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Resumen

La implementacion de procesos para tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales pesados
es de gran importancia debido a que estos compuestos causan graves problemas ecoldgicos e impactan
negativamente en la salud a los seres vivos. En particular el plomo, es un compuesto muy utilizado en
diversos procesos y productos industriales, ocasionando que, muchos mantos acuiferos y suelos se
encuentren contaminados por este metal, causando graves problemas a la salud humana. Debido a esto, se
han implementado programas en contra de su uso, asi como la exploracion de diversas técnicas para su

reduccion.

Una técnica implementada en los Gltimos tiempos, para la remocion de plomo y otros metales pesados
presentes en bajas concentraciones en el agua, donde algunas técnicas de tratamiento resultan ineficientes,
es la biosorcion usando biopolimeros polielectroliticos. El principio es muy sencillo; por un lado, se
encuentran dispersos en el seno del agua contaminada los metales pesados (cargados positiva 0
negativamente), y por el otro lado, se agrega un biopolimero con carga opuesta a la del metal pesado,
ocurriendo una interaccion electrostatica, resultando en la formacion de coacervados simples; metal
pesado-biopolimero. De preferencia estos coacervados deben precipitarse para poder recuperarlos por
medio de un proceso de coagulacién-floculacion. Esto ultimo frecuentemente no sucede, por lo que se ha
tenido que utilizar complejos biopoliméricos (mayor peso molecular), pero manteniendo una carga neta
alta. Se ha encontrado, que la formacion de complejos electrostaticos (metales pesados-complejos
biopoliméricos), tiende a ser una técnica mas eficiente en la remocion de metales pesados del agua

contaminada, ya que no sélo entrampa al metal sino que también facilita su precipitacion.

En este trabajo de tesis, se analiz6 la interaccion de los sistemas biopoliméricos carboximetilcelulosa
(CMC)-goma Arabiga (GA) (ambos anionicos), y carboximetilcelulosa (CMC)-quitosano (Ch) (ani6nico-
cationico) para la remocion de Plomo Il (Pb?*) de agua contaminada. El sistema CMC-GA no formé
complejos electrostaticos, pero las moléculas coexistieron en solucion, mientras que el sistema CMC-Ch
formo complejos coacervados a distintas relaciones entre los biopolimeros, a los cuales se les caracterizd

por medio de su potencial zeta y su morfologia por microscopia dptica.
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Posteriormente, se determind la relacion tedrica optima (relacion estequiométrica) en el sistema CMC-
Ch, haciendo una titulacién &cido-base a 20 mL de cada dispersion [CMC (0.25% p/p), Ch (1.00% p/p)]
con HCI (0.1N) y/o NaOH (0.1N), cambiando el pH en un intervalo de 2 a 11 aproximadamente y
calculando los moles equivalentes de HCI y NaOH que interactuaron con las moléculas de CMC y Ch. A
partir de dichos célculos, se obtuvo que, para el sistema CMC-Ch, la relacion éptima es de [1:2] p/p
(considerando las concentraciones de las dispersiones) o [2:1] v/v. Debido a lo anterior, se realizaron
nuevas imagenes por microscopia éptica, incrementando el intervalo de relaciones CMC-Ch desde [0.2:1]
hasta [2:1] v/v, donde se observo que, a relaciones menores de [1:1], las estructuras fibrosas formadas

presentan mayor estabilidad y una morfologia méas uniforme y elastica.

Se llevaron a cabo pruebas para la remocion de Pb?* en una solucion stock de 100 ppm, agregando la
dispersion de CMC a 0.25% p/p. Se realizaron pruebas de absorcion atdbmica con muestras a diferentes
relaciones masicas entre la CMC y el Pb?*, en las cuales se lleg6 a una remocion de plomo de la solucién
stock del 68.8%. Para analizar las interacciones entre la CMC y el Ch se realiz6 una segunda prueba, en
donde se hizo el mismo procedimiento, adicionando la dispersion de Ch posteriormente. Se observo
instantaneamente la formacion de complejos insolubles en la mezcla. Se realizaron pruebas de
caracterizacion por FT-IR a los complejos que se separaron por centrifugacion y el sobrenadante se analizé
por absorcion atémica para cuantificar la cantidad de Pb?" removido que fue del 96.5%, el cual,
comparandolo con el resultado obtenido s6lo con la CMC, se muestran las ventajas que se obtienen al

utilizar mezclas de biopolimeros para aumentar las funcionalidades de los mismos.
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Introduccidén

El agua a nivel mundial es, tanto un derecho como una responsabilidad, y tiene valor econdémico,
ambiental y social. Por lo tanto, todas las personas estan obligadas a tomar conciencia de que el agua de
calidad es un recurso natural, cada vez mas escaso y que es imprescindible no sélo para el desarrollo
economico de cada nacidn, si no también es el principal soporte de cualquier forma de vida en la

naturaleza. [1]

Por otro lado, debido a que el crecimiento industrial de cada nacion va de la mano con su crecimiento
economico, en muchos casos, las industrias por maximizar dicho desarrollo dejan a un lado la
planificacion de proteccion al medio ambiente. EI 59% del consumo total de agua en los paises
desarrollados se destina a uso industrial y mas de un 80% de los desechos peligrosos son emitidos por el
sector productivo en los paises industrializados, lo cual se traduce en problemas graves cuando vierten sus
efluentes a los cuerpos de agua sin ningln tratamiento previo. Estos datos dan una idea de la importancia
que tiene el tratamiento y la reutilizacion de aguas residuales en el sector industrial mundial. El adecuado
tratamiento de aguas residuales para su reutilizacion, contribuye a un consumo sostenible del agua. [1]

Un punto tema relevante, es la contaminacion del agua por metales pesados, que son desechados en
efluentes de muchas industrias. Entre los metales pesados mas comunes, se encuentra el plomo, que es un
metal toxico presente de forma natural en la corteza terrestre. Su uso a nivel mundial ha generado una

importante contaminacién ambiental, con alto grado de exposicion humana y graves problemas de salud.

Entre las principales fuentes de contaminacién del agua por dicho metal destacan la explotacion minera,
la metalurgia, las actividades de fabricacion y reciclaje de baterias para auto y, en algunos paises, el uso
persistente de pinturas y gasolinas con plomo. Cabe mencionar que mas de tres cuartas partes del consumo
mundial de plomo corresponden a la fabricacion y reutilizacion de baterias de plomo-acido para vehiculos
de motor. [2] Sin embargo, este metal también se utiliza en muchos otros productos, como pigmentos,
pinturas, material de soldadura, vidrieras, vajillas de cristal, municiones, esmaltes cerdmicos, articulos de

joyeria y juguetes, asi como en algunos productos cosméticos y medicamentos tradicionales.
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Debido a lo anterior, se han puesto en préactica diversos procedimientos para la recuperacién del plomo de
aguas contaminadas que llegan a los mantos freaticos disponibles, los cuales deben de cumplir con normas
establecidas, para el posterior consumo de la poblacién. La eliminacion y/o recuperacion de plomo se
lleva principalmente a cabo mediante coagulacion, floculacion, filtracion de arena, intercambio ionico y
ultimamente se han empleado métodos mas amigables con el ambiente como la biosorcién, en donde se
usan materiales naturales que tienen como ventaja la adaptabilidad con el medio ambiente, asi como un
mejor manejo para su eliminacion. Adicionalmente, pueden aplicarse tecnologias complementarias como

adsorcion con carbon activo y 6smosis inversa. [3]

Los métodos de biosorcion, coagulacion y floculacion, se llevan a cabo mediante la adicion de un material
que origine el fendmeno fisico de interés. Los procesos de coagulacion y floculacion facilitan el retiro de
los solidos suspendidos y de las particulas coloidales, mientras que el proceso de biosorcion realiza la
misma funcion, pero con una mayor selectividad. Los materiales coagulantes-floculantes principalmente
son polimeros, v.gr., silica activada y polimeros naturales (biopolimeros) como almidones y alginatos.
Para el proceso de biosorcidn se utilizan microorganismos vivos (v. gr., bacterias) o materiales naturales

como los biopolimeros. [3]

Principalmente la aplicacion de los biopolimeros se ve enfocada hacia sistemas coloidales que tienen dos
0 mas fases inmiscibles entre si y que son sistemas intrinsecamente inestables debido a su gran area
interfacial. La estabilidad de estos sistemas generalmente es alcanzada por una capa protectora alrededor
de las particulas dispersas, la cual es lograda debido al uso de agentes poliméricos que realizan su funcion
a partir de mecanismos electrostaticos y estéricos principalmente. [4] Es importante tener en cuenta que
las interacciones pueden mejorar la estabilidad o conducir a una desestabilizacion macroscépica
dependiendo de la naturaleza del biopolimero y las condiciones de trabajo. Por otra parte, existe en la
industria una tendencia a utilizar mezclas de biopolimeros ya que con ello se pueden lograr propiedades
funcionales que no pueden proporcionar biopolimeros individuales. Los complejos coacervados son
macroiones de cargas opuestas que principalmente se forman por la interaccion electrostatica que existe
entre ellos; sin embargo, pueden tener otros tipos de interacciones, como puentes de hidrogeno e

interacciones hidrofobas, las cuales también juegan un papel importante para su formacion.

10
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De acuerdo a lo anterior, la propuesta del presente trabajo de tesis, es la utilizacion de complejos
electrostaticos (formulados con mezclas de biopolimeros) en la remocion de plomo de un sistema modelo.
Dicho sistema fue disefiado para la posible aplicacién del proceso en efluentes industriales contaminados

para la regeneracion y reutilizacién del agua.

11
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CAPITULO 1. Marco tedrico

En este capitulo se tratan algunos temas relacionados con la importancia que tiene el agua para la
existencia de los seres vivos, asi como los problemas que se han originado a partir del desarrollo industrial
mundial, y la importancia que implica el contar con un buen tratamiento de los efluentes industriales para
la reutilizacion del agua en los procesos de las mismas industrias. Se aborda el tema de la contaminacion
del agua a partir de metales pesados y, especificamente por plomo (Pb?*). Se mencionan algunas técnicas
de remocion de contaminantes y en particular de metales pesados utilizados a nivel industrial. Se le da un
enfoque primordial a la remocion de metales pesados a partir de procesos de biosorcién, que es la
eliminacion pasiva de metales pesados de soluciones acuosas, a partir de una biomasa inerte y
coagulacion-floculacion que se basa en desestabilizacion molecular y posterior precipitacion del
contaminante, ambos métodos se proponen, implementando el uso de materiales biopoliméricos. El
biopolimero principal del estudio es la carboximetilcelulosa (CMC), sin embargo, otro tema de gran
interés en investigaciones recientes es la interaccion entre biopolimeros para aumentar las propiedades
funcionales de los mismos, por lo que se seleccionan dos biopolimeros de participacién secundaria para
analizar las interacciones con la CMC y poder aplicarlas en el entrampamiento y remocion de Pb?* de

aguas contaminadas con el mismo elemento.

1.1 El agua y su consumo.

El agua es una de las sustancias mas importantes para los seres vivos en el planeta Tierra. El agua potable
0 agua para consumo humano, es fundamental para la vida, por lo que las civilizaciones modernas han
desarrollado técnicas para garantizar el abastecimiento y méximo aprovechamiento de dicho recurso en

sus comunidades, de tal manera que se pueda reutilizar, evitando asi su disminucion. [5]

La calidad y cantidad de agua es variable en cada region geografica de la que se esté hablando ya que las
fuentes de obtencion dependen del clima y las actividades humanas. Las aguas subterraneas generalmente
necesitan poco o ningun tratamiento para su obtencién, por el contrario de las aguas superficiales, que

suelen necesitar tratamientos mas extensos y costosos. Dicho aspecto hace necesario que en partes del

12
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mundo donde hay escasez de aguas subterraneas sea necesario la busqueda y optimizacién de procesos

para el tratamiento y regeneracion de aguas residuales.

Aproximadamente el 97.2% de la provision mundial de agua se encuentra en oceanos. El 2.8% restante es
agua dulce, pero mas del 75% de esta porcion esta encerrada en los bancos de hielo polares, en el suelo,
en formaciones rocosas, y en la atmdésfera, lo cual deja menos del 25% disponible como agua superficial
y subterrdnea. Sin embargo, cabe mencionar que desafortunadamente el acceso a mas del 99% de esta
agua de superficie y subterranea no es facil, y solo el 0.6% esta disponible (alrededor del 0.004% de la

cantidad original) para abastecer la demanda existente Figura 1. [5]

AGUA TOTAL 1500 Millones Km®

B OCEANO 97 2%

B AGUA DULCE AGUA DULCE 39 Millones Km*®
28%

B POLOS 78%

B SUPERFICIAL Y
AGUA SUBTERRANEAY SUBTERRANEA 22%
SUPERFICIAL 10 Millones Km*®
B ACCESIBLE 0,6%
B INACCESIBLE 99,4%

Figura 1. Porcentaje de agua disponible para actividades humanas. [5]

Todos los paises industrializados utilizan enormes cantidades de agua y solo una pequefia parte de la
misma se consume para convertirse quimicamente en otras sustancias. La mayor parte del agua se emplea
en riegos agricolas, como medio en procesos industriales y para el transporte de desechos domésticos e
industriales. En algunas industrias se han disefiado procesos mediante los cuales el agua se puede reciclar

y recircular dentro de una misma planta, antes de limpiarla y liberarla al ambiente. [5]

13
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Por otro lado, la contaminacion del agua se puede definir como la adicion por parte del hombre de
materiales o energia calorifica en cantidades que causan alteraciones a la misma. [5] La contaminacion
puede resultar por diversas causas, desde derrames inadvertidos y accidentales hasta descargas de
sustancias toxicas. Cualquiera que sea la causa se debe de tener en cuenta que la contaminacion emana de

las actividades econdmicas y sociales de los seres humanos.

Los problemas de la contaminacion del agua, a nivel mundial y sobre todo en México, se han vuelto mas
invasivos con los afios, tanto por el crecimiento demografico, asi como la expansion per capita del

consumo de materiales y energia, que aumentan las cantidades de desechos que van al medio ambiente.

[6]

La contaminacién de las aguas puede proceder de fuentes naturales o de actividades humanas
(antropogénicas). En la actualidad la mas importante, sin duda, es la provocada por el hombre. El
desarrollo, la agricultura y la industrializacion implica un mayor uso de agua, una gran generacion de

residuos de los cuales muchos van a parar a los mantos acuiferos, rios y mares. [6]

Las fuentes de contaminacion natural son muy dispersas y no provocan concentraciones altas de
contaminacion, excepto en algunos lugares muy especificos. La contaminacion de origen humano, en
cambio, se concentra en zonas concretas y, para la mayor parte de los contaminantes, es mucho mas

peligrosa que la natural. [6]

Hay cuatro focos principales de contaminacion del agua: La industria, con produccién de diversos tipos
de residuos, los vertidos urbanos, la navegacion, que produce diferentes tipos de contaminacion,
especialmente con hidrocarburos y petroleo; y por ultimo la agricultura y la ganaderia, debido al uso de
pesticidas, fertilizantes, restos organicos de animales y plantas que contaminan de una forma difusa pero

muy notable las aguas. [5]

El 59% del consumo total de agua en los paises desarrollados se destina a uso industrial, el 30% a consumo
agricola y un 11% a gasto doméstico como se muestra en la Figura 2. Segln se constata en el primer

informe de Naciones Unidas sobre el desarrollo de los recursos hidricos del mundo, Agua para todos, agua
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para la vida (marzo 2003). En 2025, el consumo de agua destinada a uso industrial alcanzara los 1,170
km?®/afio, cifra que en 1995 se situaba en 752 km®/afio. El sector productor no solo es el que mas gasta,
también es el que mas contamina. Méas de un 80% de los desechos peligrosos del mundo se producen en
los paises industrializados, mientras que en las naciones en vias de desarrollo un 70% de los residuos que
se generan en las fabricas se vierten al agua sin ningun tipo de tratamiento previo, contaminando asi los

recursos hidricos disponibles. [7]

Consumo antropogénico del agua

m Uso industrial
Uso agricola

B Uso doméstico

Figura 2. Consumo antropogénico del agua en paises desarrollados.

