas y del grupo hidroxilo
(Figura 6).

{uifing dezacetileda 2
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Figura 6. Espectros de infrarrojo de las muestras de quitina desacetilada a distintos tiempos
comparados con quitina y quitosano comerciales de sigma, en la cual se muestra la regién entre
1500 y 1700 cm™, que es la zona donde se encuentra el pico caracteristico de la amida en la

region de 1650 cm™.

Los porcentajes de acetilacion obtenidos por el método de la linea base se
muestran en la Tabla 3 y Figura 7. Las muestras tratadas a 1 y 2 h de
desacetilacion son aun quitinas, puesto que el porcentaje de acetilacién obtenido
por este método se encuentran con valores superiores al 50%, mientras que la
muestra desacetilada a 3.5 h se considerada quitosano debido a que present6 un

%DA inferior a este parametro.

El Ch obtenido a 3.5 h y las quitinas desacetiladas a 1 y 2 h fueron
analizadas por *H-RMN con el fin de corroborar el grado de desacetilacién en la

Tabla 4 y Figura 8 se muestran los resultados.

Tabla 3. %DA determinado mediante la técnica de la linea base en

espectros de FTIR a muestras de quitinas desacetiladas

Muestra %DA
QD1H |88.3+0.1

QD2H [58.3+0.3

QD3.5H | 12.7+ 0.5

QD1H= Quitina desacetilada a 1 h; QD2H= Quitina desacetilada a 2 h; QD3.5H= Quitina
desacetilada a 3.5 h; estos valores son considerados un estimado ya que dependiendo del modelo

empleado y el criterio de andlisis los valores obtenidos no son reproducibles en su totalidad.
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Figura 7. Método de la linea de base, mediante integracion de los picos caracteristicos de la quitina y
quitosano aplicando las ecuaciones 1y 2 explicadas en las metodologia, integracion depende del criterio de
ajuste y el intervalo de los picos

Tabla 4. %DA determinado mediante *H-RMN
Muestra %DA

QD1H |75.08 £0.8

QD2H |71.04+0.6

QD3.5H | 6.80+0.2

Aplicando los predictivos del método de la linea base se trataron las muestras ya sea como quitina o

quitosano para determinar el %DA mediante H-RMN.
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Figura 8. H-RMN de las quitinas desacetiladas, a) 1 h; b) 2 h; ¢) 3.5 h, donde se observa la diferencia en los
picos de RMN de la quitinay quitosano

La relacibn de &reas de los picos caracteristicos de las quitinas
desacetiladas mediante los modelos de la linea base por espectroscopia de
infrarrojo, permiten obtener un estimado del %DA de las muestras con muy poca
precision, debido a los criterios de seleccibn de las bandas y las areas
seleccionadas, sin embargo a pesar de ser una técnica laboriosa permite
identificar la naturaleza de las muestras, es decir, nos da un predictivo para decidir

si las muestras son quitina o quitosano.

Por su parte la *H-RMN proporciona un valor preciso basado en el area bajo
la curva de los picos de las sefales de los protones de la molécula, como se
menciona en la metodologia cada pico representa a un movimiento determinado
de la molécula. Es un método de analisis rapido, preciso y eficaz, obteniendo con
precision el %DA.
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La PCL, fue obtenida mediante una reaccion enziméatica de la cual se
obtuvo un rendimiento Yys de 83.85%. El poliéster obtenido fue analizado por
FTIR (Figura 9), después del proceso de purificacién y secado. En el espectro se
observan las bandas caracteristicas de la PCL bien definidas localizadas en el
ndmero de onda de 1725 cm™ correspondiente a la vibracién C=0 del grupo éster
y en 2994 cm™ correspondiente a la vibracién C-H de los grupos metilo, metileno,
no se observaron picos de impurezas, por lo que el biopolimero se encuentra

puro.

Asi mismo, se determiné el peso molecular de la PCL mediante el método
GPC/SEC en gel obteniéndose un peso molecular de 29.51 kDa (ver anexo 1.3).
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Figura 9. Espectro de Infrarrojo de la PCL sintetizada por via enzimatica, mostrando los

picos caracteristicos del grupo éster (1720 cm™) y enlace C-H (2855 al 2940 cm™).

El peso molecular de la PCL obtenida enzimaticamente es considerado alto
de acuerdo a lo sefialado por Huang et al. (1998). Esto se atribuye a que a la
cantidad de agua (iniciador y terminador de la reaccion) que contenia el sistema

era minima, la requerida para llevar a cabo la reaccion de apertura del anillo de la
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e-caprolactona e iniciar la polimerizacion y terminar la reaccion para . A estas
condiciones se evita la formacion de polimeros con pesos moleculares bajos, la
enzima y el sustrato utilizado en este trabajo se liofilizaron y mantuvieron bajo

condiciones de vacio antes de empezar la sintesis.

