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RESUMEN

En los ultimos afios se observa un mayor énfasis en el estudio de los procesos de
adsorcion de metales pesados de las aguas de desecho utilizando adsorbentes de
origen biolégico. La carboximetilcelulosa (CMC), es un derivado de la celulosa con
grupos carboximetil (-CH2-COOH), y hay un interés especial en su aplicacion como

biosorbente y/o coagulante—floculante para el tratamiento de aguas.

En este trabajo se sintetizaron xerogeles de CMC entrecruzadas con glutaraldehido,
utilizando acido clorhidrico (HCI) como catalizador, y se caracterizaron mediante
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) con el propoésito de identificar los diferentes

grupos caracteristicos de la CMC.

Los resultados de FTIR indicaron la presencia de los grupos funcionales hidroxilo,
carbonilo y carboxilo de la CMC antes y después de la exposicién con el medio
contaminante, y no se observo ninguna modificacion o diferencia significativa en las

bandas caracteristicas de estos grupos.

Los analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) de los xerogeles de CMC
se estudiaron a dos magnitudes, 500X y 1000X, y presentaron la morfologia antes
y después de la exposicién con el medio contaminante, observandose diferencias

significativas en la superficie debido al pH estudiado.

El gel de carboximetlcelulosa alcanzé un maximo hinchamiento a las 10 h de
2086%, posterior a ese tiempo el gel colapsa y su estructura deja de ser reticulada,
debido a que le material no retiene mas liquido.

Las peliculas de CMC se emplearon en un proceso de adsorcion tipo batch en
soluciones acuosas de cobre (Cu), para determinar la cantidad de cobre eliminado
mediante absorcion atomica (AA), presentando una disminucion del 80%.



ABSTRACT

In recent years there is a greater emphasis on the study of heavy metal adsorption
processes of wastewater using adsorbents of biological origin.
Carboxymethylcellulose (CMC) is a cellulose derivative with carboxymethyl groups
(-CH2-COOH), and there is a special interest in its application as a biosorbent and/or

coagulant-flocculant for water treatment.

In this work, CMC xerogels crosslinked with glutaraldehyde were synthesized, using
hydrochloric acid (HCI) as catalyst, and characterized by infrared spectroscopy

(FTIR) in order to identify the different characteristic groups of the CMC.

FTIR results indicated the presence of the hydroxyl, carbonyl and carboxyl functional
groups of the CMC before and after the exposure to the contaminant medium, and
no significant modification or difference was observed in the characteristic bands of

these groups.

Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes of the CMC xerogels were studied
at two magnitudes, 500X and 1000X, and presented the morphology before and after
exposure to the contaminant medium, with significant differences in the surface due
to the pH studied.

The gel of carboxymethylcellulose reached a maximum swelling at 10 h of 2086%,
after that time the gel collapses and its structure stops being crosslinked, because

the material does not retain more liquid.

The CMC films were used in a batch-type adsorption process in aqueous solutions
of copper (Cu), to determine the amount of copper removed by atomic absorption

(AA), presenting a decrease of 80%.
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INTRODUCCION

Durante muchos afios, las aguas superficiales como los rios, arroyos, lagos y
estuarios, se emplearon como vehiculo para eliminar toda clase de desechos y no se
tenia suficiente conocimiento sobre el impacto que estos contaminantes podrian tener

sobre los ecosistemas y la salud humana.

El rio Santiago en el estado de Jalisco, México, es un ejemplo de lo anterior y ha
generado un conflicto socioambiental por las afectaciones a la salud y el bienestar de
la poblacion aledafia. Se identifica la contaminacién a través de la espectacular caida
espumosa y hauseabunda cascada del rio Santiago, por el Salto de Juanacatlan. En
el 2012, Greenpeace México utilizo esa imagen como parte de una campafa de
denuncia sobre rios toxico, cuando valientes voluntarios provistos de equipo de
proteccion se metieron al rio debajo del salto en canoas inflables y casi rebasadas por

la espuma blanca.

El rio Santiago es receptor de aguas residuales municipales sin tratamiento (o con
niveles bajos de tratamiento), sobre todo los vertidos en la Zona Metropolitana de
Guadalajara, ademas de las descargas industriales, lixiviados de rellenos sanitarios

ubicados en su cercania y escorrentia agricola.

Otro ejemplo es la problematica de contaminacion en la zona agricola de la Reserva
de la Biosfera Barranca de Metztitlan Hidalgo, México, es originado por el aporte de
agua residual que se hace a través de los acuiferos que irrigan a la zona, ha generado
que este sitio se vea expuesto a un gran riesgo de contaminacion por metales pesados,
hidrocarburos y demas contaminantes, los cuales quedan biodisponibles para las
plantas e indirectamente existe una alta posibilidad de entrar a la cadena alimenticia
de animales y finalmente al ser humano, con los riesgos que esto generaria para los

habitantes y consumidores finales de los productos agricolas que ahi se generan.



Los contaminantes mas frecuentes del agua son, materia organica, microorganismos,
hidrocarburos, desperdicios industriales, metales pesados, plaguicidas, productos
quimicos domeésticos y desechos radioactivos. De estos, los metales pesados son
considerados entre los contaminantes mas serios de los ecosistemas acuéticos, ya
gue generalmente no son eliminados por procesos naturales como los contaminantes
organicos y estos pueden entrar en las cadenas alimenticias mediante los procesos de
bioacumulacion, bioconcentracion y biomagnificacion. Los elementos tdéxicos como
Hg, Cd, Cr, Cu y As, son acumulados en el sedimento donde este puede ser
suspendido en formas quimicas biodisponibles produciendo intoxicaciones agudas o

cronicas. (Tejeday col., 2011).

Los metales pesados en altas concentraciones son dafiinos para el ser humano, la
flora y fauna acuatica y terrestre. La capacidad nociva de los metales se debe

principalmente a que a la mayoria de ellos son no biodegradables.

Por lo tanto, es necesario evitar la entrada de metales toxicos en los medios acuéaticos
y sobretodo, que las industrias reduzcan la concentracion hasta niveles que no
generen problemas de toxicidad. Consecuentemente, controlar los vertidos de los
metales pesados y la eliminacién de estos de las aguas se ha convertido en un reto

para este nuevo siglo.

Recientemente y como respuesta a este problema se han desarrollado procedimientos
para tratar de contrarrestar la contaminacion en los cuerpos de agua. Los métodos
convencionales para el tratamiento de efluentes con metales pesados incluyen
precipitacion, oxidacién, reduccién, intercambio i6nico, filtracion, tratamiento
electroquimico y tecnologias de membrana, o procesos quimicos que tienen como
inconvenientes altos costos, baja eficiencia para soluciones diluidas y en algunos
casos la produccion de lodos de dificil manejo o disposicion (Tenorio-Rivas, 2009).
Uno de los nuevos desarrollos para la remocion de metales en los dltimos afios es el

uso de la biosorcion.



La bioadsorcion es una propiedad de superficie por la cual ciertos solidos (de origen
biologico) captan con preferencia determinados metales de una solucion
concentrandolos en su superficie. Para lo cual muchos materiales de origen bioldgico
han sido estudiados como adsorbentes para remover iones metalicos del agua en

efluentes industriales (Bayramoglu y col., 2009).

El quitosano es un biomaterial que se ha utilizado para la adsorcion de metales
pesados como Cu (), Cd (1), Zn (II), Pb (II), Fe (11), Mn (I1), Ag (I1), este hecho se debe
a la capacidad de este polimero de sufrir reacciones de quelacion (Rhazay col., 2007).
Una de las desventajas de utilizar este material es que a soluciones con un pH bajo el
quitosano sufre cierta disolucion. Una forma de evitar la disolucion en medio acido es
modificAndolo estructural y funcionalmente mediante reacciones quimicas de

entrecruzamiento.

La carboximetilcelulosa (CMC) es un biopolimero soluble en agua derivado de la
celulosa con comportamiento anionico. Este coloide es un protector fisiolégicamente
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 aplicacién como biosorbente

y/o coagulante —floculante para el tratamiento de aguas (http://www.dva.mx/Dva_A/

carboximetilcelulosa-cmc/index.html, 2016).

Por lo anterior, en este trabajo de investigacion se sintetizo una pelicula de CMC
entrecruzado con glutaraldehido (GA), utilizando &acido clorhidrico (HCI) como
catalizador, con el propdsito de lograr la adsorcion de iones cobre y niquel. El objetivo
general fue sintetizar un gel de carboximetilcelulosa para su aplicacion en la

eliminacién de metales pesados (Cu y Ni) en aguas.

Los objetivos especificos planteados fueron los siguientes:

a) Sintetizar un gel de carboximetilcelulosa, mediante un entrecruzamiento con

glutaraldehido.


http://www.dva.mx/Dva_A/
http://www.carboximetilcelulosa-cmc/index.html

b) Caracterizar el gel de carboximetilcelulosa.
c) Evaluaciéon del gel de carboximetilcelulosa para determinar la eliminacion de

iones de (Cu o Ni) en muestras de agua.

Los resultados generados de este trabajo seran de gran importancia para la Industria,

ya que tendran una alternativa para el tratamiento de sus vertidos.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 Contaminacién del agua por metales pesados

El aumento en los ultimos afios de las actividades productivas industriales en nuestro
pais, ha traido consigo problemas ambientales como la contaminacién de las aguas
nacionales por metales pesados provenientes de empresas extractivas y

manufactureras.

Claro ejemplo de lo anterior es el caso del Curso Alto del Rio Lerma (CARL), que forma
parte del sistema hidrolégico Lerma-Chapala-Santiago, el cual es una zona
industrialmente muy activa con una produccién agricola muy importante y un acelerado
crecimiento urbano e industrial, lo que ha provocado una sobre explotacién de sus
mantos acuiferos asi como la contaminacion de sus cuerpos de agua residuales y
escurrimientos agricolas. Gran parte de las aguas residuales generadas son tratadas
en varias plantas de tratamiento y posteriormente son vertidas directamente al rio
Lerma, asi este cuerpo se ha convertido en un colector de los desechos industriales y
domésticos que arrastran canales y arroyos. Debido a esta contaminacién, las
condiciones de calidad del agua y sedimentos del rio se han deteriorado gravemente
provocando a su vez una alteracion de las cadenas tréficas y la desaparicién de peces
y otros organismos acuaticos, sobreviviendo en algunas zonas, solamente aquellos
organismos que son altamente resistentes como el lirio acuatico (Eichhornia
crassipies), algunas especies de nematodos y plancton, entre otros (Gobierno del
estado de México, 2005).