Existe diferentes sustancias contaminantes de agua, entre las cuales se pueden mencionar por ejemplo,
microorganismos patégenos que abarcan diferentes tipos de bacterias, virus, protozoarios y otros
organismos que transmiten multiples enfermedades causantes de muertes prematuras en paises en vias de
desarrollo. Otras sustancias contaminantes del agua son los desechos organicos producidos por los seres
humanos, el ganado y otros materiales que se producen y que pueden ser descompuestos por bacterias
aerébicas. También se pueden encontrar nutrientes vegetales inorganicos como nitratos y fosfatos en
exceso ocasionando la eutrofizacion de las aguas, compuestos organicos dentro de los cuales se incluyen
los derrames de petréleo, gasolina, plasticos, plaguicidas, detergentes, y en general, sustancias con
estructuras moleculares complejas dificiles de degradar por los microorganismos. Otro tipo de

contaminante son las sustancias radiactivas, sedimentos y materiales suspendidos del suelo y la
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contaminacion térmica que se produce a partir de agua caliente liberada por centrales de energia o procesos

industriales.

Por ultimo, pero no menos importante, se mencionan las sustancias quimicas inorganicas dentro de las
cuales se incluyen los acidos, sales y metales toxicos como el mercurio y el plomo. Dichas sustancias al
concentrarse en grandes cantidades en el agua, pueden causar graves dafios a los seres vivos, disminuir
los rendimientos agricolas y corroer los equipos que se requieren para trabajar. [5] Por esta razon, se debe
tener en cuenta que el adecuado tratamiento de aguas residuales industriales y su posterior reutilizacion
para multiples usos, contribuye a un consumo sostenible del agua y a la regeneracién ambiental del
dominio publico hidraulico y maritimo y de sus ecosistemas. Sin olvidar que el agua de calidad es una

materia prima critica para la industria.

1.2. Causas y consecuencias de la contaminacion del agua por metales pesados:

Plomo

Como se menciond anteriormente, dentro de los contaminantes del agua se encuentran las sustancias
quimicas inorganicas, las cuales incluyen a los metales pesados entre los cuales se mencionan, el plomo,
mercurio, cadmio, niquel, vanadio, cromo, cobre, aluminio, arsénico o plata, entre otros. Dichos metales
se consideran sustancias toxicas cuando estan presentes en cantidades altas como se ve en los ejemplos

mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Concentraciones tipicas de algunos metales en efluentes industriales sin tratamiento. [8]

Cobre 50-950

Plomo 100-250

Niquel 50-350
Oro 10-50
Plata 20-100

Muchos de estos elementos son micronutrientes necesarios para la vida de algunos seres vivos, ya que son

absorbidos por las raices de las plantas o forman parte de la dieta de los animales. Pero cuando por accion
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del hombre o motivos naturales se acumulan y aumentan su concentracion se convierten en toxicos y por
lo tanto peligrosos para la vida. Elementos como el cadmio, cromo, cobalto, cobre, plomo, mercurio,
niquel, plata y uranio son potencialmente toxicos y pueden causar dafios en concentraciones tan pequefias
como 1 ppm. Otros elementos como el aluminio y el hierro también pueden ser muy téxicos, pero
afortunadamente se encuentran en sustancias quimicas no solubles y es dificil que sean asimilados por los

seres vivos. [5]

La industrializacion ha hecho posible este tipo de contaminacion ambiental. Por ejemplo, en los paises
mas desarrollados, la contaminacion con el plomo procedente de los tubos de escape de los vehiculos ha
sido un problema importante, aunque desde hace unos afios se esté corrigiendo con el uso de gasolinas sin
plomo. También la contaminacion en los alrededores de las grandes industrias metalrgicas y siderdrgicas
puede alcanzar niveles muy altos. La agricultura usaba pesticidas inorganicos como arseniatos de plomo
y cadmio, sulfato de cromo, etc., los cuales eran muy toxicos. Hoy en dia ya no son usados, pero todavia
hay lugares en donde la contaminacion fue tan persistente que ain se encuentran dichas sustancias en

concentraciones altas. [5]

Los vertederos de minas y las industrias metallrgicas, son otras fuentes muy importantes de
contaminacion con metales. En los vertederos se suele producir lixiviacion cuando el agua de lluvia
disuelve y arrastra las sustancias toxicas y las transporta por los rios o contamina las aguas subterraneas.
En 1995 la produccién minera mundial liber6 a alrededor de dos millones de toneladas de plomo contenido
en concentrados. En México, el plomo se extrae de minas localizadas en 18 entidades federativas,
destacando por su importancia la produccion de Chihuahua y Zacatecas. EI plomo se genera
principalmente como coproducto en la obtencion de la plata, de la cual México es el principal productor
mundial. [9]

Por otro lado, los automdviles contaminan, especialmente en zonas cercanas a las carreteras y en las
ciudades. La contaminacion con plomo ha disminuido desde que se sustituyo el tetraetileno de plomo por
otras sustancias antidetonantes en las llamadas gasolinas sin plomo, aunque adn siguen conteniendo algo

de plomo. [5]
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Hablando de manera particular, el plomo es un metal pesado, de baja temperatura de fusién, de color gris-
azulado que se genera naturalmente en la corteza terrestre. Sin embargo, raramente se encuentra en la
naturaleza en forma de metal ya que principalmente se encuentra combinado con otros elementos,

formando compuestos de plomo o aleaciones en combinacion con otros metales [7].

El plomo metélico es resistente a la corrosion, lo que quiere decir que resiste la accion del aire o del agua,
cuando el metal se expone al aire, una capa fina de compuestos de plomo cubre al metal y lo protege del

ataque de las moléculas presentes en el aire. [7]

El plomo y las aleaciones de plomo son componentes comunes de cafierias, baterias, pesas, proyectiles y
municiones, revestimientos de cables y ldminas usadas contra la radiacion, sin embargo, el principal uso
del plomo es en baterias para automdviles y otros vehiculos [2]. Algunos derivados de plomo se usan
como pigmentos en pinturas, en barnices para ceramicas y en materiales de relleno; por ejemplo, el

tetraetilo de plomo y tetrametilo de plomo son Utiles para aumentar el octanaje de la gasolina. [7]

En México, a partir de 1980 se inicié la reduccidn del empleo de tetraetilo de plomo como antidetonante
en las gasolinas, alcanzandose una reduccion de 90% en la gasolina NOVA al disminuir la concentracion
de 0.9 g/L a 0.09 g/l, con lo cual se cumple con las especificaciones de las gasolinas de la Union Europea.
A partir de 1990, se inici6 la introduccion de la gasolina sin plomo MAGNA SIN y se establecio un
convenio con la industria automotriz para que en los modelos 1991 y subsecuentes se incorporara el

convertidor catalitico. [9]

Entre las fuentes de plomo en el agua de superficie o en sedimentos, se encuentran, la deposicion de polvo
que contiene plomo desde la atmdsfera, el agua residual de industrias que manejan plomo (principalmente
las industrias de hierro y acero y las que manufacturan plomo), agua de centros urbanos y apilamientos de
minerales. Algunos compuestos de plomo son transformados a otras formas de plomo por la luz solar, el

aire y el agua. Sin embargo, el plomo elemental no puede ser degradado. [7]

En 1991, las secretarias de Desarrollo Urbano y Ecologia (SEDUE), de Salud (SSA) y de Comercio y

Fomento Industrial (SECOFI), establecieron un convenio con representantes de las industrias, artesanos
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y grupos ecologistas para constituir un Comité Consultivo Nacional de Normalizacion para la Prevencion

del Uso del Plomo. Los integrantes de ese Comité promovieron acciones para [9]:

Eliminar el uso de minio y carbonato de plomo (formas facilmente biodisponibles del plomo) como
pigmentos, particularmente para lacas, esmaltes, pinturas y barnices que se emplean en el
recubrimiento de juguetes, lapices, plumas, colores para dibujar y otros articulos escolares, tintas
para impresion, cosméticos, muebles y pinturas para casas habitacion. Aunado a ello, se requirid
a la industria sefialar en las etiquetas de sus productos conteniendo plomo la siguiente leyenda
"este producto contiene plomo y es dafiino a la salud si se inhala, chupa o mastica".

Eliminar el empleo de soldadura de plomo en la produccién de envases para alimentos mediante
un cambio de tecnologias de soldado; a lo cual se dio cumplimiento en un plazo menor del que se

fij6.

Investigar nuevas formas de vidriado de loza de barro que no impliquen el uso de plomo o que se
basen en temperaturas de horneado que impidan la liberacion ulterior del plomo; lo cual fue
realizado con éxito e impulsado por FONART. Ahora las acciones se orientan a la instrumentacion

de las nuevas técnicas.

Por otra parte, la divulgacion de informacién para prevenir la exposicién al plomo. La Secretaria de Salud

emprendio un programa continuo de divulgacién para informar al pablico de las medidas a seguir para

reducir la exposicion al plomo. [9]

En general, el plomo se encuentra muy poco en lagos, rios o en agua subterranea usada como suministro

de agua potable. Mas del 99% del agua usada como agua potable contiene menos de 0.005 ppm. [7], norma

que también se aplica en México. Mientras que, los Criterios Ecoldgicos, establecen concentraciones

limites para agua marina (en zonas costeras) de 0.006 ppm (las cuales no deben excederse una vez cada

tres afios en promedio); y para el agua de consumo pecuario de 0.1 ppm. [9] Sin embargo, la cantidad de

plomo que se ingiere a través del agua potable puede ser mas alta en comunidades donde el suministro

contiene agua acida, ya que facilita que el plomo existente en cafierias, soldaduras de plomo y en grifos
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de bronce, entre al agua que se consume. Hoy en dia se requiere que los sistemas publicos de tratamiento

de agua usen medidas de control para disminuir la acidez del agua.

Bajo el Reglamento de Plomo y Cobre (LCR), la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente (EPA por
sus siglas en inglés), requiere que se analicen los sistemas de suministro de agua publicos, y si mas del
10% de las muestras contienen mas de 0.015 ppm, deben tomarse medidas necesarias para rebajar estos
niveles [7]. Ya que, una vez que el plomo entra al cuerpo, éste se distribuye hasta alcanzar el cerebro, el

higado, los rifiones, los huesos y los dientes, donde se deposita y se va acumulando con el paso del tiempo.

Si el grado de exposicion es elevado, ataca al cerebro y al sistema nervioso central, pudiendo provocar
coma, convulsiones e incluso la muerte. En los nifios afecta, en particular, al desarrollo del cerebro. La
exposicion al plomo también puede causar anemia, hipertension, disfuncién renal, inmunotoxicidad y
toxicidad reproductiva. Se cree que los efectos neurolégicos y conductuales asociados al plomo son

irreversibles. [10]

No existe un nivel de concentracion de plomo en sangre que pueda considerase exento de riesgo. Aungue,
entre mayor es el nivel de exposicidn a este metal, aumenta la diversidad y la gravedad de los sintomas y
dafios asociados a la exposicién del mismo. Incluso las concentraciones en sangre que no superan los 5
pg/dl (nivel hasta hace poco considerado seguro) pueden causar una disminucion de la inteligencia del

nifio, asi como problemas de comportamiento y dificultades de aprendizaje. [10]

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), ha incluido al plomo dentro de los principales productos
quimicos causantes de graves problemas de salud publica que exigen la intervencion de los Estados
miembros para proteger la salud de los trabajadores, los nifios y las mujeres en edad fecunda. La
Organizacidn esta elaborando una serie de directrices para la prevencion y el tratamiento de la intoxicacion
por plomo; su finalidad es ofrecer a los responsables de la formulacion de politicas, a las autoridades de
salud publica y a los profesionales sanitarios una orientacion de base cientifica sobre las medidas que se
pueden adoptar para proteger la salud de la poblacion, tanto infantil como adulta, frente a la exposicion al

plomo. [10]

20



Universidad Autonoma Metropolitana | Ing. Neri Jocelyn Carmona

Algo que debe de causar un poco de alivio es que el uso de gasolina a base de plomo ha sido eliminado
en muchos paises [3]. Por otra parte, en vista de que la pintura con plomo sigue constituyendo una
importante fuente de exposicion en numerosos paises, la OMS ha unido fuerzas con el Programa de las
Naciones Unidas para el medio ambiente con el fin de crear la Alianza Mundial para Eliminar el Uso del
Plomo en la Pintura (GAELP por sus siglas en inglés). Esta iniciativa de colaboracion tiene por finalidad
promover la eliminacién gradual de la fabricacion y venta de pinturas que contienen plomo y, con el

tiempo, eliminar los riesgos asociados al uso de las mismas. [10]

Debido a lo anterior, han puesto en practica diversos procedimientos para la recuperacion de plomo de
aguas contaminadas, que llegan a los mantos freaticos disponibles para el consumo de la poblacion, ya
sea por medio de tuberias o por efluentes industriales o de reciclaje. La eliminacion y/o recuperacion de
plomo se lleva a cabo, principalmente, mediante coagulacion, floculacién, filtracién de arena e
intercambio i6nico. Adicionalmente, pueden aplicarse tecnologias de carbédn activo y 6smosis inversa.
[11]

1.3. Métodos de remocion de contaminantes en aguas residuales

Para el tratamiento de aguas residuales industriales se ocupan tres tipos de procesos generales;
pretratamientos o tratamientos primarios, secundarios y terciarios, en donde se utilizan s6lo aquellos
necesarios para eliminar los contaminantes que contenga el agua residual a tratar. Los principales procesos
utilizados en cada una de las categorias, se muestran en la Tabla 2 donde también se pueden ver los tipos
de contaminantes a los que van destinados dichos tratamientos.

La aplicacion de tratamientos primarios y terciarios en conjunto se conoce como un tratamiento fisico-

quimico de las aguas residuales que se suelen utilizar en las industrias principalmente.
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Tabla 2. Tipos de tratamientos de aguas residuales [11]

PRETRATAMIENTOS O *Cribado
TRATAMIENTOS PRIMARIOS *Neutralizacion
Eliminacidn de sdlidos suspendidos, ¢Coagulacién-floculacién
coloides, metales pesados, aceites y oFiltracidn
grasas.

eDesarenado y desaceitado

el odos activados
TRATAMIENTOS SECUNDARIOS eFiltros percoladores
Eliminacion de materia biodegradable. eLagunaje

eDigestién anaerdbia

*Precipitacidon quimica
eStripping con aire o vapor

*Procesos de membranay de
intercambio iénico

*Procesos de adsorcién
*Procesos electroquimicos

TRATAMIENTOS TERCIARIOS
Eliminacién y transformacién de
materia organica y compuestos

inorganicos oxidables (oxidacion-
reduccion) como metales pesados.