En este trabajo, el indice de polidispersidad de la PCL obtenido fue de
1.818, esto significa que hay cierta homogeneidad de los pesos moleculares, por

lo que la campana de distribucion es relativamente estrecha. (Anexo 1.3)

El peso molecular del Ch se determiné mediante viscosimetria, el valor
obtenido es Mv 121.8 kDa, y el indice de cristalinidad (Icr) obtenido es de 52.61
calculado mediante la de ecuacion de Focher, y la PLC presentd una Icg de 59.3
obtenida mediante relacién de areas determinando asi que ambos polimeros son

semicristalinos tal como se puede ver en la Figura 10.
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Figura 10. Patrones de difraccién de rayos X. En la imagen (a) se muestra el difractograma
del Ch con picos de difraccion en 20° y 10° a 26. En la imagen (b) e muestra el difractograma de la

PCL los picos cristalinos se observan en la region de 22° y 25° a 26.
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7.2. Procesamiento de las relaciones de Ch y PCL

7.2.1. Caracterizacion de una matriz de prueba de quitinay PCL

Se prepard una relacion de prueba de QD2H (quitina) y PCL a una relacion
1:3, respectivamente, se determinaron las condiciones de analisis a traves del
espectroscopia de infrarrojo y microscopia electronica de barrido variando el
voltaje en diferentes secciones del polimero termo-moldeado para la adecuada

observacion del material y demostrar la homogeneidad de la mezcla.

Es importante destacar que la mezcla no se contamino durante el proceso
de extrusién mostrado en los resultados del espectro de infrarrojo de la relacién en
donde se compararon con la quitina de 2 h de desacetilaciéon y la PCL pura
(Figuras 11 y 12), es importante mencionar que a esta relacion de prueba no se le
determind su capacidad de adsorcion, la finalidad de esta mezcla fue determinar
gue mediante el analisis de infrarrojo las bandas caracteristicas del grupo amino
(regién importante localizado de 1620 al 1550 cm™) no hayan quedado
traslapadas con alguna de las bandas de la PCL las bandas del grupo amino nos
permite saber si se originé la interaccién i6nica ya en durante el estudio de
adsorcion, de igual forma se espera el mismo efecto de adsorcion para la regiéon
del grupo hidroxilo (3500 al 2900 cm™).

32



101.2

o0

)

O-H

w0

40

201

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200
=3

Figura 11. Espectro de la relacién prueba QD2H-PCL (color negro), y la quitina desacetilada a 2 h

de reaccién (color azul), mostrando la regiéon de interés correspondiente al grupo amino e hidroxilo.
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Figura 12. Espectro de la relacion prueba QD2H-PCL (color negro) y la PCL pura (color

azul) mostrando las bandas caracteristicas de los enlaces de la PCL

En los espectros de IR en la regién de 650 a 1400 cm™ se observa que la

quitina quedan sobrepuestos con los picos de la PCL, sin embargo, se puede ver
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gue los bandas que caracteristicas de la quitina se localizan en una region libre del
espectro de la PCL, la intensidad de los picos depende de la proporcion en que se

formulé la relacion.

Para corroborar la homogeneidad de la relacion de prueba extrudida y
porosidad del material, las muestras fueron analizadas por SEM a dos
magnificaciones a 100x y 1000x (Figura 13). En las micrografias obtenidas se
observan tamafos de poros de 10 um, y homogeneidad en la dispersion de la PCL
sobre la quitina (QD2H). También se observé que a pesar de que la PCL tiene un
punto de fusion de alrededor de 59 °C al estar a una temperatura de extrusion de
75°C no presentd alteraciones evidentes, esto se puede explicar a que la quitina

funcioné como amortiguador de temperatura para este termoplastico.

5
l3k‘.l’."-)“r689 19 0m - 88 41 BES

Figura 13. Micrografias de SEM obtenidas 100x y 1000x. En la imagen a) se muestra QD2H-PCL
X100 donde se observa que la PCL cubre a la quitina de 2 h. En la imagen b) se muestra el
material de prueba QD2H-PCL X1000 donde se observar la presencia de pequefios poros del

termoplastico sobre la quitina de 2 h.

De acuerdo a Rangel-Méndez et al. 2009 y corroborando con las imagenes
de microscopia, no existe dafio estructural en la quitina desacetiladaa 2 hy la
PCL por la extruccion, se decidio utilizar el Ch (quitina desacetilada de 3.5 h) para

los ensayos de adsorcion, debido a que tiene un %DA de 6.8, esto nos permitiria
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tener una cantidad mayor de grupos aminos disponibles para la interaccion iénica

con el metal divalente, al tener mas sitios de interaccion para dicho proceso.

7.2.2. Caracterizacion de las relaciones de Ch y PCL

En la Figura 14 se muestran las imagenes de los materiales extrudidos de
las relaciones 2:1, 1:1 y 1:5 (Ch: PCL), es importante mencionar que para la
relacion 2:1 no se logro la extrusion (Figura 14.a) por lo que se trabajé con las
escamas aglomeradas durante el pretratamiento por la PCL, teniendo escamas de
mayor tamafio. La PCL al ser polimero termoplastico que funciona como una
matriz polimérica para Ch proporciondndole estabilidad fisica y mejores

propiedades mecanicas en comparacion con el Ch puro (Figura 14).

