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Resumen

La contaminacién del agua se ha convertido en una de las principales preocupaciones en
el pais y en el mundo. Productos como los suavizantes, lociones limpiadoras y agentes
de limpieza de aplicacion doméstica e industrial contienen surfactantes. Los nonilfenol
etoxilados (NPEOx, donde x indica el nimero de unidades etoxi) presentan un
significativo interés en la investigacion debido a su uso extensivo y a sus propiedades
fisicoquimicas y toxicoldgicas. NPEOx son un importante grupo de tensioactivos no
16nicos ampliamente utilizados en muchas aplicaciones. Varios estudios han demostrado
que la biotransformaciones de las cadenas largas de NPEOx que ocurren en el sistema
de alcantarillado y en el medio ambiente dan como resultado la acumulaciéon de
intermedios metabolicos de cadena mas corta, hidrofébicos y toxicos. El objetivo de
este trabajo es estudiar la capacidad de remover nonilfenol etoxilados de las aguas
residuales industriales mediante adsorcion con carbdn activado y lignito. Se estudiaron
mezclas comerciales de NPEOx que tienen un promedio de x de 5, 9, 12 unidades
etoxiladas. Se caracterizaron las propiedades adsorbentes de ambos materiales. Para
encontrar el modelo de adsorcion mas adecuado las isotermas de Langmuir y Freundlich
se ajustaron a los datos experimentales. Los resultados revelaron la adsorcion de
NPEOx sobre carbon activado y lignito es favorable, y depende de la longitud de la
cadena etoxilada, siendo mas favorable cuando la cadena es mas corta. La isoterma de
Langmuir fue el mejor modelo para la adsorcion (1°=0.998).

1. Introduccion

Los alquilfenoletoxilatos (APE), tales como los nonilfenol etoxilados (NPEOx, donde x
indica el nimero de unidades etoxiladas de la molécula), se han convertido en
contaminantes importantes en el medio ambiente debido a su aplicacion en todo el
mundo en los detergentes domésticos, formulaciones de plaguicidas y productos
industriales (Nagarnaik and Boulanger 2011).APE pueden ser metabolizadaos en el
medio ambiente a través de un mecanismo de pérdida gradual de unidades etoxi (EO) y
se acumula en diferentes homodlogos APE de cadena mas corta, los cuales han sido
identificados ampliamente en el aire, el suelo, el agua, y los sedimentos (Ying, Williams
et al. 2002)

Hoy en dia, el uso continuo de APE y la creciente incidencia de la contaminacién
relacionada con estos compuestos en los ambientes acuaticos son de particular
preocupacion porque estos productos intermedios de degradacién han demostrado tener
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efectos que imitan al estrogeno natural y son madas persistentes y toxicos que los
compuestos originales (White, Jobling et al. 1994; Routledge and Sumpter 1996). Los
tratamientos de adsorcion proporcionan un enfoque sencillo y universal para eliminar
eficazmente los contaminantes organicos del medio ambiente acuatico. Para este
proposito, la adsorcion por carbon activado es el método fisico-quimico mas
comunmente utilizado para eliminar estos compuestos a pesar de su alto costo. Una
alternativa es la utilizacion de un bioabsorbente natural de menor costo como el lignito
El objetivo del trabajo fue el estudio de la adsorcion de NPEOx en carbon activado y en
lignito a fin de analizar los mecanismos de adsorcion.

2. Materiales y Métodos

2.1. Reactivos

Se utilizaron los tensioactivos no ionicos Igepal CO-520, Igepal CO-630 y Igepal CO-
720 que tienen un promedio de cinco, nueve y doce unidades etoxi (Sigma-Aldrich,
Milan, Italia) Las muestras ligniticas utilizados en este estudio se obtuvieron de plantas
de energia Soma en Turquia. El carbon activado fue suministrado por Brascarbo
Agroindustrial Ltda (Paran4, Brasil) y se identificé como 061 CLARIMEX CAE.

