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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El problema que se plantea en este proyecto es la sintesis de hidrogeles superabsorbentes (HSA) a base
de goma de xantana y la evaluacion de su aplicacion en la depuracion de aguas contaminadas con plomo.
Por tanto, el proyecto comprende dos ejes esenciales; 1) relacionado con la sintesis y caracterizacion de
los HSA obtenidos y 2) la determinacion de su capacidad de remocion de plomo en medio acuoso. Se
estudia la remocidn de Pb como elemento representativo del grupo de metales pesados, considerando que
es un elemento metalico de amplio interés medioambiental debido a su uso extensivo, su toxicidad y su

amplia distribucién.

Se ha informado que, entre todos los contaminantes ambientales, los metales pesados han captado una
gran atencién dentro de los ambientalistas, quimicos y biélogos a causa de su naturaleza extremadamente
peligrosa (Masindi y Muedi, 2018). En agua son una problematica que va en aumento, principalmente por
la actividad antropica. Su peligrosidad radica en su poder de biomagnificaciéon, su no biodegradabilidad,
persistencia en el medio ambiente y naturaleza bioacumulativa, lo que representa un riesgo latente de que
concentraciones nocivas lleguen a encontrarse en el agua potable y alimentos (Ali et al., 2019; Mendoza,
2017). Entre las consecuencias a la salud se encuentran efectos genotodxicos, carcinogénicos, mutagénicos
y teratogénicos, incluso a niveles traza para algunos seres vivos que entran en contacto con aquellos
metales (Altalhi et al., 2021).

La descarga de corrientes de aguas residuales de las industrias, tratadas inadecuadamente se encuentran
entre las principales fuentes de contaminacion por metales pesados en las aguas superficiales y
subterrdneas (Sharma et al., 2021). Organizaciones, como la EPA (US Environmental Protection Agency
por sus siglas en inglés), consideran a determinados metales pesados como contaminantes prioritarios por
no ser esenciales en los mecanismos del cuerpo humano, ademas de pertenecer a los mas téxicos y
abundantes. Entre ellos se encuentran el arsénico (As), berilio (Be), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu),
mercurio (Hg), niquel (Ni), plata (Ag), plomo (Pb), entre otros (Mendoza, 2017). En México, dada su
toxicidad y presencia, los metales contaminantes de interés son: Pb, Hg, As y Cr (Covarrubias y Pefa,
2017).



2. JUSTIFICACION

Los hidrogeles son redes de polimeros hidrofilicos tridimensionales entrecruzados que pueden hincharse,
absorber y retener ciertas cantidades de agua y otros fluidos, formando un gel sélido que mantiene su
estructura fisica sin que se disuelva; con grupos hidrofilicos, como hidroxilo (-OH), carboxilo (-COOH),
amida (-CONH) y sulfénico (-SOzH), los que se hidratan al entrar en contacto con el agua formando la
estructura tridimensional (Rehman et al., 2019; Shalla et al., 2019). Estos polimeros tienen la capacidad de
absorber desde el 10-20% o incluso aumentar miles de veces su peso seco en agua. Una vez que el
contenido de agua sobrepasa el 100% se denominan hidrogeles superabsorbentes (HSA) (Hoffman, 2000).
Las aplicaciones de los hidrogeles se encuentran en la agricultura, la industria biomédica, cosmética,
alimentaria, asi como en el tratamiento de aguas residuales (Rehman et al., 2019; Shalla et al., 2019).

El desarrollo de hidrogeles como potentes materiales absorbentes para el tratamiento de metales pesados
téxicos en el agua, se ha reportado en diferentes investigaciones como una opcion viable y efectiva (Darban
et al., 2022).

Los metales pesados como contaminantes liberados por diversas actividades humanas se encuentran entre
los mas comunes de las aguas residuales (Darban et al., 2022). A diferencia de los contaminantes
orgénicos, los metales no se degradan y, por lo tanto, deben eliminarse o se debe inactivar su toxicidad.
Por ello es de suma importancia desarrollar un tratamiento efectivo y asequible para su remocién en aguas
residuales y fuentes de agua potable antes de que ingresen al medio ambiente y/o a la ingesta del ser
humano (Kumar et al., 2021; Ali et al., 2019).

La sintesis de HSA a base de goma de xantana tiene como propdsito obtener hidrogeles superabsorbentes
con facilidad de adsorcion para su aplicacién en la depuracién de efluentes contaminados con metales
pesados, particularmente plomo como elemento representativo de este grupo de contaminantes. Por tanto,
la sintesis de hidrogeles a base de goma de xantana y su aplicacién en la depuraciéon de metales pesados
aborda dos aspectos de interés: uno relacionado con la utilizacion de materiales biodegradables
sintetizados a partir de una tecnologia verde y el segundo referente a la contribucién a un problema
ambiental relacionado con la depuracién de contaminantes, lo cual justifica apropiadamente el proyecto a

realizar.



3. OBJETIVO GENERAL

Determinar el grado de eficacia en la capacidad de hinchamiento y la adsorcién de plomo en soluciones
acuosas de un composito de hidrogel sintetizado a base de goma de xantana, agar-agar y poliacrilamida

via radiacion por microondas.

4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer una metodologia para la sintesis de composito de hidrogel sintetizado a base de goma
de xantana, agar-agar y poliacrilamida

e Analizar y definir las variables 6ptimas para la sintesis de los hidrogeles a base de goma de
xantana, agar-agar y poliacrilamida.

o Caracterizar hidrogeles superabsorbentes a base de goma de xantana, agar-agar y poliacrilamida;
por medio del porcentaje de hinchamiento y espectroscopia IR

e Determinar la capacidad de remocion de plomo en soluciones acuosas por hidrogeles a base de

goma de xantana, agar-agar y poliacrilamida.

5. HIPOTESIS

Es posible obtener hidrogeles superabsorbentes usando el biopolimero de goma de xantana, agar-agar y
poliacrilamida con el método de radiacidn por microondas; los cuales por sus propiedades fisicoquimicas

seran capaces de remover iones metalicos de plomo en aguas residuales simuladas.



6. MARCO TEORICO

6.1 Hidrogeles Superabsorbentes (HSA)

6.1.1 Generalidades de los HSA

Los hidrogeles son redes de polimeros hidrofilicos tridimensionales entrecruzados que pueden hincharse,
absorber y retener ciertas cantidades de agua y otros fluidos, formando un gel sélido que mantiene su
estructura fisica sin que se disuelva; siendo los grupos hidrofilicos, como hidroxilo (-OH), carboxilo (-
COOH), amida (-CONH,) y sulfonico (—S0s;H), los que se hidratan al entrar en contacto con el agua
formando la estructura tridimensional (Ur Rehman et al., 2019 & Shalla et al., 2018). En general, estos
polimeros tienen la capacidad de absorber desde el 10-20% (limite inferior arbitrario) o incluso aumentar
miles de veces su peso seco en agua. Una vez que el contenido de agua sobrepasa el 100% se denominan
hidrogeles superabsorbentes (HSA) (Hoffman, 2000).

Cuando un hidrogel se encuentra en presencia de agua, se hincha hasta alcanzar un punto de equilibrio
entre las fuerzas osmoéticas del agua que penetran las cadenas del polimero hidréfilo, y las fuerzas
cohesivas de las cadenas que se oponen a la expansion, consiguiendo asi el valor maximo de hinchamiento
(Garmendia, 2020). Ahora bien, cuando el hidrogel se somete a secado, pasa de un estado expandido de
maximo hinchamiento a un estado de colapso, donde se evapora toda el agua, siendo un proceso

reversible. En su estado desprovisto de fase acuosa se denomina xerogel (Gonzéalez, 2016).

En los ultimos afios han atraido especial atencién, debido a sus importantes propiedades mecénicas y de
tolerancia a la agitacion externa, caracteristicas fundamentales para la reutilizacién de adsorbentes. Sus
grandes aplicaciones se encuentran en la agricultura, la biomedicina, la industria biomédica, cosmética y

alimentaria, asi como en el tratamiento de aguas residuales (Ur Rehman et al., 2019 & Shalla et al., 2019).

Su capacidad de sorcion les permite adsorber contaminantes organicos, colorantes e iones de metales
pesados de las aguas residuales. Esto se debe a que cuentan con grupos funcionales quimicamente
sensibles, como grupos de &cido carboxilico, amina, hidroxilo y acido sulfénico, los cuales le permiten
capturar facilmente iones metéalicos y colorantes de las aguas residuales formando un agente complejante
(Shalla et al., 2019 & Enas, 2015). En cuanto a la adsorcién de los iones metalicos por los hidrogeles, esta
tiene lugar por el mecanismo de atraccion, dependiendo de la diferencia de carga entre los cationes
metalicos cargados positivamente y los sitios activos cargados negativamente distribuidos por todas partes
a lo largo de la estructura del hidrogel, los cuales gobiernan toda la parte de la absorcion de los cationes
metalicos. Los grupos funcionales mas abundantes presentes en la estructura de cualquier hidrogel son los
grupos hidroxilo y los grupos carbonilo (Mansur et al., 2004). También se ha descubierto que los grupos
funcionales carboxilo tienen un papel clave en la eliminacion de los iones metalicos, pues estos se unen

formando sales (Shalla et al., 2018).



6.1.2 Ventajas de los HSA

Los hidrogeles superabsorbentes como tecnologia relativamente nueva para la remocién de contaminantes
en las aguas residuales han presentado destacadas ventajas ante otros materiales adsorbentes que siguen
siendo investigados para la aplicaciéon en el campo de tratamiento de aguas residuales. En la siguiente

Tabla se mencionan algunas de ellas.

Tabla 1. Ventajas de los hidrogeles superabsorbentes como material de adsorcién para la remocién de

contaminantes de las aguas residuales

Flexibilidad estructural®

Estabilidad térmica y mecéanica?

Forma Seca: xerogel

Biocompatibilidad®

Biodegradabilidad®

Falta de toxicidad®

Rentabilidad®

Forma Hidratada: hidrogel

Alta capacidad de absorciéon del aguay aumento

de su volumen sin perder su formacY ¢

Son insolubles en agua debido a su formacion de

una red tridimensional®

Se reportan mayores grados de adsorcion de
contaminantes superando a otros materiales®

Capacidad para formarse “in situ” mediante

procedimientos minimamente invasivos'




Nota: 2Nikoli¢ et al. (2018). PHua & Li (2014). °Souda & Sreejith, (2015). *Apolinar (2010). {Ahmaruzzaman et al. (2023).
fSharma et al. (2017b).

6.1.3 Clasificacion de hidrogeles

Un hidrogel puede poseer distintas propiedades o caracteristicas dependiendo de su estructura y finalidad,
asi es como su clasificacion también puede realizarse dependiendo de distintos factores (Toribio, 2021).

En la literatura son reportadas distintas clasificaciones de los hidrogeles, de acuerdo con su:

- Fuente. Dependiendo de su material de elaboracion, se pueden dividir en hidrogeles de polimero
naturales, hidrogeles de polimeros sintéticos o la combinaciéon de estas dos clases (Shalla et al.,

2019)
< Natural
< Sintéticos
< Hibridos

- Mecanismo de formacién del hidrogel y tipo de enlace. Existen dos métodos de reticulacion para
la formacion de hidrogeles, en los cuales se consigue un gel fisico (gel reversible) y un gel quimico
(gel permanente) (Hennink & van Nostrum, 2012).

< Entrecruzamiento fisico

< Entrecruzamiento quimico

- Estructura Polimérica (Pepelanova, 2012; Dattilo et al., 2023):

< Hidrogeles Homopoliméricos: Estan formados por una red polimérica derivada de una sola
especie de mondmero.

< Hidrogeles Copoliméricos: Compuestos por dos o mas especies de mondmeros,
dispuestos en una configuracion aleatoria, en bloque o alterna a lo largo de la cadena
polimérica.

< Hidrogeles Interpenerados (IPN): Hidrogeles en donde dos o mas polimeros entrecruzados
forman un entrelazamiento entre las cadenas, el cual no se puede separar, aunque no
existan enlaces covalentes entre estas redes.

< Hidrogeles Semi-Interpenetrados (Semi-IPN): En este tipo de hidrogeles, su red consta de
un mondémero entrecruzado y otro polimero lineal. Para mayor entendimiento ver Figura 1.

- Configuracion. Dependiendo la estructura fisica y composicién quimica se clasifican en (Madduma
& Madihally, 2020):

< Amorfos:Su estructura es una red aleatoria que no posee una disposicidon ordenada.
« Cristalinos: Constan de una red polimérica ordenada muy compacta y densa.

< Semicristalinos: Posee una mezcla de fases amorfas y cristalinas.


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Dattilo%20M%5BAuthor%5D

- Carga ionica. En dependencia de la ausencia o presencia de algun tipo de carga en la red
polimérica del hidrogel, este se puede clasificar en distintos grupos (Toribio, 2021; Dattilo et al.,
2023):

< Neutrales: no presentan grupos con cargas

< lonicos: pueden presentar cargas positivas (cationes) o cargas negativas (aniénicos) a lo
largo de la red polimérica.

< Electrolito anfétero: contienen grupos acidos y basicos.

< Zwitteridnicos: contiene grupos anionicos y cationicos.

L 4 |
IPN Semi-IPN Co-polymerization

Figura 1. Tipos de estructuras poliméricas que se pueden formar en la sintesis de un hidrogel.
Nota: Recuperado de Tunable Hydrogels: Introduction to the World of Smart Materials for Biomedical

Applications (p. 7), por |., Pepelanova, 2021.
Entre otras clasificaciones también se encuentran debido a su:

- Degradabilidad (Kasai et al., 2022):
< Biodegradable
< No biodegradables

- Propiedades fisicas (Tanwar et al., 2023):

R

< Convencional: EI comportamiento de este tipo de hidrogel no se ve influenciado por

cambios ambientales

R

< Inteligente: Son los hidrogeles que responden a cambios en el entorno circundante tanto a

factores fisicos, quimicos o bioquimicos.

-> Respuesta a factores o estimulos: Existen hidrogeles que responden a estimulos ambientales y
experimentan cambios en su comportamiento de hinchamiento, estructura de la red y resistencia
mecénica (Ullah et al., 2015; Tanwar et al., 2023).

R

< Factores fisicos: Incluyen luz, temperatura, estrés mecéanico, campos eléctricos y

magnéticos.



< Factores Quimicos: Influencia debido a cambios de pH, factores iénicos y/o agentes
guimicos

2

< Factores Bioquimicos: Algunos de ellos pueden ser la presencia de antigenos o enzimas.

6.2 Sintesis de hidrogeles superabsorbentes

Suelen prepararse a partir de mondmeros polares y de acuerdo con su material de elaboracién, se pueden
dividir en hidrogeles de polimero naturales, hidrogeles de polimeros sintéticos o la combinacion de estas
dos clases (Shalla et al., 2019). Las caracteristicas de estos monémeros y su grado de entrecruzamiento
determinan la capacidad de hinchamiento del xerogel y en consecuencia su aplicabilidad. En diversas
ocasiones un solo monémero no proporciona las adecuadas propiedades mecanicas y gran retenciéon de

agua, por lo que es conveniente recurrir a la copolimerizacién (Katime et al., 2004).

En general, para la sintesis de hidrogeles, se requiere de tres compuestos principales, los cuales son el
mondémero, el iniciador y el agente entrecruzante (Omidian & Park, 2010). El monémero es la parte integral
de la reaccion de polimerizacibn que se encarga de formar redes poliméricas con la ayuda del
entrecruzante, el cual une quimicamente todas las cadenas poliméricas formadas. La concentracion de
monomero y agente entrecruzante en la mezcla de la sintesis tiene una importante influencia en el grado
de entrecruzamiento de las cadenas dentro de la estructura del hidrogel, y por lo tanto afecta directamente
en sus propiedades viscoelasticas y el grado de hinchamiento (Ninciuleanu et al., 2021).

Durante el proceso de sintesis, para controlar el calor de polimerizacion y las propiedades finales del
hidrogel, se suelen usar disolventes como agua u otras soluciones acuosas. La eleccion y cantidad del
disolvente, genera una fuerte influencia en la forma y porosidad del hidrogel. Un disolvente aplicable, es
decir, que sea miscible con todos los componentes de la sintesis; y una dosis adecuada puede garantizar
las buenas propiedades del hidrogel, ya que, una pequefia dosis de diluyente da generalmente como
resultado una baja porosidad y area de superficie especifica, mientras un exceso de disolvente causa
tamafios de poro sobreextendidos y una mala resistencia mecanica (Zhang et al., 2021). El mondémero,
polimero, iniciador y agente entrecruzante generalmente tienen buena solubilidad en el agua, por lo que es

el disolvente mas cominmente usado (Qureshi et al, 2020).

Los hidrogeles se pueden sintetizar a través de varios métodos con un principio de reticulacion de cadenas
poliméricas (Sharma, 2017a). La sintesis del hidrogel depende mucho del tipo de entrecruzamiento, de ahi
se pueden clasificar como geles entrecruzados fisica y quimicamente. Para el primer caso, las redes se
mantienen unidas por fuerzas fisicas, incluidas las fuerzas iénicas, de enlaces de hidrégeno o hidrofébicas,
mientras que, para el segundo caso, el hidrogel tiene redes entrecruzadas permanentes covalentemente

(Shalla et al.,, 2019). La principal ventaja del método fisico es la ausencia de un agente quimico



entrecruzante en la formacién del hidrogel, sin embargo, los hidrogeles entrecruzados quimicamente son

mas estables y mecanicamente mas fuertes (Hu et al., 2019; Maitra & Shukla, 2014).

Como las interacciones de entrecruzamiento fisico son mas débiles y generalmente tienden a presentar
mayor solubilidad y reversibilidad ante cambios ambientales, el entrecruzamiento quimico para la formacion
de polimeros es de los mas utilizados para la sintesis de hidrogeles superabsorbentes, ya que, su formacion
es irreversible, exhibe mayor estabilidad y resistencia mecanica, ademas de tener un mayor tiempo de
degradacion (Bashir et al., 2020).