Figura 14. En la imagen a) se observa la relacion 2:1en forma de escamas aglomeradas
unidas por la PCL; b) Extrudido de la relacién 1:1 y c) relaciéon 1.5, como se puede observar

dependiendo la relacién peso/peso la apariencia fisica cambia.

Se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las tres
relaciones formuladas y fueron comparadas con los controles (Ch y PCL). En los
difractogramas se observan cambios en las intensidades de los picos que reflejan
la zona cristalina, originado por la proporcidbn de los dos polimeros, cabe
mencionar gue no hay una modificacion estructural puesto que no se llevo a cabo
ninguna reaccion quimica que manifestara modificacion a la estructura
tridimensional de las mezclas, se ve reflejado la predominancia de los polimeros

dependiendo de las relaciones, es decir, para la relacibon 2:1 que en su
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composicion es mayoritariamente Ch la intensidad de los picos de PCL se ve
disminuido en comparacion con los controles, mientras que en el caso contrario
para la relacién 1:5, estos picos de Ch se ven atenuados predominando los picos
de la PCL, siendo que en los difractogramas se observa la cristalinidad de cada
uno de los materiales, ademas de distinguir la composicién, se puede decir
ademas que los picos para el Ch que se localizan en 26 = 10° y 20° y para el
PCL en 26 = 21.3° y 23.8° no se interponen ni originan algin impedimento en las

comparaciones (Figura 15).
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Figura 15. Comparacion de los difractogramas de los materiales de las relaciones 1:5, 1:1, 2:1 con

respecto a los controles de los polimeros de Ch y PCL

Las pruebas mecanicas de tension de las relaciones 1:5, 2:1 y 1:1 se
realizaron por triplicado, para la relacion 1:5 solo se realiz6 una medicion, debido
a que el material no se encontrada completamente homogéneo (los didmetros
variaban en un mismo pellet lo que provocé un facil rompimiento) y no
conservaban la longitud completamente lineal, para la relacion 1:1 los valores

fueron reproducibles con un valor de resistencia promedio de 3.66 + 0.14 en
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comparacion con la relacion 2:1 y 1.5, de igual forma se obtuvieron las
mediciones para la relacién 2:1 estos materiales poseen homogeneidad en la
distribucion de los polimeros, para cada caso se obtuvo un valor maximo de
resistencia y el valor del modulo de Young fue calculado y los valores se reportan

en la Tabla 5 y Figuras 16-17.

Las pruebas de tension (preliminares) no solo nos permitié conocer la
resistencia maxima de los materiales, sino también que tan homogéneo se
encuentran las mezclas al momento de extrudirlos, es decir, que realizando la
prueba a una cantidad mayor de muestras para cada relacién se puede determinar
el porcentaje de material defectuoso en la produccion (irregularidad en la
distribucion de los polimeros), pardmetro importante a considerar, debido a que
esto origina un costo adicional al volver a extrudir los materiales que no cumplan
con caracteristicas especificas independientemente de su funcionalidad i.e.
capacidad de adsorcion

Tabla 5. Valores maximos de resistencia de los materiales

Relacién | Longitud (cm) | Resistencia maxima (N) | Médulo de Young (MPa)
15 4 20.50 43.915
11 4 3.66 +0.14 12.845 £ 0.15
2:1 4 5.66 + 0.38 8.8151+ 0.36

Los valores son promedio de tres determinaciones y se presentan sus desviaciones estdndar a

excepcion de la relacién 1:5.
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Figura 16. Imagen de las pruebas mecéanicas de extension de los materiales presenta un

area de trabajo de 2 cm a) relacién 1:5; b) relacion 1:1; c) relacién 2:1.

De acuerdo a los resultados obtenidos para esta prueba el material que
presentd mayor resistencia al estiramiento fue la relacion 1:5 esto se debe a que
como la cantidad de PCL es mayor que la del Ch, esto le confiri6 una estructura
mas estable permitiéndole resistir el estiramiento ya que la PCL pura es un
material elastbmero a temperatura ambiente. En cambio para las relaciones 1:1y
2:1, la cantidad de Ch empleado fue mayor por lo que estas formulaciones

presentaron menor resistencia al estiramiento.
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Figura 17. Curva de extension de las relaciones 1:1, 1:5y 2:1 donde se observa la maxima

fuerza de resistencia de los materiales.

Se realizé el TGA y DSC de las relaciones que se presentan en la Figura
18, las temperaturas de degradacion (Td)s obtenidos para las relaciones fueron
para 1:5 de 164.39 °C con una pérdida de masa de 1.7% con degradaciéon de
multiples fases con una descomposicion lenta que puede ser del Ch, para 1:1 con
un valor de 186.23 °C con pérdida de masa de 3.15% con degradacién de una
fase y 2:1 con 216.67°C con pérdida de masa de 8.57% en varias fases, esto a
causa de la proporcion de los materiales, el primer polimero en descomponerse es
la PCL y posterior el Ch no funde sino que se descompone a con una Td de
300°C, ademas que la PCL posee una baja resistencia térmica que con el

aumento de la cantidad de Ch aumenta la resistencia térmica a la degradacion.
En los graficos DSC se pueden leer que alrededor de los 70 °C para los tres

materiales pequefios picos para condiciones isotérmicas que representan a la

PCL, en la region que va de los 300 a los 500 °C donde se observan los picos de
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fusion mdltiple en el caso de la Ch picos de degradacion, que son representativos

para mezclas de polimeros semicristalinos,
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Figura 18. Andlisis termogravimétrico de las relaciones (linea verde) y DSC (linea azul); a) relacion