2.2. Determinaciones analiticas

La concentracion de la NPEOx se determind por el método de yodo- yoduro, que
implica la formacion de un complejo coloreado entre el tensioactivo no idnico y el
reactivo de yodo - yoduro de (Baleux 1972). La formacion de color de yodo se produce
por reaccion con la cadena etoxilada. El analisis para los etoxilatos no idnicos se realizd
mediante la adicién de 0,25 ml de la solucion de KI3 ( 2 % de yoduro de potasio y 1 %
de yodo ) a 10 ml de las muestras acuosas (1-20 ppm no iénico ) y la absorcion se midi6
espectrofotometricamente a 505 nm. Para este proposito se obtuvo una curva de
calibracion y se utilizo para determinar las concentraciones NPEOXx.

2.3. Estudios de caracterizacion

Tension superficial: se realizaron mediciones de la tension superficial para determinar la
concentracion de exceso de superficie - area / molécula de tensioactivos. Para este
proposito se utilizd un tensiometro Kriiss Modelo (K10ST) con un anillo de platino -
iridio a temperatura constante (25 £+ 1°C) . Superficie BET: Los materiales adsorbentes
se analizaron utilizando el método BET con un dispositivo de adsorcién volumétrica
2380 Micromeritics Gemini modelo para investigar propiedades de adsorcion, superficie
de las propiedades de solidos y poros. Distribucion de Tamario de Particula: Se utilizo
la técnica DLS con un equipo Malvern Mastersizer 2000 que funciona con el principio
de dispersion de luz dindmica. También se tomaron las imagenes SEM de estos
materiales para apoyar los datos de distribucion de tamaiio (SEM , Philips XL30 S
FEQG).

2.4. Determinacion de las isotermas de adsorcion

Las datos de adsorcidon se obtuvieron a partir de experimentos en sistemas batch a
temperatura ambiente ( 25 + 1°C) y al pH natural de 8,0 correspondiente a la solucion
acuosa del adsorbente. Un recipiente de vidrio de 250 ml con una cantidad conocida de
muestra de carbon y 100 ml de solucion NPEOx de la concentracion inicial conocida se
colocd en un agitador IKA digital de Labortech - KS125 funcionando a 600 rpm de
velocidad de mezcla. Se establecid contacto con diferentes concentraciones de
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adsorbatos con soluciones con una concentracion constante de adsorbente durante 50
hs. Se tomaron muestras de estas suspensiones utilizando filtros de jeringa de Sartorius
Minisart RC 25, 0,45 m. Se analizaron las soluciones de sobrenadante.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion de los materiales adsorbentes y NPEOX en soluciones acuosas

La forma y arreglos que adoptan las moléculas de tensioactivo en soluciones acuosas
varian con su concentracion, por lo tanto las mediciones de tension superficial se
realizaron en funcion de la concentracion de tensioactivo y se presentan la Figura 1.
Como puede observarse el aumento de la concentracion de surfactante reduce la tension
superficial hasta una cierta concentracion. Es decir, la tension superficial alcanza un
valor constante, CMC (concentracion micelar critica), que no varia con un incremento
adicional en la concentracién de tensioactivo. Los valores obtenidos a partir de estas
medidas son aproximadamente 10™* M.La tensién superficial disminuy6 desde un valor
inicial de 72 mN / m en el caso en que no se adicionaba tensioactivo a un valor de
aproximadamente 30 mN/m a una concentracion de tensioactivo de 10 M. El
comportamiento de la tension superficial de los tensioactivos en funcion de la
concentracion se puede dividir en tres regiones denominadas I, II y III. En la region I se
supone que las moléculas consisten principalmente de mondmeros mientras que la
region III consiste en micelas completamente desarrolladas. La region II es una region
donde las moléculas de surfactante estdn alin en su forma de mondmero, y donde la
disminuciéon de la tensidon superficial es lineal. La densidad de adsorcion puede
calcularse a partir de los datos de tension superficial mediante el uso de la ecuacion de

Gibbs.
r:_i( dy j (1)
RT\{dInC

donde I' y C son respectivamente el exceso de superficie y la concentracion del
tensioactivo . El 4rea por molécula en la interfase, (A), puede calcularse como:

1
A=— 2
LN, @

donde I'm es la concentracion de exceso de superficie en la cobertura monocapa y N,y
es el nimero de Avogadro. El area calculada proporciona informacion sobre el grado de
cubierta y la orientaciéon de la molécula adsorbida. Puesto que el peso molecular
creciente del tensioactivo no afecto significativamente la pendiente de la curva en esta
region II (Fig. 1) las densidades de adsorcion, (area por molécula, de aproximadamente
80 nm”) con una cobertura de monocapa, deberian ser muy similares para los tres
surfactantes testeados (NPEO12 , NPEO9 y NPEOSY) . Basandose en estos resultados, se
puede concluir que el efecto de la parte hidrofilica de la molécula del agente
tensioactivo sobre la tension superficial fue despreciable.

Los resultados del analisis BET para materiales adsorbentes se presentan en la Tabla 1.
Como se observa la superficie total de carbon activo y de lignito fue 854,3 m?/gy 5,9
m”/ g, respectivamente. Sin embargo, la distribucion del area de poros de carbon activo
muestra que el 40% de los poros tienen un tamafio medio de 9,7 A°. Eso significa que
este porcentaje de poros no seria adecuado para las moléculas de NPEOx que son mas
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grandes. Por lo tanto el area disponible para la adsorcion sera mucho menor que el area
total determinada.
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Figura 1: Tension superficial en funcion de la concentracion de NPEO12 , NPEO9 y NPEOS

Tablal: Superficie , volumen de poro y tamafio de poro de los materiales adsorbentes

BET area superficial Volumen de poro Tamaiio de
Adsorbente
(m?/g) (cm?/g) poro (A)
Carbon Activado 854.3051 0.845012 39.5649
Lignito 5.9307 0.012278 82.8125

Los resultados de las mediciones de tamafio de particula para materiales adsorbentes
mostraron que el tamafio de particula nominal de carbon activado era de 25 micrones y
para lignito de 70 micrones. También se obtuvieron las imagenes de SEM de las
particulas que se presentan en la Figura 2.

Figura 2: Imagenes de SEM a) Carbon activado 2500X b ) Carbon activado 25000X c) Lignito 2500X
d) Lignito 25000X
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3.2. Aplicacion de las isotermas de adsorcion

Las isotermas de Freundlich y Langmuir se utilizan cominmente para describir las
caracteristicas de adsorcion; ambas ecuaciones fueron utilizadas para modelar los datos
experimentales. La isoterma de Freundlich se define como:

X n
2 k..
=k, [c.] 3)

donde; x / m es la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de peso de adsorbente,
Ce es la concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion después de la adsorcion,
k¢ es un factor empirico (capacidad de Freundlich.) (mg / g), (mol / L) y n es el
exponente Freundlich

Para construir la isoterma, los datos de adsorcion se representaron como log (x / m)
frente a log (Ce) y se obtuvo una recta con pendiente n y ordenada al origen kf. La
ordenada al origen y la pendiente son indicadores de la capacidad de adsorcion y la
intensidad de adsorcion, respectivamente. Los datos de adsorcion que se obtuvieron
para cada uno de los componentes se representaron en forma log-log en la Figura 3 para
determinar la aplicabilidad de la isoterma de Freundlich para la adsorcion de NPEOx
sobre carbon activo y lignito.

Se puede observar que los datos muestran un excelente ajuste a la isoterma Freundlich.
Esto significa que la adsorciébn aumenta constantemente con el aumento de la
concentracion inicial y no se limita a la adsorcion de una monocapa.

La isoterma de adsorcion de Langmuir se define como:
=== @)

donde; x / m es la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de peso de adsorbente,
Ce es la concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion después de la adsorcion;
a es la constante empirica de Langmuir que representa la capacidad de adsorcion
maxima (mg / g) y kL es la constante empirica Langmuir (1 / mg) Reordenando la
ecuacion (4) resulta:

1 1

C. = +—-C, (5)
x/m a-k  a

El grafico de Ce/(x/m) vs Ce da una linea recta con pendiente 1/a y la interseccion 1/
a kr. En esta ecuacion, a es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, ki es la
constante de Langmuir (L/g), que indica la capacidad de adsorcion del soluto. En la Fig.
4 se representan los datos experimentales para probar la aplicabilidad de isoterma de
Langmuir.