Para los tratamientos primarios, se suele hacer primero una homogenizacién de los distintos efluentes, que
contengan materiales similares, por medio de la mezcla de los mismos para disminuir las fluctuaciones de
caudal de los diferentes vertidos consiguiendo asi una unica corriente con una concentracion mas
constante. Posteriormente se recurre a un tratamiento como cribado o filtracion para remover los sélidos
de gran tamafio presentes en el agua para después remover particulas o sélidos suspendidos de menor
tamafio por medio de procesos como la coagulacion o floculacion, decantacién, filtracion, separacion de
fases, etc. En esta etapa se suelen ajustar las condiciones de las aguas, por ejemplo, el pH para la remocion
de metales pesados, que es una de las etapas fundamentales en el tratamiento de aguas residuales. Cabe
mencionar que la eliminacion de metales pesados depende de una serie de factores, como la solubilidad

del metal, pH éptimo de precipitacion, concentracion del metal, entre otras. [11]

Los procesos secundarios son procesos bioldgicos, en los que la eliminacion de materia organica

biodegradable es llevada a cabo por la actividad de los microorganismos (principalmente bacterias) que
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se mantienen en suspension en el agua o se adhieren a un soporte solido. Las industrias que utilizan estos
métodos son principalmente las industrias de caracter agroalimentario, papeleras y algunas farmacéuticas,

dichos procesos en diversas industrias no suelen ser necesarios o de aplicacién obligatoria.

Los procesos biologicos pueden ser de dos tipos principales: aerobios, para aguas no muy cargadas de
compuestos organicos y anaerobios, para efluentes con alta carga orgénica. Entre las variables a controlar
en estos procesos se encuentran la temperatura, el oxigeno disuelto, el pH, nutrientes, sales e inhibidores
de las reacciones. Entre los tratamientos aerobios se encuentran; los lodos activados, filtros percoladores,
filtros verdes, entre otros. El principal fundamento de este tipo de tratamiento es la descomposicion de
materia organica por las bacterias, en donde se utilizan reactores cerrados. Los productos finales de la
digestion anaerobia son el biogas (mezcla gaseosa de metano, didxido de carbono, hidrégeno, nitrégeno
y sulfuro de hidrogeno), que se puede aprovechar para la produccion energética, y los lodos de digestién

(compuestos no biodegradables y biomasa). [11]

Los tratamientos terciarios constan principalmente de la eliminacion de contaminantes que perduran
después de aplicar tratamientos primario o secundarios, ya que son tratamientos especificos y costosos
que se suelen aplicar cuando se requiere un efluente final de mayor calidad que la obtenida por los
tratamientos convencionales, entre ellos destacan; el arrastre con vapor de agua o aire (stripping), para la
eliminacién de compuestos organicos volatiles; procesos de membrana en los que el agua pasa a través de
una membrana porosa, tomando en cuenta el tamafio de la particula y del poro; proceso de intercambio
ionico para la eliminacién de sales minerales; adsorcion con carbon activado para compuestos organicos
y procesos de oxidacion y reduccion para transformar materia organica e inorgénica; detoxificacion solar
y precipitacion quimica, son ejemplos de los procesos terciarios de tratamiento de aguas que se pueden

mencionar. [11]

Aunque hay diversos tipos de contaminantes en los efluentes industriales, se les ha dado una prioridad
considerable a los metales pesados, como los contaminantes inorganicos mas importantes, debido a su
movilidad en los sistemas acuéaticos y a su toxicidad para las diversas formas de vida. Aun cuando se
encuentran en cantidades bajas e indetectables, es importante su remocién temprana, ya que la

recalcitrancia y persistencia implica, que a través de procesos naturales como la biomagnificacién se pueda
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Ilegar a concentraciones elevadas que empiecen a ser toxicas. Una vez en el ambiente, los metales pueden

sufrir transformaciones a diferentes formas moviles y/o inmovilizadas en estructuras ambientales. [1]

Las tecnologias que se usan convencionalmente para tratar este tipo de residuos incluyen: precipitacion,
oxidacion, reduccién, intercambio ionico, filtracion, tratamiento electroquimico, tecnologias de
membrana y recuperacion por arrastre de vapor. Dichos tratamientos convencionales resultan costosos
debido a que el agente activo no puede ser recuperado y en ocasiones es poco eficiente especialmente
cuando la concentracion de los metales es muy baja. Ademas, muchas veces los productos finales son
lodos con alta concentracion del metal recuperado, lo que dificulta su eliminacion. Por otro lado, el uso
de sistemas bioldgicos para la eliminacién de metales pesados, a partir de soluciones diluidas, tiene el
potencial para hacerlo mejor y a un menor costo, por esto las tecnologias ofrecen una alternativa a las

técnicas convencionales para la eliminacion y recuperacion de los metales. [1]

Los avances tecnoldgicos para el tratamiento de metales pesados en aguas residuales, consisten en el uso
selectivo y el mejoramiento de procesos naturales. Existen en la préctica tres categorias generales de
procesos biotecnoldgicos para esta funcion; entre ellos esta la biosorcién, la precipitacion extracelular y
la captacion a través de biopolimeros y moléculas especializadas derivadas de células microbianas. Estos
procesos no son excluyentes por lo que se pueden involucrar otros tipos de tratamientos fisicoquimicos y
biol6gicos. La Tabla 3 es una comparativa de las distintas tecnologias convencionales para la eliminacion
de metales. [12] [11].
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Tabla 3. Comparacion de métodos para la remocion de metales pesados en aguas contaminadas. [12] [13] [12]

METODOS

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Precipitacion quimica 'y
filtracion

Oxidacién y reduccién
guimica

Tratamientos
electroquimicos

Osmosis inversa 'y
membranas

Intercambio iénico

Evaporacion

Simplicidad de operacian.
Bajos costos de operacion.
Alto nivel de eliminacion de
metales pesados.

Mineralizacion.
Proceso selectivo.

Proceso selectivo.

Permite la recuperacion de
metales.

Simplicidad y eficiencia de
operacion.

Efluente puro por lo que
permite el reciclado.

Alto nivel de remocion.

No hay cambio en la
composicion quimica de las
aguas residuales.

Eliminacion a bajas
concentraciones.

Efectiva y selectiva
Obtencion de efluente puro.
Permite recuperar el metal.

Obtencidn de efluentes puros.
Permite el reciclado vy
recuperacion de metales.

Disminuye su rendimiento en
presencia de agentes organicos.
No es selectivo.

Separacion dificil a altas
concentraciones.

Generacion de lodos
residuales.

Se necesitan agentes

coagulantes o floculantes.

Uso de reactivos quimicos.
Sensibilidad a cambios de
temperatura.

Requiere altas
concentraciones.

Costos de operacion elevados.

Mediana  selectividad y
tolerancia a cambio de pH.
Sensible a soluciones
corrosivas.

Mantenimiento frecuente.
Materiales con altos costos.

Se lleva a cabo a altas
presiones.

Alto coste energético.

Sensible a las particulas de
calcio, sodio y magnesio.
Competencia entre metales
pesados y otros cationes.
Resinas poco tolerantes a
cambios de pH y a
contaminantes.

Utiliza resinas caras.

Se requiere de pre tratamientos
para eliminar solidos
suspendidos.

Requiere mucha energia.
Costos de operacion elevados.
Genera lodos residuales.
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METODOS VENTAJAS DESVENTAJAS
Adsorcién e Altamente efectivo a bajas e El costo del adsorbente y su

concentraciones. regeneracion puede  ser

e Fécil de operar. elevado.

e Tratamiento  convencional e La capacidad de adsorcion es
con carbon activado. altamente dependiente del pH.

e Fijacion de metales en e Enalgunas ocasiones no aplica
presencia de otros cationes. con metales pesados.

e La recuperacion de los e Es necesario eliminar con pre
metales es posible. tratamientos  los  sdélidos

e El adsorbente puede ser suspendidos.
regenerado.

En la Figura 3, se pueden observar los intervalos de concentraciones de contaminante mas adecuados
para algunos tipos de tecnologia de separacion alternativos a los mencionados anteriormente, entre ellos

se encuentra el uso de biosorbentes. [14]

Concentracién de los contaminantes (g/L)

0.000001 Q.00001 Q0o oo om an 1 "w L]
Extraccion por solventes
Membranas liguidas soportadas y en emulsidn
Intercambio Iénico
oo oo L8] 1 10 100

Concentracion de los contaminantes (ppm)

o 1000 10000 100000 1000000

Figura 3. Tecnologias alternas de separacién/remocion de contaminantes en funcion de las concentraciones [14]
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Como se puede ver, la biosorcién es adecuada para intervalos de concentracion inferiores a 100 ppm y
superiores a 0.001 ppm La biosorcion de metales pesados en disoluciones acuosas puede ser considerada
como una tecnologia alterna en el tratamiento de aguas residuales provenientes de efluentes industriales e
incluso para la recuperacion de metales. Este proceso de separacion utiliza biomateriales que abundan en
la naturaleza; como las microalgas o subproductos de procesos industriales, biologicos o de la agricultura.
[12]

La remocion de metales pesados de efluentes liquidos por medio de la biosorcion ha sido mencionada en
varias publicaciones utilizando diferentes tipos de metales y de biosorbentes. Algunas de las ventajas que
se pueden mencionar de la biosorcion, en competencia con los métodos convencionales de remocion de

metales presentados en la Tabla 3 son [13]:

e Uso de materiales renovables que pueden ser producidos a bajo costo.
e Alta capacidad de acumular iones metalicos de manera eficaz y rapida.
e Capacidad de tratar grandes volumenes de agua contaminada.

e Rapidez en el proceso.

e Alta selectividad en relacion a metales especificos.

e Capacidad de manipular varios metales pesados y mezclas de residuos.
e Gran reduccion en el volumen de los residuos peligrosos.

e Bajo capital invertido.

e Capacidad de accién bajo un amplio intervalo de temperatura, pH y presencia de otros iones.

1.4. Biopolimeros y su aplicacion en remocidn de metales pesados

La biosorcion describe la eliminacion pasiva de metales pesados de soluciones acuosas, a partir de una
biomasa inerte, lo que implica que el mecanismo de eliminacion no esta controlado metabo6licamente. Se
basa principalmente en el proceso de adsorcion de los iones en la superficie de la molécula. Dicho
fendmeno puede ocurrir por intercambio ionico, precipitacion, complejacion o atraccion electrostatica

como se muestra en la Figura 4. [13]
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La biosorcidn es una tecnologia emergente, en la cual materiales bioldgicos, como por ejemplo quitosano
(Ch), algas marinas, biomasa bacteriana, entre otros, se usan como medio de intercambio i6nico. Estos
biopolimeros contienen una variedad de grupos funcionales que pueden adsorber especies idnicas de
tamafo o carga especifica y a menudo esta biomasa es mas selectiva que las resinas utilizadas para

intercambio i6nico y pueden reducir metales pesados hasta niveles de partes por billon (ppb). [15]

M
M™ ﬂ — M’
M"
lones metalicos Biomasa Adsorcion de metales en biomasa

Figura 4. Proceso de biosorcién de metales pesados. [13]

La biosorcion es adecuada para intervalos de concentracion inferiores a 100 ppm y superiores a 0.001 ppm
y se ha considerado como una tecnologia mas para la recuperacion de metales pesados en aguas
industriales, como se mencioné anteriormente. [12] Cabe destacar, que los metales tdxicos pueden
eliminarse de las disoluciones s6lo cuando se encuentran inmovilizados de forma adecuada, esto hace méas
sencillo el proceso de biosorcion ya que no requiere una etapa de concentracion efectiva del metal como
otros procesos. Por otra parte, el uso biosorbentes, trae varias ventajas respecto a la aceptacion social y al
poco impacto ambiental y econdémico que tienen al ser desechados. La investigacion actual, se centra en
tecnologias eficaces, pero de bajos costos econémicos y poco contaminantes desde el punto de vista
medioambiental. La biosorcion promete satisfacer estos requisitos, siendo una tecnologia competitiva,

efectiva y barata.
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Entre los distintos tipos de biosorbentes se encuentra la quitina que es el segundo biopolimero natural mas
abundante después de la celulosa. Sin embargo, mas importante que la quitina es el Ch, con una estructura
similar a la de la celulosa. Actualmente el Ch est4 adquiriendo mucho interés, debido a su potencial para
la eliminacion de metales pesados. Las principales propiedades que tiene el Ch para esta funcién son su
alto caracter hidrofilico, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo que contiene, su gran nimero de
grupos amino en la molécula con alta actividad y la estructura flexible de la cadena polimérica, haciendo
de ésta, una configuracion adecuada para la adsorcion de iones metalicos. [15]

Las zeolitas, son otro ejemplo de biosorbentes, éstas son aluminosilicatos cristalinos, las cuales tienen
carga neta negativa que pueden neutralizarse por metales catiénicos. Las arcillas que al igual que las
zeolitas tienen una gran capacidad de adsorcion debido a la carga negativa neta y su gran area superficial.
La turba que es un material complejo, con materia organica en varios estados de descomposicién. Contiene
lignina y celulosa como componentes principales. Estos componentes, especialmente la lignina, contienen
grupos funcionales polares, como alcoholes, aldehidos, &cidos, hidroxilos fenolicos y éteres. Gracias a
estas propiedades, la turba tiende a tener una gran capacidad de intercambio iénico y se considera un
adsorbente efectivo para la eliminacion de metales pesados. Otros materiales, con caracteristicas propias
pero similares son, las cortezas de arboles, materiales ricos en taninos, lignina que es un residuo de la
industria papelera, cenizas volantes de residuos industriales, la celulosa y sus derivados que son polimeros

naturales que contienen principalmente grupos hidroxilo. [12]

Debido a que el proceso de biosorcion, sélo abarca la adsorcion de los iones en la superficie de la molécula,
se puede hacer una combinacion de este proceso con tecnologias alternas para la separacion de metales,
como son los métodos de coagulacion-floculacion que se llevan a cabo mediante la adicion de un material
que origine el fendomeno fisico de interés. Los procesos de coagulacién-floculacion facilitan el retiro de
los solidos suspendidos y de las particulas coloidales. Por un lado, la coagulacion comprende la
desestabilizacion de las particulas coloidales, causadas por la adicion de un reactivo quimico llamado
coagulante; y la floculacion es la aglomeracion de dichas particulas desestabilizadas en microfloculos y
después en los floculos més grandes que pueden ser depositados. Algunos factores que pueden promover
la coagulacion-floculacién, son el gradiente de la velocidad de agitacion, el tiempo de mezclado y de

residencia, y el pH. [3]
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Los materiales coagulantes-floculantes principalmente son polimeros inorganicos, v. gr.,silica activada y
polimeros naturales (biopolimeros) como almidones y alginatos [3]. El uso de materiales naturales para
estos procesos tiene como ventaja la adaptabilidad con el ambiente, asi como un mejor manejo para su

eliminacion. [3]

La CMC es un biopolimero soluble en agua derivado de la celulosa con comportamiento anionico. Este
coloide es un protector fisiologicamente inerte de rapida solubilidad que tiene la habilidad de formar
peliculas, ademas de que puede espesar, suspender, estabilizar y dispersar. Estas propiedades le dan una
amplia aplicacion industrial y un interés especial en su aplicacion como biosorbente y/o coagulante-
floculante para el tratamiento de aguas. [16] Por otra parte, el uso de mezclas de biopolimeros para el
aumento de propiedades funcionales de los mismos, dan una amplia gama de combinaciones

biopolimericas que se pueden proponer con la CMC.