1:5; b) relacion 1:1; c) relacion 2:1

7.2.3. Efecto del pH en las relaciones 1:1y 1:5

Para la concentraciéon de la solucién de cobre como agua modelo se consideré
un estudio reciente de la caracterizacion quimica del rio Lerma de Toluca (Estado
de México), donde se determind una concentracion de cobre disuelto que oscild
entre 60-80 mg/L y un intervalo de pH de 5.5- 6.5 (Barcel6 et al., 2000; Ruiz,
2011).

Bajo este contexto, se decidio utilizar una concentracion promedio de 70 mg/L
de cobre, a un pH de 6. A este pH el Ch posee mayor capacidad de adsorcion de
iones metélicos divalentes junto con el grupo hidroxilo del C-3 que le permite
formar una interaccion mas estable, a pesar de que el hidroxilo del C-6 del Ch que
se encuentra mas disponible, su participacion en las interacciones dependen
mucho de la conformacioén estructural y arreglo de las moléculas a pH cercanos a
la neutralidad, a este pH no ocurre la donacion de protones al grupos amino e

hidroxilo del Ch como ocurriria en una solucion acida.

Las cargas parciales negativas originada por los par de electrones de estos

grupos funcionales permiten la interaccion i6nica con el metal favoreciendo la
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adsorcion (Figura 19). No obstante, estudios realizados en sistema batch
demuestran que la adsorcion de los metales se mejora a pH acidos (Laus et al.
2007), debido a que Ch es soluble a valores de pH menores de 3, favoreciendo la
hidrolisis del polimero liberando cadenas mas cortas de Ch que permiten un

aumento en los sitios de interaccion. (Rangel-Méndez et al. 2009).

Figura 19. Estructura quimica del quitosano durante la interaccién con los iones divalentes

metalicos.

A continuacion se presentan las isotermas de las relaciones 1:5 y 1:1
(Figuras 19 y 20), sin neutralizar posterior a la extrusion y los materiales
neutralizados, cabe mencionar que no se considero la relacion 2:1, debido a que si
el pH es menor de 3, el quitosano presente al estar en mayor proporcién en esta
relacion podria solubilizarse y la pérdida de material seria mayor, efecto que no se

desea para los materiales.
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Figura 20.Evolucion de pH en el sistema de adsorcion a diferente TRH, para la relacion 1:5

a temperatura de 23 £ 1 °C.
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Figura 21. Evolucion de pH en el sistema de adsorcion a diferente TRH, para la relacién

1:1 a temperatura de 23 £ 1 °C.

En la Figura 20 y 21, se observa el pH a lo largo del estudio de adsorcion,

en funcién del tiempo de residencia hidraulica y del tipo de tratamiento del material

(neutralizado y no neutralizado), se puede observar que los materiales sin

neutralizar, presentaron una caida drastica del pH, pero el material 1:1 presento
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una caida drastica en los primeros tiempos de evaluacion, la cual se mantuvo con
el incremento del TRH. Respecto al material neutralizado de esta misma relacion,
s6lo se observd una disminucion menor de media unidad. Estos resultados
experimentales sugirieron que al bajar el pH, se tuvo un efecto negativo en la
pérdida de peso del material, como se puede observar en la Figura 22. Sin
embargo, para la relacion 1:5, se presentdé una disminucion del pH cercana a la
unidad, para ambos materiales, neutralizados y no neutralizados, pero la baja de

pH no afectd la pérdida de peso del material.
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Figura 22. Pérdida de peso en las relaciones 1:1 y 1:5, por efecto de la acidez de los

materiales evaluados después del tratamiento.

Esta disminucion del pH en la relacion 1:5 se debe a que la PCL es
hidrofoba, pero al encontrarse en condiciones de alta humedad puede ocurrir la
hidrolisis en los enlaces éster de los extremos del polimero dando origen al acido
6-hidroxicaproico, que en el equilibrio se encuentra un pH de 3.8. Para descartar

algun efecto o interaccion en el pH debida a la solucién de nitrato cobre se
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evaluaron los controles con agua desionizada (Figura 23) bajo las mismas
condiciones iniciales en el mismo intervalo de tiempo.
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Figura 23. Efecto del pH en los controles (Ch y PCL) evaluados con agua desionizada para

descartar la interaccion del nitrato de cobre (Il) en el pH.

De forma simultdnea se midi6é la capacidad de adsorcion de los materiales
en ambas condiciones (neutralizado y sin neutralizar) en donde solo la relacién 1:1
presentd un efecto en la adsorcién por las condiciones de pH del sistema, como ya
se menciond anteriormente el Ch posee mayor capacidad de adsorcién a pH
acidos evaluado en estudios realizados en un sistema batch, cabe destacar que
en condiciones acidas se lleva a cabo un rompimiento de la cadena polimérica por
accion del acido, dando como resultado cadenas poliméricas de menor tamafio y

por consiguiente mayor disponibilidad del grupo amino para interaccionar.