En dependencia de la naturaleza del polimero se pueden ocupar diferentes técnicas que conlleven al
entrecruzamiento quimico de las cadenas poliméricas. En general, los hidrogeles quimicos son preparados
mediante crecimiento en cadena de monémeros monofuncionales y multifuncionales, o de copolimeros,
homopolimeros en soluciéon y copolimerizacién simultdnea; todo esto en conjunto con un agente
entrecruzante funcional que se encarga de promover la formacion de las redes (Figura 2) (Xue et al, 2001;
Karadag et al., 2001). El proceso de preparacién se puede resumir en dos pasos: en el primero se sintetizan
los polimeros lineales, y para el segundo paso se lleva a cabo el entrecruzamiento de los polimeros

sintetizados utilizando reactivos quimicos o radiacién (Rahman et al., 2022).
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Figura 2. Formacién de cadenas poliméricas y entrecruzamiento de estas.
6.3 Sintesis de hidrogeles asistida por radiacion de microondas

La polimerizacién por radicales libres es uno de los métodos mas tipicos y ampliamente usados para la
preparacion de hidrogeles (Nikoli¢ et al., 2018). Este método implica la quimica de polimerizacion tipica de
radicales libres, siendo los pasos: iniciacidn, propagacion, transferencia de cadena y terminacion. Para el

primer paso, los iniciadores forman radicales libres, para que estos reaccionen con los mondémeros.



Transformandolos en formas reactivas que luego reaccionaran con mas mondémeros y asi sucesivamente
dando paso a la propagaciéon. Finalmente, la terminacién es producida por transferencia de cadena o
mediante combinacion de radicales que generan matrices poliméricas. Este método de preparacion de
hidrogel puede llevarse a cabo en soluciéon o a granel. Para la produccién de grandes cantidades de
hidrogeles, se opta por la polimerizacion en solucién y el disolvente cominmente utilizado es el agua
(Varghese et al., 2020).

Un ejemplo de este proceso es el hidrogel acido poli(acrilico) sintetizado por Khan et al. (2020) mediante
polimerizacion por radicales libres en presencia del reticulante quimico N, N'-metilenbisacrilamida (MBA) y
persulfato de amonio ((NH4)2S20s) como iniciador. En este mecanismo el (NH4)2S20s, se disocia en sus
iones constituyentes, en medio acuoso: NH4* y anion persulfato. El anidn persulfato al calentarse se
convierte en radicales libres del anién sulfato que reaccionan aun mas con las moléculas de agua para
formar radicales libres hidroxi. Estos radicales libres reaccionan con el doble enlace C=C del mondmero
utilizado (en este caso el acido acrilico), y el agente entrecruzante MBA, hasta formar radicales libres en la
columna vertebral de ambos. Los radicales libres del acido acrilico participan en la polimerizacion de
cadena larga del polimero, mientras que los radicales libres de MBA conectan y entrecruzan la cadena

larga hasta formar la red 3D de los hidrogeles de acido poli(acrilico) [Figura 3].

Ademas de la polimerizacion por radicales libres de mezclas de mondémeros vinilicos, también es posible
obtener hidrogeles mediante la polimerizacion radicalaria de polimeros solubles en agua derivados con
grupos polimerizables. Por ejemplo, polimeros naturales como dextrano, albimina, almidén, etcétera,

pueden derivarse con grupos metacrilicos y polimerizarse (Varghese et al., 2020).

Las reacciones de polimerizacién se llevan a cabo en recipientes o reactores, generalmente con aplicacion
de calor (Hasirci et al., 2011). Para el paso de iniciacién en la reaccién de radicales libres ocurre la escision
homolitica de enlaces que genera la especie reactiva (los radicales libres), y esto requiere un aporte de
energia, ya sea de luz o de calor (Ashenhurst, 2022; Carey & Sundberg 1990).

En distintas investigaciones dada la simplicidad de operacion y equipo, la iniciacién quimica por
calentamiento convencional es el método mas comun usado para preparar hidrogeles (Zhao et al., 2023).
Sin embargo, los tiempos requeridos de reaccién son altos debido a que el calentamiento puede ser
ineficiente en la transferencia de energia a todo el sistema, se depende mucho de la conductividad del
recipiente de reaccion, ademas de resultar en un perfil de temperatura mayor en las paredes del contenedor

generando que el calentamiento no sea uniforme en la mezcla (Espinosa, 2018).
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Figura 3. Sintesis via radicales libres para la formacion del hidrogel acido poliacrilico.

Por lo anterior se ha optado por la sintesis de hidrogeles via radiacién, de las cuales se puede mencionar
la radiacion gamma (y), por electrones de alta energia, microondas y radiacion ultravioleta (Said et al.,

2004). Siendo, en especifico, la radiacion por microondas una técnica innovadora, moderna y ecoldgica.

Se ha demostrado en diferentes investigaciones que los resultados obtenidos mejoran las propiedades de
sintesis de los polimeros en tiempos cortos en contraste con los métodos térmicos convencionales (Tanan

& Saengsuwan, 2014).



Esta tecnologia se ha convertido constantemente en una herramienta sintética atractiva. Su principio esta
basado en la aplicacion de irradiacion de microondas (MW) como fuente de energia para reacciones
organicas. Las MW comprenden radiaciones electromagnéticas con frecuencias que oscilan entre 0,3 y 300
GHz, para evitar interferencias con las telecomunicaciones y los radares. Mientras que, para fines
domésticos y sintéticos, la frecuencia ocupada que suele ocuparse se encuentra entre 2 y 8 GHz. Gracias
a su serie de ventajas Unicas en cuanto la sintesis de hidrogeles se tiene, mayores rendimientos en tiempos
de reaccién mas cortos, se evita la generacion limitada de subproductos, pues cuanto mayor es el tiempo

de reaccién, mayor sera la cantidad de productos secundarios producidos (Kappe, 2004).

Se ha comprobado que la radiacién por microondas es una forma eficiente de calentamiento, pues la
transferencia de energia de las moléculas de la mezcla de reaccién es de manera directa (Figura 4) y como
los recipientes de reaccidn son transparentes se genera un gradiente de temperatura invertido creando

reacciones mas rapidas (Espinosa, 2018).
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a) Calentamiento convencional b) Calentamiento por microondas

Figura 4. a) Diagrama comparativo del calentamiento convencional y b) el calentamiento por microondas.
Nota: Recuperado del estudio del proceso de polimerizacion por microondas del polietilentereftalato y del PET/TiO2
nanohibrido, (Espinosa, 2018).

Entre las ventajas que se puede enumerar de esta técnica se puede mencionar:

* Aumento de las velocidades de reaccion y disminucion los tiempos de reaccién (Sosnik et al.,
2011).

% Temperatura uniforme en toda la muestra (Lara et al., 2017).

*

Rendimientos mayores de entrecruzamiento en tiempos cortos de reaccion (Shi & Liu, 2006).
% Los hidrogeles producidos via radiacion de microondas presentan altas tasas de hinchamiento (Shi
& Liu, 2006).



* Las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas se pueden mejorar mediante este método de
sintesis (El Batouti et al., 2023).

* Laintensidad de entrecruzamiento esta controlada por la dosis de radiacion (Rahman et al., 2022).

*

Permiten una gestién facil y precisa de la regulacion energética (Lara et al., 2017).

% Es una técnica amigable con el medio ambiente y ahorra energia (Espinosa, 2018).

6.4 Hidrogeles superabsorbentes a base de polimeros naturales

6.4.1 Polimeros naturales

Los recursos renovables son materiales producidos por fuentes bioldgicas incluidos los microorganismos,
el reino animal y el reino vegetal. Los biopolimeros son un claro ejemplo de un producto generado por
fuentes renovables (Rubio, 2009). Estos materiales poliméricos naturales constan de cadenas largas que
contienen unidades repetidas de mondémeros biodegradables como los como aminoacidos, acidos
nucleicos y monosacaridos, las cuales forman una macromolécula lineal o ramificada (Yaashika et al., 2022;
Varghese et al., 2020).

Existen seis tipos principales de biopolimeros los cuales son: proteinas, polinucle6tidos, poliésteres,
polisacaridos, poliisoprenos y lignina (Varghese et al., 2020). Por ejemplo, la elastina, queratina y gluten
son biopolimeros basados en proteinas mientras que la celulosa y quitina son una clara muestra de
polisacaridos (Karkit et al., 2021).

Dado que los biopolimeros son recursos de caracter renovable, muchos de ellos formando parte de la dieta
diaria. La naturaleza puede seguir sintetizandolos a medida que el ser humano los sustrae (Rubio, 2009).
Esto ha traido un interés en el desarrollo y comercializacién de materiales poliméricos respetuosos con el
medio ambiente que pueden ser utilizados en una multitud de aplicaciones (Elgarahy et al., 2023). Sus
ventajas radican en que son mayormente econémicos que los polimeros sintéticos o semisintéticos,

facilmente disponibles, potencialmente biodegradables y biocompatibles (Varghese et al., 2020).

Las cualidades destacadas de los biopolimeros los hacen sumamente interesantes para su
comercializacion en industrias como la farmacéutica, alimentaria y medioambiental. En actualidad se puede
destacar que uno de los temas de investigacién con mayor auge es la aplicacién de estos materiales en el
tratamiento de aguas residuales, para competir con los polimeros convencionales. En resumen, los
biopolimeros y sus compuestos han sido empleados como coagulantes, floculantes, membranas, agentes
fotocataliticos y adsorbentes, con excelente capacidad de eliminar metales pesados, colorantes, materia

organica y otros contaminantes ambientales (Elgarahy et al., 2023).



6.4.2 Polisacaridos

La mayor parte de biomateriales existentes se encuentran en forma de polisacéaridos, siendo los hidratos
de carbono los compuestos organicos con mayor abundancia en el reino vegetal, ocupando tres cuartas
partes de la masa seca total (Seymour et al., 1995; Rubio, 2009; Zhu et al., 2019). Sus diversas propiedades
moleculares y fisicoquimicas les han otorgado un lugar como objeto de estudio en diferentes campos de la
investigacién. Su utilizacién en la formacion de hidrogeles ha destacado gracias a sus propiedades

intrinsecas (Oliveira & Reis, 2008).

Los polisacaridos, también conocidos como glicanos, son macromoléculas constituidas por unidades
monomeéricas basicas de sacaridos comunes unidos entre si por enlaces O-glicosidicos, formando
estructuras moleculares lineales o altamente ramificadas (tabla 2), las cuales definen su diversidad y
complejidad (Song et al., 2012). Sus fuentes naturales como plantas, animales, algas y microorganismos
los convierten en recursos renovables. En los seres vivos cumplen funciones bioldgicas estructurales, de
reserva y suministro de energia (Seymour et al., 1995; Ahmad et al., 2023). Alcanzan pesos moleculares
de varios millones, y su férmula estandar se puede establecer como Cx(H 20)y donde 200 < x <2500. Las
unidades que se repiten en la estructura del polimero suelen ser monosacaridos de seis carbonos, y su
férmula general se puede representar como (CsH100 5) n donde n es el nimero de unidades repetidas en la
columna vertebral del polimero que oscila entre 40 y 3000 (Bhosale, 2014). Considerandose
homopolisacéridos a aquellos que estan compuestos por la misma unidad, ejemplo de ello est4 la glucosa
y el almidén; mientras que si su estructura comprende diferentes unidades de monosacaridos son

denominados heteropolisacaridos, como el agar-agar o las gomas vegetales (Zhu et al., 2019).

Particularmente los polisacaridos de goma natural, hoy en dia se encuentran continuamente en
aplicaciones esenciales en industrias como la alimentaria, biotecnol6gica, medicina y medioambiental,
convirtiéndolos en materiales frecuentes y comercialmente disponibles. Gracias a su excepcional
divergencia estructural, caracteristicas reolégicas, biodegradabilidad y abundancia, han llamado la atencién
para uso en el desarrollo de materiales adsorbentes como los HSA (Ahmad et al., 2023; Ahmad et al.,
2019).

Tabla 2. Unidades monoméricas bdsicas de los polisacaridos: monosacaridos mas comunes.
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Nota: Adaptado de Polysaccharides, de Song, E.H., Shang, J. & Ratner, D.M., 2012, en Polymer Science: A
Comprehensive Reference por Matyjaszewski K. & Méller, M. (Eds) (pp. 138). https://doi.org/10.1016/B978-0-444-
53349-4.00246-6

6.4.3 Gomas Naturales

El término goma se refiere a un grupo de polisacaridos con distintas funcionalidades comerciales, los cuales
tienen la capacidad de formar una especie de gel o una solucién viscosa; estabilizar diferentes tipos de
sistemas de emulsiones y producir dispersiones. Las gomas naturales son carbohidratos hidrofilicos o
hidrofobicos de alto peso molecular que pueden disolverse parcial o completamente, o incluso hincharse
en agua originando dispersiones coloidales con varias propiedades mecanicas y reologicas (Ghiasi et al.,
2021). Su estructura molecular y composiciéon quimica a menudo depende bastante de su origen, métodos

de extraccién y procesamiento (Ahmad et al., 2019).

Nuevos y numerosos exudados de goma naturales son reportados en la literatura de distintas fuentes, cada
uno con estructuras legitimas y caracterizacion funcional, representando en gran medida una fuente
inexplorada de productos naturales significativos (Sharma et al., 2017a). En las ultimas décadas se han
empleado como alternativas de los polimeros sintéticos, debido a que en su mayoria son econémicos,

inertes, inodoras, biocompatibles y cuentan con facil disponibilidad (Ghiasi et al., 2021).

De acuerdo con su fuente de fabricacién pueden clasificarse en: polisacaridos bacterianos (goma gellan,
dextrano y xantana), productos botanicos (goma garrofin, goma guar y pectina), gomas de arbol (goma
arabiga, karaya, tragacanto, ghatti y kondagogu) y polisacaridos de algas (alginato, carragenina y agar)
(Ahmad et al., 2019).

Entre sus principales ventajas se encuentran:

e Representan una fuente sostenible y no presentan un efecto adverso sobre los seres humanos o
la salud ambiental (Ghiasi et al., 2021; Ahmad et al., 2019).

e Son producidos por organismos vivos por lo que son biodegradables (Rana et al., 2011).

e Las gomas naturales son carbohidratos compuestos principalmente por unidades repetitivas de
monosacaridos, por lo que son biocompatibles y no son toxicas (Rana et al., 2011; Deogade et al.,
2012).

e Gran parte de las gomas se obtienen de fuentes comestibles y su procesamiento es respetuoso
con el medio ambiente (Deogade et al., 2012).

e Disponibilidad local y bajo costo en diversas ocasiones (Rana et al., 2011).

Mientras las desventajas que presentan son:
e La fabricacion de gomas requiere de factores ambientales y estacionales (Karmakar, 2016).
e Pueden presentar un cambio de viscosidad durante su almacenamiento y tasa de hidratacion
incontrolada (Jani et al., 2009; Alam & Parrott, 1971).
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e Probabilidad de contaminacién microbiana debido a que son carbohidratos, sin embargo, esto se

puede evitar con un manejo adecuado y utilizacién de aditivos (Karmakar, 2016).

Estos hidrocoloides naturales han atraido gran atencion en la parte de preparacion de hidrogeles
superabsorbentes, debido a las numerosas funcionalidades que contienen en su estructura. La principal
ventaja de utilizar hidrogeles como adsorbentes a base de goma es su naturaleza amigable con el medio
ambiente, excelente adaptacion de su estructura con la naturaleza del contaminante. Ademas, la mayoria
de las gomas, exceptuando el quitosano, poseen una naturaleza anionica, lo que les permite remover de
manera eficiente los contaminantes catiénicos, como los metales pesados y los colorantes catiénicos
(Ahmad et al., 2017).

6.5 Goma de Xantana

La goma de xantana es un exopolisacarido aniénico natural de alto peso molecular producido por la
fermentacion de glucosa o sacarosa que pueden llevar a cabo diversas especies de Xanthomonas (bacteria
gram-negativa), siendo Xanthomonas campestris B-1459 la bacteria utilizada comercialmente para su
sintesis (Abu et al., 2021; Carmona, 2015). Su estructura quimica primaria consiste en un esqueleto lineal
(1 — 4) de B-D-glucosa, sustituido en cada segunda unidad con una cadena lateral de trisacaridos que
contiene un &cido D-glucurénico entre dos D-manosas (Figura 5). Las manosas internas pueden ser
sustituidas por un grupo acetato y piruvato (Tao et al., 2016; Porras, 2022). Su naturaleza ani6nica es
atribuida a los grupos de acido pirtvico y acido glucurénico presentes en las cadenas (Bueno et al., 2013).
Se desconoce un poco de su estructura secundaria y terciaria, algunos autores a través de estudios por
rayos X han propuesto dos conformaciones: una conformacién ordenada (hélice) y una desordenada en

espiral aleatorio (Guilminot, 2023; Carmona 2015).

Esta goma natural es uno de los hidrocoloides alimentarios mas importantes, utilizada principalmente como
agente espesante y estabilizante en la industria alimentaria en yogurt, salsa, helados y demas. También ha
tenido destacadas aplicaciones en la industria cosmética y de cuidado personal (champus, geles, cremas),
farmacéutica, la recuperacion de petréleo (como agente de relleno) e incluso en pinturas de la industria
textil; todo esto es gracias a sus excelentes propiedades fisicoquimicas, no toxicidad y la capacidad de
biodegradarse (Abu et al., 2021; Carmona, 2015).