. Los resultados revelaron que la isoterma de Langmuir fue el mejor modelo para la
adsorcion NPEOx sobre carbén activo y lignito con 1= 0.998.
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Figura 3: Aplicacion de las isotermas de adsorcion de Freundlich para NPEOx en a) Carbon activo b)
carbon de lignito

La curvatura inicial muestra que a medida que mas sitios en el sustrato se van llenando
cada vez es mas dificil para una molécula de soluto encontrar un sitio vacante
disponible. Las variaciones de la meseta indicarian que el compuesto no idnico, se
adsorbe en forma plana, y por lo tanto la superficie cubierta acepta facilmente otra capa

de moléculas, que se apilan en la parte superior plana de los que ya existen(Giles,
MacEwan et al. 1960).

Las caracteristicas esenciales de Langmuir se pueden utilizar para predecir la afinidad
entre el adsorbato y adsorbente usando una constante adimensional llamado factor de

separacion o parametro de equilibrio (Rp) , que se expresa por la siguiente relacion
(Hall, Eagleton et al. 1966)

1
R =———- 6
" 14k, -C, (©)

donde ki es la constante de Langmuir y Ci es la concentracion inicial. El valor RL
indica si la isoterma de Langmuir representa un proceso desfavorable o favorable
(Suzuki 1990), siendo mas favorable cuanto mas pequeiio sea RL. Los valores de Ry
entre 0 y 1 indican adsorcion favorable. El valor encontrado en la presente investigacion
fue 0.9563 para la adsorcion de NPEOS en carbon activo y 0.9653 en lignito, 0,9857
para la adsorcion de NPEOY en carbon activado y 0.9900 en lignito, y 0,9910 para la
adsorcion de NPEO12 en carbon activado y 0,9955 en lignito, lo que indica que la
adsorcion de NPEOx sobre estos materiales es favorable, y depende de la longitud de la
cadena de etoxilato, siendo mas favorable cuando la cadena es mas corta
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Figura 4: Aplicacion de la isoterma de adsorcion de Lagmuir para NPEOx en a)Carbon activo b) lignito

4. Conclusiones

Los resultados revelaron que la isoterma de adsorcion de Langmuir fue el mejor modelo
para representar la adsorcién sobre carbon activo NPEOx y lignito con un r* =0,998.
Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir se utilizaron para predecir la
afinidad entre el sorbato y adsorbente, indicando que la adsorcion de NPEOx sobre

carbon activo y lignito es favorable, y depende de la longitud de la cadena de etoxilato,
siendo mas favorable cuando la cadena es mas corta.
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12TCAm - DESARROLLO DE MEMBRANAS DE QUITOSANO
RETICULADAS A PARTIR DE Penaeus setiferus CON ACIDO CITRICO PARA
LA ELIMINACION DE IONES DE CADMIO (Cd**) Y PLOMO (Pb**) EN
SOLUCIONES ACUOSAS
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J.J.C.; TEMICHE. J.; BAUTISTA F. AN.; MATA,G. M.”

Ingenieria Quimica, Universidad Tecnoldgica del Sureste de Veracruz.
moisesmg2000@hotmail.com