Para la relacion 1:5 la disminucion en la capacidad de adsorcién del
material sin neutralizar se debe a la mayor interaccion de protones con el grupo
amino del quitosano que se encuentra en menor cantidad en relacion al

termoplastico. (Figura 24).
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Figura 24. a) Isoterma de la capacidad de adsorcion de las relaciones 1:5 y b) Isoterma de

la capacidad de adsorcion de las relaciones 1:1; ambos en un sistema continuo.

Como ya se mencioné anteriormente cuando el pH es acido hay una

cantidad de protones en el medio que compiten con los iones metalicos por la
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interaccion con los grupos aminos, los protones al tener carga monovalente solo
pueden interactuar con un grupo amino, en comparacion con la carga divalente
de los metales, que requieren una interaccion con dos grupos aminos, teniendo
como resultado una competencia no deseada para el sistema evaluado, por lo

tanto, los materiales fueron neutralizados para el resto del estudio.
7.2.4. Isoterma de adsorcion y capacidad de adsorcion en las relaciones

Una vez neutralizados los materiales fueron utilizados para determinar las
isotermas y capacidad de adsorcion, los controles de quitosano y la PCL se
evaluaron a las mismas condiciones (Figura 25). En la Figura 25a, se muestra la
isoterma de la capacidad de adsorcién promedio de Cu®** de la PCL, cuyo valor
maximo experimental fue de 7.24 mg Cu®*/g Ads a un TRH de 2 h, realizando la

respectiva comparacion con los materiales Ch: PCL y Ch.

La capacidad de adsorcién de la PCL se debe a que el oxigeno del grupo
éster tiene pares de electrones al igual que los grupos hidroxilos de los extremos,
otorgandole una carga parcial negativa que permite realizar una interaccion ionica
con el Cu®*. Este resultado es relevante y novedoso, ya que no esta reportado que
la PCL contribuya positivamente en la adsorcion. Esta observacion se refuerza al
comparar las isotermas de las relaciones 2:1 y el control de quitosano, que poseen

una capacidad de adsorcién semejante.
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Figura 25. (a) Isotermas de adsorcién de las diferentes relaciones; (b) Perfil de porcentajes

de adsorcién de las diferentes relaciones; c) perfiles de pH

Se realiz6 un analisis estadistico de comparacion de medias con la prueba
de Duncan (Ver anexo 1.4), para determinar si hay diferencias significativa entre
las capacidades y el porcentaje de adsorcion de cobre en los materiales, siendo
representativo la agrupaciéon de 3 grupos; i) la relacion 1:5 y el control de PCL, ii)
2:1y el control de quitosano vy iii) relacién 1:1 (Figura 25a). Es importante destacar
gue para las relaciones 1:5 y el control de PCL, sus isotermas de adsorciéon
poseen un comportamiento semejante producido por la PCL, mas que por el Ch
(relacion 1:5).

Por otra parte, al evaluar los tratamientos por su porcentaje de adsorcién,

podemos ver que el grupo de la relacion 1:5 y el control de PCL se separan siendo

diferentes entre ellos tal como se muestra en la Figura 25b, la relacion 1:5 es

49



mayor al control, debido a que los pesos de las mezclas cambian para un mismo

volumen de trabajo.

En la Figura 25c se observan los perfiles de pH para cada material a los
diferentes TRH evaluados, como se observa en la figura no hay diferencia
significativa en los materiales 2:1, 1:1 y 1:5 junto con el control de PCL a
excepcion del control de Ch que presenta un incremento del pH.

7.2.5. Evaluacion de los modelos de Elovich y pseudo 2° orden

Los perfiles de las isotermas de adsorcién se ajustaron al modelo de
Elovich y al modelo de Pseudo 2° orden, con la finalidad de obtener pardmetros
cinéticos de adsorcion. En la Figura 26, se presentan los ajustes lineales para
ambos modelos, obteniéndose sus respectivos coeficientes de correlacién (R?),
para la mayoria de los tratamientos para el modelo de pseudo 2° orden el ajuste
es del 0.99, esto quiere decir que el modelo explica el 99% de los datos
experimentales que en cambio para el modelo de Elovich solo explica el 95% de
los resultados experimentales para la mayoria de los tratamientos. Por lo que se
decidio trabajar con el modelo de pseudo 2° orden.

El material que present6 la mayor capacidad de adsorcion (ge) ajustada por
el modelo de pseudo 2° orden es la relacion 2:1 semejante al control de Ch. Esta
relacion (2:1) presentd una capacidad un ligeramente mayor al control, debido a la
presencia de la PCL que como ya se menciono éste favorece la adsorcion, y la

ventaja de brindarle una mejor resistencia y estabilidad fisica que el puro Ch.
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Figura 26. (a) Modelo Lineal de Elovich para sistemas continuos; (b) Modelo pseudo 2°

orden para sistemas continuos

Como se puede observar en la Figura 26, los ajustes para el quitosano y la
relacion 2:1 quedan sobrepuestas, este resultado es adecuado, puesto que al
tener una capacidad semejante, los costos de produccién pueden disminuir ya que

se podra requerir menor quitosano y mayor resistencia, en caso opuesto para la
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relacion 1:5 y PCL los ajusten son muy semejantes dado que este material tiene

la menor capacidad de remocién de los tres materiales evaluados.