A pesar de que la goma de xantana es considerada un polisacarido no gelificante, se ha reportado que
puede tener la capacidad de formar geles en combinacién con proteinas en condiciones asociativas
(Porras, 2022). Algunos grupos funcionales como los grupos carboxilo e hidroxilo presentes en sus
cadenas, le proporcionan una fuerte capacidad de coordinacién con distintos iones y por lo tanto presenta
buenas propiedades de adsorcién en especies catidnicas. Haciendo a este polisacarido un material muy
atractivo en el desarrollo de adsorbentes, como los HSA, para la remocion de distintos contaminantes del

agua, ademas que una ventaja es que esta goma no es toxica y tiene el mayor rango de produccion de



todos los polisacaridos producidos microbianamente (Nsengiyumva & Alexandridis, 2022; Garcia et al.,
2000).
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Figura 5. Estructura quimica primaria de la goma xantana
Nota: Editado de “Cross-linked xanthan gum—starch hydrogels as promising materials for controlled drug delivery” (p.
4567), por S., Sethi et al., 2020, Cellulose, 27.

6.6 Agar-agar

Agar-agar o también llamado simplemente agar, es una mezcla de polisacaridos extraidos de algas
marinas, el cual posee propiedades coloidales y gelificantes. Fue el primer ficocoloide (término usado para
mencionar coloides obtenidos de algas) usado como aditivo alimenticio en Japén, introduciéndose mas
tarde en paises orientales productores de algas agaroéfitas. Su uso en Europa llegd en 1859 y fue hasta

1882 que comenzd su aplicacién en medios de cultivo bacteriolégico (Armisén & Gaiatas, 2009).

El agar es considerado uno de los ficocoloides mas importantes producidos a nivel industrial, junto a los
alginatos y carrageninas, obteniéndose como productos en forma de polvos de colores claros (Armisén &
Gaiatas, 2009). Es un material ampliamente usado en industrias como la alimenticia, farmacéutica y
microbiolégica, esto gracias a su propiedad de formar geles con buena estabilidad térmica y resistencia
relativamente alta. Sus principales componentes estructurales, una mezcla de agarosa y agaropectina, se
deben a las paredes de varias algas como Gelidium, Gracilaria y otras algas rojas, de la clase
Rhodophyceae (Araki, 1996).



La agarosa (Figura 6) es la estructura idealizada del agar, y, de hecho, es la fraccién que esencialmente
se gelifica. Esta formada por la unidad monomérica repetida de agarobiosa, disacarido formado por D-
galactopiranosa y 3,6-anhidro-L-galactopiranosa, unidas por enlaces glicosidicos (Praiboon et al., 2006;
Armisén & Gaiatas, 2009). Esta estructura principal, que representa al menos dos tercios del agar, cuenta
con pocas variaciones y bajo contenido de ésteres de sulfato, éteres metilicos o cetales del acido piruvato
(Armisén & Gaiatas, 2009; Araki, 1996). Mientras que la agaropectina es una mezcla heterogénea de
moléculas pequefas que se presenta en menores cantidades, su estructura es similar a la agarosa, pero
con la diferencia que posee ramificaciones sulfatadas (3% a 10% de sulfato) y puede presentar

sustituyentes cetal de acido metilico y pirtvico (Praiboon et al., 2006).

CH,OH

Figura 6. Estructura Quimica de la Agarosa
Nota: Recuperado de Nano-Electrochemistry and Nano-Electrografting with an Original Combined AFM-SECM (p.
305), por A. Ghorbal et al., 2013, Nanomaterials, 3(2).

6.7 Mecanismo de remocién de metales pesados de los HSA

En la mayoria de HSA los mecanismos de adsorcién se explican por la combinacién de interacciones que
operan simultdneamente en diversos grados. Dependiendo en gran medida de: los grupos funcionales
presentes en el hidrogel, la quimica de los contaminantes, los parAmetros experimentales proporcionados
(temperatura, pH, tiempo de reaccion, etc.), interacciones tanto electrostaticas como de intercambio iénico,
enlaces de hidrégeno, y otros mas (Sinha & Chakma, 2019). A continuacion, se explica brevemente los

principales mecanismos con los que este tipo de polimeros cuentan para la remocién de contaminantes:
Interacciones electrostéticas

En las interacciones electrostaticas de los HSA, los grupos funcionales especificos en unidades
monomeéricas son los que llevan iones de carga opuesta a los iones metalicos respectivos para que puedan
ser adsorbidos (Pourjavadi et al., 2015). El pH de la solucion es un factor de gran impacto en la generacion
de iones cargados en la superficie adsorbente del hidrogel. Las interacciones electrostéaticas son la fuerza
de adsorcién dominante para la extraccion de metales pesados en varios hidrogeles. Mediante la
modulacién de las interacciones electrostaticas; la microestructura y las propiedades de las particulas del

biopolimero HSA pueden controlarse y modificarse adecuadamente (Darban et al., 2022).



Intercambio i6nico

Este mecanismo es muy eficiente y conveniente, especialmente para la eliminaciéon de contaminantes
peligrosos como los metales pesados, ya que, el intercambio i6nico tiene la capacidad de separar estos
contaminantes de las aguas residuales. Este proceso se lleva a cabo mediante un intercambio de iones
entre el agua residual y el adsorbente (HSA), los aniones o cationes no deseados disueltos en el agua son
reemplazados o eliminados por iones de carga similar que estan presentes en la superficie del hidrogel. Al

igual que el mecanismo anterior, este depende mucho del pH de la solucién (Hubicki et al., 2015).
Interacciones hidrofébicas

Es la interaccién que existe entre las moléculas de agua y los hidréfobos, es decir, aquellas moléculas no
polares que no reaccionan con las moléculas de agua (Van Oss et al., 1986). Cuando ocurre la adsorcién
por los HSA, es mas probable que una molécula poco soluble en agua, como por ejemplo los iones
metalicos, sea atraida por las moléculas hidrofobas permitiendo la formacion de un complejo, extrayendo

asi estos contaminantes del agua (Darban et al., 2022).
Complejacioén de la superficie

La eliminacion de iones metalicos toxicos a través de este mecanismo ocurre debido a una reaccion quimica
que se lleva a cabo en la superficie del adsorbente, en donde el sorbato se enlaza covalentemente con el
sorbente. El donante de pares de electrones, el ligando (atomos o iones capaces de proporcionar
electrones), y el aceptor de electrones, en este caso los iones metalicos, interactian para formar varios
complejos (Yang et al., 2019 & Zhu et al., 2023). Existen dos tipos de complejacion de la superficie: esfera
interna (inner-sphere) y esfera exterior (outer-sphere), los cuales ocurren en la interfase sélido-agua. El tipo
de complejacion esfera interior se refiere una interaccion directa entre el ligando y el catién metalico sin la
interfaz de las moléculas de agua existentes en el medio, mientras que en la complejacion esfera exterior
existe una fina capa de moléculas entre el espacio de los iones metalicos y los ligandos. Lamentablemente,
si la complejacion esfera interna se convierte en el mecanismo principal de la adsorcion de los metales
pesados en el hidrogel, la reutilizacion de este polimero y la recuperacion del o los metales adsorbidos se
ven afectados (Wu et al., 2020 & Rahnemaie et al., 2006).

Interacciones de coordinacién (quelacion)

La quelacion es la reaccion que sucede entre un ion metalico y un agente complejante organico lo que
resulta en la formacion de una estructura de anillo que envuelve al ion metalico y lo elimina (Dixon, 2013).
Como materiales adsorbentes de nuevo desarrollo, los hidrogeles han atraido una atencion particular
debido a sus ventajas de aplicacion como la incorporacién de grupos quelantes en su estructura (Hua & Li,
2014).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-ion
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/complexing-agent

6.8 Técnicas de caracterizacién para hidrogeles

6.8.1 Cinética de hinchamiento

Los hidrogeles se caracterizan por ser materiales poliméricos con la capacidad de hincharse en agua o en
soluciones acuosas, Yy retener una fraccién significativa de esta dentro de su estructura tridimensional
aumentando su volumen sin disolverse ni afectar su estructura original (Omidian & Park, 2010; Salazar,
2021). Pasando de un estado vitreo (seco) a un estado gomoso (forma hinchada). Su proceso de
hinchamiento implica el estiramiento de la red del hidrogel y la interaccion entre las cadenas de lared y el
agua. El cual se puede definir en tres pasos: 1) la difusion del agua en la red del hidrogel, 2) el aflojamiento
de las cadenas y, por ultimo, 3) la ampliacién de la red del hidrogel. Cuando ha entrado suficiente agua en
la matriz del hidrogel, el estado vitreo se convierte en estado gomoso, denominado hinchazon; siendo el
proceso de difusién el responsable de la entrada y eliminacién del agua en la matriz del hidrogel (Bashir et
al., 2018; Lei et al., 2021).

El agua presente en la estructura de un hidrogel se puede encontrar en cuatro formas: el agua libre que se
halla en la capa externa y puede ser eliminada facilmente, el agua intersticial que no se une a las cadenas
del hidrogel, sino que esta atrapada dentro de la red hinchada, el agua unida que forma enlaces con los
grupos hidrdfilos del polimero y el agua semiligada en donde las moléculas de agua tienen propiedades
intermedias entre el agua libre y el agua ligada (Omidian & Park, 2010).

En estos sistemas a medida que el disolvente se difunde en las cadenas del hidrogel, la respuesta no es
inmediata. De forma que la penetracién de las moléculas depende de las propiedades fisicas de la red del
polimero y sus interacciones con dichas moléculas, cuanto mas hidréfila es la estructura del polimero, mas
fuerte es la interaccion polimero-agua. En una estructura rigida con una alta densidad de entrecruzamiento
existiran pocos espacios entre las cadenas del polimero y estos no podran ser expandidos de manera
significativa ni mantener una gran cantidad de liquido dentro del polimero (Garmendia, 2020; Omidian &
Park, 2010).

En este sentido el estudio de la difusién del agua en la matriz del hidrogel, es decir, la tasa de hinchamiento;
asi como el ambito de la liberacién de fluidos, es una determinacién importante en la caracterizacién de un
hidrogel. Para medir la tasa de hinchamiento, el método mas cominmente usado es la relacién peso-
hinchamiento que se puede expresar en unidad de peso o0 en porcentaje, utilizando las siguientes
ecuaciones (Zhang et al., 2020; Bastidas, 2015).

Razén de hinchamiento:

Ecuacion (1)



Porcentaje de Hinchamiento:

) _ Wy —W;
% Hinchamiento = (T) X 100
1 Ecuacion (2)

Porcentaje de agua en peso:

Wy — W,

%Agua = TV
2

Ecuacion (3)

En donde W1 es el peso del xerogel, W- es el peso del hidrogel en el equilibrio y W: es el peso del hidrogel

en hidratado en el tiempo t.

Esto se puede expresar en un perfil (un gréafico) de capacidad de hinchamiento versus intervalos de tiempo

consecutivos en que una muestra de hidrogel es medida.
6.8.2 Andlisis de composicion e interacciones moleculares por FTIR

Un hidrogel cuenta con estructuras fisicas y quimicas, sus propiedades y funcionalidad estan relacionadas
con estas composiciones. Para monitorear el grado de polimerizacién o procesos de injerto, existen
técnicas analiticas que ayudan a determinar la estructura y composicién quimica de una muestra (Omidian
& Park, 2010). Entre ellas, se encuentra la espectroscopia infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés) una de las mas utilizadas. Su fundamento se basa en la interaccion de la radiacion
infrarroja (IR) con sistemas materiales; mide las transiciones de energia vibracional de las moléculas, lo
que produce informacidn sobre los distintos tipos de enlaces quimicos, los &tomos involucrados y el entorno

quimico local presente dentro de un material (Parker, 1991; Raghuwanshi & Garnier, 2019).

Un espectro infrarrojo es obtenido al hacer pasar radiacion IR a través de la muestra de un compuesto, de
esto se obtiene una gréfica del porcentaje de transmitancia de la radiacién en funcién del nimero de onda
0 longitud de onda de dicha irradiacion. El instrumento con el que se obtiene es denominado
espectrofotdmetro IR. Cada pico hacia abajo en el espectro IR representa la absorcion de energia, los
cuales son llamados bandas de absorcion, y son indicadas en el grafico usando nimeros de onda (Bruice,
2008).

El segmento IR del espectro electromagnético esta situada entre la regién de microondas y luz visible, se
divide en tres zonas: el infrarrojo cercano, medio y lejano. Los dos tercios del lado izquierdo del espectro
(aproximadamente 4000- 1400 cm) corresponde al sitio donde se encuentran mas bandas de absorcién
asociadas a los grupos funcionales, mientras que la tercera parte de la derecha del espectro se llama region

dactiloscépica (aprox. 1400-600 cmt), porque es caracteristica de cada compuesto. Aunque dos moléculas



presenten los mismos grupos, sus espectros IR no seran idénticos, ya que, su patrén de picos variara en

la zona dactiloscépica (Bruice, 2008).

En la caracterizacién de hidrogeles esta técnica es muy utilizada, para brindar una visién general de su
estructura. Se puede verificar la incorporaciéon de monémeros en la estructura del hidrogel a través de la
identificacion de grupos funcionales caracteristicos de cada uno. Se obtiene informacién sustancial sobre
las interacciones implicadas entre las moléculas para la formacion de enlaces que permitieron la formacién
de lared sélida. Estas interacciones pueden identificarse en los espectros IR por la aparicion y desaparicion
de bandas vibracionales caracteristicas de grupos asociados y libres (Ramirez et al., 2016; Suzuki et al.,
2008).

6.8.3 Otras técnicas de caracterizacion

Entre algunas otras técnicas que contribuyen a conocer las caracteristicas de un hidrogel superabsorbente

se encuentran:

% Caracterizacion reoldgica.

La determinacion reolégica es empleada en la caracterizacién de hidrogeles para conocer las respuestas
elasticas y viscosas de una muestra al ser sometida a una tension cortante, que es la fuerza por unidad de
area y es obligatoria para que un material comience a fluir; esto a través del tiempo, la temperatura y una
frecuencia de cizallamiento (Eddy et al., 2013). Con esto se consigue conocer las propiedades y resistencia
mecanicas del polimero. Para este tipo de pruebas se utiliza un equipo denominado redmetro (Kempe et
al., 2008; Azeera et al., 2019).

Con la informacion obtenida se puede plantear un concepto para definir la estructura de la red y
composicién quimica de los hidrogeles, ya que, la viscosidad de un material depende de las fuerzas de
atraccién intermoleculares, las cuales se sujetan a la composicion, tamafio y forma, y energia cinética de
las moléculas (Azeera et al., 2019; Eddy et al., 2013). La capacidad de respuesta reoldgica a los estimulos
ambientales externos pueden ser componentes esenciales para disefiar hidrogeles (Rehman & Shah,
2021).

* Caracterizacién morfoldgica y estructural

La capacidad de sorcién de agua y cinética de hinchamiento de los hidrogeles dependen de su estructura
microporosa, por ello, el aumento de la porosidad ha sido un tema relevante para distintos investigadores
(Subia et al., 2010). Esta caracteristica se puede observar a través de técnicas como la microscopia
electrénica de transmision (MET) y la microscopia electrénica de barrido (MEB), en donde se puede
confirmar que el hidrogel sintetizado cuenta con una estructura la cual le permite la permeacion del agua y

su interaccién con el grupo hidréfilo, ademas de poder examinar su textura, forma, distribucion de fases,



observacion de compatibilidad de mezclas, segregaciéon de fase e incluso la formacién de cristalizacion.
Estas técnicas se fundamentan en el uso de electrones para forma imagenes y su diferencia radica en que
el MET permite la obtencion de imagenes de morfologia interna de una muestra mientras que el MEB solo
de morfologia superficial; siendo el MEB el método mas cominmente usado en la literatura para estudiar

la morfologia del hidrogel (Ramirez et al., 2016; Prin et al., 2010).

6.7 Metales pesados

Los metales pesados se pueden definir como un grupo de elementos metélicos (metales y metaloides) que
exhiben ciertas propiedades quimicas y eléctricas en comun, como la densidad o toxicidad. Generalmente
son aquellos que se distinguen por tener densidades mayores a 4 + 1 g/cm3 (Yu et al., 2011); entre ellos
se encuentran metales esenciales como el hierro (Fe), cobre (Cu) y zinc (Zn), y metales téxicos como el
cadmio (Cd), el mercurio (Hg) y plomo (Pb) (Manahan, 2014 & Cerrudo et al., 2021).

El medio ambiente global se constituye por numerosos metales, los cuales han tenido un destacado papel
en el desarrollo industrial y avances tecnoldgicos. Estos se derivan de una gran variedad de fuentes
naturales, como los procesos de meteorizacion de la corteza terrestre, erosién del suelo, actividad termal,
infiltracion, entre otros mas. Si bien muchos de ellos son esenciales para la supervivencia y salud de
animales y personas desde el punto de vista nutricional por ser elementos traza, es decir, nutrientes
requeridos a niveles bajos pero toxicos a niveles mas altos; otros son motivo de preocupacién debido a sus

propiedades téxicas incluso a muy bajas concentraciones (Sarkar, 2002 & Manahan, 2014).

Desde la Revolucion Industrial el empleo de metales para la fabricacion de productos ha sido un pilar en la
economia de distintos paises, sin embargo, el incremento de la extraccién mineray la combustién de carbon
para generar fuentes de energia ha ocasionado que exista el riesgo de exposicion en las personas. La
mayoria de estos son extremadamente toxicos como iones o formando parte de ciertos compuestos, debido
a que son solubles en agua y pueden ser absorbidos facilmente por tejidos vegetales y animales, alterando

las funciones de biomoléculas como proteinas y acidos nucleicos (Yu et al., 2011).