Trabajos de investigacion recientes sobre la evaluacion de la calidad del agua del rio
Lerma durante un ciclo hidrolégico (Tejeda y col., 2006) muestran la presencia y
distribucion de metales pesados como Cr, Mn, Fe, Cu, Zn y Pb en la materia
suspendida, siendo el Fe el elemento que se encuentra en mayor concentracion
(promedio 4244 mg/kg), el Cry Cu con una medida de 34 mg/kg, en el Zn con un valor
por medio de 158 mg/kg; el Mn y Pb presentan una media de 172 mg/kg

respectivamente; mientras que en la fraccion soluble Zarazta y col. En el 2009



encontraron concentraciones promedio para el Fe, Mn, Cuy Pb de 413 ug/L, 158 ug/L,

20 ug/L y 6 pg/L, respectivamente.

La contaminacion por metales pesados de los recursos hidricos es de gran interés
debido a los efectos toxicos al humano y otros animales y plantas en el medio
ambiente. Las fuentes de metales pesados como contaminantes usualmente son
industrias como mineria, acabado electrolitico, manufactura de productos eléctricos
entre otras. Por ejemplo, el Cu es extensamente usado en la industria eléctrica, y en

la produccién de fungicidas y pinturas anti-incrustantes.

1.2 Cobre

A pesar de que el Cu puede ser un elemento traza esencial para la formacién de la
hemoglobina para los seres humanos, este puede causar dafios como molestias
gastrointestinales y si se ingieren grandes dosis a lo largo del plazo podrian causar
lesiones hepaticas o renales. Recientes evidencias muestran que el Cu puede ser un
carcindgeno humano y puede causar dafios severos a la fauna acuatica cuando entra
al cuerpo de agua (Ng y col., 2009). Los peces (principalmente la trucha) son
especialmente sensibles a este elemento y se ven directamente afectados cuando, al
actuar el cobre como alguicida, elimina la capacidad de captacion de oxigeno del agua
y disminuye el oxigeno disuelto (OD) a concentraciones tan pequefias que ya no es
posible el desarrollo de estas especies. La presencia del cobre en el agua esta
relacionada principalmente con la corrosiébn de las cafierias y le perclorato de

conservantes de madera, entre otros.

Por otro lado, el cobre es uno de los metales pesados mas importantes usados en la
electrodeposicion y en altas concentraciones sus efectos toxicolégicos son
importantes, ya que se deposita en el cerebro, piel, higado, pancreas y miocardio
(Davis y col., 2008).

La mayoria de las sales de Cu (Il) se disuelven con facilidad en agua para dar el ion

acuoso, que puede escribirse como [Cu (H20)e]?*, teniendo en cuenta que dos de las

6



moléculas de agua estan mas lejos del atomo metalico que las otras cuatro, la adicion
de los ligantes a dichas disoluciones acuosas llevan a la formacion de complejos por
desplazamiento sucesivo de las moléculas de agua, es decir, con NHs se forman de
manera normal las especies [Cu (NHz) (H20)s5]%*, [Cu (NH3)2 (H20)4]>*, [Cu (NH3)3
(H20)3]?*, [Cu (NH3) 4(H20)2]?*, pero la adicién de la quinta y sexta moléculas de NH3
resulta muy dificil. De hecho, no es posible afadir la sexta de ninguna manera
significativa en medios acuosos, sino solamente en amoniaco liquido (Cotton y
Wilkinson, 2007). El cobre provoca problemas de corrosion en el hierro y acero
galvanizado. En concentraciones mayores de 1 mg/L tifie textiles y accesorios de
plomo. Los sistemas de distribucion de agua contienen cobre debido a que es afiadido
a los tanques de almacenamiento para evitar el crecimiento biolégico y la accion

oxidante del manganeso.

El cobre no representa un problema de salud en el agua si tiene las concentraciones
comunes, pero le imparte un sabor desagradable y la colorea a partir de 1 a 5 mg/L,
de hecho, es esencial para el ser humano, el cual requiere aproximadamente 2 mg por
dia. En algunas personas, cuando la concentracion en el agua potable es superior a 3

mg/L, aparece una irritacion gastrica.

En México la Norma Oficial NOM-127-SSA1-1994 establece como valor limite
permisible de 2.0 mg/L de cobre presente en las aguas potables y la NOM-001-
SEMARNAT-1996 establece el maximo permisible de Cu en 4.0 mg/L promedio diario
y 6.0 mg/L promedio mensual para la descarga de aguas residuales en aguas y bienes

nacionales.

1.3 Bioadsorcion

La bioadsorcién es un proceso fisicoquimico que incluye los fenémenos de adsorcién
y absorcion de moléculas y iones. Este método poco convencional busca
principalmente la remocion de metales pesados en aguas residuales prevenientes del

sector industrial, usando como sorbente diferentes materiales de origen bioldgico (vivo



o0 muerto), tales como: algas, hongos, bacterias, cascaras de frutas, productos
agricolas y algunos tipos de biopolimeros. Estos materiales son de bajo costo y se
encuentran en gran abundancia en la naturaleza, ademas, su transformacion a

biosorbente no es un proceso costoso.

El proceso de bioadsorcién involucra una fase sdlida (biomasa) y una fase liquida
(agua) que contiene disueltos la sustancia de interés que sera adsorbida (en este caso,
los iones de los metales pesados). Para que el proceso de bioadsorcion se pueda
realizar con éxito, debe existir una gran afinidad entre los grupos funcionales de la
biomasa y el contaminante, ya que este Ultimo debe ser atraido hacia el sdlido y

enlazado por diferentes mecanismos.

El fendmeno de bioadsorcion de iones metalicos, usando materiales biolégicos como
adsorbentes, se puede realizar mediante diversos mecanismos fisicoquimicos y
metabdlicos en los cuales, el proceso de captacion de los metales pesados puede
diferir, y en la tabla 1.1. se presentan las ventajas y desventajas de utilizar el método
de bioacumulacién y bioadsorcién, el primero es la adsorcion de las especies metélicas
mediante los mecanismos de acumulacion al interior de las células de biomasas vivas
y, el segundo es la adsorcién de los iones en la superficie de la célula. Esto ocurre por
intercambio idnico, precipitacion, complejacién o atraccion electrostéatica. El proceso
de bioacumulacién implica una primera etapa que es la bioadsorcién, sin embargo, le
siguen otras etapas que permiten el transporte de los contaminantes a través de un
sistema de transporte activo que proporciona el consumo de energia al interior de la

célula.

Debido a lo anterior, se establece que la bioadsorcién puede considerarse como la
mejor alternativa para la eliminacion de iones metalicos presentes en aguas residuales,
debido a que no usa organismos vivos como materiales biosorbentes; ya que estos
pueden verse afectados por las altas concentraciones de dichos contaminantes,
interrumpiendo el proceso de adsorcion por la muerte de los mismos. Por consiguiente,
al usar biomasa muerta, se puede evitar el rapido deterioro del material biosorbente, e

inclusive, se puede ajustar ciertas variables para aumentar la eficiencia del proceso.



Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de los mecanismos de captacion de iones

metalicos

Bioadsorcioén

Bioacumulacién

Proceso pasivo
Biomasa sin vida
Metales unidos a la superficie de la

pared celular

Proceso reversible
No requiere nutrientes
No es controlado por el metabolismo
No se ve afectado por el efecto toxico
de los contaminantes
Alcanza concentraciones intermedias
de equilibrio de los contaminantes
Posibilidad de recuperacion y reusé
de los contaminantes mediante un
proceso de desorcion
La biomasa puede regenerarse y
emplearse en varios ciclos de

adsorcién

Proceso activo
Biomasa con vida
Metales unidos a la superficie de la
pared celular y acumulados en el
interior de la célula
Proceso parcialmente reversible
Requiere nutrientes
Controlado por el metabolismo
Se ve afectado por el efecto toxico de
los contaminantes
Alcanza muy bajas concentraciones de
equilibrio de los contaminantes

Los metales no pueden recuperarse

La biomasa no puede recuperarse

1.4 Efecto del pH

Cabe distinguir tres clases de adsorcion segun el tipo de atraccién que se dé entre el
soluto y el adsorbente. Si la adsorcion se da por el intercambio iénico en el cual, los
iones de una sustancia de interés se concentran en una superficie del material
adsorbente como resultado de la atraccién electrostatica entre ambos, se dice que la
adsorcion es de tipo eléctrico. Sin embargo, si la molécula adsorbida no esté fija en un

lugar especifico de la superficie, sino mas bien es libre de trasladarse dentro de la
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interfase, se dice que la adsorcion es debido a las fuerzas de Van der Waals o también
llamada fisisorcion. Es decir, si el adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en
los centros activos del adsorbente, se puede decir que la adsorcion tiene naturaleza
quimica. Por lo tanto, en la fisisorcion, la especie adsorbida conserva su naturaleza
qguimica, mientras que durante la quimisorcion, la especie adsorbida sufre una

transformaciéon dando lugar a una especie distinta.

El fenomeno de adsorcidn se puede ver afectado de manera positiva 0 negativa, por
ciertas variables como temperatura, pH, tamafo de particulas o simplemente por la
presencia de otros iones. Estos parametros pueden aumentar o disminuir la captacion

de los iones metalicos.

El pH de la solucién acuosa es un importante parametro que controla los procesos de
adsorcion de metales en diferentes adsorbentes, debido al hecho, de que los iones
hidrogeno se constituyen en un adsorbato fuertemente competitivo. La adsorcion de
iones metalicos depende tanto de la naturaleza de la superficie adsorbente como de
la distribucion de las especies quimicas del metal en la solucion acuosa. El valor del
pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de cationes
como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que la
adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH superioresa 4y 5, la
adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1, 4y 5.