Como se puede observar en la Tabla 6 la capacidad de adsorcidon ajustada

para el quitosano es de 60.606 mg Cu®*/g Ads comparado con la relacién 2:1 que

posee un valor de 63.293 mg Cu?*/g Ads.

No obstante, la relacién 2:1 presenté una mayor velocidad de adsorcion (h)

de 52.02 mg Cu®*/g Ads *min con respecto a los demas tratamientos, siendo 2.7

veces mas rapido, con respecto al Ch que tiene una velocidad de adsorcién

de.19.01 mg Cu?*/g Ads *min

Tabla 6. Parametros cinéticos de adsorcion obtenidos por el modelo de

Elovich y pseudo 2° orden

Material 2:1 1:1 1:5 PCL Ch
R’ 0.998 0.986 0.980 0.922 0.999
mg Cu”’/
% (mg g 63.291 | 24.937 7.062 7.758 60.606
Ads)
Pseudo 2°
k (g Ads/mg
orden s 0.0047 0.0047 | 0.1416 0.0053 0.0139
Cu” ™*min)
h (mg Cu”’/g
. 19.011 2.951 7.062 0.318 51.020
Ads *min)
Rz 0.956 0.957 0.959 0.895 0.951
a (mg Cu*'/g
. 2002.3 17.907 3.480 1.342 1.99 E+09
Elovich Abs *min)
B (g Ads/ mg
cu) 0.168 0.266 0.717 0.928 0.417
u

ge =Capacidad de Adsorcién en el equilibrio

k =Constante de adsorcidn en el equilibrio

h =Velocidad inicial de Adsorcién para el modelo de pseudo 2° orden
a= Velocidad inicial de Adsorcion para el modelo de Elovich

B =Constante de desorcion
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En la Tabla 7 se presentan las ecuaciones con las constantes estimadas
por el modelo de pseudo 2° orden para cada material obtenido que explica el 99%

de los datos experimentales para cada material (las 3 matrices y los 2 controles).

Tabla 7. Modelo pseudo 2° orden con los valores especificos para cada

material.
Material Ecuacion particular
TRH
2:1 q= TRH
0.0526 + 8372911
TRH
1:1 q= TRH
0.3388 + 249377
TRH
1:5 q= TRH
TRH
Control PCL q= TRH
3.1405 + TTESD
TRH
Control Ch q= TRH
0.0196 + 80.606

7.2.6. Evaluacién de la Capacidad de Adsorciéon de cobre (Cu®") para cada

relacion aun TRH de 2 h y la pérdida de peso.

Para comparar las capacidades de adsorcion de los materiales con los
descritos en la literatura se tomd un TRH de 2 h, los resultados experimentales
evaluados a este tiempo corroboran que la mejor relacién evaluada es la 2:1, con
una capacidad de adsorcién promedio experimental de 62.5 +1.6 mg Cu?‘/g de
ads con un porcentaje de remocion del 99.16 +0.1%, mayor a las relaciones 1:1y
1:5, comprobando que no hay diferencia significativa en la pérdida de peso en los

materiales para cada tratamiento mostrados en la Tabla 8 y la Figura 27.
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Tabla 8. Capacidad de adsorcion a las 2 h de tiempo de contacto

Relacién Ch-PCL

Eficiencia de adsorcion (%)

2:1 99.16

1:1 88.01

5:1 26.44
Control Quitosano 98.62
Control PCL 11.21

304 EEE Pem del maeal anes g2l tratam Ema
B Fesn ol mnEte izl posteror 2l tEtamenin

Fesa(g)

2

14 15

Capaddad de Adsomion (mg CuZ+g Adsorbernte

2-1

b.

1-1
Merrizs

Figura 27. a) Pérdida de peso de los materias antes y después del tratamiento a un TRH

de 2 h; b) Capacidad de adsorcion de los materiales a las 2 h de contacto
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En la Figura 28 se muestran los materiales al finalizar el tiempo de contacto
con la solucion de cobre, se corroboré que se llevo a cabo la interaccion idnica
entre el cobre (Cu®") y el Ch, debido a que el material presenté una coloracién
azul, como se muestra en la Figura esta ligera coloracion azul con mayor
intensidad en la muestra de la relacion 2:1, que en la 1:1 y 1:5 se debe a
presencia del cobre.

Esta observacion nos permite decir que hay una interaccion entre el
material y el metal, se observan secciones donde no hay coloraciéon azul, que
puede indicar de que el material no ha llegado a su capacidad de adsorciéon. Como
se observa en las micrografias (SEM) de la relacion 1:5, 1:1 y 2:1 mostrados en la
Figura 29 a 100x magnificaciones antes y después del tratamiento, se puede
observar que en la morfologia estructural el PCL cumple la funcién de
recubrimiento en las escamas de quitosano, que a medida de que este va en
aumento le confiere una mayor estabilidad disminuyendo el area de contacto del
quitosano y la porosidad del material, ademas de presentar un ligero deterioro

posterior al contacto con la solucién de cobre.