Estos contaminantes inorganicos no se degradan y su acumulaciéon en el ambiente se da a un ritmo
acelerado debido a las demandas que la sociedad moderna ejerce, es por ello por lo que es importante que
se mantenga un equilibrio entre la dispersion de metales en el medio ambiente debido a la contaminacion,
y el bienestar de los organismos vivos (Sarkar, 2002 & Yu et al., 2011). Algunos de los metales pesados y
metaloides considerados los més peligrosos desde el punto de vista ambiental incluyen cromo (Cr), niquel
(Ni), cobre (Cu), Zn, Cd, Pb, arsénico (As) y Hg (Ali et al., 2019). De los cuales el Hg, Cd, As, Cu, Niy Pb
son reportados como los que contaminan el medio ambiente con més frecuencia por su amplio uso (Mitra
et al., 2022).



Los metales pesados mas téxicos reportados en diversas bibliografias son el plomo, mercurio, cadmio, talio

(TI) y antimonio (Sb). El talio posee un efecto mas severo que otros metales pesados y el antimonio que

pertenece al mismo grupo periddico que el arsénico presenta propiedades quimicas y metabdlicas similares

a él, pero son menos abundantes en la naturaleza (Karbowska, 2016 & Gwaltney, 2002). No obstante, los

principales amenazantes para la salud estan asociadas con la exposicién a Pb, Cd, Hg, Cry As, pues estos

han sido los metales mas reportados en casos de envenenamiento en humanos (Jarup, 2003 & Balali et

al., 2021). A continuacion, en la siguiente tabla se presenta informacion relevante de los metales de mayor

interés ambiental.

Tabla 3. Principales caracteristicas de los metales pesados con mayor incidencia en el medio ambiente y

los seres humanos

Metal
Pesado

Plomo

Mercurio

Simbolo

Pb

Cu

Cd

Hg

Masa
molecular

(g/mol)

207.2

63.546

112.441

200.59

Caracteristicas Quimicas y Fisicas

Estados
de
oxidacion
mas
comunes

Densidad
(g/mL)

Numero
atémico

+2

82 4 11.4
+1

29 +2 8.94
+3

48 +2 8.6
+1

80 +2 13.6

Punto
de
fusion

Qo)

327.4

1083

320.9

-38.89

Punto de
ebullicién

O

1740

2595

765

356.6

Principales
fuentes
generadoras

Industria
eléctrica,
automotriz y
de pintura.
Combustibles
y derivados
del petréleo.
Mineria de
plata.

Mineria 'y
fundicién.
Bafios de
decapado y de
galvanoplastia
en procesos
metalicos.
Industria
eléctrica
Pesticidas

Fuentes
geogeénicas,
fabricacion y
aplicacion de
fertilizantes
fosfatados,
actividades
mineras e
industria
metaldrgica
Combustibles
fésiles como el
carboény el
lignito
contienen
mercurio.

Tipos de dafios
que pueden
causar en el ser
humano

El
envenenamiento
agudo provoca
dolor de cabeza,
dolor abdominal.
Anemia.

Sus efectos se
detallan mas
adelante.
Trastornos
gastrointestinale
S.
Hemolisis.
Anemia
hipocrémica,
disminuye la
tasa de
crecimiento,
diarreas,
cambios de
coloracion del
pelo, infertilidad
temporal e
insuficiencia
cardiaca

Inhibe procesos
enzimaticos,
efectos toxicos
en el sistema
gastrico,
enfermedad itai-
itai, alteracion
renal y
malabsorcion de
calcio.

Dafios en el
sistema
nervioso,
malformaciones
genéticas,
desordenes en



-3
74.921 33 +3
+5

Arsénico As

+2
Cr 51.996 24 +3
+6

+1
Ni 58.693 28 +2
+3

5.727
(25/4 °C)

7.2

8.9

818 615
(36 (sublima-
atm) do)
1857+
20 2.672
1453 2732

Nota: Adaptado de “Handbook on the toxicology of metals” (Nordberg et al., 2007).

6.8 Contaminacion del agua por metales pesados

Pesticidas y
plaguicidas.
Productos de
laboratorio
quimico
desechadas
Semiconductor
es.
Herbicidas.
Volcanes.
Mineria 'y
fundicién.
Industria
metallrgica.
Produccion de
cristaleria 'y
ceramica.

Industria de
electroplatino.
Residuos
solidos
Refinerias
Cutido de
Cuero
Preservacion
de la madera

Fundicién de
acero.
Industria de
vehiculos de
motor y
aeronave.
Produccién de
baterias.
Procesamiento
de alimentos,
pigmentos y
catalizadores.

el sistema
respiratorio,
urinario y
reproductivo,
dafio pulmonar

Lesiones en la
medula ésea.
Enfermedades
vasculares.
Puede generar
bronquitis.
Asociado con
cancer de
esofago.

Asociado al
cancer de
pulmoén y
estémago,
lesiones en la
piel, dafio en
higado vy rifion,
alteraciones
cronicas del
sistema nervioso
Fibrosis
pulmonar,
enfermedades
renales y
cardiovasculares
y cancer del
tracto
respiratorio.
Efectos
epigenéticos.
Dermatitis de
contacto.

Los ecosistemas acuéticos cubren mas del 70% del planeta, producen aproximadamente la misma cantidad

de biomasa que todos los ecosistemas terrestres juntos, y absorben alrededor del 90% del calor producido

por las actividades humanas, al igual que una gran cantidad de dioxido de carbono emitido, el cual

transportan a las profundidades del océano, contribuyendo de esta forma a frenar en cierto grado al cambio

climatico (Villafafie et al., 2021). Sin embargo, la presencia potencial de contaminantes quimicos ha puesto

en riesgo su aprovechamiento y afectado su equilibrio natural.

La contaminacion del agua se puede definir como cualquier cambio fisico, quimico o biolégico que dafia la

calidad de este recurso propiciando un efecto dafino a cualquier ser vivo que tenga contacto con ella

(Guadarrama et al., 2016). Este problema sustancial afecta a los ecosistemas (perjudicando aguas dulces,

costeras y de mar abierto) y la salud de los seres humanos; ocurriendo principalmente hoy en dia como

consecuencia de la creciente industrializacion y urbanizacion, pues se ha desencadenado un uso



inadecuado de ella al utilizar las cuencas hidrograficas como medio de eliminacion de desechos

industriales, e casa habitacién, comercio, etc.; causando un alarmante deterioro. (Villafafie et al., 2021).

Entre los distintos contaminantes del agua, los metales pesados, son un problema que ha venido afectando
al ser humano desde la antigiiedad. Se tienen registros de que civilizaciones antiguas como los romanos
sufrieron envenenamiento por plomo, pues sus sistemas de canalizacién estaban fabricados con este metal
(Belaire y Jacobs, 2017). Ademas, son considerados como unos de los grupos mas peligrosos debido a su
naturaleza persistente, toxica, no biodegradable y su tendencia a acumularse en los organismos, siendo
objeto de estudio y regulacion por décadas, algunos de ellos inclusive son incluidos en las listas de
contaminantes prioritarios debido al alarmante dafio que pueden ocasionar en la salud de los seres vivos
(Kumar et al., 2014 & Barcel6é y Lépez, 2008).

La liberacion de estos contaminantes en los recursos hidricos y al medio ambiente en general, es a través
de fuentes naturales (la ruptura de rocas que los contienen o erupciones volcanicas); y actividades
antropogénicas. El segundo caso hace referencia a las actividades originadas por el ser humano,
abarcando cinco actividades principalmente: industriales, agricolas, disposicién de residuos, mineria y
metalurgia (Sanchez et al., 2020). Siendo los procesos industriales que involucran metales o recubrimientos
metalicos, asi como productos y residuos de baterias, componentes electronicos, pesticidas y hasta

medicamentos los que generan una mayor contaminacion (Shah, 2021; Ibafez, 2013).

Los metales pesados mas comunmente encontrados en los ecosistemas acuéticos son el cromo, cobre,
cadmio y plomo. Los dos ultimos no son esenciales y por lo tanto presentan efectos toxicos que dificilmente
pueden compensarse a nivel metabdlico. Por otra parte, el Cry Cu son elementos esenciales y requeridos
en las células en pequefias cantidades por lo que existe cierta tolerancia hacia ellos, sin embargo, a partir
de ciertas concentraciones estos también pueden llegar a ser dafiinos (Mares et al, 2019).

Han existido mdultiples casos donde la contaminacién del agua por metales pesados ha demostrado sus
efectos negativos tanto en la salud humana como en los ecosistemas, un claro ejemplo, es el caso que se
vivio en 1998 en la comunidad de Torre6n, Coahuila ubicada en Norte-centro de México, donde se reporté
que los nifios del lugar sufrieron envenenamiento por plomo debido a que las actividades industriales del
area incorporaban este metal a la cadena alimenticia y el agua (Valdés, 1999). Otro acontecimiento
relevante fue el reportado en Japdn en la década de 1950, donde se descubrié la enfermedad denominada
itai-itai, una combinacién de osteomalacia y osteoporosis, la cual fue causada por agua contaminado con

cadmio que fue utilizada para regar cultivos de arroz locales (Jarup, 2003).

Ante una normativa que exige ser mas estricta y que destaca a los metales pesados como contaminantes
prioritarios para el medio ambiente convirtiéndolos en uno de los problemas medioambientales mas graves.
Es necesario eliminar estos compuestos téxicos de las aguas residuales para poder proteger la integridad

de las personas y el medio ambiente (Fu & Wang, 2011).



6.9 El plomo y su contaminacion

El plomo es un elemento quimico de simbolo Pb con una masa atomica de 207.2 g/mol y un nimero atémico
82, que pertenece al grupo 14 y periodo 6 de la tabla periddica, presenta 2 estados de oxidacion usuales:
+2 y +4, tiene 38 is6topos, y se le puede encontrar en la composicion quimica de 514 minerales de la
corteza terrestre (Cerrudo et al., 2021 & USDHHS, 1999). Es un metal pesado de color gris azulado y en el
medio ambiente generalmente posee un nimero de oxidacién +2, combinandose con otros elementos como
el azufre y el oxigeno (CDC, 2009 & Cerrudo et al., 2021). Generalmente, el Pb puede presentarse en
formas idnicas, de 6xido, de hidroxido y de oxianién en el medio ambiente. Entre los cuales, el Pb (Il) es la
forma predominantemente comdn y altamente reactiva e i6nica, pero también se encuentran los

compuestos de Pb (VI) los cuales tienden a ser covalentes y oxidantes fuertes (Mishra et al., 2019).

Esta presente en pequefias cantidades en todas partes del entorno: aire, agua, suelo y rocas (EPA, 2022
& Yu et al., 2011). Se lo puede hallar de forma natural en la galena (PbS), asi que los suelos meteorizados
derivados de este mineral pueden contener un elevado contenido de Pb, un ejemplo son los depdsitos

volcanicos con alto contenido en sulfuro de plomo (Cerrudo & Piedad, 2021).

Una de sus caracteristicas es que presenta una alta ductilidad y maleabilidad, lo que ha permitido que sea
elegido para la fabricacién de una amplia variedad de materiales (Yu et al., 2011, 196). Las principales
aplicaciones que tiene el Pb estan en la industria automotriz, con la produccion de baterias, soldaduras,
revestimientos y la proteccion de superficies. Otras areas donde destacan diversas aplicaciones de este
metal son en la industria de armamento, imprenta e industria cosmética (Fernandez et al., 2020). En México
este metal es empleado en grandes cantidades para la fabricacién de revestimiento de cables eléctricos,
en las redes de tuberias, baterias y tanques. Gracias a su alta densidad y propiedades nucleares, se utiliza

como blindaje protector de materiales radiactivos (Garcia Becerril, 2014).

El plomo es el mas abundante de los metales pesados que hay en la corteza terrestre y su amplio uso ha
favorecido a que se magnifiqgue su concentracion en los ecosistemas, por ejemplo, en los sitios donde se
extrae, se funde y se refina; en los complejos suburbanos, en las industrias que utilizan el metal o incluso
dentro los hogares donde se tienen productos como cerdmicas, tuberias y materiales de plomeria; gasolina,
cosmeéticos, entre otros. Generando que los niveles ambientales de plomo aumenten considerablemente
(EPA, 2022 & Yu et al., 2011).

El hallar plomo en el medio ambiente se facilita debido a la explotacién minera y el incremento de industrias
que lo incorporan en sus procesos. Es usado en un 40% como metal, mientras que un 25% es utilizado
para aleaciones y un 35% es manejado como compuestos organicos e inorganicos, tales como el 6xido y
diéxido de plomo, que son usados para la fabricacién de pinturas. Estos contaminantes pueden ser
facilmente liberados al aire durante la combustién de carbono y aceite. Una vez que ingresan a la atmésfera,

las particulas con plomo pueden viajar a grandes distancias contaminando suelos, rios, lagos y lagunas



(WHO, 2007 & Ubillus, 2003). La gasolina con contenido de plomo fue una importante fuente de dispersion
atmosférica y terrestre para que este metal haya entrado eventualmente a los sistemas de aguas naturales
(Manahan, 2014).

Concentraciones de plomo entre 0,003 y 0,20 mg/L, se han encontrado en el agua de mar, por lo que varias
especies acuaticas, como los peces, que habitan en los ecosistemas marinos incorporan el metal disponible
y lo introducen en la cadena trofica. Algunos otros estudios han encontrado una relacion cercana entre las
concentraciones de plomo en agua de rio y las concentraciones de plomo en tejidos blandos de moluscos
y peces (Agency for Toxic Substances and Disease Registry [ATSDR], 2020). El contenido de plomo
inorganico proveniente de fuentes industriales y mineras se encuentran en el agua con un estado de
oxidacién de +2 (Manahan, 2014).

La Organizacion Mundial de la Salud y la Directiva de la Comunidad Europea establecieron como limite
méaximo aceptable de plomo en el agua de grifo en 10 ug/L (Chowdhury et al., 2022), mientras que, en
México el Reglamento de la Ley General de Salud en Materia del Control Sanitario de Actividades,
Establecimientos, Productos y Servicios, establece como limite una cifra de 0.05 mg/L en agua de consumo
humano (INECC, 2007).

6.10 Efectos a la salud en humanos causados por plomo

La contaminacion en ecosistemas acuéticos y terrestres por metales pesados téxicos es un problema
ambiental de gran interés para la salud publica (Ali et al., 2019). Los efectos en la salud que pueden causar
se dan principalmente por medio de dos mecanismos: el primero tiene que ver con el aumento de las
concentraciones de estos agentes téxicos en el aire, agua, suelo y alimentos y, en segundo lugar, se puede
deber a la modificacién de la estructura de la sustancia quimica (ATSDR, 2019). Por ejemplo, el Hg, Pb,
Cd y As, son elementos libres a los que no se les considera particularmente toxicos en su estado
condensado, sin embargo, cuando se encuentran en forma catidnica o enlazados a cadenas cortas de

atomos de carbono presentan una toxicidad alta (Mendoza, 2017).

Centrandose en el metal de interés para esta investigacion, el plomo es un téxico de caracter acumulativo
debido a su propiedad de unirse facilmente a atomos de oxigeno y azufre en las proteinas, formando un
complejo estable (Verstraeten et al., 2008). Su relevancia no solo radica con la absorcion de una dosis
excesiva, sino con la acumulacion de dosis no toxicas ingeridas separadamente (Quiroga et al., 2010).
Tanto la exposicion aguda (exposicion durante un periodo de tiempo muy breve, generalmente 24 horas)
como cronica (exposiciones durante periodos prolongados como meses semanas y afios) al plomo tiene el
potencial de causar muchos efectos sistémicos nocivos (Mitra et al., 2017 & ATSDR, 2019), los cuales

incluyen

e Hipertension



e Anemia franca

e Efectos gastrointestinales

e Desequilibrios inmunolégicos (Mitra et al., 2017)

e Infertilidad

e Déficits cognitivos

e Darfio en la funcién renal (Polo & Sulca, 2019)

e Afectaciones en el metabolismo del calcio (Quiroga et al., 2010).

La intoxicacion por plomo se produce principalmente por la ingestion de alimentos o agua contaminada con
este metal. Se tiene demostrado que su exposicion prolongada a pequefias dosis mayores a 5 ug/dl esta
asociado a efectos subclinicos (Polo & Sulca, 2019). En nifios el impacto es mayor que en los adultos
debido a que sus tejidos tanto externos como internos son mas blandos. Incluso estudios prueban que
niveles muy bajos de exposiciéon en nifios y bebés trae como consecuencia problemas de conducta,
disminucién del coeficiente intelectual y déficit de aprendizaje (Wani et al., 2015).

El plomo esté presente en forma tanto inorganica como organica, siendo quizas el plomo organico el mas
téxico gracias a su naturaleza soluble en lipidos, produciendo consecuencias mas rapidas. Mientras que el
plomo inorganico no es metabolizado y muchas veces es excretado, sin embargo, también se puede
distribuir y depositar en tejidos blandos y en los huesos (Pfadenhauer et al., 2014). Las altas
concentraciones de este metal en el cuerpo humano tienen una vida media en la sangre de uno a dos
meses y en los huesos de 20 a 30 afios (Mendoza, 2017).

Casi todos los 6rganos del cuerpo son afectados por el plomo, siendo el sistema nervioso el mas
perjudicado. Se cree que el plomo se absorbe rapidamente en el torrente sanguineo y es ahi donde va
afectando a diversos sistemas de 6rganos como el sistema nervioso central, el sistema cardiovascular,
sistema renal, sistema inmunitario, neuroldgico, esquelético, hematol6gico, inmunoldgico, respiratorio,
gastrointestinal, reproductivo y endocrino. Todas las investigaciones que se han realizado confirman que
no existe algun nivel de plomo en la sangre que se considere seguro (Rubin et al., 2008 & Mitra et al.,
2017).

La susceptibilidad a los efectos nocivos del plomo, asi como también los signos y sintomas varian
ampliamente, dependiendo de las caracteristicas desconocidas de cada individuo como su composicion
genética. Diversos estudios experimentales y epidemiolégicos han observado interacciones gen-ambiente
y regulaciones epigenéticas que juegan un papel determinante en la modificacion de los efectos nocivos
del plomo en el cuerpo humano. No importa la via o forma en que el plomo ingresa al cuerpo humano, los
efectos fisiolégicos subsiguientes son nocivos; sin embargo, con las medidas adecuadas se pueden

minimizar o prevenir los efectos a la salud (Wani et al., 2015 & Mitra et al., 2017).