1.5 Remocion de metales de las aguas residuales

La contaminacion ambiental con metales pesados representa uno de los problemas
mas grandes en el mundo. Las metodologias de limpieza estan basadas en procesos
de ingenieria de energia intensiva, los cuales son complicados y costosos. Dentro de
estas tecnologias se encuentran la precipitacién quimica, la electrodepositacion, el
intercambio i6nico, membranas y adsorcion. De estos métodos, la precipitacion
quimica (por ejemplo, con OH" 0 S?) es la de menores costos de operacion, pero es
ineficiente para soluciones diluidas. Ademas, el mayor inconveniente es la formacion

de lodos que tiene que estar sujetos a restricciones.
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El intercambio i6nico y la osmosis inversa son generalmente efectivos, pero altos
costos de operacion y mantenimiento y, estan sujetas a incrustaciones. La adsorcion
es una alternativa prometedora para este proposito, especialmente usando
adsorbentes de bajo costos como arcillas, residuos agricolas y residuos de

procesamiento de mariscos (Bailey y col., 2008).

Por otro lado, los biopolimeros son una herramienta potencial que provee una amplia
oportunidad para las reacciones quimicas con metales, particulas del suelo y otros
biopolimeros. Ademas, que pueden tener la capacidad de crear redes interpenetradas

de entrecruzamiento que logran encapsular los contaminantes (Etemadi y col., 2008).

Uno de estos materiales poliméricos de gran interés e recientes investigaciones para
la remocion de iones metalicos pesados presentes en las aguas residuales, ha sido el
quitosano [poli (B-1-4)-2-amino-2-deoxi-D-glucopiranosa] un derivado de la N-
desacetilacion de la quitina, biopolimero natural proveniente de los crustaceos o de la
biomasa de los hongos capaz de remover por adsorcion fisica o quimica iones como
le mercurio, plomo, cadmio, etc. Este material presenta la ventaja de adsorcion a
concentraciones muy bajas del ion ademas de que se tiene en una amplia

disponibilidad y es amigable con el medio ambiente (Li y Bai, 2009).

1.6 Adsorcion de metales en solucidn acuosa

La adsorcion es la adherencia o la retencion de una capa fina de moléculas de un gas
0 una mezcla liquida en contacto con una superficie solida, resultado de campo de
fuerzas en esa superficie. Debido a que la superficie puede presentar afinidades
diferentes a los diversos componentes del fluido, haciendo que la composicion de la
capa adsorbida sea diferente a la composicion del seno del fluido, este fendmeno es
un excelente medio de remocion de contaminantes, ya que se retiran los componentes
no deseados de una mezcla fluida, ademas de que las cantidades retiradas pueden

ser muy altas con respecto a otros métodos (Ruthven., 2010).
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En general, hay tres etapas involucradas en la sorcion de los contaminantes dentro del
sélido sorbente: (1) el transporte del contaminante desde la solucién a la superficie
sorbente (2) adsorcion en la superficie de la particula; (3) transporte dentro de la

particula sorbente (Crini., 2010).

Debido a la complejidad de los materiales usados y las caracteristicas especificas
(tales como la presencia de grupos quimicos complejos, area superficial pequenia,
pobre porosidad), el mecanismo de sorcién en materiales basados en polisacéridos es
diferente a otros adsorbentes convencionales. Estos mecanismos son, en general,
complicados porgque implican la presencia de diferentes interacciones. Ademas, un
amplio rango de estructuras quimicas, pH, concentraciones de sales y la presencia de
enlaces a menudo complican el proceso (Kumar, 2009; Lee y col., 2008).

Algunas de las interacciones reportadas para el proceso de adsorcion de
contaminantes con materiales basados en polisacaridos son: intercambio iénico,
formacion de complejos, coordinacién/quelacion, interacciones electrostaticas, acido-

base, hidrofébicas, puente de hidrogeno, adsorcion fisica y precipitacién (Crini., 2010).

Por otro lado, para la seleccion del mejor adsorbente, se deben considerar el area
superficial, el tipo de soluto y el solvente que actian en el proceso, asi como las
posibles asociaciones que se establezcan entre el adsorbente y el adsorbato.
Reconociendo el tipo de asociacion, el proceso se puede clasificar como adsorcion
quimica o fisica, también llamadas quimisorcion o fisisorcion respectivamente (Maron
y Pruton, 1978).

Si las fuerzas de Van der Waals justifican la asociacion del adsorbato sobre la
superficie, este proceso es del tipo de adsorcion fisica. En este caso, el proceso libera
una cantidad de calor conocida como calor de adsorcion. Se conoce que la cantidad
de materia adsorbida, en el caso de la adsorcion fisica, se incrementa con la
disminucién de la temperatura. El proceso se interpreta como la acumulacién de

multiples capas de adsorbato sobre el adsorbente (Tryebal, 2005).
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Algunas caracteristicas utiles en el reconocimiento de la fisisorcion y la quimisorcion

se presentan en la tabla 1.2 (Ruthven, 1984).

Tabla 1.2 Caracteristicas generales de la fisisorcion y la quimisorcion.

Fisisorcion

Quimisorcion

Bajo calor de adsorcion (< 2 o 3
veces el calor latente de

evaporacion)

Se lleva a cabo a relativamente
temperatura, siempre bajo la

temperatura critica del adsorbato.

Tipo de interaccion: no especifica

La adsorcion tiene lugar en

monocapa o0 multicapas.
Baja energia de activacion.

Rapida, inactiva y reversible.

No hay transferencia de electrones,
aunque la polarizacion del sorbato
puede ocurrir en el proceso de

adsorcion.

No hay disociacion de las especies

adsorbidas.

Alto calor de adsorcion (>2 o 3 veces

el calor latente de evaporacion).

Ocurre a altas temperaturas

Tipo de interaccion: fuerte; enlace
covalente entre el adsorbato y la

superficie.
La adsorcion tiene lugar solo en
monocapa.

Alta energia de activacion.

El proceso es reversible sélo a altas

temperaturas.

Hay un incremento en la densidad de
electrones en la interface adsorbente-

adsorbato.

No hay disociacién de las especies

adsorbidas.

La adsorcion quimica se justifica por la comparticién de electrones entre el adsorbato

y el adsorbente. Con esto se propone la formacién de un enlace justificado por la
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liberacion de energia conocida como calor de reaccion. Se sabe que este proceso
restringe la adsorcion a formaciones de monocapas. La cantidad de adsorbato fijado

en este tipo de proceso es mayor al aumentar la temperatura (Mc Cabe y col., 1998).

1.7 Carboximetilcelulosa

La carboximetilcelulosa (CMC), es un derivado de la celulosa con grupos carboximetil
(-CH2-COOH) muy conocido por sus propiedades super absorbentes, su estructura se
muestra en la figura 1.1. Es un polimero aniénico soluble en agua que se produce al
hacer reaccionar &lcali celuloso con un agente esterificante conocido como
monocloroacetato de sodio. Su produccion es mas simple que la de los éteres de
celulosa debido a que todos los reactivos son solidos o liquidos y permiten trabajar a
presion atmosférica. Es soluble en agua y es muy Util por su caracteristica super

absorbente.

H OH CH OCH 000 Na H OH 4 CHOCHOCDONa
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Figura 1.1. Estructura lineal de la Carboximetilcelulosa

Todos los grados de la CMC son blancos, inoloro y no toxicos. Su dispersion y
disolucién acuosa no son complicadas, sin embargo, por ser un polimero tiene
tendencia a aglomerarse y formar grumos cuando es humectada, para lo cual es
necesario dispersar y disolverla en el agua, adicionandola muy lentamente y con una

vigorosa agitacion.

Dentro de las propiedades fisicas mas importantes se encuentran su caracter
hidrofilico, alta viscosidad en soluciones diluidas, capacidad para formar peliculas,
inocuidad, capacidad para actuar como agente retenedor de agua, nula toxicidad,
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biocompatibilidad y excelente comportamiento como coloide, protector y adhesivo,
hacen que la CMC pueda ser sumamente utilizada en la industria farmacéutica para
recubrimientos de tabletas (al ser insoluble en el ambiente acido del estbmago pero
soluble en el medio basico del intestino), como formador de geles portadores de
medicamentos, desintegrador de la tableta y estabilizador para suspensiones,
emulsiones, aerosoles y bioadhesivos en tabletas que se adhieren internamente a la
mucosidad de alguna parte del cuerpo, en la agricultura en pesticidas y sprays a base
de agua, la CMC acttia como agente suspensor. Ademas, funciona como pegamento
después de aplicarlo para unir el insecticida a las hojas de las plantas. En algunas
ocasiones, la CMC es utilizada como auxiliar en la degradacion de algunos fertilizantes

gue son altamente contaminantes, entre otros.

1.8 Hidrogeles

Un hidrogel es una red tridimensional conformada de cadenas flexibles de polimeros
que absorben cantidades considerables de agua. Estos polimeros tienen unas
caracteristicas bien conocidas, como ser hidrdéfilos, blandos, elasticos e insolubles en
agua ademas de que se hinchan en presencia de ella, aumentando apreciablemente
su volumen mientras mantienen la forma hasta alcanzar el equilibrio fisico quimico.
Adicionalmente, pueden tener gran resistencia mecénica segun el método con el que
se obtengan. Su conformacién tridimensional ocurre en soluciones acuosas
concentradas cuando el polimero inicial es capaz de gelificar con la consecuente
formacion de redes espaciales no covalentes. El caracter hidréfilo se debe a la
presencia de grupos funcionales hidréfilos como son: OH, COOH, CONH, entre otros.
(Arredondo y col, 2009).

Puesto que los hidrogeles son muy fragiles, es necesario mejorar sus propiedades
mecanicas en estado de hinchado (Baek y Kim, 2003). Debido a lo anterior, se han
realizado investigaciones acerca de los hidrogeles de redes poliméricas semi-
interpenetradas basados en poliacrilamida (PAAm) entrecruzada y teniendo en su
interior poli N-isopropilacrilamina (PNIPAAmM), presentando cualitativamente buenas

propiedades mecanicas, aun en estado de hinchamiento (Mufioz, 2009).
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Los materiales poliméricos poseen la capacidad de sufrir deformaciones temporales
cuando se les aplica un esfuerzo cesa. A este comportamiento se le denomina
elasticidad y esta relacionado con la flexibilidad molecular de los polimeros cuando el
material se encuentra entrecruzado (ya sea mediante enlaces quimicos o fisicos)
formando una malla, y puede resistir esfuerzos mucho mayores sin perder su forma
original, puesto que los enlaces intermoleculares evitan el desplazamiento de unas

cadenas con respecto a otras. (Zumaya, 2013).