1 Resumen.

Mediante las condiciones propuestas para la sintesis de hidrélisis alcalina a altas
temperaturas empleada en este estudio se logrdé extraer Quitosano a partir de los
exoesqueletos de Penaeus setiferus obteniendo un rendimiento en la sintesis de
25%+1.7%, la caracterizacion del quitosano en el analisis de IR se logré identificar las
bandas caracteristicas del quitosano comercial, el grado de desacetilacion (GDA)
mediante el método de dos lineas propuestas por Sabnis and Block, (1997) mediante el
espectro de infrarrojo dio un valor de 75.37%+0.82%, el grado de acetilacion
determinado por la entalpia en la temperatura de descomposicion del analisis térmico
del DSC fue de 25.26%+0.36%, la humedad y cenizas del quitosano fueron de 12.99%
+0.18% y 0.81%+0.13% respectivamente, la solubilidad se hace presente en acido
acético diluido y 4cido clorhidrico, el porcentaje de material insoluble en 4cido acético
fue de 0.53%+0.02% y el estudio del analisis térmico DSC para la temperatura de
eliminacion del agua y la temperatura de descomposicion fue de 95.88°C+0.59°C y
306.78°C+2.85°C respectivamente. Estos resultados fueron comparados con el
quitosano de la empresa Sigma Aldrich. En la reaccién de reticulacion se obtuvieron
membranas de quitosano entrecruzadas con acido citrico, para la caracterizacion de las
biopeliculas, en la medicion de espesor, se encontrdé en un rango de 0.011 mm a 0.12
mm, en los estudios de la FT-IR se logré identificar la formacion de enlaces amidas y
esteres en la estructura de quitosano, el grado de hinchamiento fue de 23% a 57%, el
contenido de agua fue de 31%-114%, en los estudios por DSC para la amplia curva de
la temperatura de eliminacion del agua y la temperatura de descomposicion fue de
103.23°C a 215.32 °C y 299.87 °C respectivamente, comprobandose el entrecruzamiento
formando el citrato de quitosano (Alzate y Valencia 2009).

2. Introduccion.

En la naturaleza hay una gran diversidad de polimeros muy importantes; uno de ellos es
la quitina, presentandose en mayor proporcion en los exoesqueletos de crustdceos como
lo mencionan Villatoro y Figueroa (2013). El quitosano es el derivado desacetilado de la
quitina, usualmente obtenido por la hidrdlisis alcalina de la quitina (Abdus 2011). En la
region sur de Veracruz, no cuenta con un sistema de tratamiento para aguas residuales
provocando que en los mantos acuiferos de la zona se encuentran contaminados por la
actividad humana; careciendo de medidas de mitigacion que ayude a disminuir y
controlar la contaminaciéon provocada por los metales pesados originados por las
industrias quimicas, lo que origina la mortandad de la flora, fauna y generando olores
fétidos. Por lo tanto, en este estudio se propuso elaborar una membrana reticulada,
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utilizando como materia prima la especie Penaeus setiferus (Camaron) y el acido citrico
(agente entrecruzante).

Quitosano|

CH,

Figura I. Relacion estructural del Quitosano y Citrato de quitosano

3. Materiales y Métodos.

a) Hidrolisis alcalina

La sintesis de quitosano se basé optimizando el método de Edission y Olivero., (2009),
el cual consta de dos etapas: descalcificacion y desacetilacion.

Descalcificacion: Los exoesqueletos de camardn, molidos y tamizados, se sometieron a
un tratamiento con acido clorhidrico 2 M durante tres horas a temperatura ambiente, en
un matraz con agitacion constante. La relacidon masa de exoesqueleto molido/volumen
de disolucion acida fue 1/10. Después, se procedié a filtrar en un embudo Buchner,
haciendo lavados con agua destilada hasta alcanzar la neutralidad del medio, finalmente
se coloca en una incubadora a 50°C.

Desacetilacion. Como mencionan Alzate y Valencia., (2014) este es un proceso de
modificacién quimica de la quitina, en el cual las unidades acetilo son eliminadas, se
llevo a cabo en un matraz equipado con condensador de reflujo, mediante el empleo de
hidréxido de sodio al 50%. El proceso se realizd6 durante 3 horas, a 110°C y con
agitacion constante. El producto obtenido se purifico filtrando en un embudo Buchner
realizando lavados con agua destilada caliente hasta lograr la eliminacion del exceso de
base, por ultimo se coloca en una incubadora a 50°C.

b) Caracterizacion del quitosano

Determinacion del grado de desacetilacion (GDA). Para la identificacion del
quitosano se utiliz6 la técnica de Espectroscopia Infrarroja, para ello se utilizdé un
Spectrum One FT-IR Spectrometer (Perkin Elmer). La determinacion del porcentaje de
grado de desacetilacion fue calculado utilizando dos lineas base del espectro de
infrarrojo, con base al método propuesto por Sabnis and Block, (1997) (Ecuacion 1).
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Donde A1655 y A3450 son las absorbancias del pico correspondiente a la banda amida I
y de la banda tomada del grupo funcional —-OH como referencia correspondiente.