6.11 Efectos al medio ambientes

6.11.1 Impacto en las plantas

Para las plantas el plomo se considera como un elemento no esencial, ya que, no tiene un propésito
biolégico en ellas. Una gran cantidad de Pb genera especies reactivas de oxigeno, las cuales causan dafios
en la membrana lipidica, lo que resulta en una alteracién de: la clorofila, reacciones metabdlicas, absorcion
de elementos esenciales y en los procesos fotosintéticos. Estos efectos retardan la germinacion de las
semillas, suprimen el crecimiento y afectan la reproduccién general de la planta (Najeeb et al., 2017 & Xu
et al., 2000).

Como es un elemento altamente reactivo con las sustancias de sulfhidrilo en las células, genera inhibicion
en las acciones enzimaticas, cambia la permeabilidad de la membrana, provoca un desequilibrio del agua
y reduce la calidad nutritiva (Sharma & Dubey, 2005 & Mishra et al., 2019). También se ha reportado que
se provocan alteraciones en el ciclo de Calvin y genera deficiencia de CO:2 lo que conduce al cierre de
estomas (Khan et al., 2015). La contaminacién en el suelo causa que tubérculos como la zanahoria y papa

bioacumulen niveles de concentracion altos de este metal (Collin et al., 2022).

Se conoce que el Plomo causa deficiencia de Zinc (Zn) en las plantas, el cual es esencial para una variedad
de enzimas (Kumar & Kumari, 2015). Entre las enzimas afectadas por significantes niveles de Pb, se
encuentra el cloranfenicol acetiltransferasa, oxidorreductasa encargada de la eliminaciéon de perdxidos
téxicos; asi como las enzimas proteasa, amilasa y ATP sintasa, implicadas en la germinacion de las semillas
(Collin et al., 2022).

6.11. 2 Impacto en los animales

Muchos de los efectos adversos causados por el plomo en humanos, son evidentes en animales. La
exposicidn a este metal en diversas ocasiones es igualada o superada por este tipo de seres vivos. Como
lo es el caso de palomas de distintos vecindarios de Nueva York, las cuales presentaron niveles de
exposicién altos de Pb similares a la de los infantes de la misma zona; o la crisis de agua potable de 2015
en Flint, Michigan, en donde se hallaron concentraciones de plomo en la sangre de perros domésticos, 4

veces mas altos que en las ciudades circundantes (Levin et al., 2021).

En los sistemas animales, el plomo ha sido el causante de un amplio espectro de efectos toxicos. Distintas
investigaciones aseguran que son evidentes los dafios hepéaticos, renales, neurotoxicos, reproductivos,

0seos, ademas de afectaciones quimicas en la sangre.

Estudios demuestran que el envenenamiento de plomo, por ejemplo, en aves por exposiciones crénicas,
puede conducir a problemas como anemia, atrofia muscular, disminucién de reservas de grasa, alas caidas,

pérdida de coordinacion y equilibrio, asi como otros signos neurolégicos los cuales incluyen paralisis en las



patas o convulsiones. Incluso una exposicion aguda a altos niveles de plomo induce su muerte (Friend &
Franson 1999; Pattee & Pain 2003).

Cuando el plomo es absorbido por el cuerpo de animales o personas, es principalmente depositado y
acumulado en el sistema 6seo, lo que puede resultar en diversos dafios para los huesos. En distintos
estudios con roedores se ha demostrado que consumir agua con altos niveles de Pb, esta asociada con
desordenes en la boca y dientes; o incluso con dafios mas severos como el recambio éseo en ratas adultas,
lo que genera que el hueso cortical sea mas débil, y se presente osteoporosis, asi como pérdida dsea
(Boskabady et al., 2022).

Los peces, al ser la parte primordial de la cadena alimenticia en los sistemas acuaticos, son los organismos
mas susceptibles a la toxicidad del plomo, y como se mencion6 anteriormente, los efectos de este metal
pueden darse de la misma manera que en humanos (Kaoud & El-Dahshan, 2010). Pandi et al. (2020)
reportan en su investigacién que la acumulacién de Pb en peces comestibles del género Labeo rohita, les
genera dafios severos en el higado, ademas de se ve inhibida la sintesis de glébulos rojos, lo que da como
resultado un aumento de la deformabilidad y una vida util mas corta.

6.12 Tecnologias para la remocion de metales pesados en el agua

Los metales pesados no se degradan o descomponen en la naturaleza, para reducir su toxicidad a
diferencia de otros contaminantes, estos deben eliminarse o transformarse en especies no reactivas y
menos toxicas (Kumar et al., 2021). En el agua y los ecosistemas acuaticos los metales pesados pueden
encontrarse directa o indirectamente como iones libres, en formas insolubles y solubles como 6xidos,
hidréxidos, carbonatos, cloruros y sustancias humicas (Ryu et al., 2013). Para su eliminacién, en la
actualidad, se han diseflado algunos materiales y métodos para remediar las aguas residuales que
contienen destacables concentraciones de metales pesados antes de descargarlas al medio ambiente.
Entre ellos se encuentra el intercambio i6nico, membranas, ésmosis inversa, procesos electroquimicos,
precipitacion, filtracién, tratamientos bioldgicos, coagulacién/floculacion, electrodialisis y adsorcion (Altalhi
etal., 2021).

Distintas fuentes bibliogréficas clasifican las técnicas de tratamiento para la remocion de metales pesados
en las aguas residuales como convencionales y no convencionales, siendo las primeras las que
comunmente son empleadas en las plantas de tratamiento de aguas residuales y las segundas refiriéndose
a aquellos métodos o materiales relativamente nuevos y novedosos (Caviedes et al., 2015). La seleccion
de una técnica dependera en gran medida de las caracteristicas del agua residual a tratar y del nivel de
tratamiento requerido. Sin embargo, de las distintas tecnologias disponibles, solo unas cuantas son
empleadas por el sector industrial debido a limitaciones tecnolégicas y economicas (Arif et al., 2022). A
continuacion, se resumen algunas de las técnicas mas conocidas, centrdndose mas en la técnica de

adsorcion.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC6675766/#CR40
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC6675766/#CR98

6.12.1 Tecnologias convencionales
Precipitacion quimica

Es un proceso eficaz y de los mas usados en la industria debido a su simplicidad y costo econémicamente
viable de los productos usados (Barakat, 2011). Consiste en obtener precipitados insolubles a diferentes
gradientes de pH. Los agentes quimicos, regularmente hidroxidos y sulfuros, reaccionan con los iones de
los metales pesados generando el precipitado deseado; el cual puede separarse del agua mediante
filtracién o sedimentacién (Masindi et al., 2021 & Sukhadeorao, 2020). Una de sus desventajas es el costo
de mantenimiento por la gran generacion de lodos residuales (Huisman et al., 2006). El mecanismo

conceptual de la remocion de metales pesados por este método es (Wang et al., 2005):
M?** + 2(0H)~ < M(OH),
Filtracion por membrana

Los metales pesados pueden eliminarse a través de membranas de filtracion hechas de diferente material,
carga de superficie, permeabilidad, espesor y peso molecular (Taylor & Wiesner, 2002). Esta técnica
depende de una fuerza impulsora, la cual puede ser el gradiente de concentracion o la diferencia de presion
(Masindi et al., 2021). Entre las ventajas que presenta son su facil operacién, alta eficacia y ahorro de
espacio, sin embargo, su alto costo, contaminacion de la membrana, bajo flujo permeado y generacion de
lodos, pueden limitar su uso en la eliminacién de metales pesados (Sukhadeorao, 2020 & Caviedes et al.,

2015). Esta técnica incluye:

= Ultrafiltracién. Proceso de fraccionamiento selectivo que separa metales pesados, macromoléculas
y solidos suspendidos en una solucién inorgénica en funcién del tamafio de los poros y el peso
molecular de los compuestos separadores, utilizando presiones de hasta 145 psi (Vigneswaran et
al., 2004 & Mungray et al; 2012).

- Osmosis inversa. Se utilizan membranas para la separacién por exclusion de tamafio y carga del
contaminante utilizando difusién controlada y cribado (Nemerow & Dasgupta, 1998).

- Electrodidlisis. Las especies ionizables en solucion se hacen pasar a través de una membrana de
intercambio idnico aplicando un potencial eléctrico (Chen, 2004).

- Nanofiltracién. Utiliza membranas con poros de tamafio muy pequefios (<1 nm) requiriendo
presiones de 10-50 bar (Gonzélez et al., 2006). Su funcionamiento es relativamente parecido a una

combinacion entre 6smosis inversa y ultrafiltracion (Fu & Wang, 2011).

Flotacion


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/macromolecule
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/molecular-mass
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/molecular-mass
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En este método se eliminan los metales pesados de un medio liquido utilizando un accesorio de burbujas
de aire. La flotacion por aire disuelto (DAF por sus siglas en inglés), la flotacion de iones y la flotacién por
precipitacion son los tres tipos existentes. El principio de todas ellas se basa en que las especies idnicas
metalicas del medio acuoso puedan adherirse a burbujas de aire para su posterior eliminaciéon en la
superficie de un colector (Fu & Wang, 2011).

Intercambio i6nico

Es un método de separacién fisica utilizado exitosamente en la remocion de metales pesados de los
efluentes industriales, debido a su alta capacidad de tratamiento, excelente eficiencia de remocién, cinética
rapida y menor producciéon de lodos en comparacion con otras técnicas (Kurniawan et al., 2016; Kang et
al., 2004). Consiste en el intercambio de iones de carga equivalente en una matriz sélida, generalmente
alguna resina sintética o natural, siendo las resinas sintéticas las més usadas por su eficacia de eliminacién
(Pabon et al., 2020; Alylz et al., 2009). Para el caso de cationes como los metales pesados, se utilizan
resinas fuertemente acidas con grupos de acido sulfénico (—SO;H) y débilmente acidas con grupos de
acido carboxilico (—COOH) (Fu & Wang, 2011). Entre las desventajas que presenta este método es su
sensibilidad a diferentes gradientes de pH, su no selectividad, ademas de no poder manejar soluciones
metalicas muy concentradas, ya que, la matriz tiende a ensuciarse facilmente con sustancias organicas u
otros sélidos de las aguas residuales (Kurniawan et al., 2016).

Coagulacion - Floculacién

Su objetivo es mejorar la separacidn de particulas en procesos como la sedimentacion vy filtracion (Wang
et al.,, 2005). Para ello se desestabilizan las particulas coloidales afadiendo un coagulante, el cual
neutraliza las fuerzas que las mantienen separadas (Kurniawan et al., 2016). En el tratamiento de aguas
residuales, una amplia variedad de coagulantes es usados, entre ellos se encuentran el sulfato ferroso, el
alumbre y el cloruro férrico (Fu & Wang, 2011). Tradicionalmente este método es usado para la eliminacion
de la turbidez en el agua, sin embargo, se ha demostrado su eficacia en la eliminacion de contaminantes
como materia organica toxica, metales pesados, radionucleidos y virus, los cuales pueden ser absorbidos
por los coloides (Wang et al., 2005). En este proceso, finalmente para aumentar el tamafio de las particulas,
a la coagulacién le sigue la floculacién, en donde las particulas inestables se transforman en fléculos

voluminosos (Licskd, 1997).
Adsorcién

Los métodos tradicionales mencionados anteriormente presentan inconvenientes como la baja eficiencia
debido a solo la eliminacién parcial de los contaminantes, costos de capital altos en el funcionamiento del
proceso, pasos complejos, ademas de la generacién y posterior tratamiento de lodos indeseados (Husnhain

et al., 2020. 2020; Gomez et al, 2020). Es por lo que técnicas como la adsorciéon se han convertido en



alternativas distinguidas cuando se tienen en cuenta las limitaciones ambientales y econdémicas (Nikoli¢ et
al., 2018 & Hua & Li, 2014).

La técnica de adsorcion es definida como un proceso de transferencia de masa, en donde una o mas
sustancias (adsorbato) que se encuentran presentes en una corriente gaseosa o liquida son transferidas
de manera selectiva a un sélido con superficie porosa (adsorbente); asi mediante interacciones

fisicoquimicas, las especies adsorbidas se unen a la superficie sélida (Pereira et al., 2019).

Aunque la adsorcién se pueda confundir muy cominmente con el término absorcién, debido a su similitud,
existe una gran diferencia entre estos dos procesos. En la adsorcién no se da una transferencia de masa
entre las dos fases, sino que el adsorbato forma una capa en la superficie del adsorbente (Delgado, 2021).
En algunos sistemas, puede ocurrir que en el proceso de adsorcion también se pueda presentar la
absorcién, esto sucede cuando las moléculas presentes en la superficie del adsorbente penetran el seno
de este. Es por lo que muchas veces es conveniente utilizar el término amplio que abarca a estos dos

fendmenos el cual es la sorcion (Ovin, 2013).

En general, la adsorcion es un método con destacadas ventajas como la eficacia, simplicidad, costos
rentables, naturaleza ecoldgica y no destructiva, y la posibilidad de regeneracion del adsorbente empleado;
el cual puede ser utilizado en la mitigacién de una amplia variedad de contaminantes encontrados en los
efluentes residuales, entre ellos los metales pesados, mediante la sorciébn (Yaqub et al.,, 2021,
Sukhadeorao, 2020).

En este proceso los adsorbentes pueden reutilizarse por medio de un proceso de desorcién adecuado,
mediante el cambio de las condiciones del medio como la temperatura o el pH (Ariffin et al., 2017; Delgado,
2021).

Segun la naturaleza de la union del adsorbato en la superficie del adsorbente, la adsorcién puede

clasificarse en (El-sayed, 2020):

e Adsorcidn fisica/ fisisorcion: Este tipo de adsorcion es causada por fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, que ocurren entre las moléculas de adsorbato y los atomos de la superficie del
adsorbente, sin que impliquen interacciones entre electrones, por lo que es reversible.

e Adsorcion quimica/ quimisorcion: Implica la interaccion quimica entre el adsorbente y la sustancia
adsorbida, pues ambos se unen mediante fuerzas covalentes.

e Intercambio ionico: Se da entre las cargas presentes en la superficie del sélido adsorbente y la

atraccion que tiene el adsorbato por ellas.

En la mayoria de los fenédmenos de adsorcion existe una combinacién entre estos tres tipos de adsorcion,

siendo dificil distinguir la fisisorcion de la quimisorcién (Acevedo, 2018).



Durante el proceso de adsorcidon se deben considerar distintos parametros, factores y propiedades del
adsorbente, ya que, estos pueden afectar la union entre la superficie del sélido y el adsorbible, entre ellos
estan (Ovin, 2013):

e Efecto del pH: El pH del efluente liquido afecta tanto al adsorbente como al adsorbato, pues el
grado de ionizacién del adsorbato, la carga superficial y retencion en la superficie del adsorbente
son influenciados por este parametro. Por una parte, los iones H* y OH- pueden establecer una
competencia con la retencion del adsorbato, y por otra la solubilidad de este mismo se ve afectada
en la fase liquida (Ariffin et al., 2017; Ovin, 2013). Distintos autores reportan excelentes resultados
de adsorcién al aumentar el pH, por ejemplo, en iones metalicos y determinados colorantes.

e FEfecto de la temperatura: El equilibrio de la adsorcidon depende de la naturaleza del proceso, ya

sea endotérmico o exotérmico. De acuerdo con la teoria de la adsorcién, la capacidad de adsorcion
se ve disminuida con el aumento de la temperatura, pues las moléculas adsorbidas en una
superficie tienden a desorberse a temperaturas elevadas. Sin embargo, esto no siempre suele ser
asi, distintos autores han observado el efecto contrario en destacados materiales adsorbentes
(Ariffin et al., 2017; Horsfall & Spiff, 2005).

e Tiempo de contacto: Este es un parametro importante que rige el proceso de adsorcion. Debido a

que el tiempo de contacto entre una dosis inicial determinada de adsorbente y el adsorbato en
solucién, indica la interaccion hasta el equilibrio para que el proceso se complete, dando como
resultado la capacidad de adsorcion, y de esta manera se obtiene informacion sobre la cinética de
sorcién (Agbovi & Wilson, 2021).

e Superficie especifica: Ya que la adsorcion es un fendmeno superficial, esta caracteristica es de

suma importancia en un material adsorbente, debido a que indica los sitios activos necesarios para
la unién del adsorbato en la superficie del sélido. Entre mayor sea la superficie del adsorbente se
conseguira una mayor retencién del adsorbato (lwuozor et al., 2021).

e Naturaleza del adsorbente: Un aspecto primordial a determinar en el proceso de adsorcion el

material adsorbente a utilizar. Dado que sus propiedades quimicas superficiales y caracteristicas
estructurales influyen en los enlaces que este forme con el adsorbato y al mismo tiempo en la
cantidad total del contaminante o sustancia de interés que puede retener en su superficie, asi como
en la cinética del proceso (Ovin, 2013).

e Cantidad de adsorbente: Este es un punto de interés en la determinacion de la capacidad de

adsorcion, generalmente un aumento en la dosis de adsorbente genera un aumento de los sitios
activos lo que da como resultado, el incremento de la eficacia de adsorcion general del sistema
(Beksissa et al., 2021).

e Naturaleza del adsorbato: El comportamiento fisico y quimico del adsorbato en la fase acuosa tiene

gran influencia en la interaccién, estabilidad y unién con la superficie del sélido adsorbente. La
solubilidad esta relacionada con su estructura quimica y la presencia de grupos funcionales que

puedan interaccionar con los grupos presentes en la superficie del adsorbente. También su



naturaleza iénica y su grado de ionizacién determinaran en gran medida su retencion en el sélido
debido a interacciones entre cargas (Ovin, 2013).

e Concentracion inicial del efluente: Este es un factor que juega como fuerza motriz importante en la

transferencia de masa entre las fases soélida y acuosa, en muchos estudios se revela que la
eficiencia de eliminacion de ciertos contaminantes depende en gran medida de la concentracion
existente del mismo en la fase acuosa, presentandose una tendencia decreciente de eliminacion
con el aumento en la concentracion inicial del adsorbato o adsorbatos de interés (Ariffin et al.,
2017).