Como se menciono anteriormente, uno de los biopolimeros con mayor aplicacion en la biosorcion es el
Ch, el cual tiene propiedades hidrofilicas y catidnicas, que le proporcionan potencial para la remocion de
metales pesados y la complejacion electrostatica con biopolimeros anidnicos como la CMC. Sin embargo,
las interacciones entre biopolimeros no s6lo son de origen electrostatico o de cargas opuestas, también
pueden originarse compatibilidades termodinamicas, interacciones hidrofilicas, por enlaces o puentes de
hidrégeno, por lo cual se propone otro biopolimero con diversas aplicaciones industriales de tipo anidnico
como la goma Arabiga (GA). Las caracteristicas y aplicaciones principales de estos biopolimeros se
encuentran listados en el ANEXO A.

1.5. Interaccion entre biopolimeros

Los polisacaridos y las proteinas juegan un papel importante en la formacion de los componentes basicos
de la estructura y textura de muchos productos industriales. Los polisacaridos son ampliamente utilizados
como estabilizadores, pero sus niveles de concentracion deben de ser cuidados ya que muchas de sus
propiedades dependen de las interacciones que presente con las moléculas del mismo polimero y con otras

macromoléculas presentes en el sistema a tratar.
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Principalmente la aplicacion de los biopolimeros se ve enfocada hacia sistemas coloidales que tienen dos
0 mas fases inmiscibles entre si y que son sistemas intrinsecamente inestables debido a su gran area
interfacial. La estabilidad de estos sistemas generalmente es alcanzada por una capa protectora alrededor
de las particulas dispersas, la cual es lograda debido al uso de agentes poliméricos que realizan su funcion
a partir de mecanismos electrostaticos y estéricos principalmente. [4] Es importante tener en cuenta que,
dependiendo de la naturaleza del biopolimero y las condiciones de trabajo, las interacciones pueden

mejorar la estabilidad o conducir a una desestabilizacion macroscopica.

Por otra parte, existe en la industria una tendencia a utilizar mezclas de biopolimeros ya que con ello se
pueden lograr propiedades funcionales que no pueden proporcionar biopolimeros individuales. Los
complejos coacervados son polimeros que interactGan principalmente de manera electrostética, aun
cuando, otros tipos de interacciones como los puentes de hidrdgeno e interacciones hidréfobas también
juegan un papel importante. [4] Cuando se mezclan los polisacaridos, las interacciones naturales pueden
ser asociativas o de complejacién, que se presentan cuando los biopolimeros tienen afinidad electrostatica
y estérica, 0 segregativas cuando los biopolimeros son termodindmicamente incompatibles. Una mezcla
homogénea de biopolimeros co-solubles se puede obtener solo bajo condiciones especificas de

concentracion, temperatura y pH como se muestra en la Figura 5. [17]
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Figura 5. Tipos de interacciones entre biopolimeros. [17]

Dependiendo del tipo del polimero, la concentracion presente y las condiciones ambientales (es decir,

temperatura, pH, fuerza idnica) las interacciones pueden mejorar la estabilidad o conducir a una
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desestabilizacion macroscépica. Dichos efectos pueden ser convenientes dependiendo del fendmeno que

convenga mas, de acuerdo al sistema que se tiene.

Cuando se tiene una mezcla de polimeros de diferente naturaleza, v. gr., polisacaridos y proteinas, éstos
pueden adsorber méas de una particula coloidal formando puentes o estructuras agregadas, o por otro lado,
pueden presentar incompatibilidad formando regiones de empobrecimiento de ambos biopolimeros.
Cuando los polimeros no interaccionan entre si, se presentan incompatibilidades termodindmicas
formando fases segregadas, que es cuando cada biopolimero se concentra en una regién originando una

separacion de fases. [17]

Por su parte, las interacciones asociativas generalmente se producen porque existe una atraccion
electrostatica entre los biopolimeros por la presencia de cargas opuestas, también se pueden presentar
interacciones por puentes de hidrdgeno e interacciones hidrofilicas e hidrofébicas. Dichas interacciones
juegan un papel importante en la formacion y estabilizacion de complejos coacervados. Dado que las
principales fuerzas que intervienen en la formacion de complejos son de naturaleza electrostética, el grado
de interaccion depende de las condiciones ambientales como el pH y la fuerza idénica. Ademas, la rigidez
y la densidad de carga del biopolimero pueden influir en el tipo de agregados formados.

Los complejos solubles se pueden formar a valores de pH especificos que se originan cuando se reducen
al minimo las fuerzas de repulsion electrostaticas. Las interacciones se llevan a cabo en las partes cargadas

de cada una de las moléculas.

Por un lado, las proteinas son conocidas especificamente por su actividad en la superficie, que les permite
jugar un papel importante en la formacion y estabilizacion de sistemas coloidales como emulsiones y
espumas por la combinacion de mecanismos electrostaticos y estéricos. [21] La estabilidad de dichos
sistemas puede mejorarse utilizando polisacaridos para controlar principalmente las propiedades
reoldgicas y retardar mas la separacion de fases inducida por la gravedad. Ambos tipos de biopolimeros
tienen la capacidad de contribuir mediante los efectos sinérgicos resultantes de la mezcla de los mismos,
para reducir el costo de los procesos, asi como para la creacion de nuevas funcionalidades de las nano,
micro y macro estructuras formadas que contribuyen en las propiedades mecéanicas y de flujo de las

dispersiones formadas. [21]
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Las proteinas y polisacaridos se pueden enlazar entre si por medio de un enlace covalente mejorando la
solubilidad de las proteinas, la estabilidad coloidal y la funcionalidad interfacial bajo ciertas condiciones
(punto isoeléctrico, pH y altas concentraciones). Sin embargo, estos biopolimeros también pueden
asociarse a través de interacciones fisicas (no covalentes) como, interacciones electrostaticas e hidrofobas,
de exclusion estérica, por puentes de hidrogeno, etc. teniendo mejoras en sus caracteristicas interfaciales

de peliculas formadas y para la formacion y estabilidad de las dispersiones. [21]

La formacion de complejos coacervados se lleva a cabo principalmente por la interaccion entre
polisacaridos anionicos y proteinas que presentan carga neta superficial positiva a ciertos pH. Por esta
razon, el ajuste del pH y la fuerza ionica de la fase acuosa puede hacer que las interacciones entre los

biopolimeros varien considerablemente.

En una mezcla de biopolimeros existen diferentes posibles comportamientos entre ellos. Para soluciones
muy diluidas, cuando la mezcla es estable se llega a un fendmeno de co-solubilidad entre los biopolimeros,
ya que domina la entropia. Cuando hay un aumento en la concentracion de los biopolimeros, se puede
presentar ya sea un fendmeno de asociacidn o de segregacion. Las interacciones asociativas o atractivas

pueden conducir a la formacion de complejos solubles y/o insolubles.

La formacion de complejos insolubles conduce a un fendmeno llamado coacervacion o fase asociativa o
de separacion. Basicamente, esto se describe como la formacién de agregados eléctricamente
neutralizados que forman una fase llamada coacervado que contiene ambos biopolimeros sedimentados.
Las dos fases coexistentes se caracterizan porque una fase es rica en el disolvente con pequerias cantidades
de biopolimeros y una fase rica en los biopolimeros complejados.

La presencia de interacciones repulsivas entre diferentes polimeros en solucién conduce a una alta
probabilidad de la exclusion mutua de cada soluto polimérico. La repulsion neta entre las dos especies a
nivel molecular hace que el sistema se separe espontaneamente en dos fases distintas. Dicho fendmeno es
conocido como incompatibilidad termodinamica y se presenta principalmente en mezclas muy
concentradas de ambos biopolimeros 0 a pH mas altos que el punto isoeléctrico de la proteina y es la

principal causa de efectos sinérgicos en el sistema.
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Las interacciones termodinamicamente desfavorables se deben principalmente a efectos de volumen (que
se rigen por el volumen fisico ocupado por una molécula de biopolimero que es inaccesible para las
moléculas del otro biopolimero) y las repulsiones electrostaticas entre los grupos funcionales de ambas
macromoléculas. Por otro lado, las interacciones termodindmicamente favorables (la mutua atraccion)
pueden ser impulsados ya sea por contribuciones de entalpia o de entropia, formando complejos
débilmente cargados a través de interacciones electrostaticas (contribuciones entalpicas) o formacién de
complejos agregados (precipitacion o coacervacion compleja) que es a menudo una contribucion de
entropia, originada por contraiones, liberacion de moléculas de agua y/o cambios conformacionales de

alguno o ambos de los biopolimeros. [18]

Teniendo en cuenta la complejidad de las interacciones entre biopolimeros, la recopilacion
complementaria mediante el uso de diversas técnicas de caracterizacion se ha vuelto critica para describir
los detalles de los procesos moleculares que se llevan a cabo. Un nimero considerable de técnicas se han
mostrado Utiles para obtener informacion sobre los mecanismos que intervienen durante la formacion de
complejos entre biopolimeros. Ademas, técnicas reoldgicas, espectroscopicas, dispersion de luz,
microscopia y potencial zeta se han empleado para describir la naturaleza y la dindmica de la

estructuracion de las mezclas entre biopolimeros con caracteristicas polielectroliticas ANEXO B. [17]
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CAPITULO 2. Antecedentes (Investigacion bibliografica)

La investigacion y caracterizacion de biopolimeros no es un tema que haya tenido auge recientemente, sin
embargo, es un tema que debido a que ya ha sido analizado e investigado constantemente tiene un amplio
espectro de continuas investigaciones e innovacion de sus procesos. Un aspecto que se ha empezado a
investigar es el uso de mezclas biopoliméricas para aumentar y mejorar las propiedades funcionales que
los biopolimeros pueden tener individualmente, asi como para reducir costos en los procesos industriales

utilizados para la elaboracién de multiples productos.

La CMC es un biopolimero muy utilizado a nivel industrial, como principal aplicacion se utiliza para el
recubrimiento de fruta para mejorar su conservacion y vida de anaquel como se muestra en la Tabla 5.
Sin embargo, pocas investigaciones se han hecho de ella en su interaccion con otros biopolimeros de

naturaleza anidnica y/o cationica.

Las interacciones mas recurrentes que se tienen de la CMC por un lado con GA [19] [20] [21] y con
gelatina [22], para el recubrimiento de frutas asi como para su preservacion, reportando afinidad entre
ambos biopolimeros y mejoramiento en sus propiedades a diferentes condiciones de procesamiento. Otra
interaccion reportada y de alto interés es la CMC con Ch en la formacion y caracterizacion de peliculas
complejas de nanofibras. [23] En la Tabla 5 se muestra el resumen de los resultados méas sobresalientes

de las referencias enlistadas.

Dichas investigaciones dan una vision del campo de estudio en el que se han enfocado otros autores para
analizar las interacciones que tiene la CMC con otros biopolimeros en diversas areas y procesos

industriales.
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Tabla 4. Aplicaciones de mezclas de biopolimeros: CMC, Chy GA

La combinacion oOptima fue en
proporcion de 30% GA, 0.25 a 0.5%
Desarrollo de un recubrimiento CMC y de 5 a 10% glicerol como

comestible a base de GA, CMC plastificante. El  cambio de
Valle-Guadarrama

etal 2008 y glicerol (GL) para concentraciones permite regular las
Y conservacion de frutos en permeabilidades de O, y COg,
atmosfera modificada. modificar sus propiedades

viscoelasticas y obtener capacidad de
transmision de luz mayor al 80%.
Las condiciones Optimas obtenidas
para la atomizacion del licuado de
pomelo fueron concentracion de GA
de 6.2% la cual disminuye la humedad
y aumenta el rendimiento y 0.1% de
Estudio del efectode laGAy CMC que disminuye la
Gonzalez-Zamoraet de la CMC en las propiedades  higroscopicidad y aumenta la
al., 2014 fisicoquimicas del licuado de  porosidad  del  producto. La
pomelo atomizado temperatura de entrada al atomizador
fue de 100°C, lo que contribuye a
disminuir la humedad. La
combinacion de estos parametros
permitio la obtencion de un producto
final con mejores caracteristicas.
El producto obtenido por atomizacion
resultd ser menos higroscépico, mas
soluble y con menor humedad
residual, asi como la preservacién de
las vitaminas y las propiedades
antioxidantes del kiwi. La adicion de
CMC a concentraciones inferiores a
1.5% resultd mas ventajosa respecto
al empleo Unicamente de GA, en
cuanto a la estabilidad del polvo. La
presencia de CMC aumentd el indice
de consistencia del producto
rehidratado, siendo asi mas semejante
al producto fresco.

Evaluacién del impacto en la
calidad de kiwi en polvo,
Wu-Ng et al., 2013  originado por la adicion de GA
y CMC en el proceso de
liofilizacion y atomizacion.
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El uso de recubrimientos a base de
Gelatina-CMC redujo visiblemente
los signos de post cosecha en frutos de
Caracterizacion y aplicacion de  guayaba. En general los frutos
peliculas de Gelatina-CMC presentaron menores perdidas de peso
para preservacion de frutosde y tuvieron mejor firmeza que los
guayaba. frutos control. ElI uso de
recubrimientos permitié duplicar la
vida de anaquel de frutos de guayaba
almacenados en condiciones de
refrigeracion.
Las peliculas delgadas de las mezclas
entre Ch y CMC fueron estables y la
resistencia mecanica de la pelicula
compuesta de nanofibras de Ch-CMC
fue mayor que las peliculas formadas
de Ch-CMC solubles en agua (no de
nanofibras) debido a que el enredo
entre las nanofibras  generaba

Aguilar-Méndez et
al., 2012

el R el Elaboracion de una pelicula interacciones electrostaticas
etal. 2015 compleja de nanofibras de aumentando la resistencia de las
) CMC y Chitosano peliculas. El estudio de angulo de

contacto demostré la formacion de un
poli i6n de Ch'y CMC. Los resultados
indican que la pelicula de nanofibras
de carga neutralizada fue muy eficaz
en la supresion de la adhesion celular
y por lo tanto es un material
prometedor para aplicaciones
biomédicas.

Sin embargo, el tema de enfoque principal para este trabajo de investigacion es la aplicacion de
biopolimeros en el area de tratamiento de aguas residuales y, en particular, para la captura y remocion de
metales pesados como lo es el plomo 1l (Pb?") disuelto en aguas contaminadas. Algunas referencias de
remocion de metales pesados con biopolimeros o agentes de origen natural se encuentran resumidos en la
Tabla 5. Existen diversas investigaciones con dichas caracteristicas, sin embargo en la tabla sélo se

encuentran las mas sobresalientes para el tema a tratar.
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Tabla 5. Biopolimeros aplicados a la remocion de metales pesados en aguas residuales de origen industrial, urbano y/o

agricola.

El residuo de rapa es un biosorbente
eficaz para la recuperacion de Pb (1)
de disoluciones acuosas y no para el
As(V). Es posible la desorcion total

REIZEETDR) G FESE0ES 0l del metal del residuo de rapa, lo que

Hidalgo-Hidalgo et rapa paralla} eliminacion de implica la posible reutilizacion de
al., 2004 metales toxicos en efluentes . 1 .
liquidos dicho solido, asi como una

concentracion del contaminante. La
presencia de otros metales en la
disolucion no influye en el proceso
desorcién del metal.

Se evalub6 exitosamente las
capacidades de adsorcion de cada ion
metélico con las biomasas de levadura
residual de cerveza, levadura de
panaderia y el alga Caulerpa sp.,
encontrandose que el Pb%* y Cri* se
adsorben en mayor proporcién que el
Cd?*y Zn?*. Los grupos funcionales
que participan el proceso de
biosorcion de la levadura residual de
cerveceria y de la levadura de
panaderia son los grupos carboxilicos,
aminos y fosfatos, para la Caulerpa
sp. son los carboxilos, aminos,
sulfonatos y silicatos. EI mecanismo
que predomina en el proceso de
biosorcidn para las tres biomasas es el
intercambio i6nico.