Determinacion del grado de acetilacion (GA). Se empled el método de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) considerando la metodologia de Guinesi (2006). Mientras
para las mediciones de DSC (Perkin Elmer) se utilizé una plataforma de software Pyris,
en rangos de temperatura entre 40 y 360 °C con un flujo de nitrogeno de 20 ml/min.,
para el célculo de grado de acetilacion se empled la entalpia del quitosano a la
temperatura de descomposicion (Ecuacion 2). Donde y es la entalpia del quitosano en el
intervalo de temperatura 260-330°C
y=257.98—-[3.25+xGA]...E.2

Determinacién del contenido de cenizas y porcentaje de humedad. Se utilizé el
método gravimétrico, para el contenido de cenizas se incinero 2 g de quitosano en la
mufla a 750-800°C durante 6 horas, el enfriamiento se realizdé en un desecador y se
peso el crisol, repitiéndose sucesivamente esta operacion hasta obtener un peso
constante. Mientras para el porcentaje de humedad, se pesan 2 g de quitosano en un
crisol colocandolos en una estufa a 105°C hasta peso constante. Los resultados se
expresaron sobre la base de tres réplicas.

Determinacion de la solubilidad en solventes polares. En 5 tubos de ensayo se colocod
100 mg de muestra y se le agrego 5 mL del solvente respectivo: Agua, etanol, acido
acético glacial y acido clorhidrico, se agitd, se dejo en reposo por 24 horas y se
observan los resultados.

Determinacion del porcentaje de material insoluble en acido acético. Consiste en
mezclar 2 g de quitosano con 300 ml de acido acético al 2%. La mezcla se deja bajo
agitacion por 1 hora a temperatura ambiente, después se filtra y luego se seca a 105 °C
hasta determinar la masa de material insoluble por diferencia de pesos.

Estudios de la transformada de Fourier de infrarrojos (FT-IR). De la misma forma
que la caracterizacion de quitosano, las membranas se analizaran por el método de
espectrofotometro de infrarrojo en la region de 400-4000 cm-1. Los espectros de
absorcion seran obtenidos en un espectrofotometro de infrarrojo, Spectrum One. FT-IR
Spectrometer, Perkin Elmer.

Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Usando el software
Pyris en un rango de temperatura entre 40 y 360°C con un flujo de nitrogeno de 20
ml/min utilizando un DSC (Perkin Elmer).

¢) Reticulacion del quitosano con acido citrico.

Se realiz6 con el método optimizado que consiste en disolver 0.5 g de quitosano en una
solucion de acido acético al 15%, reaccionando directamente el acido citrico a 0.05g,
0.1g, 0.15g, 0.2g y 0.5g en un parrilla de calentamiento con agitacion magnética durante
30 minutos, después se vierten en cajas Petri de polietileno y se colocan en una
incubadora a 50 °C a una atmosfera de aire durante 28 horas.
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d) Caracterizacion del citrato de quitosano.

Medicion de espesor. Se utilizd un micrometro analogo de medida cercana a 0.01 mm.
Para esta prueba fueron tomados tres datos de cada pelicula en puntos aleatorios de la
misma para obtener las medidas.

Estudios de la transformada de Fourier de infrarrojos (FT-IR). Los espectros de
absorcion fueron obtenidos en un espectrofotometro de infrarrojo, Spectrum One. FT-IR

Spectrometer, Perkin Elmer en la regiéon de 400-4000 cm™.

Grado de hinchamiento y contenido de agua. Se realiz6 a temperatura ambiente
introduciendo la membrana de quitosano en agua, después se sec6 cuidadosamente la
superficie con papel de filtro hasta que no se detectaron variaciones en la masa, el grado
de hinchamiento y contenido de agua se calculd por diferencia de pesos (Garnpimol,
2002).