Los adsorbentes que se utilizan en el tratamiento de aguas contaminadas pueden ser naturales o sintéticos.
Cada adsorbente exhibe caracteristicas propias, relacionadas con la porosidad, estructura de poros y
naturaleza de su superficie. Entre los adsorbentes naturales se incluyen el carbdn vegetal, las arcillas,
zeolitas y minerales; en muchos casos este tipo de materiales son mucho mas baratos, abundantes y
pueden presentar un excelente potencial para modificarse y asi mejorar su capacidad de adsorcion.
Mientras que los adsorbentes sintéticos por su parte, la mayoria son elaborados a partir de productos y
desechos industriales, agricolas o domésticos, pero también se encuentran los polimeros sintéticos. Entre
estos dos tipos, los mas utilizados son los sintéticos debido a su mayor eficacia (Nageeb, 2013; Delgado,
2021).

Comercialmente los adsorbentes mas comunmente utilizados en la industria son (Chowdhury et al., 2022):

e Carbdn activado

e Zeolitas

e Aliminas activadas comerciales (silicatos)
e Gel de silice

e Polimeros sintéticos

Hoy en dia, el adsorbente mas cominmente empleado es el carbén activado, no obstante, se siguen
examinando una gran variedad de adsorbentes de bajo costo, para sustituir los carbones activados que
representan el estado del arte de la técnica, ya que, su uso generalizado en el tratamiento de aguas
residuales se ve restringido por costos elevados, deficiencia en la capacidad de regeneracion e

inconvenientes con su disposicion al final de su vida util (De Gisi et al., 2016).

Solo ciertos solidos exhiben suficiente especificidad y capacidad de adsorcién, para ser Utiles como
adsorbentes industriales (Sanchez, 2004). Esto ha generado un gran interés en el campo de la investigacion
para el desarrollo de nuevos y novedosos materiales adsorbentes (tecnologias no convencionales), que
sean eficientes, econémicos y que presenten una buena selectividad para su aplicabilidad en la

descontaminacion de las aguas residuales (Salim et al., 2019; Garcia et al., 2012).



6.12.2 Tecnologias no convencionales
Adsorcion por materiales agricolas - bioadsorbentes

Los recursos de bajo costo y faciimente disponibles incluyen los desechos agricolas como biocarbon
derivado de madera; cascaras, bagazo, semillas y frutos de distintas plantas. Se ha demostrado que
componentes que conforman a este tipo de materiales como la lignina, hemicelulosa, lipidos, azlcares
simples, almidoén, proteinas, agua e hidrocarburos presentan una alta capacidad de sorcion hacia diferentes
contaminantes. Ademas, muchos de estos residuos, que en diversas ocasiones representan un gran
problema de eliminacion por su alto volumen o naturaleza fisica, son utilizados como materia prima para la
produccion de carbon activado granular (Barakat, 2011; De Gisi et al., 2016). Muchos bioadsorbentes, como
son denominados, se someten a procesos fisicoquimicos de bajo costo con el objetivo de aumentar su

capacidad de adsorber contaminantes (Tejada et al., 2015).
Adsorcion con subproductos industriales

Para los residuos industriales también se ha descubierto una gran aplicabilidad en la produccién de
adsorbentes. Muchos desechos soélidos generados como subproductos en las actividades de la industria
representan un gran problema de eliminacion, por lo que la posibilidad de ser reutilizados para la
descontaminacion de las aguas residuales trae consigo una ventaja en la disponibilidad de un material de
adsorcién de bajo costo y amigable con el medio ambiente al no desecharse como residuo directamente
(De Gisi et al., 2016). En general, los residuos industriales que pueden utilizarse como destacados
materiales adsorbente se dividen en los siguientes grupos: i) Cenizas volantes; ii) desechos de la industria
siderdrgica; iii) residuos de la industria del aluminio; iv) residuos de la industria de fertilizantes; v) Otros
residuos industriales, como los de la industria del cuero y la industria papelera (Bhatnagar & Sillanpaa,
2010).

Biopolimeros

Los biopolimeros tienen el potencial de sustituir a los adsorbentes convencionales debido a sus
caracteristicas Unicas, son materiales bastante atractivos industrialmente debido a que son capaces de
reducir los contaminantes a concentraciones inferiores a las de una parte por millon, mostrando un alto
porcentaje de eliminacidon. Poseen grupos funcionales capaces de adsorber iones como los metalicos y
también la maxima posibilidad de carga quimica (Yaashikaa et al. 2022; Barakat, 2011). Entre ellos se

encuentran los hidrogeles, descritos con mayor detalle mas adelante.
Biorremediacion y fitorremediacion

Finalmente, la biorremediacion, la cual comprende el uso de plantas o microorganismos que puedan reducir

o eliminar contaminantes ambientales presentes en el agua, incluidos los metales pesados. Esta se percibe



como una tecnologia relativamente nueva, la cual promete ser eficiente, econdmicamente rentable, y
respetuosa del medio ambiente (Ali et al., 2013). Se han reportado que existen distintas especies de plantas
gue tienen la capacidad de absorber, metabolizar, precipitar e incluso evaporar metales pesados a través
de sus hojas, raices, enzimas, tejido vegetal, etc. Esto sin que haya repercusiones importantes en el
sistema de este ser vivo debido a mecanismos de desintoxicacion que la misma puede llevar a cabo (Anand
et al., 2019).

6.13 Marco legal en relacién con metales pesados en el ambiente

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) define al agua de consumo segura como aquella que no
representa ningln riesgo significativo para la salud de quien la consuma a lo largo de su vida. Para asegurar
la proteccion del agua de consumo humano es requisito esencial que exista un “marco”. En consecuencia,
las regulaciones legales para controlar los limites permisibles de metales pesados en el agua son
fundamentales. Estas normas o regulaciones pueden diferir en naturaleza y forma dependiendo de los
paises y regiones donde se apliquen, asi como de su capacidad para desarrollar y aplicar esta legislacion
(OMS, 2018).

En México se tienen establecidos niveles de concentracién de exposicibn maximos permitidos de
contaminantes en el ciudadano promedio, los cuales no afectan de forma significativa su salud. Estos se
encuentran en las Normas Oficiales Mexicanas (NOMSs) principalmente pero también existen reglamentos
y leyes que lo estipulan. En materia de agua los limites méaximos permitidos de metales pesados se
encuentran en la NOM-001-SEMARNAT-2021, que estipula los limites permisibles establecidos de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de la nacion; la
NOM-002-SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado; y la NOM-127-SSA1-2021, la cual
dictamina los limites permisibles de la calidad del agua para uso y consumo humano. También se encuentra
en el Reglamento de la Ley General de Salud en Materia del Control Sanitario de Actividades,
Establecimientos, Productos y Servicios (RLGSMCSAEPS), en donde en su titulo tercero, capitulo | y
articulo 213 menciona los limites permisibles de sustancias que no deben excederse en agua y hielo para
uso y consumo humano y para refrigerar. A continuacion, en la Tabla 4, se presentan estos limites para los

metales pesados.

Tabla 4. Limites permisibles de metales pesados expresados en mg/L en materia de agua de acuerdo con

la normatividad y legislacién en México

Limites Maximos Permisibles (mg/L)

NOM-002- NOM- RLGSM
SEMARNAT-1996 127-  CSAEPS

Metal NOM-001-SEMARNAT-2021



- PM: promedio mensual, PD: promedio diario, VI: valor instantaneo _S;)';i

Rios, arroyos, canales, Embalses, lagos y Zonas marinas

drenes lagunas mexicanas PM PD Vi

PM PD \Y| PM PD \Y| PM PD \|
0.2 0.3 0.4 0.1 0.15 0.2 0.2 0.3 0.4 0.5 0.75 1 0.005 0.005
4 5 6 4 5 6 4 5 6 10 15 20 2 1.50
1 1.25 15 0.5 0.75 1 1 1.25 15 0.5 0.75 1 0.05 0.05
0.01 0.015 0.02 0.005 0.008 001 001 0015 002 0.01 0.015 0.02 0.006 0.001
2 3 4 2 3 4 2 3 4 4 6 8 0.07
n 0.2 0.3 0.4 0.2 0.3 0.4 0.5 0.75 1 1 L3 2 0.01 0.05
10 15 20 10 15 20 10 15 20 6 9 12 -—- 5
0.2 0.3 0.4 0.1 0.15 0.2 0.2 0.3 0.4 0.5 0.75 1 0.025 0.05
—-  0.04 0.05
—- 015 0.15

Nota: Informacién encontrada en NOM-001-SEMARNAT-2021, NOM-002-SEMARNAT-1996, NOM-127-SSA1-2021 y
Art. 213 del RLGSMCSAEPS.

Otros organismos internacionales como la OMS establecen que son 13 principales metales pesados los
que tienen mayor repercusion en el medio ambiente y la salud, los cuales son: As, Ti, Hg, Pb, Cu, Fe, Cr,
Zn, Mn, Cd, Ni, Sny Co. Mientras que la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA
por sus siglas en inglés) menciona en su lista de contaminantes prioritarios los siguientes metales pesados:
Pb, As, Be, Sb, Cu, Hg, Cd, Cr, Ni, Ag, Ti, Zn y Se. Cada una de estas organizaciones estipula un nivel de
concentracion permitido que sea “seguro” con bajos riesgos en la salud humana de estos contaminantes.
Los niveles establecidos por diferentes organismos reguladores de algunos de estos metales se presentan

en la siguiente tabla (Tabla 5):

Tabla 5. Niveles méaximos tolerados de metales pesados por organismos de internacionales y de otros

paises expresados en mg/L para agua potable

Limites permisibles de metales pesados en agua potable en mg/L




Organismo Hg Cd Cu Ni Pb Cr As Se Mn

regulador

CENS2.G8 0.002  0.005 13 === 0.015 0.1 0.01 0.05 <0.05

0.006  0.003 2 0.07 0.01 0.05 0.01 0.04 0.08

Unién 0.001  0.005 2 0.02 0.01 0.05 0.01 0.01 0.05

Europea®yd

Nota: 2EPA (2023), PLlaver et al. (2021), ¢Izah et al. (2016), “Ministerio de Sanidad Espafia (2023).

7. METODOLOGIA
7.1 Reactivos y materiales

Los reactivos quimicos utilizados para la sintesis de los hidrogeles superabsorbentes provienen de marca
Sigma—Aldrich (GR): Goma de Xantana (GX), Agar-Agar (AA), el monémero acrilamida (CsHsNO), el agente
entrecruzante N,N’-Metilenbisacrilamida (C7H10N202) e iniciador de la reaccion persulfato de potasio
(K2S20s). Para la determinacién de plomo en las soluciones acuosas se utilizé la prueba Plomo (Merck) No.

de catalogo 1.09717.000.1. En todos los experimentos se utilizé agua desionizada.
7.2 Equipos de laboratorio

Una parrilla de calentamiento con agitacion magnética marca Thermo Scientific, modelo SP131325 se
utilizé para generar la mezcla de precursores. Un equipo de radiacion de microondas marca General Electric
modelo (JES1036PWH) con las siguientes especificaciones: 120 V, 60Hz y 1100 W en donde se llevé a
cabo la reaccién de sintesis de los hidrogeles superabsorbentes. Un deshidratador de alimentos marca
Excalibur fue utilizado para el secado de las muestras. Una balanza analitica marca VELAB modelo VE-
300 para evaluar la capacidad de hinchamiento. Y un equipo fotométrico Spectroquant Nova 60 que se

utilizé para la determinacion de plomo.

7.3 Sintesis de Hidrogeles de Goma de Xantana/Poliacrilamida/Agar-agar (HGX-PAM/AA)

Con la finalidad de optimizar las condiciones de sintesis, purificacién y deshidratacién en la obtencion del
polimero con caracteristicas y comportamientos particulares de un hidrogel, la primera etapa consistié en

realizar numerosos ensayos previos.



Para la sintesis de hidrogeles entrecruzados se utilizé goma de xantana y agar-agar como cadenas
principales poliméricas naturales, acrilamida (AM) como monédmero sintético, persulfato de potasio (KPS)
como iniciador polimérico, N,N’-metilenbisacrilamida (MBA) como agente entrecruzante y agua desionizada

como disolvente.

Se estudiaron los efectos de las variables: tiempo de irradiacion de microondas (Tww) para 60, 80, 100 sy
concentracion de agente entrecruzante de 2.418x103, 2.712x103 y 3.007x10% M, para obtener un hidrogel

con un alto porcentaje de retencién de agua.
El procedimiento fue el siguiente:

Se pesaron cada uno de los reactivos quimicos variando Unicamente la variable de estudio y manteniendo
constantes los demas reactivos de partida. Se vertié aproximadamente 50 mL del volumen de disolvente
en un vaso de precipitado de 500 mL y se agregé 1.25 g de goma de xantana al vaso para agitarse por
aproximadamente 1 min, inmediatamente se afiadi6 1.25 g de agar-agar a la solucion. Esta mezcla fue
agitada durante 40 minutos hasta observarse la solubilidad de los biopolimeros (masa homogénea y sin
grumos). Por otro lado, en un vaso de 40 mL se agregaron 10 mL de agua desionizada para disolver a
través de agitacién la concentracién de iniciador (KPS) correspondiente. Una vez solubilizado el KPS, este
fue agregado al vaso de precipitado de 500 mL con la mezcla de la goma y el agar. Seguidamente en otro
vaso de precipitado de 40 mL se disolvié también el entrecruzante en 10 mL de agua. Una vez disuelto se
agregoé a la mezcla y se dejo agitar por 15 min. Por ultimo, la acrilamida se hidrato hasta disolverse para
agregarse gota a gota a la disolucion. Una vez solubilizados todos los reactivos, la mezcla fue llevada al
equipo de microondas, en donde se polimerizo bajo radiacién via microondas hasta formar la matriz del

hidrogel.
7.4 Purificacion y secado de hidrogeles HGX-PAM/AA

El producto resultante o hidrogel fue vaciado y lavado 4 veces en aproximadamente 150 mL de agua
desionizada por cada lavada, después fue colocado en agua desionizada durante 24 h, pasado este tiempo
se volvié a hacer un lavado cuatro veces mas (Figura 7). Esto con la finalidad de remover posibles restos
de monomero residual. Finalmente, las muestras de hidrogel fueron llevadas a su forma de xerogel, en un
deshidratador de alimentos a una temperatura de 60 °C por 24 h. Cada muestra fue pesada después del

lavado y del secado.



Figura 7. Fotografia de hidrogeles HGX-PAM/AA durante el lavado y después del lavado de 24 horas.
7.5 Técnicas de caracterizacion

7.5.1 Estudio de la cinética de hinchamiento

La capacidad de hinchamiento de los HGX-PAM/AA fue obtenida a través del método gravimétrico, en
donde una masa conocida de xerogel fue sumergida en 50 mL de agua desionizada a temperatura
ambiente. Se registraron variaciones de peso de cada muestra con respecto del tiempo en una balanza
analitica cada dos horas obteniendo cada dia 5 mediciones cada 2 horas, durante tres dias consecutivos.
Cada uno de los experimentos se realizd por triplicado para cada xerogel obtenido. El porcentaje de

hinchamiento se calculé a través de la ecuacion (2):

W, — W
;)xwo

% Hinchamiento = ( W
1

()

Donde W: es el peso del hidrogel hidratado en el tiempo ty W1 es el peso del xerogel en gramos.

Los resultados se expresaron en un perfil (un grafico) de capacidad de hinchamiento versus intervalos de

tiempo consecutivos en que la muestra de hidrogel fue medida.

7.5.2 Andlisis estructural por FTIR

Se llevo a cabo la caracterizacion de espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier utilizando la
técnica de Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) de los precursores (goma de xantana, agar-agar) y de
los xerogeles entrecruzados que presentaron mayor porcentaje de hinchamiento. Los experimentos se
realizaron en un espectrofotmetro marca Bruker modelo ALPHA 1l Platinum en un rango de 4000-400.

cm1, después de 32 scans/muestra con una resolucién de 4 cm-1.



7.6 Pruebas de remociéon de Pb

Para efectos de desarrollo del presente trabajo de investigaciéon se seleccioné al ion Pb2* como cation
representativo de los metales pesados, con la finalidad de analizar la capacidad de remocion de este grupo
de contaminantes por parte de los hidrogeles HGX-PAM/AA. Para ello se prepararon soluciones estandar
de 15 ppm de plomo en matraces aforados de 100 mL, a partir de la sal Pb(NO3), a tres diferentes valores

de pH: 3, 4y 5, lo cuales fueron ajustados utilizando soluciones 0.1 M de HCIl y NaOH.

Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo a temperatura ambiente, agregando un peso conocido del
xerogel en 15 mL de las soluciones variables de pH. La determinacién de los iones de Pb?2* adsorbidos se
realizé después de retirar los hidrogeles de las soluciones al cabo de 1, 3, 48 y 72. Midiendo la
concentracion restante en las soluciones, a través del método fotométrico utilizando un equipo
Spectroquant Nova 60 a una longitud de onda de 525 nm, siguiendo el procedimiento de la prueba Plomo
(Merck) No. de catélogo 1.09717.000.1. Cada uno de los experimentos a diferentes valores de pH y

exposicion de tiempo se realizaron por duplicado.