Estudio de la interaccion de
metales pesados (Pb, Cd, Zny
Dimas-Rivera, 2011 = Cr) en solucidn, en el proceso
de biosorcion por tres tipos de
biomasa.
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Se maneja este biopolimero como
perlas para la remocién del metal
pesado arseénico (As) de agua
preparada previamente con una
concentracion de 0.128 ppm de As;
esta concentracion es ligeramente
superior a lo que marca la norma
001SEMARNAT-1996.
Posteriormente el agua contaminada
con As fue tratada con perlas de Ch
bajo diferentes condiciones de pH.
Los resultados muestran que la mayor
efectividad para la remocion del metal
As se da a pH neutro.

Utilizacion de Ch para la
remocion de arsénico (As) del
agua

Montero-Alvarez et
al., 2010

Algunos ejemplos son la remocion de contaminantes como arsénico y plomo con residuos rapa [12] en
donde se tiene como ventaja principal la utilizacion de desechos de origen biolégico de otro tipo de
procesos, asi como la reutilizacion de las aguas tratadas. Por otra parte se analiza la remocién de diversos
metales pesados a partir de tres tipos de biomasa [24] en donde se estudian principalmente las
interacciones moleculares de los grupos funcionales entre los diferentes materiales y la utilizacion de Ch

para la remocién de arsénico [25] a diferentes valores de pH.

A partir de los datos obtenidos se realizé la seleccion de los biopolimeros para la parte experimental de la
investigacion. Se tiene por un lado un biopolimero de tipo catiénico como lo es el Ch que es reportado
como uno de los mas utilizados en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados y por otro
lado un biopolimero de naturaleza anionica, la goma Arabiga (GA), la cual es la mas reportada en
interacciones con CMC para su aplicacién en el recubrimiento de frutas para el mejoramiento de vida de
anaquel. Las propiedades y descripcion de cada uno de los biopolimeros seleccionados se encuentran en
el ANEXO A.
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CAPITULO 3. Obijetivos e hip6tesis

A partir del marco tedrico y los antecedentes presentados se propuso estudiar y analizar las interacciones
entre CMC con GA y Ch asi como la formacion de complejos solubles e insolubles de los sistemas CMC-
GA y CMC-Ch para determinar cual de los dos sistemas tiene mayor eficiencia en el tratamiento de aguas
residuales contaminadas para el entrampamiento y remocion de Pb?*. Se propuso analizar ambos sistemas
por medio de potencial zeta, para asi determinar cual de los dos sistemas cumplia con la formacion de
complejos insolubles y que no s6lo cumplieran con el entrampamiento del metal, sino que también
facilitaran la remocion del mismo. Posteriormente se caracterizaron los complejos formados entre los

biopolimeros y los complejos ya con el metal.
3.1. Hipotesis
Es posible la interaccion entre carboximetilcelulosa (CMC) con otros biopolimeros como la goma Arabica

(GA) vy el quitosano (Ch) para la formacion de complejos que capturen y remuevan Pb?* de aguas

contaminadas.
3.2. Objetivo General
Estudiar las interacciones de CMC con otros biopolimeros como GA y Ch, para su aplicacion en el

entrampamiento de Pb?* de aguas contaminadas, acomplejando al metal y precipitandolo para su mejor

remocion.
3.3. Objetivos particulares
e Elaborar suspensiones coloidales de los sistemas CMC-GA y CMC-Ch cinéticamente estables.

e Determinar la movilidad electroforética de los sistemas coloidales para llevar a cabo una
comparacion entre las interacciones moleculares de ambos sistemas.
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Seleccionar el sistema biopolimérico que cumpla con el entrampamiento y remocion del metal
(Pb?*) del sistema modelo a tratar.

Caracterizar los complejos solubles e insolubles obtenidos con el sistema seleccionado y aplicarlos
en el entrampamiento de Pb?".

Cuantificar el porcentaje de remocion de Pb?" a partir de su entrampamiento por medio de la
interaccion entre la CMC con el biopolimero seleccionado.

Obtener conocimientos enfocados en la utilizacion de equipos de laboratorio asociados al area de
biotecnologia.
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CAPITULO 4. Metodologia

La metodologia aplicada para el andlisis y estudio del entrampamiento y remocion de Pb?* de aguas
contaminadas por medio del proceso de biosorcion y coagulacion-floculacién, fue seleccionada a partir
de la revision bibliografica basada en estudios anteriores. Se realizaron pruebas electrocinéticas para
obtener informacion acerca de las cargas netas superficiales presentes en los biopolimeros de estudio y
poder analizar las interacciones y la formacion de complejos entre CMC-GA y CMC-Ch. Posteriormente,
se selecciond la mezcla de biopolimeros que tuvo las interacciones mas favorables para el proceso de
remocion del metal a tratar. Se realiz6 la caracterizacion de los complejos solubles e insolubles obtenidos
a partir de los biopolimeros seleccionados por medio de microscopia dptica, pruebas de FT-IR y titulacion
acido-base para determinar la relacion tedrica 6ptima de la mezcla. Posteriormente se realizaron pruebas
para verificar la eficiencia del sistema biopolimérico aplicado al proceso de remocion de Pb?*, asi como

la caracterizacion por FT-IR de los complejos que entrampaban dicho contaminante.
4.1. Preparacion de dispersiones y soluciones

Se elaboraron dispersiones acuosas de GA (1.00% p/p), CMC (0.25% p/p) y Ch (1.00% p/p). Las
dispersiones de GA (SIGMA ALDRICH) y CMC (Drogueria Cosmopolita) se realizaron en agua
desionizada con pH aproximado de 6.5. La dispersion de Ch de medio peso molecular (SIGMA
ALDRICH) se llevd a cabo en agua desionizada con &cido acético (1.00% v/v) (TECSIQUIM). Las

soluciones de NaOH y HCI se prepararon a 0.1N en agua desionizada.

Para la solucion de plomo, se utiliz6 una solucién stock de 4000 ppm preparada con nitrato de plomo
[Pb(NO3)2] (SIGMA ALDRICH), la cual se diluyé en agua acidificada (pH 2) con acido nitrico

(TECSIQUIM) para obtener una solucion con una concentracion de plomo a 100 ppm.
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4.2. Potencial zeta

Para la caracterizacion de los materiales poliméricos (GA, CMC y Ch) se analizaron las dispersiones por
la técnica de potencial zeta (ZetaSizer Nano NS). Para dicho andlisis se modificé el pH natural de cada
dispersion en un intervalo de pH de 2-10 (Potenciémetro Orion 250) y se obtuvo una grafica de potencial

zeta vs pH para discriminar y analizar las posibles interacciones entre los sistemas CMC-GA y CMC-Ch

4.3. Titulacién de Ch con CMC

Posterior al analisis de potencial zeta de ambos sistemas, se selecciono el sistema CMC-Ch para la
remocion de Pb?* por la naturaleza de sus interacciones electrocinéticas. Se realizaron titulaciones de Ch
con CMC en relaciones masicas CMC-Ch desde [0.1:1] hasta [1:1] v/v, aumentando la cantidad de CMC
0.1 en cada relacion, esto para ver el comportamiento de la mezcla a diferentes relaciones entre los
biopolimeros. Posterior al calculo y obtencion de la relacion tedrica Optima entre ambos biopolimeros
(CMC y Ch) ANEXO C, se realizaron titulaciones desde [0.2:1] hasta [2:1] v/v aumentando la cantidad
de CMC 0.2 en cada relacion, con el fin de verificar la reproducibilidad del comportamiento de la mezcla
a diferentes relaciones CMC-Ch, llegando hasta la relacion teodrica éptima. Se monitore6 como fue
cambiando el pH (Potencidometro Orion 250) y el potencial zeta (ZetaSizer Nano NS) en cada relacion
masica. Posteriormente se graficaron dichos datos y se obtuvieron micrografias opticas de los coacervados

formados.

4.4. Titulaciéon acido-base

Para la obtencion de la relacion tedrica 6ptima se tomaron alicuotas de 20 mL de cada dispersion [CMC
(0.25% p/p), Ch (1.00% p/p), &cido acético (1.00% v/v) y agua desionizada] y se titularon con 20 mL de
HCI 0.1N 6 20 mL de NaOH 0.1N (dependiendo de la naturaleza de cada sustancia) para variar desde pH
acidos a pH basicos y asi obtener una gréafica de pH vs mL de HCI/NaOH. A partir de dicha gréafica se
realizaron los respectivos calculos presentes en el ANEXO C para obtener la relacion tedrica 6ptima de

CMC-Ch a partir de los moles equivalentes del NaOH y HCI.
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4.5. Micrografias

Se obtuvieron micrografias con un microscopio 6ptico (Olympus BX45-10x) acoplado a un sistema de
andlisis de imagenes, con el lente de resolucidn 10x, de los coacervados formados y precipitados en ambas
titulaciones. Las muestras observadas se obtuvieron directamente de los coacervados insolubles presentes
en las mezclas, antes de cualquier proceso de centrifugacion y/o secado (via huimeda). De cada muestra se
tomaron de alrededor de 10 micrografias de las cuales se selecciond una imagen por mezcla para el
informe. Cabe mencionar que las caracteristicas visibles de los complejos eran muy similares en las
micrografias capturadas de cada muestra, por lo cual el criterio de seleccion se basé principalmente en la

calidad y presentacion de cada imagen.

4.6. Espectroscopia FT-IR

Se realizaron pruebas de espectroscopia FT-IR (PERKIN ELMER, Software SPECTRUM) para la
caracterizacion de las moléculas presentes en las dispersiones de Ch (0.25% p/p) y CMC (1.00% p/p) en
un intervalo de nimero de onda desde 500-2000. También se caracterizaron por medio de esta técnica las
mezclas de CMC con Ch con y sin plomo. Para dichas mezclas se tomaron en cuenta diferentes relaciones
masicas porcentuales entre la CMC con el Pb las cuales variaron desde 20%, 40%, 80%, 100%, 150% y
200% p/p (CMC/Pb). Posteriormente se le adiciond el Ch, en donde las cantidades utilizadas dependieron
de la cantidad de CMC en cada relacion con plomo, tomando en cuenta la relacion teérica 6ptima entre
CMC y Ch. Para el analisis de las muestras, se realizaron las mezclas de las dispersiones, posteriormente
se centrifugaron (HERMLE Z 323 K, 30min a 5000 rpm a 25°C) y se separ0 el precipitado del
sobrenadante. Al sobrenadante se le realizaron pruebas de absorcion atdmica (descritas mas adelante) y el
precipitado se sec6 a 30°C para el anélisis FT-IR con ATR de las peliculas resultantes de cada una de las

mezclas con diferentes relaciones Pb-CMC.
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4.7. Evaluacion de la precipitacion

Se sometid a centrifugacion (LUMisizer L.U.M. Gmblt, 255 ciclos de 30s a 4000 rpm) 1 mL de cada una
de las mezclas obtenidas de Pb-CMC (0%, 20%, 40%, 80%, 100%, 150% y 200% p/p [g CMC/g Pb]) con
Ch (tomando en cuenta la relacion tetrica éptima CMC-Ch) para evaluar la cantidad de precipitado en
cada una de las relaciones Pb-CMC-Ch, esto a partir de la diferencia de alturas reportadas en el software

del equipo.

4.8. Absorcién atébmica

Se realizé el analisis de remocion de plomo en un espectrémetro de absorcion atémica (EspectrAA 220FS
VARIAN) de acetileno/aire, utilizando una lampara para deteccion de Plomo. El andlisis se le hizo al
sobrenadante que resulto después de la centrifugacion (HERMLE Z 323 K, 30min a 5000 rpm a 25°C),
separacion y secado (Horno de SHEL LAB, 24 hrs a 36°C) de los coacervados en las mezclas a diferentes
relaciones de gramos de CMC entre gramos de plomo (desde 0%, 20%, 40%, 80%, 100%, 150% y 200%
p/p) con Ch. Se cuantificd el cambio de concentracion (ppm) en cada una de las relaciones méasicas
utilizadas entre Pb-CMC con y sin la presencia de Ch para observar el efecto que se tiene al incorporar un
segundo biopolimero. Los datos obtenidos se tomaron a partir de una curva de calibracion que se hizo con

soluciones stock a diferentes concentraciones (0, 50, 100 y 150 ppm).
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CAPITULO 5. Resultados y discusion

La variacion del potencial zeta en funcion del pH para CMC, Ch y GA se presenta en la Figura 6. La
carga neta del Ch fue positiva, debido a la presencia de grupos aminos en su estructura molecular [26],
mientras que las cargas netas para la GA y la CMC fueron negativas lo que es explicado por la naturaleza
anionica de sus principales grupos funcionales, los grupos carboxilos tanto de la CMC [16] y de los

azUcares presentes en la molécula de la GA [15].
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Figura 6. Potencial zeta de CMC, Chy GA

Con el analisis de la grafica anterior, se dedujo que entre la GA y la CMC las interacciones electrostaticas
serian repulsivas al tener ambos biopolimeros una carga negativa. Por el contrario, la mezcla CMC-Ch, al
tener cargas superficiales opuestas, tienen mayor afinidad electrostatica, por lo que es posible la formacion

de complejos solubles e insolubles entre ambos biopolimeros. [17]
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Sin embargo, a pesar de la naturaleza de sus cargas, se hicieron las mezclas de ambos sistemas. La CMC
y la GA coexistieron en solucion a las concentraciones y relaciones mésicas empleadas, por lo que es
probable que las fuerzas de atraccién fueran originadas por puentes de hidrogeno y segmentos hidréfobos

[18], lo que permitio establecer un equilibrio de fuerzas con las repulsiones electrostaticas.

Por otro lado, las mezclas de CMC-Ch presentaron fuertes interacciones electrostaticas, que originaron su
asociacion y complejacion [17], formando una membrana filamentosa, rugosa y opaca que a diferentes
relaciones masicas presentaban diferentes caracteristicas visibles y diferente comportamiento en la
dispersion ya que a mayor cantidad de CMC se observaba la precipitacién del coacervado y en
concentraciones menores de CMC ocurria la floculacion del coacervado, como se muestra en las

fotografias de la Figura 7.

[1.6:1] [1.8:1] [2:1]

Figura 7. Complejos insolubles formados entre CMC-Ch a las diferentes relaciones trabajadas.

Cabe mencionar que en las mezclas entre CMC y GA no se percibié a simple vista la formacion de
complejos insolubles en ningun valor de pH utilizado. La mezcla de estos biopolimeros no presento
ninguna variacién perceptible a las condiciones de pH y de temperatura trabajada. Debido a estas pruebas,
y al andlisis de potencial zeta se optd por trabajar con el sistema CMC-Ch para el entrampamiento del
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Pb?* ya que lo que se estaba buscando era la formacion de complejos insolubles para la precipitacion y

remocién del metal.

Posteriormente se trabajé unicamente con el sistema CMC-Ch realizando una titulacion del Ch con CMC.
En la Figura 8 se observa el comportamiento del pH para las distintas relaciones volumétricas utilizadas
entre CMC-Ch. El pH fluctud entre 3.55 y 4 debido a los pH de las dispersiones stock, 3.55 de la dispersion
de Chy 7.4 para la dispersién de CMC.
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Figura 8. Potencial zeta de la titulacion de Ch con CMC

En la Figura 8 del lado derecho, se muestra la carga neta superficial (conocida como potencial zeta) de
las mismas relaciones masicas. La carga neta de cada una de las muestras va aumentando conforme va

aumentando la cantidad de CMC hasta que en una relacion [0.8:1] se presenta un maximo y posteriormente
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empieza a descender. Cabe mencionar que el potencial zeta de las mezclas de CMC-Ch fue siempre
positivo, lo que quiere decir que el acomodo molecular fue dirigido principalmente por las moléculas del
Ch, ya que su carga neta positiva siempre estuvo en exceso en las mezclas CMC-Ch.