Mezcla 2:1

Figura 28. Relaciones de los polimeros después de un TRH de 2 h, en donde se observan

la estructura fisica de los materiales.
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del tratamiento; (b) relacién de 1: 5 (Ch: PCL) después del tratamiento a las 2h; (c) proporcién de 1:
1 (Ch: PCL) antes del tratamiento; (d) relaciéon de 1: 1 (Ch: PCL) después del tratamiento; €)
Relacion de 2: 1 (Ch: PCL) antes del tratamiento; f) Relacién de 1: 5 (Ch: PCL) después del

tratamiento.

Para corroborar la adsorcién del Cu?* en los materiales posterior al

tratamiento se realiz6 el andlisis elemental (EDS). El analisis se realiz6 en forma
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aleatoria en las muestras con el que se observd que el metal se encuentra
adsorbido en las zonas superficiales donde esta presente el quitosano, mientras
que en regiones donde se observa la PCL, no se identifico el cobre (Cu®"). Cabe
mencionar que este analisis nos da informacidén acerca de que aun no se llega al
punto de saturacion del material, al tener sefiales de cobre débiles que
representan entre el 1 y el 3% del total de los elementos para cada material en los

puntos especificos evaluados. (Figura 30).
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Figura 30. Andlisis elemental EDS de los tres materiales en donde se observa que en las
zonas evaluadas donde esta presente la PCL no hay presencia de cobre, solo en las regiones
descubiertas de quitosano, no se aprecia el cobre en el material 1:1, puesto que en analisis fue
aleatorio y se encontraba en una region alta en PCL; a) Relacion 1:5, b) Relacion 1:1 y c) relacion
2:1.

Dado la evidencia cualitativa presentada en las Figuras 28, 29 y 30, se llevé
a cabo el analisis de las muestras por espectroscopia de infrarrojo para confirmar
de forma cualitativa el efecto de adsorcion. En la Figura 31, se observan que las
bandas caracteristicas del Ch en las longitudes 1621 y 1553 cm™ corresponden al
grupo amino, y la regién 3200 cm™ correspondiente al grupo hidroxilo de los
materiales antes y después del tratamiento.

Los resultados mostraron una disminucién en estas intensidades para cada
material posterior al tratamiento, esto se debe a que al haber una interaccion entre
el cobre con los grupos aminos o hidroxilos provoca un menor movimiento
vibracional, siendo que a mayor adsorcién y menos disponibilidad de grupos

aminos libres la intensidad de los picos de estos grupos disminuye.
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Figura 31. (a) espectro IR de Ch-PCL 2:1 antes del tratamiento (linea de azul) y el Ch-PCL

después del contacto con el cobre en solucién (linea negro); (b) Espectro de IR de la relacion 1:1

(linea azul) y el Ch-PCL después del contacto con el cobre en solucion (linea negro);(c) espectro IR

de Ch-PCL (1:5) (linea de azul) y el Ch-PCL después del contacto con el cobre en solucién (linea

negro)

En la Tabla 9, se muestran algunos estudios de remocién de cobre en los

cuales se us0 quitosano quimico solo o combinado, utilizando en sistema batch o

continuo, en el presente trabajo a diferencia de autores descritos en la Tabla 9 el

quitosano utilizado fue obtenido mediante un método bioldgico-quimico y PCL fue

obtenida enzimaticamente, ademas de ser una matriz 100% biodegradables.

Tabla 9. Tabla comparativa de remocién de cobre utilizando quitosano

) Tiempo
Relacién mg mg
; R de 2+ 2+ %
Autor Materiales de Sistema pH | Cu™/L | Cu®'/g
) Contacto o Ads.
Materiales inicial Ads
(h)
Yoshida et )
Quitosano - - - 6 - 84.0 -
al. 1995
Popuri et | Quitosano 1:2 continuo 2 4-5 | 100- 89.9 -
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al. 2009 PVC 500
Morales et | Quitosano )
] - continuo 24 7 500 14.92 -
al. 2011 Bentonita
Wan et al. | Quitosano )
. - continuo 1 3 40 19.188 | 47.97
2011 zeolita
Wei et al. | Quitosano 100-
5:100 Batch 2 3-4 18.83 -
2013 Lodos 2000
15 5.93 | 26.44
Quitosano 2
11 6 35.63 | 88.01
PCL
Presente 2:1 2 62.50 | 99.16
Trabajo Control continuo , . 70 2003 | o8.00
2015 Quitosano ' '
Control
- 2 6 1.628 | 11.21
PCL

Existen diversos factores que afectan la adsorcion del cobre tales como
el tipo de quitosano, el %DA, la relacién de los polimeros, concentracién inicial
de cobre evaluado, sistema batch o en continuo, pH, temperatura entre otros.
En la Tabla 9 se resumen los estudios realizados con materiales basados en
guitosano, en donde se puede comparar los materiales preparados en este
estudio con otros trabajos previos. La relacién 2:1 presenta un 30% menos
capacidad de adsorciéon que lo publicado por Popuri et al. (2009), sin embargo
el material preparado en este estudio es biodegradable a diferencia del
preparado por esos autores. Asimismo, la mezcla de Ch: PCL posee un 70%
de su capacidad de adsorcion que la determinada por Wan et al. (2011) y Wei
et al. (2013).