Algunos derivados de polimeros naturales como la goma de xantana o la celulosa
(metilcelulosa, etilhidroxietilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa) y de ciertos
copolimeros sintéticos, la gelificacion se produce como consecuencia de un cambio de
temperatura. Los derivados de la celulosa pueden entrecruzarse quimicamente
formando una red hidrofilica tridimensional a través de enlaces covalentes
intermoleculares entre las moléculas del polimero. La metilcelulosa (MC) ha sido
quimicamente entrecruzada con un di-aldehido (GA) en presencia de un &cido fuerte

(HCI) para generar un hidrogel (Park y col., 2009).

Debido a su amplio campo de aplicaciones los hidrogeles tienen una gran importancia
tecnoldgica y econdmica. La presencia del agua es benéfica para la biocompatibilidad
de los hidrogeles, pero causa una disminucion en las propiedades mecanicas, por lo
gue se requiere desarrollarlos con gran capacidad de absorcion, manteniendo al

mismo tiempo buenas propiedades mecénicas.

De forma general, los hidrogeles poliméricos son capaces de ser polimerizados en
largas cadenas lineales que se entrecruzan quimica o fisicamente para formar una red
tridimensional. En el caso de los geles quimicos, empleando mondmeros bifuncionales
en pequefia cantidad, se consigue el entrecruzamiento de las cadenas (ver Fig. 1.2),
mientras que en los geles fisicos este entrecruzamiento es debido a interacciones

secundarias no covalentes (Zuluaga., 2009).
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Figura 1.2. Entrecruzamiento de un Hidrogel

Una red polimérica tridimensional puede absorber una gran cantidad de agua o fluido
con el que se ponga en contacto (ver Fig.1.3). Durante el hinchamiento, las cadenas
que conforman la red asumen una configuracion elongada y esta dilatacion va
acompafiada de la aparicion de una fuerza retractil en oposicion al proceso de
hinchamiento, que actia como una presidén que las cadenas de la red ejercen sobre
ele disolvente contenido en ella. A medida que la red se hincha con el disolvente
aumenta dicha presion elastica y el hinchamiento alcanza su valor maximo o de

equilibrio cuando se obtiene un balance entre ambas fuerzas.

@
200 —FEY

Polimero entrecruzado Hidrogel entrecruzado
(Xerogel) cargado de agua

( )=H,0

Figura 1.3. Hidrogel entrecruzado con absorcién del agua

Los polimeros en disoluciones concentradas pueden interaccionar consigo mismos
mediante fuerzas no covalentes, dependiendo tanto de su propia estructura quimica
como de la calidad del disolvente, dando lugar a los denominados geles fisicos. En
algunos casos, los enlaces fisicos y quimicos pueden coexistir y ser cooperativos y

esto es lo que da lugar a las transiciones de fases de los hidrogeles. La caracteristica
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mas importante de estas transiciones es que las fuerzas motoras que las controlan son
de tipo débil: interacciones de Van Der Waals, hidrofébicas, puentes de hidrogeno o
electrostéticas. A pesar de su debilidad, estas interacciones son también muy
numerosas, y su contribucién a lo largo de toda la cadena polimérica da lugar a
comportamientos muy complejos. Debido a que este tipo de interacciones depende de
estimulos externos como el pH (Branndo., 2004) la fuerza ionica, la composicion del
solvente o la temperatura permiten, al contrario de lo que sucede con los enlaces
covalentes, gran versatilidad en el comportamiento de los geles inteligentes frente al
medio. Las condiciones del entorno, van a ser responsables de que bien, las fuerzas
atractivas o repulsivas predominen produciéndose el colapso o el hinchamiento del gel
(Shibayama y Tanaka, 1993).

Los dos posibles estados de un gel son: el estado colapsado y el hinchado (ver Fig.
1,4); en estado seco recibe el nombre de xerogel, pero cuando se afiade un disolvente
se hincha hasta alcanzar el equilibrio de hinchamiento, de modo que el disolvente

quede retenido en su interior (Saez y col., 2008).

A, J
h .
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) cadena de polimero

COLAPSADO HINCHADO

Figura 1.4 Representacion esquematica del gel colapsado e hinchado.

1.9 Clasificacion de los hidrogeles

Los hidrogeles pueden clasificarse de varias formas dependiendo sus caracteristicas

y propiedades (Peppas y col., 2009).

1.9.1 De acuerdo a su forma de preparacion.

e Homopolimeros: Tienen solo un tipo de unidad polimérica.
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e Copolimero: Tienen dos mondmeros o unidades poliméricas en donde al
menos uno debe ser hidrofilico.

e Multi-poliméricos: Tienen tres 0 mas monomeros.

e Polimérico interpenetrado: Producidos por le hinchamiento de la primera red
del mondémero para reaccionar después como una estructura intercalada.

1.9.2 Segun su estructura.

e Amorfos: Arreglo aleatorio de las cadenas.

e Semicristalino: Regiones densas que tienen algunos arreglos
macromoleculares lineales.

1.9.3 En funcion a la naturaleza de unién de lared.

e Fisicos: Presentan una red formada por uniones que no son completamente
estables generalmente del tipo Vander Waals, mucho mas débiles que las
covalentes. El gel no alcanzara a tomar una forma semicristalina.

e Quimico: La red esta formada a través de enlaces covalentes muy fuertes,

el xerogel toma una forma semicristalina que puede romperse y degradarlo.

1.10 Sintesis de hidrogel

Para la sintesis de un gel es necesario un monémero, un iniciador o catalizador capaz
de originar una reaccion de polimerizacién y un agente entrecruzante cuya funcion es
lograr una estructura reticulada en el polimero. Ademas, existe una relacion directa
entre las propiedades de un hidrogel y su estructura de tal forma que ambas
caracteristicas no pueden considerarse de forma aislada, ya que el método de sintesis

influye de manera decisiva sobre ellas.

Un agente entrecruzante es una molécula con dos o0 mas grupos capaces de
reaccionar con los grupos funcionales de la cadena polimérica. Las fuerzas cohesivas
que producen el entrecruzamiento no son solo de caracter covalente, también
intervienen otras, como, por ejemplo, las electrostaticas, hidrofbicas, interaccion

dipolo-dipolo o enlaces de hidrogeno (Ross-Murphy y col., 1986). En general el grado
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de entrecruzamiento determina el grado de hinchamiento, el tamafio del poro, el area

total superficial y la resistencia mecanica del polimero (Akelan y Moet., 1990).

Los entrecruzantes generalmente son compuestos tetrafucnionales y hexafuncionales.
Uno de los mas utilizados es la N, N-metilenbisacrilamida (NMBA). Sin embargo, existe
un entrecruzante ampliamente utilizado que es el glutaraldehido, el cual se utilizé en

esta investigacion (ver Fig. 1.5).

O O

W

Figura 1.5. Estructura del glutaraldehido (GA)

1.11 Propiedades de los hidrogeles

Existe una relacion directa entre las propiedades de un hidrogel y su estructura, de
forma tal que varias caracteristicas no pueden considerarse de forma aislada, ya que
el método de sintesis influye de manera decisiva sobre ellas. Por lo tanto, cuando se
exponen las propiedades de los hidrogeles ha de hacerse referencia a los parametros

estructurales que las condicionan.

Dentro de las propiedades que hacen utiles a los hidrogeles se encuentran su
capacidad de absorcion, cinética de hinchamiento, su permeabilidad para disolver
solutos, propiedades superficiales, por ejemplo adhesividad, -caracteristicas
mecanicas y opticas. Una de las propiedades mas importantes de los hidrogeles es el
grado de hinchamiento ya que las otras propiedades estan directamente influenciadas

por estas.

El contenido de agua en un hidrogel se ve afectado por la naturaleza del monémero
hidrofilico que lo forman, por el tipo y a la densidad de entrecruzamiento y por otros
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factores, como, la temperatura, la fuerza ionica, y el pH del medio. La composicion
quimica del hidrogel, asi como su densidad de entrecruzamiento, condicionan el
contenido de agua en el equilibrio y puede variarse modificando las fracciones molares

de los monédmeros en la sintesis.

El indice de refraccién de los hidrogeles depende de su composicion quimica, del
grado de hinchamiento y de la naturaleza del disolvente que produce el hinchamiento.
Cuando la mezcla monomeérica se polimeriza en presencia de una cantidad elevada
de un disolvente con bajo poder, se produce una separacion de fases y el gel obtenido
es heterogéneo, presentando regiones con diferente indice de refracciones y, por lo

tanto, un gel turbio.

La resistencia mecanica representa la capacidad de un material para soportar la accion
de una fuerza sin romperse y generalmente se caracteriza por el esfuerzo que induce
dicha ruptura. La respuesta de un material a la accion de la fuerza puede oscilar entre
los comportamientos viscoso y elastico. Los materiales poliméricos poseen la
capacidad de sufrir deformaciones temporales cuando se les aplica un esfuerzo
extremo de intensidad limitada. Dicha deformacién desaparece cuando el esfuerzo

cesa.

En particular, la mayoria de los trabajos de investigacién han estado centrados en el
efecto del pH y temperatura debido a la importancia de estas variables en sistemas
fisiolégicos, biologicos y quimicos. La dependencia del grado de hinchamiento de
polimeros entrecruzados con estas variables ha permitido su uso como materiales para

diversas aplicaciones como son:

(a) Membranas de separacion sensibles al pH vy,
(b) Purificacién y recuperacion de productos farmacéuticos de una disolucion o en

liberacion de farmacos.
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1.12 Entrecruzamiento e Hinchamiento

El grado de entrecruzamiento se define como a relacion entre los moles del agente
entrecruzante y las unidades repetitivas del monémero. Un agente entrecruzante
posee varios grupos reactivos en su estructura, la eleccion, la cantidad del mismo es
fundamental para optimizar las propiedades pues afecta la solubilidad, el tamafio de

poro del material, el area total superficial y la resistencia mecanica del polimero.

La resistencia mecénica representa la capacidad de un material para soportar la accion
de una fuerza que se opone al proceso de ruptura del gel, pudiendo oscilar entre
comportamiento viscoso o elastico, es decir, algunos materiales (xerogeles) pueden
sufrir deformaciones temporales cuando son sometidos a un esfuerzo extremo de
intensidad limitada (Baker, 1980).