Posteriormente, se obtuvieron micrografias (10x) de las mezclas CMC-Ch v/v las cuales se observan en
la Figura 9. Conforme la relacién maésica entre los dos biopolimeros tendié a producir una relacion
estequiométrica en las magnitudes de las cargas opuestas, los complejos formados fueron creciendo y
compactandose, y una membrana polimérica recubrid los complejos asociados. Conforme las relaciones
masicas entre los biopolimeros se alejaron de la estequiometria entre cargas opuestas, los complejos

empezaron a fragmentarse y la envoltura tendié a desaparecer.

Se observa que en relaciones de CMC-Ch menores a [0.7:1], la morfologia de las membranas formadas
tiene una mayor rigidez y son mas uniformes respecto a las relaciones de mayor concentracion de CMC,
en donde las estructuras empiezan a ser mas delgadas a simple vista. Estos comportamientos también se
observaron al momento de tomar la muestra, ya que los complejos obtenidos a relaciones bajas
presentaban una resistencia mayor al ser cortados, comparados con los complejos formados a relaciones
mayores, los cuales formaban aglomerados dispersos en la mezcla, por lo cual se podian separar con mayor
facilidad. En las iméagenes se puede observar como las membranas, a relaciones mayores a [0.7:1],

empiezan a presentar grietas y adelgazamiento.

Posteriormente se realiz6 un analisis a partir de una titulacion acido-base en 20 mL de cada una de las
dispersiones de Ch (1.00% p/p) y CMC (0.25% p/p), a 20 mL de solucidon de acido acético (1.00% v/v) y
a 20 mL de agua desionizada. Se titul6 con 20 mL de HCl a 0.1N la dispersion CMC y el agua desionizada
y con 20 mL de NaOH a 0.1N la dispersion de Ch y la solucion de &cido acético. Se obtuvo un barrido
desde los valores de pH originales de cada dispersion hasta que se agotaron los 20 mL del acido o de sosa.
A partir de las graficas obtenidas en la titulacion de cada una de las dispersiones y soluciones se obtuvieron
relaciones de 4.6x10° mol HCl/g CMC y 2.17x10° mol NaOH/g Ch. Debido a que los equivalentes tanto
de HCI como de NaOH son 1, se tiene que la relacion masica 6ptima CMC-Ch es de 2 g Ch/g CMC. En
el ANEXO C se explica méas a detalle el procedimiento y las consideraciones que se tuvieron, y se

presentan las graficas de cada una de las titulaciones.
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Figura 9. Micrografias de sistema CMC-Ch de [0.1:1] a [1:1] v/v.
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A partir de la relacion tedrica obtenida se realizaron nuevas titulaciones CMC-Ch, tomando en cuenta la
concentracion de ambas dispersiones (CMC 0.25% p/p y Ch 1.00% p/p) para las diferentes relaciones de
CMC-Ch que varian desde [0.2:1] a [2:1] v/v por cada 0.2 de CMC. Esto se hizo para verificar la
reproducibilidad del comportamiento que se pudo observar en las micrografias anteriores, teniendo
relaciones aln mayores hasta llegar a la relacion tedrica obtenida. En la Figura 10 se muestran las
microscopias Opticas obtenidas a las nuevas relaciones trabajadas. Se observa que a partir de la relacién
[0.8:1] las estructuras se empiezan a agrietar y su morfologia se empieza a deformar, originando
membranas con bordes irregulares, mientras que en las primeras 3 relaciones se muestran membranas con

estructuras uniformes a simple vista, sin grietas y con bordes regulares.

Comparando las micrografias obtenidas en la Figura 9 con las de la Figura 10, se corrobora que el
comportamiento y las caracteristicas visibles que presentan los coacervados son iguales, ya que a
relaciones menores de [0.8:1] v/v los complejos formados tienen una morfologia mas rigida, uniforme y
con menos bordes irregulares a simple vista, que a relaciones mayores en donde se ocupa una mayor
cantidad de CMC. Esto también se pudo observar al momento de preparar la muestra, ya que a relaciones
mayores, los complejos insolubles estaban dispersos en la solucion, mientras que a relaciones bajas los
complejos estaban fuertemente unidos entre si y presentaban mayor resistencia al ser separados. Sin
embargo, la relacion tedrica éptima (estequiometria) muestra que la capacidad maxima de interaccion
entre ambos biopolimeros es de [CMC-Ch] [1:2] p/p o [2:1] v/v, lo cual quiere decir que es la maxima

relacion en donde va a ver formacion de complejos aglomerados.

Como se ve en las micrografias aunque a relaciones mayores las membranas empiezan a presentar bordes
irregulares y menor fuerza de cohesion, ain se presenta interaccion entre ambos biopolimeros formando
complejos coacervados, por lo que se puede deducir que el calculo de la relacion tedrica 6ptima fue
correcto ya que a las condiciones trabajadas, los biopolimeros siguen cumpliendo con la formacion de
complejos insolubles, sin embargo a relaciones bajas de CMC-Ch, menores que [0.8:1] v/v, los complejos

insolubles son mas uniformes y elasticos que en relaciones donde la cantidad de CMC es mayor.
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Figura 10. Micrografias de sistema CMC-Ch de [0.2:1] a [2:1] V/v.
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Se realizaron pruebas de Espectroscopia FT-IR de las dispersiones de CMC y Ch para compararlas con
las presentadas en la literatura y asi tener la caracterizacion de las sustancias utilizadas como se muestra
en el ANEXO D en donde se presentan los picos caracteristicos de las moléculas de CMC y Ch a las

condiciones de trabajo.

De la misma manera se realiz6 la caracterizacion de los complejos obtenidos a partir de la centrifugacion
de la mezcla entre CMC-Ch a una relacién [1:2] p/p (o [2:1] v/v) para localizar los grupos funcionales y
enlaces formados por la interaccion entre las moléculas de ambos biopolimeros. En la Figura 11 se
observan los picos caracteristicos de las moléculas de CMC y Ch. En el espectro de CMC se representan
principalmente los grupos carboxilo, en donde se espera ver la mayor interaccion con las moléculas del
Ch y del plomo por la naturaleza de su carga neta negativa, también se presentan los grupos de su
estructura pirandsica caracteristica y el grupo funcional éter [27]. En el espectro del Ch, de igual forma
aparece el numero de onda caracteristico de la estructura pirandsica de la molécula, asi como su grupo

funcional éter y el grupo amino que es el que le da la carga neta positiva a la molécula de Ch. [27]

A lo largo del espectro se puede observar la similitud que existe entre el espectro de la dispersion de Ch
con la del complejo formado, debido a que como se observo y explicé en la Figura 8 (donde se describe
el comportamiento del pH de las mezclas de CMC-Ch) la estructura que predominé en las mezclas fue la
del Ch, por otro lado, la relacién que se escogi6 para dicho anélisis el doble de Ch que de CMC. Sin
embargo, la influencia que tiene la CMC en la formacidn del complejo coacervado en el pico formado en
el nimero de onda 1322, el cual se puede ver mas largo y con una mayor pronunciacion que en el espectro
de Ch. Esto se puede explicar debido a la formacion de algunos aniones carboxilatos originados por la
interaccion de la CMC con el agua desionizada y su comportamiento polielectrolitico, provocando la
pérdida de protones y la ionizacion de los grupos carboxilo de la CMC en dispersion. [27] Este fendmeno
es el mismo que se origina por la interaccién entre la CMC y el Ch, ya que al estar interaccionando entre
si comienza a ver un movimiento de cargas originando la formacion de aniones carboxilatos los cuales

interaccionan con los grupos amino de la molécula de Ch. [27]
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Figura 11. Espectros de FT-IR de CMC, Ch e interaccion entre ambos biopolimeros.

Posteriormente se hicieron nuevas mezclas a diferentes relaciones volumétricas entre la dispersion de
CMC (0.25% p/p) y la solucién de plomo (Pb?*, 100 ppm) (mL CMC/mL Pb (%v/v)) que fueron desde 20
hasta 200% v/v. Se hicieron pruebas de absorcion atdbmica para determinar la variacion de la concentracion
de Pb?* al aumentar la cantidad de CMC. Como se puede observar en la Figura 12, la cantidad de plomo
iba disminuyendo al agregar mas dispersion de CMC lo que da una garantia de que la biosorcion del Pb?*

en la CMC, se fue dando con la adicion del biopolimero.

En dicha prueba la cantidad de Pb?* disminuy6 desde 100 ppm hasta 32 ppm considerando y eliminando
el efecto de la dilucion por la adicion de la dispersion de CMC, esto debido a que la molécula de CMC al
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tener carga neta superficial negativa interactia con moléculas con carga positiva, en este caso con las

moléculas de Pb?* presentes en la solucion.
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Figura 12. Remocion de plomo (100 ppm) utilizando CMC (0.25% p/p) como adsorbente.

Realizando el mismo procedimiento, se elaboraron mezclas de la dispersion de CMC y de la solucién de
Pb a diferentes relaciones que variaron desde 20 hasta 200% v/v (mL CMC/mL Pb (% Vv/V)) y
posteriormente se le adiciond la dispersion de Ch (1.00% p/p) a cada una de las mezclas, considerando la
relacion tedrica 6ptima obtenida por medio de la titulacion &cido-base (2 g Ch/g CMC). Se observo la
formacion del complejo posterior a la adicion del Ch, que precipit6 instantdneamente interaccionando y
complejandose con la molécula de CMC que ya tenia entrampado al Pb?*. Los complejos insolubles
formados al adicionar la dispersion de Ch, hicieron posible la precipitacion del plomo lo cual se puede ver

reflejado como un proceso de coagulacion-floculacion a nivel industrial.

El analisis para la cuantificacion del cambio de la concentracién de plomo se llevé acabo por medio de

pruebas de absorcién atdbmica. Como se muestra en la Figura 13, la concentracion de plomo en esta prueba
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cambio de 100 ppm hasta 3.9 ppm, considerando y restando el efecto por dilucion, teniendo un mayor
porcentaje de reduccion del Pb*2 a comparacion de la prueba en donde sélo se utilizo CMC. Por otra parte,
no sélo mejord la remocion de plomo, sino también se hizo posible la precipitacion del contaminante al
afiadir el Ch, lo que es de gran utilidad ya que no s6lo ayuda con la remocion, sino también con la

separacion del metal.
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Figura 13. Remocion de plomo (100 ppm) utilizando CMC (0.25% p/p) como adsorbente y Ch (1.00% p/p) como

coagulante/floculante en una relacion CMC-Ch de [1:2] p/p

En la Figura 14 se muestra la comparacion de los porcentajes de remocion, utilizando sélo la CMC para
remover el plomo y utilizando CMC y posteriormente Ch para el mismo proposito. Se tuvo un 68.8 % de
remocion del plomo con la dispersion de CMC y un 96.5% utilizando en combinacion las dispersiones de
CMC y Ch, lo que muestra que la adicion de dos biopolimeros conlleva a un mejor rendimiento,
aumentando las propiedades de interaccion con el contaminante y propiciando la precipitacion del mismo
para tener mayor facilidad de remocion del agua contaminada. Por otra parte, el uso de la CMC por si sola

se puede considerar para un pre tratamiento o tratamiento primario en aguas contaminadas para la
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remocion del Pb pero si se desea llegar a la separacion de las fases conviene adicionar como coagulante

el Ch en interaccién con la CMC.
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Figura 14. Comparacion del porcentaje de remocién de plomo en sistemas Pb-CMC y Pb-CMC-Ch.

Se realiz6 un andlisis de precipitacion para cuantificar la cantidad de complejos formados en la solucién.
En la Figura 15 se muestra la prueba realizada en el LUMisizer L.U.M. Gmblt (255 ciclos de 30s a 4000
rpm) a 1 mL de cada una de las mezclas porcentuales de Pb-CMC (0%, 20%, 40%, 80%, 100%, 150% y
200% p/p [g CMC/g Pb]) adicionando Ch (tomando en cuenta la relacién tedrica éptima de CMC-Ch [1:2]
p/p), para cuantificar la variacion de la altura del precipitado en cada una de las mezclas. Se corrobora que
al adicionar un porcentaje mayor de biopolimero a la solucion de Pb, mayor cantidad de precipitado, lo
cual es de esperarse debido a que la CMC y el Ch siguen interaccionando fuertemente formando los

complejos insolubles.
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Figura 15. Precipitacion de complejos insolubles entre Pb-CMC-Ch a diferentes relaciones porcentuales de g CMC/g Pb
con relacion CMC-Ch de [1:2] p/p.

Para caracterizar los complejos formados en la interaccion Pb-CMC-Ch se centrifugaron las mezclas,
utilizando el sobrenadante para las pruebas de absorcion atémica descritas anteriormente y el precipitado
(complejos insolubles) se caracteriz6 con pruebas de Espectrometria FT-IR para visualizar las diferencias
de los enlaces presentes en los coacervados que ya entrampaban el Pb?* en comparacion con coacervados
sin la presencia del metal. Como se puede ver en los espectros presentados en la Figura 16, se hizo por
separado la comparacion de las muestras con baja cantidad de CMC-Ch y las de alta cantidad de CMC-
Ch con una muestra del coacervado sin Pb?*.
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En la Figura 16a, se noto el cambio en los enlaces representados en el nimero de onda de 1554 que
corresponden a enlaces caracteristicos del grupo carboxilo de la CMC, como se puede ver en los espectros
de 40 y 80% dicho pico cambia su posicion a 1583 y 1631 y se hace méas angosto y de menor tamafio lo
que da referencia a que la cantidad de grupos carboxilo disminuye, ya que empiezan a interaccionar con
las moléculas de Pb?* formando otro tipo de enlaces con el metal. [27] En la Figura 16b se ve el mismo
fendmeno en donde el pico presente en 1554 se hace de menor tamafio y méas angosto, sin embargo se
puede ver que la variacién de area de los picos en las concentraciones 100% y 200% es menor que la
presentada en la grafica superior que contiene relaciones Pb-CMC menores, debido a la cantidad de
biopolimero utilizado, ya que a relaciones Pb-CMC de 100 y 200% el plomo presente esta mas diluido

entre los biopolimeros y el espectro es muy similar a la de CMC-Ch que tiene ausencia de plomo.

Otra variacion significativa ocurre en los picos ubicados en 1408 y 1320, el primero corresponde a las
vibraciones de deformacion de enlaces tipo —O-H y el segundo es cuando hay presencia de aniones
carboxilato R-COO" con vibraciones de tension asimétricas y anti simétricas. [27] En la Figura 16a el
pico en 1408 empieza a hacerse mas ancho hasta que desaparece por el aumento del area del pico en 1320.
Esto se debe a que el Pb?* esta interaccionando principalmente con el grupo carboxilo de la molécula de
CMC, ocasionando que los iones de Na* y H* pegados a los iones carboxilo se empiecen a separar
aumentando la cantidad de enlaces de aniones carboxilato y disminuyendo la cantidad de enlaces del tipo
—O-H para que la molécula de Pb?* interaccione con los grupos R-COO™ [27]. En ambas gréficas 16a y
16b ocurre el mismo fendmeno, sin embargo al igual que en el caso anterior, los cambios son mas
pronunciados a menores relaciones de Pb-CMC debido a que en altas relaciones el metal se encuentra mas

diluido en la mezcla polimérica.
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Figura 16 a, b. Espectrogramas FT-IR de complejos insolubles obtenidos a diferentes relaciones de Pb-CMC
(Relacion CMC-Ch de [1:2] p/p)
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Conclusiones

La Carboximetilcelulosa (biopolimero aniénico) pueden tener interacciones de diferente indole con otros
biopolimeros como lo son Goma Arébiga (anionico) y el Quitosano (cationico), lo que le permite aumentar
sus propiedades y sus funcionalidades para diversas aplicaciones como lo es en el caso de tratamiento de

aguas contaminadas con Pb?*.