El porcentaje de adsorcion de la remocién del metal se obtuvo utilizando la Ec. (4)

Co—C
%me%

0 (4)

Donde Co es la concentracion inicial en mg/L de los iones Pb?*y Ci es la concentracién en mg/L en el

Porcentaje de remocion % =

tiempo t en que los iones metalicos fueron medidos.

8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Ensayos preliminares de la sintesis y obtencién de HGX-PAM/AA

En el presente trabajo se ha investigado la influencia de los pardmetros de sintesis como: efecto de
concentracién de agente entrecruzante y efecto de tiempo de irradiacion, en hidrogeles basados en goma
de xantana, modificando el procedimiento reportado por Hasija et al. (2018), esto con el objetivo de obtener
hidrogeles superabsorbentes que presenten un alto porcentaje de hinchamiento para su aplicacién en la

descontaminacién de aguas con iones Pb.

Los HGX-PAM/AA fueron sintetizados mediante polimerizacion por radicales libres, usando irradiacion por
microondas, en presencia del entrecruzante quimico MBA, el iniciador persulfato de potasio y el disolvente
H20 desionizada. El mecanismo de reaccién comienza con el iniciador térmicamente inestable KPS, que
se descompone por irradiacion, generando el radical anion persulfato, el cual reacciona con el agua y forma

radicales hidroxilo, estos radicales denominados primarios reaccionan con el monémero para iniciar la



polimerizacion, seguidamente ocurre el paso de propagacion, donde reaccionan los polisacaridos GX 'y AA
con los radicales y mondmeros. Finalmente, en el paso de terminacion, los radicales libres de MBA
conectan y entrecruzan las cadenas largas hasta formar la red tridimensional del copolimero (Rodriguez et

al., 2021; Khan et al., 2020), como se observa en la Figura 8.

La formacion del hidrogel superabsorbente se dio mediante la copolimerizacion por reticulacion del
mondémero acrilamida (AM) en presencia de los polisacaridos goma de xantanay agar asistida por radiacion
de microondas. Esta técnica es una de las mas prometedoras para modificar las caracteristicas de los
polimeros naturales, obteniendo las propiedades deseadas de capacidad de alto hinchamiento y
durabilidad por la formacion de poliacrilamida dada por el monémero, asi como la biocompatibilidad y

biodegradabilidad que ofrecen los biopolimeros GX y AA (Rodriguez et al., 2021; Kumar et al., 2017).

Figura 8. Fotografia de la formacion de los hidrogeles HGX-PAM/AA a diferentes tiempos de irradiacion

en microondas

En esta investigacion, la cantidad del disolvente agua se fue aumentado hasta obtener un volumen que
permitiera solubilizar completamente los reactivos de reaccién, segun Ninciuleanu et al., 2021, informan
que “entre mas diluido se encuentra el medio de polimerizacién esto mejorara la formacién de puntos de
entrecruzamiento en la red del hidrogel’. La mayoria de los hidrogeles superabsorbentes obtenidos
presentaron una consistencia suave, blanda y elastica (Figura 8), sin embargo, después de un corto tiempo

se disolvian o fracturaban en agua.



8.2 Efecto de la variable de concentracion de entrecruzante

El entrecruzamiento es un proceso mediante el cual segmentos poliméricos de diferentes cadenas se
interconectan mediante enlaces fisicos o quimicos. Los hidrogeles permanentes o quimicos son formados
por enlaces covalentes (y en ocasiones ionicos). Para lo cual se utilizan agentes entrecruzantes que
conducen a la unién de las macromoléculas (Markovi¢ et al., 2020).

Un hidrogel superabsorbente debe tener la capacidad de mantener su forma sin disolverse en agua
presentando un determinado grado de hinchamiento. El agente entrecruzante influye en estas propiedades,
por lo que se probaron distintas concentraciones de MBA. En la tabla 6 se muestra las concentraciones de

los reactivos establecidos y la variacion de la concentracion de MBA.

Tabla 6. Parametros de reaccion en el efecto de concentracién de agente entrecruzante MBA para la
formacion de HSA a base de GX

GX/AA Iniciador Monémero Volumen Tiempo de Agente
Hidrogel @) K2S20s Acrilamida de agua irradiacion entrecruzante MBA
g (mol/L) (mol/L) (mL) de Mw (s) (mol/L)
HGX-PAM/AA- 2 418x10°
El
HGX'ZAZM/ AA~| 125 | 0.954x10% | 3.274x102 110 60 2.712x10°
HGX-PEA:;M/AA- 3.007x103

Para los hidrogeles HGX-PAM/AA-E2 y HGX-PAM/AA-E3 (Tabla 6), se observé una estructura estable,
compacta y densa durante su manipulacién en el lavado, mientras que el hidrogel HGX-PAM/AA-E1 se

fracturaba con mayor facilidad (Figura 9).

Kurecic et al. (2012) explica que “hidrogeles formados con una proporcion de entrecruzante no éptima en
la sintesis dara como resultado geles viscosos y un polimero que se pueda disgregar o deshacer durante
su lavado o hinchamiento a causa de un entrecruzamiento insuficiente”, lo que se pudo observar con el
hidrogel denominado HGX-PAM/AA-E1, “mientras que aquellos con una proporcion de entrecruzante alta
formaran una estructura mas compacta, lo que a su vez podria reducir la capacidad de hinchamiento. Por
lo tanto, determinar la concentracion 6ptima de mondémero/entrecruzante es el factor mas critico para

obtener la m&xima capacidad de hinchamiento en los estudios de un hidrogel”.




Figura 9. Hidrogeles crudos obtenido a distintas concentraciones de agente entrecruzante MBA: A) HGX-
PAM/AA-E1, B) HGX-PAM/AA-E2 y C) HGX-PAM/AA-E3.

Finalmente, la mayoria de los hidrogeles superabsorbentes obtenidos presentaron una consistencia suave,
blanda y eléstica. Y en forma de xerogel (estado seco) también se informa. En los xerogeles se observan
gue ciertas cantidades de reactivos no reaccionaron completamente, notandose una mejor uniformidad
(segln Figura 10) y composicion conforme la concentracion de agente entrecruzante fue aumentando,
Figura 10C.

Figura 10. Xerogeles obtenidos después de 24 horas de secado a 60 °C con distintas concentraciones
de agente entrecruzante MBA. A) 2.418x10°mol/L, B) 2.712x10 mol/L y C) 3.007x10-3 mol/L

8.3 Efecto de la variable tiempo de irradiacion de microondas

La utilizacién de radiacion de microondas para la sintesis quimica de materiales poliméricos, como los
hidrogeles, es una técnica emergente que ha demostrado tener excelentes resultados, ya que, se obtiene
un producto en tiempos de reaccidn cortos con una ruta sintética simple y es considerada una tecnologia
amigable con el medio ambiente por su bajo consumo de energia y menor generacion de subproductos
(Alfaifia et al., 2014).



La dosis de radiacion para la formacion de la red polimérica tiene gran influencia en el entrecruzamiento y
por ende en la capacidad de hinchamiento del hidrogel, es por lo que encontrar la dosis éptima es un paso
importante. En la tabla 7, se muestra la variacion del tiempo de irradiacion de microondas (60, 80 y 100
segundos) en donde las concentraciones de reactivos de partida y volumen de disolvente fueron

constantes.

Segun la Tabla 7, a tiempos de irradiacion mayores a 60 segundos se permitieron obtener hidrogeles con
mejor aspecto, soélidos y compactos sin disgregacion durante su manipulacién, como se puede ver en la
Figura 11. Por lo que, se puede concluir que bajo estos tiempos de irradiacion se lleva a cabo una reaccién
en condiciones 6ptimas para que todos los reactivos reaccionen generando una mejor formacion de la red

polimérica de hidrogeles superabsorbentes.

Tabla 7. Parametros de reaccion en el efecto de tiempo de irradiacién de microondas (MW) para la
formacion de HSA a base de GX

Tiempo de
irradiacion de
MW (s)

GX/AA Iniciador Monémero Volumen Agente
Hidrogel @ K2S,08 Acrilamida de agua entrecruzante
9 (mol/L) (mol/L) (mL) MBA (mol/L)

HGX-
PAM/AA-
T1

HGX-
PAM/AA- 1.25 | 9.954x10% | 3.274x10%2 110 3.007x107
T2

HGX-
PAM/AA-
T3

Figura 11. Hidrogeles crudos obtenidos a distintos tiempos de irradiacion en microondas. A) HGX-
PAM/AA-T1, B) HGX-PAM/AA-T2 y C) HGX-PAM/AA-T3



De los xerogeles obtenidos, como se puede ver en la Figura 12, las muestras sintetizadas a 80s de Tww y

100s de Tmw, Figura 12 B y C, respectivamente, se mostraron mucho mas homogéneas,

Figura 12. Xerogeles obtenidos después de 24 horas de secado a 60 °C con distintos tiempos de
irradiacion de MW. A) 60 segundos, B) 80 segundos y C) 100 segundos

8.4 Porcentaje de hidrataciéon (%H) de los HGX-PAM/AA obtenidos

La capacidad de hincharse en medio acuoso es una de las caracteristicas mas importantes de los
hidrogeles que debe aprovecharse para ser utilizados como potenciales materiales adsorbentes que
eliminen los contaminantes del agua, incluidos los metales pesados. Esta demostrado que existe una gran
relacion entre el hinchamiento y el area superficial. Ante mayores porcentajes de hinchamiento mayor
expansion superficial, lo que permite una mayor interaccion entre los grupos activos de la superficie del

hidrogel y los iones metalicos, aumentando la capacidad de adsorcion de los contaminantes.

Determinar las condiciones y variables éptimas que den como resultado el hidrogel con mayor porcentaje
de hinchamiento es crucial para esta investigacion, por lo tanto, se estudian dos efectos que representan
una gran influencia en el grado de hinchamiento de un hidrogel, los cuales son efecto de concentracion de
agente entrecruzante MBA y efecto de tiempo de irradiacion por microondas Twmw.

8.4.1 Concentracion de MBA en la capacidad de hinchamiento

Uno de los factores méas importantes que afecta el hinchamiento de los hidrogeles es la relacion de
entrecruzamiento y se define como la relacion entre la cantidad de agente entrecruzante y las unidades
repetitivas de monémero. El tipo y concentracién de agente entrecruzante controla la estructura de la matriz
polimérica y define su grado de entrecruzamiento. Todo esto tiene un efecto en la estructura de la red
porosa o el grado de porosidad e hinchamiento del hidrogel. Los hidrogeles muy entrecruzados tienen una
estructura mas compacta y se hidratan mucho menos que un hidrogel andlogo con menor grado de

entrecruzamiento (Benitez et al., 2018).



En la figura 13 se presentan los resultados obtenidos durante el estudio de hinchamiento de las muestras
HGX-PAM/AA-E1, HGX-PAM/AA-E2 y HGX-PAM/AA-E3, de las diferentes concentraciones del
entrecruzante MBA. Como se puede observar a través de las curvas generadas, el hinchamiento aumenta

conforme la concentracion de MBA es mayor.

Ante mayor cantidad de agente entrecruzante, en este caso MBA, se pudo percibir durante la parte
experimental de cinética de hinchamiento que las muestras de xerogel sometidos a hidratacion presentaban
mejores propiedades mecdanicas y mayor estabilidad. El comportamiento de las muestras HGX-PAM/AA-
E2 y HGX-PAM/AA-E3, fue mas estable durante su hidratacion, presentando una estructura elastica y
blanda con excelente aumento de volumen. Mientras que las muestras de xerogel HGX-PAM/AA-E1
después de hincharse en un determinado tiempo en agua desionizada, comenzaron a disgregarse y formar
una masa viscosa alrededor de su estructura, generando pérdida de masa durante cada pesada. Lo que
se puede distinguir en la curva de la concentracion de 2.418x10- mol/L de MBA, teniendo un descenso del

%H a partir del minuto 3000 debido a la pérdida de masa por la formacién del gel soluble.

Lo anterior se puede deber como lo menciona Xu et al. (2022) cuando se adiciona una concentracién
minima de agente reticulante, la reaccién de entrecruzamiento no transcurre de forma completa y no se
forma una estructura de red estable, es decir, con inapreciable grado de entrecruzamiento de forma que
casi todos los productos sintetizados son solubles después de cierto tiempo en contacto con el agua. Por
otro lado, Sharma y Madras (2016) informan que la absorcion de agua puede aumentar conforme la

concentracion de entrecruzante aumenta hasta un cierto valor y luego disminuye.

De acuerdo con la Figura 13, la concentracion MBA que presenté un mayor porcentaje de hinchamiento
fue de 3.007x10-% mol/L, logrando un valor maximo de hinchamiento, a los 1560 minutos con un porcentaje
de 3847.88 %, y a tiempos posteriores los porcentajes de hinchamiento se mantuvieron entre 3687.53 y
3801.83 % hasta los 3360 minutos.
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Figura 13. Cinética de hinchamiento de las muestras de los hidrogeles: HGX-PAM/AA-E1 (2.418x103
mol/L), HGX-PAM/AA-E2 (2.712x10 mol/L) y HGX-PAM/AA-E3 (3.007x10 mol/L).

8.4.2 Tiempo de irradiaciéon de microondas en la capacidad de hinchamiento

En la figura 14 se muestran las curvas de porcentaje de hidratacién (%H) con respecto al tiempo (min) de
los hidrogeles HGX-PAM/AA-T1, HGX-PAM/AA-T2 y HGX-PAM/AA-T3 a diferentes tiempos de exposicion
de irradiaciéon de microondas. El %H se ve incrementado significativamente cuando se aumento el tiempo
de irradiacion de 60 segundos (HGX-PAM/AA-T1) a 80 segundos (HGX-PAM/AA-T2), sin embargo, al
aumentar el tiempo de irradiacion de microondas de 80 segundos a 100 segundos (HGX-PAM/AA-T3), el
%H se ve afectado disminuyendo considerablemente. Por lo que el incremento del %H fue en el orden de
HGX-PAM/AA-T2 > HGX-PAM/AA-T1> HGX-PAM/AA-T3.

More y Chapekar (2024) mencionan que el hinchamiento se puede aumentar cuando el tiempo de
irradiacion también es incrementado, sin embargo, al llegar a cierto punto de aumento en la dosis de
irradiacion se tiene una disminucién en el hinchamiento debido a la formacion de estructuras mas
compactas por la formacién de mayores puntos de reticulacién, y en consecuencia se ven afectadas las

propiedades de los polimeros naturales. Alfaifi et al. (2014) menciona que esto es atribuido debido a que



cuando existe mayor cantidad de energia se obtiene una mayor generacién de radicales libres en el paso

de iniciacion de la reaccion.

El comportamiento de las curvas de hinchamiento de las muestras de hidrogel es muy similar hasta el
minuto 1440. Mientras que para las curvas de los hidrogeles HGX-PAM/AA-T1 y HGX-PAM/AAT3 se
observa una tendencia hacia el equilibrio a partir del minuto 1440 debido a que su variacién, como es
apreciable, es minima. Para la muestra HGX-PAM/AA-T2 existe un comportamiento irregular en donde el
porcentaje de hinchamiento incrementa después de cierto tiempo de exposiciéon en agua desionizada y
luego disminuye, a partir del minuto 1920 se obtiene un comportamiento menos variable, sin embargo, se
nota una disminucién del hidrogel significativa en el minuto 3360. Esto puede deberse a que con el aumento
del tiempo la red porosa del polimero se satura y después expulsa agua. Ghobashy (2018) describen el
proceso de hinchamiento de los hidrogeles como un curso continuo de hinchamiento y deshinchamiento
afectado por la presion de las moléculas de agua en la red tridimensional, dando como resultado una curva

con esas caracteristicas.

Los resultados de la cinética de hinchamiento indican que la dosis 6ptima de Tww es de 80 segundos, ya
que, se obtuvo la maxima capacidad de absorcién de agua, obteniendo un valor maximo de hinchamiento
de 5201.274% a los 1800 minutos.

Los resultados de cinética de hinchamiento tanto del efecto de la concentracion del agente entrecruzante
MBA como del tiempo de irradiacién por microondas mostraron que los hidrogeles sintetizados a base de
goma de xantana, agar-agar y poliacrilamida, son superabsorbentes y su capacidad de hinchamiento
aumenta conforme la concentracién de entrecruzante es mayor, debido a que existe una 6ptima formacion
de la red polimérica con caraceristicas para absorber de manera eficaz la mayor cantidad de agua, y se
espera que, como se reporta en la literatura, que si se sigue incrementando la concentraciéon de este
reactivo, el hinchamiento se veria reducido. En cuanto a la dosis de tiempo de irradiacion el hinchamiento
inicialmente aumenta de 60 segundos a 80 segundos, pero se genera una disminucién considerable en el

porcentaje de hinchamiento al incrementar a 100 segundos.
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Figura 14. Cinética de hinchamiento de las muestras de los hidrogeles: HGX-PAM/AA-T1 (60 segundos),
HGX-PAM/AA-T2 (80 segundos) y HGX-PAM/AA-T3 (100 segundos).