Estudios por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se realiz6 utilizando un
Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC), Perkin Elmer, en un rango de temperatura
entre 40 y 360 °C con un flujo de nitrogeno de 20 ml/min mediante el software de Pyris.

4. Resultados

En la tabla I, podemos apreciar que empleando las condiciones experimentales de la
hidrolisis alcalina optimizada, para la obtencion de Quitosano se obtuvo un rendimiento
de 25% £1.7% siendo mayor que el de Rocha-Pino et al., (2008) que reportd 20%. Para
el calculo del grado de desacetilacion se tomaron las bandas de amida I (1655cm™) y del
grupo —OH (3450cm™). Garcia, (2012) reporta que el grado de desacetilacion del
quitosano se halla en un rango aproximando de 60-95%, y cuando alcanza el 100%, el
polimero se conoce como quitano. Por lo tanto, se confirma que se obtuvo quitosano de
Penaeus setiferus con grado de desacetilacion (GDA) de 75.37% +0.82%. En la figura
2, se aprecia el analisis térmico de DSC, para obtener el grado de acetilacion del método
de Guinesi, (2006) se considera la entalpia a una temperatura de descomposicion entre
285-340°C de 175.88 J/g £1.15, teniendo un resultado de 25.26% +0.36%, que se debe a
los grupos acetiles presentes en la estructura pirandsica del quitosano. El porcentaje de
humedad fue de 12.99%=0.18% siendo similar al obtenido por Paz et al., (2012) de 5-
14%, correspondiente a tres sitios predominantes (grupos hidroxilos libres, grupos
aminos y el final de la cadena polimérica, compuesta por un grupo hidroxilo o
carbonilo), ademas de su estructura porosa con regiones cristalinas y amorfas que
facilitan la absorcion del agua en su superficie. El porcentaje de cenizas de
0.81%+0.13% concuerdan con Paz et al, (2012) y Luna (2012) de 0.4-0.9%,
relacionado por la presencia de impurezas de tipo mineral (calcio), acordes con el
contenido calcareo caracteristico del exoesqueleto del camarén. La solubilidad del
quitosano en agua y acido acético glacial concuerda con los resultados de Baltodano,
(2012), se debe a la protonacion de los grupos aminos presentes en su estructura. Al
realizar la comparacion con el porcentaje de material insoluble de 0.53% +0.02% con el
contenido de cenizas del quitosano que es de 0.81% +0.13% son similares, y concuerda
como lo menciona Séanchez (2006) que dicho material insoluble es el material
inorgéanico que no fue disuelto en acido acético y el contenido de cenizas es el residuo
de material inorgéanico que queda después de quemar la materia orgénica.

883



Tabla Caracterizacion del quitosano y quitosano comercial.

Determinacion Penaeus Quitosano
setiferus comercial
Rendimiento de la sintesis 25% £1.7% -
GDA 75.37% 81.9%
+0.82%
GA 25.26% 18.08%
+0.36%
% Cenizas 0.81% 2%
+0.13%
% Humedad 12.99% 10%
+0.18%
Solubilidad HCI, HCI,
CH;COOH CH;COOH
% Material insoluble 0.53% 0.6%
+0.02%
Grupo —OH 3361 cm’ 3450 cm’
Grupo N-H 3232 cm’ 3292 cm’
Grupo C-H 2917 cm’ 2919 cm’
Amida I 1625 cm’ 1655 cm’
Doblaje del grupo -NH2 1576 cm’™ 1580 cm™
Amida I1I 1375 cm’ 1313 cm’
Tension asimétrica del C-O-C 1114 cm™ 1154 cm™
Vibraciones de su estructura 1070 cm™y 1082 cm™ y
piranésica 1014 cm’ 1032 cm’
Tension C-H de grupos anoméricos 892 cm’ 896 cm’