Las mezclas de CMC-GA a las concentraciones y relaciones masicas utilizadas co-existieron en solucion,
debido a que se establecié un equilibrio de fuerzas entre las fuerzas de repulsion electrostaticas (ambos
son anionicos) y las fuerzas de atraccion debido a puentes hidrogeno y entre segmentos hidrofobicos. Por
otro lado, la mezcla de CMC-Ch presenta interacciones electrostaticas fuertes debido a sus cargas con
magnitudes opuestas, y cuando se establecieron relaciones estequiométricas entre las cargas opuestas, los
complejos discretos entre biopolimeros se consolidaron en una estructura aglomerada recubierta de una

membrana que resulta en un material con propiedades viscoelasticas superiores.

Debido a lo anterior se descartd el sistema CMC-GA para la remocion de Pb?* ya que se buscaba un
sistema con el cual se llevara a cabo la remocién del metal y la formacion de complejos insolubles para la

precipitacion del mismo.

A partir de titulacion &cido-base se determin la relacion tedrica 6ptima en el sistema CMC-Ch la cual fue
de [1:2] p/p y/o [2:1] v/v (considerando las concentraciones de las dispersiones de CMC y Ch). Se observé
que en relaciones menores a [0.8:1] v/v los complejos aglomerados, presentan una morfologia mas
uniforme y eléstica. A partir de las micrografias observadas se puede inferir que la relacién real éptima
no cumple completamente con la relacién tedrica dptima obtenida, sin embargo la relacién tedrica dptima
calculada nos dio un margen en el cual siguié existiendo la formacion de complejos insolubles

estructurados a las condiciones de trabajo.

La remocion de Pb?* de una solucién a una concentracion de 100 ppm, se logré adhiriendo la dispersion
de CMC con la cual se lleg6 a una remocion de plomo del 68.8%.
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Se demostro que la interaccion entre CMC y el Ch es favorable en la remocion de Pb?* obteniendo indices
de remocion mas favorables que al usar sélo CMC. Posterior a la adicion de Ch en la mezcla de Pb-CMC
se observd instantaneamente la formacion de complejos insolubles. El sobrenadante se analiz6 por
absorcion atomica en donde se obtuvo que el porcentaje de Pb?* removido que fue del 96.5%, el cual
comparandolo con el resultado obtenido s6lo con la CMC nos muestra las ventajas que se obtienen al

utilizar mezclas de biopolimeros para aumentar las funcionalidades de los mismos.

Se puede ver la gran utilidad que tienen sistemas bioldgicos no vivos, como lo son los biopolimeros, para
el tratamiento de aguas residuales, teniendo mdltiples ventajas tanto ambientales como de aceptacion
social. Por otra parte, se siguen comprobando las ventajas que trae el uso de mezclas de biopolimeros para
el aumento de sus propiedades funcionales y mejores resultados al momento de aplicarlos en diversos
procesos. Por esta razon, se propone seguir con el estudio de estos sistemas o de sistemas de biopolimeros
similares y su aplicacion en la remocion de contaminantes como lo son los metales pesados, optimizando
sus costos y sugiriendo biopolimeros alternos para proponer procesos con mejores rendimientos y

eficiencias.
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Anexos

En este capitulo se presentan los anexos de los cuales se hace referencia a lo largo del escrito anterior,
complementando la informacion proporcionada dentro de la investigacion tanto bibliografica como

experimental.

ANEXO A. Caracteristicas y aplicaciones de la CMC, Chy GA

Carboximetilcelulosa (CMC)

La caboximetilcelulosa es un hidrocoloide de bajo costo, se tiene principalmente en forma de polvo
ligeramente higroscépico, color blancuzco, sin olor. Es un éter de celulosa que se obtiene por reaccion de
la celulosa en medio bésico con &cido monocloroacético Figura 17. Es un biopolimero soluble en agua
derivado de la celulosa con comportamiento anidnico. Este coloide es un protector fisiologicamente inerte
de rapida solubilidad tiene la habilidad de formar peliculas, ademéas de que puede espesar, suspender,
estabilizar y dispersar. Estas propiedades le dan una amplia aplicacién en la industria de los alimentos,

farmacia y cosméticos, papel, textil, aceites y otras. [16]

Celulosa

CICH2COONa NaOH(ac)

OR O—CH>COONa

o Lo S

HO OR HO OR

CcMC

Figura 17. Formacion de CMC a partir de celulosa en medio bésico.
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La celulosa es el mas abundante de todos los materiales organicos, forma parte de los tejidos fibrosos de
las plantas y esté presente en vegetales y otros alimentos. La celulosa es soluble en agua, su solubilidad
aumenta mediante el tratamiento con alcalis que hincha la estructura, seguida por la reaccién con éacido
tricloroacético, cloruro de metilo u 6xido de propileno produciendo la carboximetilcelulosa (CMC),

hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) o hidroxipropilcelulosa (HPC). [16]

Durante la Primera Guerra Mundial la CMC fue usada como un sustituto potencial de la gelatina.
Posteriormente se encontr6 que la CMC mejoraba el lavado al usar detergentes que la contuvieran,
evitando la redeposicién de la suciedad en la ropa. Con la llegada de la Segunda Guerra Mundial, los
materiales usados normalmente para hacer limpiadores naturales de ropa (como los acidos grasos) fueron
utilizados con fines bélicos, dando pie a una mayor utilizacion y auge de las gomas solubles en agua,

renovandose asi el interés en la fabricacion de la CMC. [28]

La primera aplicacion alimenticia de la CMC se tuvo en los helados, cuyo éxito se debi6 en parte a la
escasez de gelatina después de la Segunda Guerra Mundial. Para mediados de 1950, la CMC se establecid
como un estabilizador de helados. A partir de esta fecha, ademas de usarse en alimentos, ha tenido gran

auge en productos farmacéuticos, cosméticos, cementos, adhesivos y textiles. [28]

La CMC es producida en grandes cantidades, en grados comerciales crudos sin ningin refinamiento para
emplearlo en detergentes, fluidos de perforacién y en la industria papelera. En grados de pureza mas altos
se emplea como aditivo alimenticio. Por su caracter hidrofilico, presenta propiedades para formar
peliculas, alta viscosidad, comportamiento adhesivo, entre algunas otras caracteristicas; la CMC tiene una

amplia variedad de aplicaciones, las cuales se mencionaran a continuacion.
APLICACIONES DE LA CARBOXIMETILCELULOSA (CMC)
La CMC es muy utilizada en diferentes tipos de industrias debido a sus propiedades espesantes y

dispersantes. De igual forma es utilizada como formador de peliculas y recubrimientos de diferentes

productos industriales [29].

64



Universidad Autonoma Metropolitana | Ing. Neri Jocelyn Carmona

Algunos ejemplos de aplicaciones de la CMC son en la industria de la construccién que se aplica en la
mayoria de las composiciones de cementos y materias de construccion como estabilizador y agente
hidrofilico; la industria de los detergentes es la que tiene mayor aplicacion de CMC en la composicion de
sus jabones y detergentes la cual actia como inhibidor de la redeposicion de las grasas en las telas después
de que ha sido eliminada por el detergente. En la agricultura, diversos tipos de pesticidas y sprays a base
de agua contienen CMC que actlia como agente suspensor y adhesivo para unir el insecticida a las hojas
de las plantas, también es utilizada como auxiliar en la degradacion de algunos fertilizantes que son
altamente contaminantes. En la industria papelera se emplea para reducir el consumo de cera y dejar un
acabado mas brilloso y con mayor resistencia a las grasas en los papeles. Por otra parte, se ha probado
hacer mezclas de CMC con almidén y fenol formaldehido para fabricar pegamentos de madera. Por otra
parte, se ha destinado a materiales de limpieza dental y como formador de peliculas en cremas, lociones
0 shampoo. Es espesante y suspensor de pigmentos en pinturas y barnices y también suele emplearse para

incrementar la viscosidad en algunos plasticos como el latex [29].

En la industria textil es reconocida por su utilidad como agente anti deformante de telas. En combinacién
con almiddn se utiliza en operaciones de lavanderia o en telas que posterior a su aplicacién son tratadas
con acido y calor. En la industria farmacéutica y de medicina tiene diversas aplicaciones, las cuales pueden
ir desde recubrimiento de tabletas debido a que es insoluble en el ambiente &cido del estomago y soluble
en el medio basico del intestino. También encuentra aplicaciones en cirugias de cdrnea y toracicas,
posterior a que los pulmones son engrapados se recubren con una capa de una solucién de CMC para
evitar fugas de aire y entrada de fluidos. Es un buen lubricante en las articulaciones. En la industria
alimenticia principalmente se encuentra como recubrimiento de frutas para alargar su tiempo de vida de
estante, es auxiliar en el batido de helados, cremas y natas, auxiliar en la formacion de geles, gelatinas y
pudines, asi como suspensor en jugos de frutas y como coloide protector de emulsiones y mayonesas.
Algunas otras aplicaciones que se han reportado de la CMC son en la fabricacién de pafiales y productos
sanitarios del mismo tipo. Por su caracter hidrofilico, la CMC ayuda a que los liquidos se gelatinicen y se

favorezca la retencion [29].
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Quitosano (Ch)

Entre los biopolimeros mas usados en la actualidad se encuentran la quitina y el Ch, los cuales han tomado
mucho auge por la gran cantidad de aplicaciones que se les ha encontrado y en especial por el poco impacto
ambiental que causan a la naturaleza. EI Ch es un derivado de la quitina, la cual es una poli (B-N-acetil-
glucosamina) que, mediante una reaccién de desacetilacion, se convierte en Ch (poli (B-N-acetil-
glucosamina-co-p glucosamina)) [30]. El grado de acetilacion (GA) representa la proporcién de unidades
N-acetil-D-glucosaminas respecto al nimero total de unidades, y es el que permite diferenciar entre la
quitina y el Ch. EI Ch se diferencia de la quitina por su GA, algunos investigadores consideran que la
quitina con mas de un 50% de desacetilacion se le considera como Ch, mientras que otros la definen con
un grado de desacetilacion superior al 60%. Usualmente el GA de la quitina se encuentra comprendido
entre 60-98%. En el caso del Ch, el GA debe encontrarse por debajo del 50 %. Este valor determinara
ademas el limite de solubilidad de este polimero en soluciones diluidas de acido acético (2< pH <6).
Cuando el grado de desacetilacion alcanza el 100 % el polimero se conoce como quitano como se muestra
en la Figura 18 [31].

= 50 % grupos (I:Ha
acetilo CGH20H (|:0
.0 (o] NH e
HO -
HO
CHg 0 o
CHOH ¢o NH3 CH20H
"o 0 NH 7~ .. Desacetilacis i
Ho _ Desacetilacién Quitosano
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NH =
\ CH20H
(I:O CHp0H
. ~.0 (o] N ~
HO -
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uitina 100 % grupos NH o
acetilo e CH20H
Quitano

Figura 18. Relacion estructural entre la quitina y sus derivados. [30]

La quitina, después de la celulosa, es el segundo polisacarido de mayor abundancia en la naturaleza. Se
obtiene a partir del exoesqueleto de crustaceos, alas de insectos, paredes celulares de hongos, algas, etc.

Por su parte, el Ch también se puede obtener en forma natural en las paredes celulares de algunas plantas
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y hongos, sin embargo, la obtencién principal del Ch es a nivel industrial, mediante el proceso de

desacetilacion quimica y enzimética de la quitina [30].

El Ch tiene propiedades bioldgicas; es antimicrobiano, anticolesterolémico, biocompatible y

biodegradable, ademas de producir efectos relacionados con la permeabilidad en membranas [31].

El Ch es un solido blanco, amorfo, cuya estructura es sustancialmente la de la quitina. Por las condiciones
extremas de desacetilacion, el Ch tiene una cadena mas corta que la de la quitina original, alrededor de 25
a 30 unidades menos de glucosamina. Es soluble en soluciones acidas acuosas y la viscosidad de estas
soluciones depende del grado de desacetilacién y del grado de degradacion del polimero, ya que se
comporta como polielectrolito, causando interacciones repulsivas electrostaticas entre los grupos aminos

ionizados a lo largo de la cadena polimérica. [26]

Las caracteristicas fisicoquimicas asi como la presencia de grupos amino en la estructura del Ch, lo hace
uno de los biopolimeros méas versatiles que se estudian para diversas aplicaciones. La solubilidad y

viscosidad del Ch asi como su accion de “iman bioquimico” [26] lo hacen aplicable a diferentes usos.

La interaccion del Ch con iones metalicos es un mecanismo complejo que implica la quelacion de estos
iones metélicos, para ello requiero de los grupos —OH y —O de los residuos de D-glucosamina como
ligantes, y al menos 2 0 méas grupos aminos de una misma cadena para unirse a un mismo ion metalico.
Este polimero se caracteriza por un elevado nimero de grupos aminos libres que son muy reactivos para
la quelacion de cationes metélicos a pH mas 0 menos neutros. Los grupos amino libres del Ch resultan
mucho mas efectivos para acomplejar los iones metélicos que los grupos acetilo de la quitina. Las
propiedades del Ch conducen a la protonacion de los grupos amino a pH’s acidos. Estas propiedades
catiénicas del Ch hacen que el polimero sea muy eficiente en la adsorcion de iones metalicos por

interacciones electrostaticas. [25]
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APLICACIONES DEL Ch

En la industria farmacéutica se utiliza como regulador de peso corporal y de la presion arterial, por lo cual
también se relaciona con la disminucion de grasas. En la industria de alimentos se utiliza para dar
consistencia y viscosidad a los aderezos para ensalada y mayonesas, como soporte para inmovilizacion de
enzimas en la produccion de maltosa, agente de oxidacion controlada, entre otros usos. En la agricultura
y ganaderia se emplea en recubrimiento de semillas para su conservacion durante el almacenamiento,

sistemas liberadores de fertilizantes y como aditivo para alimento de animales. [26]

En Quimica Analitica se utiliza como intercambiadores de iones, adsorcion de metales pesados,
aplicaciones cromatograficas y fabricacion de electrodos especificos para metales. En Biomedicina se
emplea en la fabricacion de membranas para hemodidlisis, suturas biodegradables, sustituyentes
artificiales de la piel, agente cicatrizante en quemaduras y sistemas liberadores de farmacos. En la industria
papelera, donde el principal insumo es la celulosa, el Ch sirve para fijar y dar resistencia al papel, mientras
una de sus mas prometedoras aplicaciones podria ser como plastico biodegradable, sustituyendo al plastico
tradicional derivado del petréleo, uno de los materiales mas usados en el mundo y mas dificiles de
degradarse, lo que genera contaminacion. [26] Otras de las aplicaciones estan en la industria de los
cosméticos, donde el Ch se introduce en cremas humectantes, pues es una molécula que adsorbe el agua.
Algunos fabricantes de shampoo lo utilizan como ingrediente, ya que desarrolla una pelicula que da

proteccién y brillo al cabello. [26]
Sin embargo a pesar de sus variados usos, cabe destacar que en la actualidad es ampliamente utilizado en

el tratamiento de agua, como agente floculante y coagulante, tratamiento de flotacion para la remocion de

aceite de pescado en agua, agente filtrante para piscinas y spas, remocion de metales y de surfactantes.