Algunos hidrogeles que contienen grupos hidroéfilos en su estructura se hinchan en
mayor grado que los que contienen grupos hidréfobos, los cuales se colapsan en
presencia de agua, minimizando su interaccion con las moléculas. Un alto grado de
entrecruzamiento origina un hidrogel mas fuerte pero una estructura mas quebradiza,
por lo que resulta necesario buscar un grado 6ptimo de este con el cual se obtengan
hidrogeles fuertes y elasticos. Los factores anteriores son determinantes para predecir
el grado de hinchamiento del gel (Katime, 2011).
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2 METODOLOGIA

2.1 Materiales, Equipos y Reactivos utilizados
Para la sintesis de los geles de CMC se utilizaron los siguientes materiales y equipos:

e Reactor de 3 bocas (disefiado para la sintesis de polimeros)

e Probeta graduada clase b de 100 ml

e Pipetas de 2,5y 10 ml marca KIMAX® -51 MEX

e Balanza analitica OHAUS de 4 digitos con calibracion externa

e TermoOmetro graduado de -5 a 150 °C KIMAX® -51 MEX

e Parrilla de calentamiento con agitacion magnética IKA C-MAG HS7 digital
e Agitador Magnético Corning stirrer de 60 rpm

e Cristalizador de 1 Lt. Marca PIREX

e Horno de secado Marca Arsa con graduaciéon de 25 a 200 °C

Para la sintesis de los geles de CMC se utilizaron los siguientes reactivos:

e Acido clorhidrico (HCI). Marca Productos Quimicos de Monterrey, con
concentracion de ensaye a 37.2 %, peso molecular de 36.46 g/mol y densidad
a20°Cde 1.18 g/ml.

e Agua destilada. Solvente para la reacciéon. Formula H20. Liquido incoloro,
inoloro e insipido. Peso molecular 18.016 g/mol; punto de ebullicién 100 °C y de
fusiéon 0 °C, densidad de 1 g/ml a 4 °C.

e Carboximetilcelulosa (CMC). Sal de sodio (CzsHsoNasO27), comercial marca
Zigma Aldrich

e Glutaraldehido (CsHsO2). Marca Sigma Aldrich, al 25% peso en agua, peso
molecular de 100.12 g/mol y punto de fusién de -6 °C.
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Para las pruebas de hinchamiento del gel de CMC se utilizaron los siguientes

materiales, equipos y reactivos:

e Bafo de calentamiento con graduacion de temperatura y agitacion constante
Labtech

e Horno de secado Marca Arsa con graduacion de 25 a 200 °C

e Balanza analitica OHAUS de 4 digitos con calibracion externa

¢ Viales de inyeccién con capacidad de 20 ml marca

e Pipetas seroldgicas de 1 ml marca KIMAX ® -51 MEX

e Propipeta de hule Marca PIREX ®

e Peliculas de carboximetilcelulosa sintetizadas

e Agua destilada. Marca Meyer, peso molecular de 18.016 g/mol, punto de
ebullicién de 100°C y de fusion de 0°C.

Para la preparacion de soluciones de Cobre se utilizaron los siguientes materiales,

equipos y reactivos:

e Balanza analitica OHAUS de 5 digitos con calibracion Interna y Externa.

e Matraz volumétrico de 250 ml marca Pirex ®

e Vaso de precipitado de 50 ml marca Pirex ®

e Espétulas de Acero Inoxidable de 0.10 g

e Sulfato de Cobre grado reactivo (CuSO4) Marca Meyer, peso Molecular 158.80
g/mol y 97% de concentracion de ensaye

e Agua destilada Marca Meyer, peso molecular de 18.016 g/mol, punto de
ebullicién de 100°C y de fusién de 0°C.
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2.2 Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles se elaboraron siguiendo el procedimiento propuesto por Rivas (2008).
Se colocd 5 g de CMC en el reactor (ver Fig. 2.1) y 95 g de agua destilada para obtener
una solucion al 5% en peso y, se agité durante 30 min a una temperatura de 80°C.
Transcurrido este tiempo se adiciono el glutaraldehido (GA) al 0.0025 M como agente
entrecruzante y acido clorhidrico (HCI) al 0.01 M como catalizador, manteniéndose en
agitacion durante 30 minutos a la misma temperatura. Posteriormente, la mezcla se
vacio en cajas Petri para obtener la pelicula del gel de CMC y finalmente, se secé en
una estufa a temperatura de 60 °C durante 1 dia para obtener la pelicula del gel de
CMC (Rivas, 2008).

Figura 2.1 Equipo utilizado para la sintesis del gel de CMC

2.3 Pruebas de hinchamiento

Esta técnica consiste en evaluar la capacidad de absorcién de un material absorbente
como son los geles, manteniendo dos condiciones: temperatura y pH constante. Las
pruebas de hinchamiento se realizaron a una temperatura de 40 °C y agitacion de 120

rpm en un bafo con agitacion y temperatura controlada (ver Fig. 2.2).
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Figura 2.2 Bafio a temperatura constante Lab Tech

Se pesaron 0.200 g del gel de CMC con dimensiones de 1 cm?y se secaron en una
estufa a 45 °C durante 24 h hasta obtener un peso constante. Transcurriendo este
tiempo de secado se pusieron en viales y se adiciono 0.1 ml de agua destilada cada
hora hasta que el gel llegara a su nivel maximo de hinchamiento y cumplir las primeras
24 h.

La cantidad de agua absorbida por los geles se determina mediante la ecuacion 1y se

expresa en porcentaje (Orozco y col., 2011).

) . w-Ww, .,
% hinchamiento = TO *100 -------- Ecuacion 1

Donde:
W= Peso del hidrogel a diferentes tiempos vy,
Wo= Peso inicial del gel seco.

2.4 Técnicas de caracterizacion

La CMC, el gel de CMC y el gel de CMC en contacto con el ion cobre obtenidos en el

presente trabajo de investigacion se analizaron mediante las técnicas de
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espectroscopia de infrarrojo, microscopia electrénica de barrido y absorcién atémica.

Los principios de las técnicas mencionadas, son descritos a continuacion:

2.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia infrarroja tiene el potencial para determinar un sinnimero de
sustancias en virtud de casi cualquier especie absorbe en esta regién, permite

identificar y establecer la estructura de especies organicas, inorganicas y bioquimicas.

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético cubre el rango arriba del visible
(7.8 x 10 - m) hasta aproximadamente 10 m, pero solamente la absorciéon media (de
4000 cm™ - 400 cm™) es usada para compuestos quimicos organicos. Los niveles de
energia de la radiacion del IR van de un rango de 48 kJ/mol a 4.88 kJ/mol (11.5a 1.15
kcal/mol). Esta herramienta se utiliza principalmente en el &rea de quimica organica
para detectar grupos funcionales, identificar compuestos, y analizar mezclas (McMurry,
2009).

Con excepcion de las moléculas diatbmicas monomoleculares, todas las moléculas
organicas e inorganicas absorben la radiacién infrarroja. La absorcién molecular de la
radiacion IR lleva a una serie de transiciones entre los niveles de energia de vibracion
de los estados energéticos electrénicos con la mas baja excitacion. La forma en que
puede vibrar una molécula esté relacionada con el nUmero de sus enlaces y, por tanto,

con el nimero de atomos que la componen.

El analisis por FTIR se realiz6 con el proposito de identificar los diferentes grupos
caracteristicos de la CMC, que conforman a las muestras de hidrogeles, ademas de
corroborar que el ion cobre se encuentra dentro del hidrogel.

Se utiliz6 un espectrofotbmetro por transformadas de Fourier modelo Varian 640-IR

(ver Fig. 2.3) mediante la técnica de pastillas de KBr con 12 barridos y un intervalo de
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frecuencias de 4000 - 400 cm™. En este intervalo se esperan ver los grupos funcionales
principales de cada polimero para identificar si realmente existen dentro de las
muestras y verificar que se estén llevando a cabo reacciones funcionales presentes en
las materias primas utilizadas en la preparacion de los geles de CMC (Pretsch y col.,
1996).

-

VARIAN

Figura 2.3 Espectrofotometro IR Varian 640-IR

2.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) permite observar
y caracterizar la superficie de materiales inorganicos y organicos. Es una de las
técnicas mas versatiles y relativamente rapidas, para la visualizacion y andlisis de las
caracteristicas microestructurales de muestras solidas en alta resolucion. Se lleva
acabo cuando los electrones son reflejados por la superficie, con estos electrones que
barren la superficie se forma una imagen de la superficie barrida. Generalmente es

utilizada para examinar las superficies de muestras de alta resolucion.

La corriente de detector es amplificada y desplegada en un tubo de rayos catédicos,
este es barrido sincronizadamente con los electrodos de exploracion y entonces la

imagen es construida linea por linea.
Esta técnica determina morfologia de fracturas, estructuras cristalinas, de perfiles y de
peliculas, inclusiones, aglomerados y huecos en matrices poliméricas. Permite

caracterizar los polimeros y determinar forma, tamafio y distribucion del material, lo
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cual es util para seguir una cinética de formacion, estudios de degradacion, dispersion

y compatibilidad en las fases presentes, entre otros.

Este analisis se realizo para observar la variacion en las superficies de la CMC, el gel
en forma de pelicula, y ademas cuando el ion cobre se encuentra dentro de esta matriz
polimérica. Las muestras se analizaron en un microscopio electrénico de barrido (SEM)
marca JEOL modelo JSM-6610LV (ver Fig. 2.4), utilizando una magnitud de 500 Xy
1000 X.

Figura 2.4 Microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-6610

2.4.3 Absorcion Atomica

En quimica analitica, la espectrometria de absorcién atomica es una técnica para
determinar la concentracion de un elemento metalico determinado en una muestra.
Puede utilizarse para analizar la concentracion de mas de 62 metales diferentes en

una solucion.

La técnica hace uso de la espectrometria de absorcion para evaluar la concentracion
de un analito en una muestra. Se basa en gran medida en la ley de Beer-Lambert. En
resumen, los electrones de los atomos en el atomizador pueden ser promovidos a
orbitales mas altos por un instante mediante la absorcién de una cantidad de energia
(es decir, luz de una determinada longitud de onda). Esta cantidad de energia (0

longitud de onda) se refiere especificamente a una transicién de electrones en un
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elemento particular, y en general, cada longitud de onda corresponde a un solo
elemento.