Considerando el TRH de 2 h para comprar la capacidad de adsorcién de
los materiales con los mejores tiempos de adsorcion de los trabajos que se han
publicado y evaluando las isotermas de adsorcion se determiné que los
materiales de Ch: PCL entran en estado estacionario a partir de un TRH de 1

h, por lo que se puede disminuir el TRH.
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8. Conclusiones

Las mezclas de Ch biolégico-quimico y PCL enzimatica son completamente
biodegradables y de bajo impacto ambiental comparado con las resinas de
intercambio i6nico, carbon activado y sales de aluminio que no son biodegradables

utilizados para remocion de metales y otros contaminantes del agua.

El material de Ch y PCL que presento mayor capacidad de remocion de
Cu2+ es la relacién 2:1 con un valor promedio experimental de 62.5 £+ 1.6 mg
Cu?'/g de Ads con un porcentaje de remocién del 99.16 +0.1% a un TRH de 2 h
con un pH inicial de 6, cumpliendo con la NOM-001- SEMARNAT-1996.

La PCL favorecid la Adsorcion de cobre en las mezclas, con el efecto
negativo del producto de la hidrdlisis del polimero que disminuye el pH, que es

amortiguado por el nitrato de la solucion de cobre y del quitosano de las mezclas.

No hay diferencia significativa en la disminucion del pH de las mezclas, ni la

pérdida de peso del material.
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10. Anexo |

El esquema de operacion en sistema continuo para la evaluacion de los

materiales se puede ver en la anexo 1.1,

Anexo 1.1. Sistema contindo a contragravedad para la evaluacién de la capacidad de

adsorcion de los materiales

A continuacion en el anexo 1.2 se muestra la curva patron utilizada en
absorcion atémica para la cuantificacion de cobre en las soluciones de entrada y

de salida.
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Anexo 1.2. Curva Patr6n de ion Cobre para Adsorcion Atdmica en un rango de 0 a 8 ppm
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Figura 1.3. Cromatograma de la PCL para la determinacion del peso

molecular

1.4 Analisis estadistico de las isotermas de los materiales evaluado por su

capacidad de adsorcion.

Tabla 1. Anélisis de Varianzas

) DF Suma de | Media de | Proporciéon- | Nivel de

Termino - Poder
(a=0.05) cuadrados | Cuadrados | F probabilidad

Tratamiento | 4 22068.05 5517.014 35.52 0.0000* 1.000
Error 45 6990.209 155.338
Total
] 49 29058.26
(ajustado)
Total 50

*Termino significante a a=0.05

Tabla 2. Prueba de Duncan para comparaciones multiples
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Tratamiento Cantidad | Medias | Difiere de los tratamientos
2:1 10 48.789 | 1:1, 1.5y PCL

11 10 43.091 | 2:1, 1:5, PCL y Quitosano
1.5 10 4.351 | 2:1,1:1y Quitosano
Control PCL 10 3.932 | 2:1, 1:1y Quitosano
Control Quitosano | 10 51.403 | 1:11,1:5y PCL

Andlisis estadistico de las isotermas de los materiales evaluados por su

porcentaje de adsorcion
Tabla 3. Analisis de Varianzas ARREGLA LA TABLA

) DF Suma de | Media de | Proporcién- | Nivel de

Termino N Poder
(a=0.05) cuadrados | Cuadrados | F probabilidad

Tratamiento | 4 43168.25 10792.06 24.34 0.0000* 1.000
Error 45 19952.35 443.3855
Total
] 49 63120.6
(ajustado)
Total 50

*Termino significante a a=0.05

Tabla 4. Prueba de Duncan para comparaciones multiples

Tratamiento Cantidad | Medias | Difiere de los tratamientos
2:1 10 75.513 | 1:11,1:5y PCL

1:1 10 43.091 | 2:1, 1:5, PCL y Quitosano
1.5 10 19.027 | 2:1, 1:1 y Quitosano
Control PCL 10 6.086 | 2:1, 1:1y Quitosano
Control Quitosano | 10 79.552 | 1:1, 1.5y PCL
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Anexo Il

2.1. El material de vidrio utilizado fue lavado en 3 fases, la primera consiste
en un lavado con dextran y enjuagado con agua desionizada, dej6 secar y
posteriormente en la segunda fase el material fue sumergido en una solucion de
acido clorhidrico al 5% durante 24 h, el material se escurri6 y enjuago
nuevamente, para la tercer fase se repito el mismo procedimiento de la fase 2,
pero con acido nitrico al 5%, cabe mencionar que en todo momento se utilizé agua
desionizada, esto para garantizar que no haya contaminantes que interfieran en el

analisis.
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