Existen dos puntos clave en el andlisis térmico del quitosano corresponde con los
estudios de Neto, ef al,, (2005), los cuales son una curva endotérmica y otra exotérmica,
la curva endotérmica del analisis térmico presente en la temperatura de 95.88°C+0.59°C
es debido a la pérdida del agua liberada que se encuentra en las cadenas del polimero,
asi mismo la exotérmica es atribuible a la degradacion de la cadena del quitosano. La
temperatura de transicion vitrea (Tg) que se encuentra en la mayoria de los polimeros,
no se presenta en el quitosano debido a que se enmascara por la cantidad de agua que se
encuentra en los grupos hidroxilos libres de las cadenas, grupos aminos y en el final de
la cadena polimérica por un grupo hidroxilo o carbonilo como lo menciona Abdus, et
al., (2011). En la figura II se muestran los espectros de IR obtenidos en las muestras de
Penaeus setiferus (color verde, vino, morado y azul) y el quitosano de Sigma Aldrich
(color negro). Teniendo como referencia los grupos funcionales de la tabla 1 del
quitosano del Sigma Aldrich son similares.
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Figura II. Espectros de IR Penaeus setiferus Figura III. Espectros de IR Penaeus setiferus
(colores: verde, vino, morado y azul) y Quitosano (color lila) y Citrato de quitosano (color negro).
comercial (color negro).

En la tabla II, se muestra que la variacion de la concentracion del acido citrico en las
membranas hace que el espesor aumente, pero se aprecia un decrecimiento en la
absorcion de agua y en la cantidad de hinchamiento en las peliculas debido a la
presencia de una fuerza elastica de retraccion de las cadenas poliméricas, lo que
evidencia la disminucion en la capacidad de absorcion de agua. Sin embargo se aprecian
dos curvas térmicas en los estudios de DSC, la primera curva endotérmica se presenta
en un amplio rango de temperatura debido a la presencia de grupos hidrofilicos
carbonilos de las amidas y esteres en su estructura liberando moléculas de agua en la
cadena polimérica, asi mismo la exotérmica es atribuible a la degradacion de la cadena
del quitosano. En la figura III se muestran los espectros de infrarrojo del quitosano de
Penaeus setiferus (color lila) y citrato de quitosano (color negro), generando en el
quitosano grupos carbonilos (C=0) en 1708 cm™, alargamientos del C-O de los ésteres
en 1063 cm™ y grupos C-O en 1206 cm™. Con base a lo anterior se propone la estructura
del citrato de quitosano como se aprecia en la figura I (Neto, et al., 2005; Garnpimol
2002).

Tabla II. Caracterizacion del Citrato de Quitosano

M¢étodos Citrato de quitosano
Medicién de espesor 0.011- 0.12 mm
Grado de hinchamiento 23%-57%,
Contenido de agua 31%-114%
Temperatura de eliminacion del agua 103.23°C, 215.32 °C
Temperatura de descomposicion 299.87 °C.

5. Conclusion.

Empleando las condiciones propuestas en este trabajo para la sintesis de hidrolisis
alcalina, se logré extraer Quitosano a partir de los exoesqueletos de Penaeus setiferus,
comparandolo con las caracterizaciones del quitosano comercial como el grado de
desacetilacion (GDA), grado de acetilacion (GA), porcentaje la humedad, contenido de
cenizas, porcentaje de material insoluble en acido acético, solubilidad en solventes
polares, estudios del analisis térmico por DSC y de la trasformada de Fourier de
infrarrojos (FT-IR), donde los resultados obtenidos, fueron correspondidos en base a los
estudios cientificos junto con el quitosano de la empresa Sigma Aldrich. Mediante la
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metodologia optimizada para la reaccion de entrecruzamiento del quitosano con acido
citrico se logroé el desarrollo de una membrana por medio de la formacion de grupos
esteres y amidas en la estructura del quitosano de acuerdo al analisis de IR formandose
el polimero reticulado citrato de quitosano, en las caracterizaciones fisicoquimicas de
las biopeliculas como la medicion de espesor, porcentaje de hinchamiento, contenido de
agua y estudios por calorimetria diferencial de barrido (DSC), los resultados obtenidos
demuestra la presencia de la reticulacion del acido citrico con el quitosano. Se
continuaré el proyecto analizando la remocion de los iones Pb*" y Cd*" en soluciones
acuosas en las membranas de Citrato de quitosano por medio de Absorcion Atémica.
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