Como la cantidad de energia que se pone en la llama es conocida, y la cantidad
restante en el otro lado (el detector) se puede medir, es posible, a partir de la ley de
Beer-Lambert, calcular cuantas de estas transiciones tienen lugar, y asi obtener una

sefal que es proporcional a la concentracion del elemento que se mide.

Se realiz6 el andlisis para determinar la cantidad de iones de Cobre presente en las
disoluciones de agua y Sulfato de Cobre (CuSO4) antes y después del contacto con la
pelicula de CMC mediante el equipo de absorcion atomica (ver Fig. 2.5), modelo AA
240Z, y PSD 120, marca VARIAN, utilizando una relacién de gas de acetileno/aire y
una lampara para deteccion de cobre.

Figura 2.5 Equipo de Absorcién Atomica modelo AA 240Zy PSD 120, marca
VARIAN.

Una vez determinada la concentracion inicial (solucion madre) y final a cada pH, se
calculo la cantidad de cobre (Cu) absorbida por gramo base seco de hidrogel de CMC,
g (mg/g) mediante la ecuacion 2.
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V (Co—Cf)

q (mglg) =

mo
Donde:

Co = Concentracion inicial (mg/l)

Ct = Concentracion final (mg/l)

V = Volumen de la solucién de cobre (1)

m = Peso en base seca del hidrogel

-- Ecuacion 2
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la sintesis y la caracterizacion del gel mediante FTIR, SEM, y
Absorcion Atémica (para la determinacion de los iones de cobre y niquel presente en

las muestras de aguas) se presentan en este apartado.

3.1 Sintesis de la Carboximetilcelulosa

En la figura 3.1 se muestra la pelicula obtenida de la sintesis del gel de
carboximetilcelulosa, con una apariencia transparente y flexible al tacto, presentando
una homogeneidad adecuada para utilizarla en las pruebas de absorcion y aplicarla
para la eliminacion de metales pesados, en este caso se estudio al Cu.

Figura 3.1 Pelicula del gel de CMC

La pelicula obtenida, se llevd a peso constante y se etiqueto para realizar las pruebas

de hinchamiento y determinar el maximo grado de absorcion.
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3.2 Pruebas de hinchamiento

En la figura 3.2 se muestra el gel sintetizado cortado en forma cuadrangular de 1cm?

colocado en un vial de capacidad de 20 ml.

Figura 3.2 Corte y pesado de la pelicula de CMC.

La figura 3.3 muestra el procedimiento de las pruebas de hinchamiento que se
realizaron siguiendo la metodologia antes descrita y en la tabla 3.1 se presentan los
resultados de los pesos (W) y el porcentaje de hinchamiento, tomandose un promedio
para determinar la capacidad de absorcion del gel de carboximetilcelulosa con un
grado de sustitucion (DS) de 0.7 y 5% en peso de CMC a 25°C durante 24 h.

Figura 3.3 Pruebas de absorcion del gel de CMC
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Tabla 3.1 Determinacion del grado de hinchamiento

Tiempo % W
(h) w w’ % W % W’ (promedio)
1 0.660 0.666 230.000 233.000 231.500
2 1.121 1.118 460.500  459.000 459.750
3 1.613 1.593 706.500 696.500 701.500
4 2.096 2.074 948.000 937.000 942.500
5 2.577 2.516 1188.500 1158.000 1173.250
6 3.034 2.966 1417.000 1383.000 1400.000
7 3.500 3.437 1650.000 1618.500 1634.250
8 3.950 3.847 1875.000 1823.500 1849.250
9 3.950 3.847 1875.000 1823.500 1849.250
10 4.409 4.337 2104.500 2068.500 2086.500
11 4.409 4.337 2104.500 2068.500 2086.500
12 4.409 4.337 2104.500 2068.500 2086.500
24 4.409 4.337 2104.500 2068.500 2086.500

Utilizando 0.2 g del gel de carboximetilcelulosa como adsorbente, se logra alcanzar un

maximo grado de hinchamiento de 2086% dentro de las primeras 10 h, posterior a ese

tiempo el gel colapsa y su estructura deja de ser reticulada, debido a que el material

ya no retiene mas liquido (ver Fig. 3.4), es decir, el agua se difunde dentro de la matriz

del polimero causando entonces que se hinche, y esta propiedad depende de la

hidrofilia de los grupos afines con el agua presentes en la red.

Figura 3.4 Gel de CMC hinchado
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3.3 Solucién de Cobre con concentracion conocida.

En la figura 3.5 se muestra la preparacion de una solucion de concentracion conocida
de la cual se pueden utilizar alicuotas para nuevas soluciones. Se utilizo Sulfato de
Cobre (CuSOQa) grado reactivo con una concentracion de 0.5 mg/L.

Figura 3.5 Preparacion de la solucion madre (CuSOa)

3.3 Analisis de Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la figura 3.6 se observa el espectro FTIR del gel de carboximetilcelulosa sintetizado,
donde se pueden apreciar los grupos funcionales caracteristicos del material y en la
longitud de onda de 3276 cm™ se observa una banda ancha y pronunciada debido al
grupo -OH caracteristico en la estructura de la CMC, a 2362 cm™ aparece una sefial
caracteristico del CO2 presente en el medio ambiente al momento de la calibracion del
equipo, a 1591 cm se muestra un estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de
1417 cm se le atribuye al grupo carboxilo. Por otro lado, a 1323 cm™! se observa una
flexion del grupo -CH2- y en la regién de 1038 cm™ se debe al enlace C-C. Estos
resultados son muy parecidos a los reportados por Purata en el 2008, quien realizo la
identificacion de diferentes grupos funcionales caracteristicos de los componentes de
los hidrogeles y concuerda con las bandas caracteristicas del gel sintetizado en este

trabajo de investigacion.
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Figura 3.6 Espectro FTIR del gel de carboximetilcelulosa

En la figura 3.7 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucion de Cu, en un medio de pH 3, utilizando
0.25 g de sustrato (gel de CMC), en la longitud de onda de 3276 cm™ se observa una
banda ancha y pronunciada debido al grupo -OH caracteristico de la estructura de la
CMC, a 2360 cm* aparece una sefial muy fina atribuido al CO2 del medio ambiente al
momento de la calibracién del equipo, a 1597 cm™ se muestra un estiramiento del
grupo carbonilo y en la banda de 1417 cm™ se le atribuye al grupo carboxilo. Por otro
lado, a 1319 cm™! se observa una flexién del grupo -CHa- y en la regién de 1026 cm™?

se debe al enlace C-C.
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Figura 3.7 Espectro FTIR de 0.25 g de CMC en contacto con una solucién de
pH 3.

En la figura 3.8 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucion de Cu, en un medio de pH 6, utilizando
0.25 g de sustrato (gel de CMC), observandose una banda a los 3290 cm*
correspondiente a los grupos OH, mostrandose una banda ancha y pronunciada
debido a este grupo caracteristico de la estructura de la CMC, a 2359 cm aparece
una sefial poco intensa y débil atribuido al CO2 del medio ambiente al momento de la
calibracion del equipo son sefales finas, usadas en la calibracién del equipo, en la
region de 2162 cm se observa un estiramiento del grupo OH, a 1595 cm se muestra
un estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1408 cm* se le atribuye al grupo
carboxilo. Por otro lado, a 1327cm™ se observa una flexion del grupo -CH2- y en la

region de 1034 cm™ se debe al enlace C-C.
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Figura 3.8 Espectro FTIR de 0.25 g de CMC en contacto con una solucion de
pH 6.

En la figura 3.9 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucién de Cu, en un medio de pH 9, utilizando
0.25 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3298 cm debido a los
grupos OH de la CMC, a 2362 cm™ aparece una sefial atribuido al CO2 del medio
ambiente al momento de la calibracién del equipo, a 1587 cm™ se muestra un
estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1419 cm™ se le atribuye al grupo
carboxilo. Por otro lado, a 1325 cm™ se observa una flexion del grupo -CHz- y en la
region de 1049 cm se debe al enlace C-C. Por otro lado, a 895 cm-1 aparece un pico

debido a la torsion fuera del plano del dimero del grupo carboxilo.
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Figura 3.9 Espectro FTIR de 0.25 g de CMC en contacto con una solucién de
pH 9.

En la figura 3.10 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucion de Cu, en un medio de pH 3, utilizando
0.5 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3296 cm™* debido a los
grupos OH de la CMC, a 2362 cm* aparece una sefial muy intensa atribuido al CO2
del medio ambiente al momento de la calibracién del equipo, a 1599 cm* se muestra
un estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1412 cm* se le atribuye al grupo
carboxilo. Por otro lado, a 1313 cm™ se observa una flexion del grupo -CH2- y en la

region de 1041 cm™ se debe al enlace C-C.
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Figura 3.10 Espectro FTIR de 0.5 g de CMC en contacto con una solucién de
pH 3.

En la figura 3.11 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucién de Cu, en un medio de pH 6, utilizando
0.5 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3290 cm™ debido a los
grupos OH de la CMC, a 2359 cm™ se observa una sefial intensa debido al grupo CO2
del medio ambiente, cuando se calibra el equipo, a 1597 cm? se muestra un
estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1421 cm™ se le atribuye al grupo
carboxilo. Por otro lado, a 1327 cm™ se observa una flexion del grupo -CHz- y en la
regién de 1055 cm se debe al enlace C-C.
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Figura 3.11 Espectro FTIR de 0.5 g de CMC en contacto con una solucion de
pH 6.

En la figura 3.12 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucion de Cu, en un medio de pH 9, utilizando
0.5 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3305 cm™* debido a los
grupos OH de la CMC, a 2362 cm se observa una sefial menos intensa que en la
figura 3.10 debido al grupo CO2 del medio ambiente, cuando se calibra el equipo, a
1583 cm* se muestra un estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1410 cm™?
se le atribuye al grupo carboxilo. Por otro lado, a 1321 cm se observa una flexién del
grupo -CH2- y en la regiéon de 1047 cm™ se debe al enlace C-C.
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Figura 3.12 Espectro FTIR de 0.5 g de CMC en contacto con una solucién de
pH 9.