Goma Arabiga (GA)

La mas antigua y mas conocida de las gomas naturales es la GA, también conocida como goma de acacia,

goma de Turquia y goma Senegal. Esta goma se produce a partir de la exudacion gomosa seca obtenida
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de varias especies de arboles de Acacia de la familia de las leguminosas, de las cuales existen méas de 500

especies [32].

La goma aparece entre las grietas o rajaduras de los troncos de los arboles que exudan en forma de esferas
que semejan lagrimas. Estos exudados son recolectados a mano los cuales son procesados para diferentes

especificaciones [32].

La GA existe en la naturaleza como una sal neutra o ligeramente acida de un polisacarido complejo
conteniendo calcio, magnesio y potasio [32]. Quimicamente, la GA es una mezcla de diferentes
macromoléculas de diferente tamafio y composicion, principalmente de hidratos de carbono y proteinas
[31]. Debido a sus propiedades tensoactivas y reoldgicas excepcionales, diversas investigaciones se han
realizado en los Ultimos afios para revelar la estructura molecular de la goma. La mayoria de los autores
indican que la GA es un heteroglicano complejo con peso molecular de 250-1.000 kDa que consiste
principalmente en tres fracciones como se muestra en la Figura 19. La principal es un polisacarido
altamente ramificado de poli-p-D-galactosas unidas mediante enlace -(1-3) con ramificaciones de L-
Arabinosa y L-Ramnosa, que terminan en acido gulurdnico (en la naturaleza se encuentran las sales de
éstos con magnesio, potasio, y calcio); la segunda es una fraccion menor (~10 % de su peso total) que es
de un peso molecular méas alto (~1x106 g/mol) con complejo de proteina arabino-galactano en el cual las
cadenas de arabino-galactano se unen covalentemente a una cadena de proteina a través de serina e
hidroxiprolina. El arabino-galactano unido en el complejo contiene ~13% (por mol) de &cido gulurénico;
y la tercera fraccion, la cual es mas pequefia (~1% del total) que tiene el mas alto contenido de proteina
(~50% en peso) es una glucoproteina que difiere en su composicién aminoacidica de la segunda fraccion
[15].

Debido a su alta solubilidad en agua, la GA es Unica entre los hidrocoloides naturales. La mayoria de las
gomas naturales no se pueden disolver en agua a mas del 5% debido a sus altas viscosidades. Sin embargo,
la GA puede producir soluciones de hasta 50% de concentracion sin tener gran incremento de su
viscosidad hasta concentraciones <40%. Esta caracteristica es la responsable de las propiedades

estabilizantes y emulsionantes de esta goma [32].
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Figura 19. Estructura parcial propuesta para GA. [15]

A concentraciones de 40%, las soluciones de GA presentan un comportamiento Newtoniano, arriba del
40% presentan caracteristicas pseudoplasticas, o sea, que se puede observar un decremento de la
viscosidad con el aumento del esfuerzo cortante. Normalmente las soluciones de GA presentan un pH de
4.5 a 5.5, cuando el pH varia entre 5 a 7 la viscosidad de la goma incrementa con el incremento del pH y
luego empieza a caer lentamente cuando el pH esta entre 10 a 14 [32].
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APLICACIONES DE LA GA

La GA debido a las propiedades mencionadas anteriormente, tiene infinidad de aplicaciones. En la
mayoria de los productos de confiteria, por ejemplo, la GA presenta dos funciones importantes; retardar
y prevenir la cristalizacion de azlcar y emulsificar la grasa para mantenerla homogénea en todo el
producto. Por otro lado, la GA se puede usar ampliamente en la industria panificadora por su propiedad
de baja absorcion de humedad. Ademaés tiene propiedades adhesivas favorables e imparte suavidad cuando
se utiliza como estabilizador de emulsiones. En los productos lacteos, se utiliza como estabilizador de
productos congelados, como helados y nieves, inhibiendo la formacién de cristales de hielo. Cabe
mencionar, que este producto es muy compatible con la leche por lo cual también se utiliza como coloide
protector en la preparacion de alimentos procesados para bebés y cremas envasadas. La GA ha sido
ampliamente utilizada como emulsificante para la fijacion de sabores de productos bebibles. También
cuenta con la habilidad de estabilizar espumas por lo cual es muy utilizada en la industria cervecera y

refresquera.

Aungue la GA no se usa generalmente cuando se requieren propiedades de alta viscosidad, encuentra
aplicacion en alimentos dietéticos, en los cuales el volumen y la textura que imparte el azucar son
reemplazados eficientemente con ésta goma. También se ha utilizado para la preparacion de vitaminas
utilizadas como suplemento alimenticio, como recubrimiento de arroz y algunas frutas, en la manufactura

de azucar de remolacha, entre muchas otras aplicaciones [32].
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ANEXO B. Polielectrolitos

Un polielectrolito (PE) se puede definir como un polimero que se disocia en especies cargadas cuando
esta en solucion. Normalmente este término se utiliza en macro iones, es decir, macromoléculas que portan
grupos iénicos unidos covalentemente a su estructura, los cuales a su vez deben de ser neutralizados o
compensados por contraiones los cuales tienen cargas contrarias, esto para garantizar la electroneutralidad
del sistema. Algunos ejemplos son los que se ven en la Figura 20, en donde para el poliestirensulfonato

su contraion es el sodio y para el policloruro de alildimetil amonio el contrion es el i6n cloro. [33]

4

CH-CH
CH, CH
@\ N*Cl
_ /N
SO3 Na HaC  CH3
poliestirensulfonato de sodio policloruro de alildimetil amonio

Figura 20. Ejemplos de polielectrolitos y sus contraiones. [33]

Los principales factores que determinan el comportamiento del polielectrolito es la naturaleza de la carga
(cationicos o anionicos), el grado de disociacion (fuertes y débiles) los cuales dependen del intervalo de
pH en donde se disocian, la localizacion de sus sitios cargados (tipo integral y tipo colgante) que depende
si el sitio se encuentra en la cadena principal o en cadenas laterales de la molécula, la densidad de carga
(distancia promedio entre las cargas a lo largo de la cadena de polimero), la regularidad de distribucién
de los sitios i6nicos y la naturaleza de sus contraiones sobre las propiedades del sistema como un todo

(por lo cual es importante el contraion y no solo se considera una molécula acompafante). [33]

En principio, cualquier estructura quimica macromolecular puede ser transformada en PE por medio de la

unién covalente de un nimero razonable de grupos idnicos en la cadena polimérica. Sin embargo, aunque
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las cadenas de polimeros puedes ser de una gran variedad estructural, los grupos funcionales mas
susceptibles a ionizarse en medio acuoso que pueden introducirse en este tipo de cadenas son pocos, los

principales se encuentran en la Tabla 6.

Tabla 6. Grupos aniénicos y catiénicos comunes en polielectrolitos. [33]

Grupos funcionales mas comunes en polielectrolitos

Amonicos Cationicos
-CO0~— - NH3*
-CS8~ = NH:™
-0-505" =NH*
-805— -NR3™
-0-PO; 1~

Entre los polielectrolitos mas reconocidos se encuentran polisacaridos aniénicos y cationicos y sus
derivados, &cidos nucleicos, gelatina, cido poliestirensulfénico, polietiléniminas, co-polimeros de ésteres
catiénicos del acido acrilico, entre otros. La mayoria de los PE se generan por reacciones de
policondensacion, polimerizaciones en cadenas o poliadiciones, sin embargo algunos son obtenidos de la
naturaleza como la gelatina, proteinas y pectinas que pertenecen a los polisacaridos aniénicos. Otro grupo
importante de PE se obtiene por la modificacion quimica de polimeros naturales no idnicos, tales como la
celulosa o el almiddn. También se pueden encontrar los polifosfatos y polisilicatos que son solubles en

agua y son del tipo inorganico. [33]
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ANEXO C. Calculo y determinacion de la relacion tedrica 6ptima de CMC y Ch.

Se realizaron titulaciones acido-base en 20 mL de cada una de las dispersiones de Ch (1.00% p/p), CMC
(0.25% p/p), &cido acetico (1.00% p/p) y agua. Se titulé con 20 mL de HCI 0.1N la CMC y el agua y con
20 mL de NaOH 0.1N el Ch y el &cido acético. Se obtuvo un barrido desde los pH originales de cada
dispersion hasta que se agotaron los 20 mL del acido o de sosa respectivamente. En las Figuras 21ay 21b
se muestran las titulaciones de la CMC comparada con la del agua desionizada y la del Ch con la del acido
acético y el agua desionizada. Dichas gréficas se elaboraron de ésta manera para poder restar el efecto
producido por el agua desionizada y el acido acético agregado en la elaboracion de cada dispersion.

A partir de las graficas de titulacion de la dispersion de CMC se obtuvo una relacion de 4.6x10° mol
HCl/g CMC y de la titulacion de Ch se obtuvo la relacion 2.18x10°3 mol NaOH/g Ch a un pH 3.5. Se
realizé el mismo procedimiento a un pH de 4 obteniendo la relacion de 3.28 x 10 mol HCl/g CMC y de
2.195 x 103 mol NaOH/g Ch. Los pH que se escogieron fueron debido al analisis de pH que se llevo a
cabo en la formacion de los complejos, el cual fluctuo entre 3.5 y 4 como se vio en la Figura 8 que es el
pH al cual se formaron los complejos insolubles entre CMC y Ch. Los calculos realizados para la

obtencion de estos parametros se encuentran expresados en la Tabla 7.

Debido a que los equivalentes tanto de HCI como de NaOH son 1 se tiene que la relacion masica 6ptima
de lamezcla CMC-Ch fue de 2.12 g Ch/g CMC parael pH 3.5y de 1.5 g Ch/g CMC para el pH 4. Tomando
el promedio de los dos calculos y redondeando decimales se tiene un valor promedio entre ambos
biopolimeros de 2 g Ch/g CMC. Lo que corresponde a una relacion tedrica 6ptima de CMC-Ch [1:2]
p/py [2:1] viv.
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Figura 21 a, b. Titulacidn acido-base de las dispersiones de CMC y Ch.
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Tabla 7. Metodologia para el anélisis de la titulacion acido-base y obtencion de la relacion teérica 6ptima para la

formacién de complejos insolubles entre CMC y Ch.

mL de HCI en sistema
CMC (0.25% p)

Contribucion del H20

Moles de HCI
(0.1N HCI=0.1M HCI
entre mL HCI)

Moles de HCI / gr de
CMC (0.25% p/p)

mL de HCI/NaOH en
sistema Ch (1.00% p)

Contribucion del AAy
H.O

Moles de HCI
(0.1N NaOH=0.1M
NaOH entre mL de

NaOH)

Moles de NaOH / gr de
Ch (1.00% p/p)

pH 3.5

carboximetilcelulosa (CMC)

H.O-> 0.87 mL HCI
CMC+H20->3.17 mL HCI

3.17 mL HCI - 0.87 mL HCI =
2.31 mL HCI

2.31x10*

4,62 x 103

quitosano (Ch)

H,O-> 0.87 mL HCI
AA+H>0->3.48 mL NaOH
Ch+AA+H20-> 0 mL NaOH

0 mL NaOH — 3.48 mL NaOH
— (-0.87 mL HCI) = |- 4.35 mL|
= 4.35 mL NaOH

4.35x 10*

2.18x 1073

pH 4

H.0O-> 0.84 mL HCI
CMC+H20->2.48 mL HCI

2.48 mL HCI - 0.84 mL HCI =

1.64 mL HCI

1.64 x 10

3.28x 103

H,0-> 0.84 mL HClI
AA+H;0->7.21 mL NaOH
Ch+AA+H,0-> 1.98 mL
NaOH
1.98 mL NaOH — 7.21 mL
NaOH — (-0.84 mL HCI) =
| 4.39 mL| = 4.39 mL NaOH

439 x 10*

2.195 x 10°°

grde Ch/grde
CMC

2.12

1.5
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ANEXO D. Caracterizacion de las dispersiones de CMC, Ch y la solucion de Pb
por medio de pruebas de FT-IR

En las Figuras 22a, b y ¢ se encuentran los espectrogramas de la CMC, el Ch y la solucién stock que
contiene al plomo Il (4000 ppm) para la caracterizacion de los mismos y su comparacion con los

espectrogramas reportados en la literatura.

0,
0.04 - CMC 0.25% p/p . 1040
3262 | 1413 1109‘ |
0.02 ‘ 2926 | 13‘21
] \
0.00 -/\/\
/L
1 ' 1 ' 1 YA 1 ' 1
3500 3000 2500 1500 1000
= —— Ch 1.00% p/p b
S; 0.04 1 1549 00 1378 1o
< 3286 2866 ‘
'S 0.02 4 |
c
(401 -
=
S 0.00 -
_5(: 1 ' 1 ' 1 'IIII ' 1 ' 1
3500 3000 2500 1500 1000
Pb 4000 ppm C
0.4 4 33‘27
1638
0.2 -
0.0 4
1 ' 1 ' 1 'IIII ' 1 ' 1 ' 1
3500 3000 2500 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 22 a, by c. Espectrogramas FT-IR de CMC (0.25% p/p), Ch (1.00% p/p) y Plomo 11 (100 ppm).
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En la Tabla 8 se muestra el listado de los numeros de onda en donde se encontraron picos en el
espectrograma de la CMC, asi como los grupos funcionales que representan cada una de estas sefiales. De
la misma forma se tiene la Tabla 9, en la cual se marcan los picos y grupos funcionales encontrados en el

espectrograma del Ch.

Tabla 8. Grupos funcionales identificados en el espectrograma FT-IR de la dispersion de CMC. [27]

Espectro para CMC
Ndmero de onda (cm'?) Grupo Funcional

3262 (3665-2995) -OH
2926 -CH
1590 -COO
1413 -OH
1321 -CHy -COO
1109 -C-O-Cy-C-0
1049 -C-O-C y estructura piranosica

Tabla 9. Grupos funcionales identificados en el espectrograma FT-IR de la dispersion de Ch. [27]

Espectro para Ch

Namero de onda (cm™) Grupo Funcional

3286 (3665-2995) -OH
2866 -CH
1638 -NH:
1549 -NH (1) (1) y —COO (&cido acético)
1409 -OH
1379 -CH en R-NHCOCH3
1317 -CHy -COO
1259 -C-0
1150 -C-O-C y -C-OH (acido acético)
1061 -C-O-C y estructura piranosica
898 -CH y -C-OH (&cido acético)
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Existe gran similitud en ambos espectros debido a que ambas moléculas tienen estructura piranosica
similar, sin embargo en el espectro del Ch se pueden ver grupos funcionales representativos del acido
acético [27] con el cual se prepar0 la dispersion. Por otra parte en el nimero de onda 1638 se ve

representado el grupo amino de la molécula de Ch que no aparece en la molécula de CMC.

Los espectros obtenidos muestran similitud con los reportados en la literatura, por lo cual la
caracterizacion de los biopolimeros utilizados fue reproducible a los encontrados en las fuentes
bibliograficas. En el espectrograma de la muestra que contenia el plomo los picos visibles de menor
tamafio en las longitudes 1638 y 1343 son los representativos de los enlaces caracteristicos del acido

nitrico con el cual se estabiliza el pH de la solucion.
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