En la figura 3.13 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucién de Cu, en un medio de pH 3, utilizando
1.0 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3348 cm debido a los
grupos OH de la CMC, a 2362 cm se observa una sefial con la misma intensidad de
la figura 3.10 debido al grupo CO2 del medio ambiente, cuando se calibra el equipo, a
1581 cm se muestra un estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1417 cm™?

se le atribuye al grupo carboxilo. Por otro lado, a 1319 cm se observa una flexién del

grupo -CHz- y en la regién de 1039 cm™ se debe al enlace C-C.
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Figura 3.13 Espectro FTIR de 1.0 g de CMC en contacto con una solucién de
pH 3.

En la figura 3.14 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucién de Cu, en un medio de pH 6, utilizando
1.0 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3276 cm debido a los
grupos OH de la CMC, a 2362 cm se observa una sefial debido al grupo CO2 del
medio ambiente, cuando se calibra el equipo, a 1585 cm se muestra un estiramiento
del grupo carbonilo y en la banda de 1419 cm se le atribuye al grupo carboxilo. Por
otro lado, a 1323 cm™ se observa una flexién del grupo -CHz- y en la regién de 1043
cm? se debe al enlace C-C. En este espectro se observa una sefial a 669 cm-1y se

debe a una vibracion de torsién del enlace C-OH.
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Figura 3.14 Espectro FTIR de 1.0 g de CMC en contacto con una solucion de
pH 6

En la figura 3.15 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucién de Cu, en un medio de pH 9, utilizando
1.0 g de sustrato (gel de CMC), y se muestra una banda a los 3309 cm debido a los
grupos OH de la CMC, a 2362 cm se observa una sefial menos intensa que en la
debido al grupo CO:2 del medio ambiente, cuando se calibra el equipo, a 1593 cm™ se
muestra un estiramiento del grupo carbonilo y en la banda de 1421 cm* se le atribuye
al grupo carboxilo. Por otro lado, a 1325 cm se observa una flexién del grupo -CHz-y

en la region de 1043 cm™ se debe al enlace C-C.
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Figura 3.14 Espectro FTIR de 1.0 g de CMC en contacto con una solucion de
pH 9.

En la figura 3.16 se observa el espectro del gel de carboximetilcelulosa después de
estar en contacto durante 4 h en una solucién de Cu saturada (C=20 g/l), utilizando 1.0
g de sustrato (gel de CMC), y de la misma manera que los espectros antes
mencionados se muestra una banda a los 3242 cm debido a los grupos OH de la
CMC, a 2357 cm se observa una sefal debido al grupo CO2 del medio ambiente,
cuando se calibra el equipo son sefales finas, a 1597 cm™ se muestra un estiramiento
del grupo carbonilo y en la banda de 1423 cm se le atribuye al grupo carboxilo. Por
otro lado, a 1319 cm™ se observa una flexiéon del grupo -CH2- y en la regién de 1059

cm! se debe al enlace C-C.

45



120

110

100

90

80 2357

Transmitancia, %

70

60

50
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda, cm™

Figura 3.16 Espectro FTIR del gel de CMC después del contacto con una

solucién de CuSOQOa.

Los espectros FTIR presentaron los grupos caracteristicos de la CMC y no se observé
ningun cambio significativo en las longitudes de onda. Sin embargo, se observé una
disminucién en cuanto a intensidad de algunos grupos debido al contacto con la
solucién del cobre y al pH estudiado. Ademas, en todos los espectros de FTIR aparece
una banda alrededor de los 2875 cm™ debido a un estiramiento simétrico (vs) del grupo
CHa.

3.4 Andlisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la figura 3.17 se muestra la micrografia de SEM del gel de carboximetilcelulosa a
dos magnitudes 500 X y 1000 X, observandose una superficie lisa, homogénea y con
ciertas particulas en la superficie debido a impurezas en la sintesis del gel atribuido a

la carboximetilcelulosa que no reacciono.
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500 X 1000 X
Figura 3.17 SEM de la carboximetilcelulosa (CMC)

En la figura 3.18 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 0.25 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), este andlisis se realiz6 después de estar en contacto con la
solucién de Cu en un pH 3, observandose una superficie con pequefas fisuras y a
diferencia del gel de CMC sin contacto, su morfologia no es afectada significativamente
por el medio, ademas, presenta unos pliegues debido al medio acido. Sin embargo, a
estas condiciones no se pudo absorber el Cu sobre la superficie del material. Esto era
de esperarse, debido a que los andlisis de absorcion atémica presentaron las

concentraciones iniciales de cobre (5.84 mg/l) después del contacto con el medio.

500 X 1000 X
Figura 3.18 Micrografia de SEM de 0.25 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pHde 3



En la figura 3.19 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 0.25 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), este analisis se realiz6 después de estar en contacto con la
solucién de Cu en un pH de 6, observandose una superficie rugosa y a diferencia del
gel de CMC sin contacto con la solucion, este se ve afectado por el medio, destruyendo
la superficie del gel de CMC, y presentandose un aglomerado del polimero natural
(CMC), esto es debido al medio y la cantidad de sustrato utilizado. Ademas, se
corrobora con los analisis de absorcion atdmica una disminucion de la concentracion
de Cu. Por lo tanto, el material puede ser utilizado para la remocion de Cu en aguas

contaminadas por este metal.

500 X 1000 X
Figura 3.19 Micrografia de SEM de 0.25 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pHde 6

En la figura 3.20 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 0.25 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), este andlisis se realiz6 después de estar en contacto con la
solucion de Cu en un pH de 9, observandose una morfologia con pequefas fracturas
y a diferencia del gel de CMC sin contacto con la solucién, este se ve afectado por el
medio, destruyendo ligeramente la superficie del gel de CMC, presentandose pliegues
del polimero natural (CMC), ocasionado por la exposicion del medio basico. Cabe
mencionar a estas condiciones, los andlisis de absorcién atémica presentaron una
disminucién considerable de la concentracion de Cu. Por lo tanto, es un material capaz

de remover el ion cobre en aguas contaminadas por este metal.
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500 X 1000 X
Figura 3.20 Micrografia de SEM de 0.25 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pH de 9

En la figura 3.21 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 0.5 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), este andlisis se realiz6 después de estar en contacto con la
solucion de Cu en un pH 3, observandose una superficie fracturada y a diferencia del
gel de CMC sin contacto, su morfologia se ve afectada. Ademas, presenta unos
pliegues debido al medio &cido. Por otro lado, los andlisis de absorcién atémica
presentaron una disminucién de la concentracién de Cu. Por lo tanto, el material puede

ser utilizado para la remocién de Cu en aguas contaminadas por este metal.

500 X 1000 X
Figura 3.20 Micrografia de SEM de 0.5 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pHde 3
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En la figura 3.21 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 0.5 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), este analisis se realiz6 después de estar en contacto con la
solucién de Cu en un pH de 6, observandose una superficie amorfa y a diferencia del
gel de CMC sin contacto con la solucion, este se ve afectado por el medio, destruyendo
la superficie del gel de CMC, presentandose ciertas cavidades en el polimero natural
(CMC) atribuido al medio y mediante un analisis de absorcion atomica presenté una
disminucién en la concentracion de Cu. Por lo tanto, el material puede ser utilizado

para la remocién de Cu en aguas contaminadas por este metal.

500 X 1000 X
Figura 3.21 Micrografia de SEM de 0.5 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pHde 6

En la figura 3.22 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 0.5 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), este andlisis se realiz6 después de estar en contacto con la
solucion de Cu en un pH de 9, observdndose una morfologia con fracturas y a
diferencia del gel de CMC sin contacto con la soluciéon, este se ve afectado por el
medio, destruyendo la superficie del gel de CMC, y presentando una pequefia
rugosidad del polimero natural (CMC), ocasionado por la exposicion del medio basico.
Cabe mencionar que, a estas condiciones, los analisis de absorcién atémica
presentaron una disminucién considerable de la concentracion de Cu y por ende puede

ser utilizado para eliminacion de Cu en aguas contaminadas por este metal.
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500 X 1000 X
Figura 3.22 Micrografia de SEM de 0.5 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pHde 9

La figura 3.23 muestra la micrografia de SEM, utilizando 1.0 g de sustrato (gel de
carboximetilcelulosa), después de estar en contacto con la solucién de Cu en un pH 3,
observandose una superficie totalmente fracturada y a diferencia del gel de CMC sin
contacto, la morfologia del material fue afectada drasticamente debido al medio y al
aumento del sustrato utilizado. Ademas, presenta cierta rugosidad y cortes debido a
una gran cantidad del ion cobre absorbido en la superficie del gel de CMC, y se
corroboré con los analisis de absorcién atémica, presentdndose una disminucién

considerable de Cu.

500 X 1000 X
Figura 3.23 Micrografia de SEM de 1.0 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pHde 3
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En la figura 3.24 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 1.0 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), después de estar en contacto con la soluciéon de Cu en un
pH de 6, observandose una superficie amorfa y a diferencia del gel de CMC sin
contacto con la solucion, este se ve afectado por el medio, destruyendo la superficie
del gel de CMC, presentandose ciertas fracturas en el polimero natural (CMC) atribuido
al medio y mediante un analisis de absorcion atdbmica present6 una disminucion en la
concentracion de Cu. Por lo tanto, el material puede ser utilizado para la remocion de
Cu en aguas contaminadas por este metal.

500 X 1000 X
Figura 3.24 Micrografia de SEM de 1.0 g del gel de CMC después del contacto

con la soluciéon de Cu en un pH de 6

En la figura 3.25 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 1.0 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), después de estar en contacto con la solucién de Cu en un
pH de 9, observandose una superficie rugosa y a diferencia del gel de CMC sin
contacto con la solucion, se ve afectado por el medio, destruyendo la morfologia lisa
del gel de CMC, presentando cierta porosidad en el polimero natural (CMC),
ocasionado por la exposicibn del medio basico. Cabe mencionar que, a estas
condiciones, los andlisis de absorcion atémica presentaron una disminucion
considerable de la concentracion de Cu. Por lo tanto, puede ser utlizado para

eliminacion de Cu en aguas contaminadas por este metal.

52



500 X 1000 X
Figura 3.25 Micrografia de SEM de 1.0 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de Cu en un pH de 9

En la figura 3.26 se muestra la micrografia de SEM, utilizando 1.0 g de sustrato (gel
de carboximetilcelulosa), después de estar en contacto con la solucion de Cu
concentrada, observandose una superficie plana y sin fractura con ciertos fragmentos
debido a la CMC sin reaccionar y, diferencia del gel de CMC sin contacto con la
solucion, no es afectado por el medio. Cabe mencionar que, a esta pelicula se le realizd

un andlisis de EDS para demostrar que el ion Cu es absorbido por el gel de CMC.

500 X 1000X
Figura 3.26 Micrografia de SEM de 1.0 g del gel de CMC después del contacto

con la solucion de CuSO4 concentrado (20 g/l)
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3.4.1 Analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) acoplado a un EDS

(Espectrometria de dispersiéon de energia de rayos X).

El andlisis de SEM es una técnica no destructiva, y en este caso el equipo se encuentra
acoplado a un EDS, el cual es un analisis de rayos X emitidos por la muestra y la
finalidad es medir la energia de los rayos X. En este apartado se presenta solamente
el andlisis de la muestra del xerogel de CMC sin exposicion a ninguna solucién de Cu
y una muestra del gel de CMC expuesto a una solucién de cobre, con la finalidad de
observar la presencia de este metal en la superficie del material en estudio (Chavez y
col., 2014).

En la figura 3.27 se muestran las micrografias de EDS de 1 g de xerogel de CMC con
una magnificacion de 1000 X sin contacto con la solucion de Cu a una concentracion
de 20 g/l, mientras que en la figura 3.28 se observan el espectro EDS indicando los
atomos presentes en la superficie del material, indicando las regiones puntuales de

dichos atomos.

S0pm ' Electron image 1

Figura 3.27 Micrografia EDS de 1.0 g del gel de CMC sin contacto con la

solucion de CuSOa4 concentrado (20 g/l)

En la figura 3.28 se observa el espectro de EDS del gel de CMC sin contacto con la
solucion de cobre, observandose tres picos caracteristicos de la estructura de la
carboximetilcelulosa, indicando los atomos de C, O y Na presentes en la superficie del

material.
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Figura 3.28 Espectro de EDS del xerogel de CMC

La figura 3.29 presenta las micrografias EDS utilizando 1.0 g de xerogel de CMC con
una magnificacion de 1000 X en contacto con la solucién de Cu concentrada, Y,
analizada en dos secciones para identificar si la particula mostrada es debido al ion
cobre o a la CMC sin reaccionar, mientras que en la figura 3.30 y 3.31 se observan los
espectros EDS indicando los atomos presentes en la superficie del material, indicando

las regiones puntuales de dichos atomos.

s Spectrum 2
Spectrum 1

60pm Electron Image 1

60pm ' Electron Image 1

Figura 3.29 Micrografia EDS del xerogel de CMC después del contacto con la

solucién de CuSOa
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En la figura 3.30 y 3.31 se observa el espectro de EDS del gel de CMC en contacto
con la solucion de cobre concentrada, analizada en dos secciones como se presento
en la figura 3.29, observandose cuatro picos caracteristicos de la estructura de la
carboximetilcelulosa y el ion Cu absorbido en el gel de CMC, indicando los atomos de

C, O, Nay Cu presentes en la superficie del material.

Spectrum 1
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Figura 3.30 Espectro de EDS del gel de CMC en contacto con el Cu

Spectrum 2
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Figura 3.31 Espectro de EDS del gel de CMC en contacto con el Cu
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En la tabla 3.2, se presenta los resultados del andlisis elemental EDS de las muestras
en regiones puntuales de las micrografias con magnificacion de 1000 X, observandose
el porcentaje en peso de los elementos presentes de la carboximetilcelulosa sin
contacto con la solucion de cobre correspondiente a la figura 3.28 y el gel de
carboximetilcelulosa en contacto con la solucién de cobre concentrada analizada en
dos secciones con respecto a figura 3.30 y 3.31. Ademas, también se muestra el

porcentaje atbmico presentes en la superficie de la muestra.

Tabla 3.2 Analisis EDS del gel de CMC sin contacto con la solucion (Fig. 3.28) y

en contacto con la solucion de cobre (Fig. 3.30y 3.31).

Figura 3.28 Figura 3.30 Figura 3.31
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Elemento Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico
Ck 44.02 52.24 35.99 45.82 38.68 48.50
Ok 48.21 42.95 51.31 49.04 48.09 45.27
Nax 7.76 4.81 4.89 3.26 7.41 4.86
Cuk 7.80 1.88 5.81 1.38
Total 99.99  100.00 99.99  100.00 99.99 100.01

Los resultados de la tabla 3.2, demuestran que, la particula mostrada en la micrografia
se debe a la CMC sin reaccionar, debido a un incremento en el porcentaje del ion Na,
atribuido a la CMC. Otro aspecto a considerar es que el comportamiento redox del
sistema Cu?*/Cu*/Cu® es conocido por ser muy sensible al medio (Petranovskii, 2002).

3.5 Analisis de Absorcion Atomica (AA)

En la tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos mediante espectroscopia de
absorcion atomica (AA), a diferentes pH y cantidad de sustrato; manteniendo constante
tiempo de contacto (90 min), agitacién (125 rpm) y temperatura (25°C) del medio de
inmersion con la CMC. La concentracién de la solucibn madre preparada para este
analisis fue de 5.84 mg/l de Cu.
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Tabla 3.3 Sustrato y pH modificados con una solucién de 5.84 mg de Cull.

Solucién madre Cantidad de Concentracion de
5.84 (mg de Cul/l) sustrato (g) Cu (mgl/l)
0.25 5.84
pH=3 0.50 0.96
1.00 0.56
0.25 15
pH =6 0.50 0.97
1.00 0.79
0.25 0.71
pH=9 0.50 0.97
1.00 0.78

Los resultados presentados en la tabla 3.3 se graficaron para determinar qué cantidad
de sustrato era adecuado para la eliminacién del cobre en un agua contaminada
después de estar expuesta a diferentes medios de pH. La figura 3.32 muestra la
influencia de la cantidad de sustrato estudiado a en un pH de 3, 6 y 9, observandose
que para 0.25 g de sustrato se puedo eliminar Cu en un pH de 6 y 9, mientras que para
el pH 3 no hubo absorcién debido a la destruccion de la superficie del material

estudiado, esto se corrobord en los analisis de SEM.

Por otro lado, utilizando 0.5 g de sustrato, existe una estabilidad para la eliminacion
del Cu, mostrando una disminucion significativa para los tres pH estudiados, esto se
le atribuye al aumento de la cantidad de sustrato. Sin embargo, al aumentar la cantidad
de sustrato a 1 g, también se observa una disminucion de la cantidad de cobre muy
significativa y mucho menor que al usar 0.5 g, favoreciéndose la captacién de iones

Cu aun pH de 3.

Las cantidades de sustratos de 0.5y 1 g son los mas recomendados para la absorcion

de metales pesados en aguas contaminadas, en especial el Cu.
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Figura 3.32 Concentracion de Cu analizado después de estar en contacto con el

gel de carboximetilcelulosa

En la tabla 3.4 se muestran los resultados obtenidos con respecto al proceso de
captacién activa de iones de cobre en el gel de carboximetilcelulosa, donde se enlazan
y se acumulan este tipo contaminante. La cantidad de sustrato a estudiar fueron 0.25,

0.5y 1.0 g de CMC, variando el pH en valores de 3,6y 9.

Los resultados obtenidos muestran que a 0.5 g de sustrato con pH 3, 6 y 9 presenta
una mejor estabilidad para la retencién de los iones Cu.
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Tabla 3.4 Cantidad absorbido de Cu por g de gel de CMC a un pH especifico.

Cantidad de Sustrato Cantidad Adsorbido

(9) pH (mg/g)
0.25 3 0
0.25 6 5.72
0.25 9 5.78
0.5 3 5.78
0.5 6 5.80
0.5 9 5.80
1.0 3 0.10
1.0 6 0.10
1.0 9 5.28

En la figura 3.33 se muestra un grafico en donde se compara el comportamiento que
tiene los g de gel de CMC con la cantidad de iones de Cobre (Cu) retenidos. Se
observa que a 0.5 g de gel de CMC, representa ser constante en la acumulaciéon de

iones de Cobre (Cu) y las otras cantidades de 1y 0.25 g existe una inestabilidad.

—1 g =059 e==(25g

(=]

w

S

N

Cantidad Absorbida (mg Cu/g sustrato)
w

=

[SSI

6 9
pH

Figura 3.33 Efecto del pH en la adsorcion del ion cobre
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CONCLUSIONES

Se establecieron las condiciones de reaccion para la sintesis de las peliculas del
xerogel de carboximetilcelulosa, obteniendo una temperatura y tiempo de reaccion
de 80°C y 1 h, respectivamente, y una temperatura y tiempo de curado de 40°C y

24 h, respectivamente.

Mediante FTIR se observaron los grupos funcionales hidroxilo, carboxilo y carbonilo
que forman parte de la estructura de la carboximetilcelulosa y los analisis de SEM
del gel de CMC, mostraron una superficie lisa, homogénea y, después de estar en
contacto con la solucion de Cu a diferentes pH, su morfologia cambio
significativamente, observandose fracturas, pliegues y aglomerados con respecto
al pH estudiado. Sin embargo, al estar en contacto con una soluciébn de Cu
concentrada, no se generaron fracturas, ni aglomerados, es decir, no afect6 el

medio.

Las pruebas de hinchamiento el gel de carboximetilcelulosa alcanza un méaximo
hinchamiento en 10 h de 2086%, posteriormente el gel colapso y su estructura dejo

de estar reticulada, por lo tanto, ya no retiene mas liquido.

El analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), se
observé tres y cuatro picos caracteristicos de la estructura de la CMC antes y
después de estar en contacto con la solucion de Cu, respectivamente. Indicando la
presencia de los atomos de para el gel de CMC sin contacto con el Cuy C, O, Na

y Cu después de estar en contacto con la solucion de Cu.

Los analisis de Absorcion Atomica, mostraron que al utilizar 0.5 g de sustrato
(xerogel de CMC) y estar en contacto en cualquiera de los pH estudiados (3, 6 y
9), disminuyeron un 80% la concentraciébn de Cu en el medio contaminante v,

ademas, presenta una mejor estabilidad para la retencion de los iones Cu.
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