8.5 Caracterizacion de Goma de Xantana, Agar, agente entrecruzante MBA y HGX-PAM/AA
mediante FTIR.

8.5.1 Espectros de absorcion IR de Goma de Xantana

El espectro de absorcién FTIR de goma xantana se muestran en la Figura 15. La goma de xantana muestra
una banda de absorcion ancha alrededor de 3352 cm-2, debido a la vibracion de estiramiento de O-H. La
banda a 2884 cm-! se debe a la vibracion de estiramiento de C-H en grupos metilo y metileno, vibraciones
de estiramiento asimétricas y simétricas de los enlaces C-O del grupo carboxilo a 1601 cm™y 1401 cm™,
respectivamente. Estiramiento de deformacion del acetato de carbonilo entre 1018 y 1243 cm* (banda
ancha) estos pueden atribuirse a vibraciones de estiramiento C-O o C-O-C de los enlaces glucosidicos de

la goma xantana (Yuan et al., 2022).
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Figura 15. Espectro infrarrojo de Goma de Xantana
8.5.2 Espectro de absorcion IR de Agar-agar

En la Figura 16 se exhibe el espectro de FTIR del agar mostrando una banda en 3390 cm™ que es
correspondiente a la vibracién de estiramiento del grupo O-H. La banda a 2917 cm-! se debi6 a la vibracion
de estiramiento de C-H. Los picos detectados en 1622 cm y 1420 cm son asociados a las vibraciones
de estiramiento de C=0 del grupo péptido. La banda en 1226 cm es debida a grupos éster de sulfato
(S=0) presentes en las moléculas de agar. También se observaron los picos en 1027 cm! y 925 cm! que
pueden asignarse a vibraciones de estiramiento C-O y C-C del anillo piranosa comin en los polisacaridos.
Las bandas entre 800-600 son caracteristicas de los polisacaridos tipo agar como la red de 3,6-anhidro-
galactosa (Gémez y Rupérez, 2011).
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Figura 16. Espectro infrarrojo de Agar-agar

En las figuras posteriores, se muestran los espectros de infrarrojo del monémero acrilamida y entrecruzante
N,N’metilenbisacrilamida obtenidos de la base de datos Spectral Data Base System for Organic
Compounds (SDBS).

8.5.3 Espectro de absorcion IR del entrecruzante MBA

El espectro IR del agente entrecruzante N,N’metilenbisacrilamida se observaron a 3307 cm una banda
intensa correspondiente al alargamiento del enlace N-H de la amida secundaria, las bandas de absorcién
3100 y 3067 cm! corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente del enlace =CHy,
mientras que la banda en 2854 cm-! se asigna al enlace C-H, pertenecientes al grupo vinilo. La banda en
2966 cm! es correspondiente a la vibracién de alargamiento del grupo metileno -CH2. A 1653 cm? se
presenta un pico caracteristico al alargamiento del grupo C=0 de la amida secundaria, mientras que a los
1627 cm! se destaca un pico intenso que es atribuido a las vibraciones de alargamiento del doble enlace
C=C y a 1546 cm! se observa una banda correspondiente a las vibraciones de flexion del enlace N-H. El
pico que surge a 1436 cm™ se puede atribuir al alargamiento del enlace C-N, también a 1410 cm se
observa una banda relacionada y que es caracteristica a la flexién del enlace -CHz, a 999 cm! se destaca
un pico perteneciente a la flexién fuera el plano del enlace =CH>, asi como a 684 cm' se observa una
banda de intensidad media correspondiente a la flexién fuera del plano del enlace N-H (Venkatram y
Ramana, 2008).
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8.5.4 Espectro de absorcion IR del monémero AM

En el espectro de absorcion FTIR se observaron las bandas caracteristicas del mondmero acrilamida. La
presencia de una banda con doble pico ubicada entre 3362 y 3179 cm™ corresponde al estiramiento
asimétrico y simétrico del grupo N-H de amidas primarias. La banda presente en 1676 cm™ corresponde al
estiramiento del grupo carbonilo C=0, mientras que la banda ubicada en 1613 cm™ corresponde a la
vibracién de flexién plana de N-H del grupo amino (NH,). Ademas, se observan las bandas en 1430y 1363
cm™ que pertenecen a la deformacion por flexién plana de -CH; y C-H, respectivamente. Otra banda
caracteristica se encuentra en 1138 cm™ que se asocia a la vibracion de estiramiento del grupo C-N
(Jonathan, 1961).
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Todas las asignaciones de bandas de los materiales de partida son resumidas detalladamente en la Tabla
8.

Tabla 8. Vibraciones caracteristicas de los enlaces de GX, AA , AM y MBA.

Compuesto Frecuencia Asignacion

(cm™)

3352 Estiramiento O-H

2284 Estiramiento de C-H

1601 Estiramiento asimétrico y simétrico de

Goma de Xantana y .

1401 los enlaces C-O del grupo carboxilo
1018 vibraciones de estiramiento C-O o C-O-
1243 C de los enlaces glucosidicos
3390 Estiramiento O-H

2917 Estiramiento de C-H

1622 Estiramiento asimétricas y simétricas de

Agar 1420 los enlaces C=0 del grupo péptido

1226 Estiramiento del grupo S=0O
1027 vibraciones de estiramiento C-O o C-O-

925 C de los enlaces glucosidicos
3307 Estiramiento N-H

3100 Estiramiento asimétrico vinilo terminal

=CH2
3067 Estiramiento simétrico vinilo terminal —
CH2
1653 Estiramiento C=0 grupo amida
N,N’-metilbisacrialamida 1627 Estiramiento del doble enlace C=C

1546 Flexion N—H

1436 Estiramiento C—N

1410 Flexion —CH2

999 Flexion =CH2

684 Flexién N—H

3362 Estiramiento asimétrico del grupo N-H
3179 Estiramiento simétrico del grupo N-H

Acrilamida 1676 Estiramiento del grupo C=0

1613 Vibracién de flexién plana N-H
1430 Flexién -CH2

1363 Flexién C-H




1138 Estiramiento del grupo C-N

8.5.5 Espectros de absorcion IR de los hidrogeles superabsorbentes HGX-PAM/AA-E3 y HGX-
PAM/AA-T2

Los espectros de absorcion FTIR que se muestran en la Figura 17 corresponden a los hidrogeles
superabsorbentes HGX-PAM/AA-E3 (A) y HGX-PAM/AA-T2 (B) que presentaron los mayores porcentajes
de hinchamiento. Los espectros FTIR de los HGX-PAM/AA-E3 y HGX-PAM/AA-T2 muestran una gran
similitud entre ellos y en mayor proporcién con los biopolimeros o polisacaridos de partida (GX y AA), se
observan ligeros cambios en cuanto a las intensidades de las bandas de absorcion, ligeros
desplazamientos de las bandas de absorcion, asi como nuevas bandas de absorcion asociadas al agente
entrecruzante (MBA) y a la poliacrilamida (PAM).

Los espectros de FTRI de los hidrogeles HGX-PAM/AA-E3 y HGX-PAM/AA-T2, presentaron las siguientes
bandas: una banda ancha de intensidad media correspondiente al estiramiento de los grupos —OH
(hidroxilo) y -NH (amida) es observada en 3343 cm para HGX-PAM/AA-E3 y 3281 cm para HGX-
PAM/AA-T2, mientras que la banda débil presente en 2920 y 2923 cm-! se asocia la tensién del grupo C-H
para HGX-PAM/AA-E3 y HGX-PAM/AA-T2 respectivamente. La banda de absorcion que muestra dos
picos, el primero pico a 1662 cm? para HGX-PAM/AA-E3 y 1658 cm para HGX-PAM/AA-T2, son
asociadas al estiramiento del doble enlace C=O (carbonilo) del grupo amida a partir del agente
entrecruzante N,N’-metilbisacrilamida, confirmando la formacion del hidrogel entrecruzado indicativo de la
presencia del reticulante. Mientras que el segundo pico a 1608 cm- para HGX-PAM/AA-E3, asi como 1609
cm para HGX-PAM/AA-T2 son representativos de la flexion del grupo N-H. En tanto que a 1407 cm?y
1411 cm las vibraciones son propias a los estiramientos de los enlaces C-N otro indicativo de la formacion
del hidrogel entrecruzado (Malik et al., 2020; Serbezeanu et al., 2023). Otras bandas caracteristicas de las
cadenas poliméricas principales estan asociadas a las vibraciones de estiramiento C-O o C-O-C de los
enlaces glucosidicos a 1021 y 923 cm™* (HGX-PAM/AA-E3), asi como 1015y 927 cm? (HGX-PAM/AA-T2)
(Yuan et al., 2022). Las bandas que aparecen después 844 cm! para HGX-PAM/AA-E3 y después de 845
cm para HGX-PAM/AA-T2 pertenecen a la vibracion de flexion de los puentes de 3,6-anhidro-galactosa y

C-H anomérico de los carbonos residuales de (3-galactosa del agar (GOmez y Rupérez, 2011).

El desplazamiento de las bandas es debido a las interacciones entre los distintos grupos funcionales de las
unidades constituyentes GX, AA, PAM y MBA indicando el reordenamiento intramolecular,
entrecruzamiento y formacidon de la red polimérica en los hidrogeles HGX-PAM/AA-E3 y HGX-PAM/AA-T2.
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En la tabla 9, se muestran las absorciones particulares de los grupos funcionales de hidrogeles
superabsorbentes HGX-PAM/AA-E3 y HGX-PAM/AA-T2.

Tabla 9. Numeros de onda en cm! de los grupos funcionales presentes en los sistemas poliméricos

Grupos funcionales
O-HyN-H |C-H C=0 |N-H |C-N Cc-C CO |CH
anomeérico
Numeros de onda cm
o HGX- 3352 2920 | 1662 | 1608 | 1407 1021 923 844
S | PAM/AA-
E |E3
(@]
o
E HGX- 3390 2923 | 1658 | 1609 | 1411 1015 927 845
()
@ | PAM/AA-
175}
T2

8.6 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de plomo por HGX-PAM/AA-T2

Para evaluar el desempefio del hidrogel HGX-PAM/AA-T2 en términos de eliminacion de metales pesados
se selecciond al ion Pb?* como representante de este grupo de elementos quimicos. La tasa de remocion
de iones Ph(Il) de los hidrogeles se evalud utilizando muestras de soluciones acuosas modelo con una
concentracion inicial de 15 ppm a pH 5, 4 y 3. Este rango de pH fue elegido debido a que el ion Pb(ll)

predomina en medios acuosos acidos.

Como se muestra en la Figura 18 cuando se obtiene un pH mayor a un valor de 6 es posible la generacion
de hidréxidos de plomo en forma de precipitados. Debido a esto el rango de pH esté restringido, siendo un
pardmetro determinante en los andlisis de remocion, pues la formacion de precipitados podria influir en la

disminucién de la eficiencia de adsorcion por el hidrogel (Encina, 2019).
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Figura 18. Diagrama de predominio de especies del ion Pb?* a diferentes valores de pH.
Nota: Recuperado de Use pH-sensitive polymer hydrogels in lead removal from aqueous solution, (Ramirez et al.,
2011).

El porcentaje de iones Pb2* eliminados por el hidrogel HGX-PAM/AA-T2 fue calculado de acuerdo con la
ecuacion 4y los resultados son representados en la Figura 19, la cual muestra el rendimiento de eliminacién
de los iones Pb(ll) por el hidrogel HGX-PAM/AA después de 1, 3, 48 y 72 horas a los diferentes valores de
pH.

Como ya se menciond anteriormente, la eliminaciéon de contaminantes de una solucién acuosa a través de
la adsorcién esta influenciada por distintos factores y uno muy importante es el pH de la solucién. Este
parametro puede tener un efecto en la carga superficial de los hidrogeles, el grado de ionizacién, incluso
en el tipo de mecanismo de remocién del metal, la especiacién del adsorbato, asi como en la forma
existente del adsorbato (Yin et al., 2023; Yu et al., 2013). El efecto de tiempo de contacto es determinante
en el proceso de adsorcion, ya que, dictamina el mecanismo de eliminacion y teniendo en cuenta este factor

se puede realizar una evaluacion de la factibilidad del proceso (Ahmed y Mohamed, 2023).

Como se observa en la Figura 19, en la primera hora de exposicion de las muestras del hidrogel HGX-
PAM/AA-T2 no existe diferencia notable entre la remocién a pH 4 y 3, ya que se obtiene un porcentaje de
53.15y 54.66 % respectivamente, mientras que la muestra a pH 5 el porcentaje de remocioén fue de 45.81%.
Sin embargo, después tres horas de exposicion, a pH = 3, 4 y 5 se logran porcentajes de remocién de

55.31, 54.69 y 54.9 %, respectivamente. En las siguientes 48 horas también es observable que no existe
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una considerable diferencia entre los porcentajes de remocion del ion Pb2* de las soluciones acuosas en

los tres valores de pH, recabando que la mayor remocidn fue de 77.04% a un pH de 5 en 72 horas.

Porcentaje de remocion de Pb del HGX-PAM/AA
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Figura 19. Efecto de pH en la remocién de Pb(ll) en soluciones acuosas con concentracion inicial de 15
ppm del hidrogel HGX-PAM/AA

Como se ha mencionado anteriormente se puede observar en la Figura 19, los porcentajes de remocion
del ion Pb*2 no varian considerablemente, pero si es notable que la mayor remocién fue a un valor de pH
5 a 72 h, esto se puede explicar porque existe una menor competencia por los sitios de adsorcion
disponibles de los grupos activos y funcionales del hidrogel entre los cationes hidrégeno (H*) y los cationes
metalicos (Pb*2). A pH més &cidos ocurre la protonacion en los sitios activos del adsorbente impidiendo que
Pb?* sea adsorbido (Zhou et al, 2012; Badalamoole y Abubakar, 2018).

Un comportamiento similar fue reportado por Jang et al. (2008), en donde no se observé una destacable
influencia por la variacion de pH (2 hasta 5), en la adsorcién de Pb2* por compositos de hidrogel de
hidroxipatita/poliacrilamida (HAp/PAAm) en soluciones acuosas de 180 ppm después de un tiempo de
contacto de 120 horas. En la caracterizaciéon del material adsorbente por Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) se puede identificar que el mecanismo de eliminaciéon de los iones metalicos por el hidrogel
HAp/PAAm fue bastante diferente dependiendo del valor de pH de la solucion, aun cuando las cantidades

finales de remocién de los iones Pb2* son independientes del valor de pH.



Zhou et al. (2012), investigaron la remocién de los iones metalicos Cd?*, Pb?* y Ni?* en soluciones acuosas
utilizando hidrogeles sintetizados con acido acrilico e injerto de celulosa, los cuales denominaron como
“Cg-AA’. Evaluando la influencia de diferentes factores que afectan el proceso de adsorciéon como el pH,
concentracion inicial de adsorbato, tiempo de contacto, etc. Informando que en el “efecto de los diferentes
valores de pH sobre la cantidad de adsorcion de iones de metales pesados en los hidrogeles Cg-AA”, es
observable que no se presenta una notable diferencia en la remocién del ion Pb2* en mg/g entre los valores
de pH de 3a6.

En los Gltimos afios se ha investigado la remocion de metales pesados por distintos materiales adsorbentes,
incluidos los hidrogeles a base de polimeros naturales como la goma de xantana. En la tabla 10 se informa

de algunos trabajos reportados.

Los hidrogeles proporcionan abundantes sitios de adsorcion (-OH, -NH2, -COOH, -SOsH y -CONHz>) para
unir los iones metalicos. Los grupos funcionales especificos en redes reticuladas actdan como sitios de
adsorcién para eliminar eficazmente los iones metélicos. Los mecanismos de adsorcién hacia iones
metalicos en hidrogeles pueden clasificarse como adsorcion fisica y quimisorcién. En general, en
comparacion con la adsorcion fisica, la quimisorcion permite que el hidrogel tenga una mayor afinidad por
los metales pesados debido a la formacién de enlaces coordinados entre un ion metélico y ligandos (-
COOH, -NHz2, -SOsH, etc.), interaccion electrostatica, intercambio idnico, etc.
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Tabla 10. Investigaciones realizadas sobre el uso de adsorbentes para la remocion de Pb.

Concentracién

Componentes del i i ) o pH de la Porcentaje de .
Adsorbente Via de sintesis inicial de la » » o Referencia
adsorbente » solucion remocion maximo
solucién
Bioadsorbente Pectina, goma gellan, | Calentamiento Se reporta una
hibrido goma xantana y goma | convencional 1.2 mmol/L 5 remocién casi del Jakdbik-Kolon et al. (2017)
de algarroba. 100%
Hidrogel MwXG- | Acrilato de etilo y goma 1,2y3 ~10-15%
PEA xantana .
Microondas 4 ~25% Pandey y Mishra (2012)
100 mg/L
5 ~75%
Goma ghatti, acrilamida | Calentamiento 2 ~12%
y acrilonitrilo convencional
Hydrogel Gg-cl- 3 ~37%
P(AAm-co-AN) 50 mg/L Mittal et al. (2015)
4 ~72%
5 ~97%
3 ~65%
Hydrogel net- | Acido acrilico (AAc) y 4- | Radiacion 4 ~90%
PAAc-g-4VP vinilpiridina gamma 10 mg/L Ramirez et al. (2011)
5 ~88%
6 ~85%
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Hidrogel
PVA/XG

Alcohol  polivinilico

goma xantana

y

Calentamiento

convencional

50 mg/L

39.6%

Zhang et al. (2024)
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9. CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar con éxito hidrogeles superabsorbentes a partir de goma de xantana, agar-agar
como cadenas poliméricas naturales, persulfato de potasio como iniciador, MBA como entrecruzante,
acrilamida como monémero y agua desionizada como disolvente de la reaccién, mediante
polimerizacion via microondas, obteniéndose en la mayoria de casos un buen aspecto fisico (en
cuanto a homogeneidad y resistencia). Los parametros de reacciéon, como la concentracién de
agente entrecruzante MBA vy el tiempo de irradiacién en la reaccion, fueron optimizados para

determinar los hidrogeles superabsorbentes con mayor hinchamiento.

De acuerdo con los % hinchamientos, se concluye que la alteracién de cada variable influye en la
red polimérica o reticulaciéon quimica, y por lo tanto en la absorcién de agua. Los hidrogeles
sintetizados que mostraron una mayor capacidad de hidratacién fueron HGX-PAM/AA-E3 y HGX-
PAM/AA-T2 obteniendo un porcentaje maximo de hinchamiento de 3847.88% a los 1560 minutos y
5201.274% a los 1800 minutos, respectivamente. Considerando los resultados del estudio de
hinchamiento, los parametros 6ptimos de sintesis son los correspondientes al hidrogel denominado
como HGX-PAM/AA-T2. Siendo las condiciones éptimas de reaccién, las siguientes: de 1.25 g de
GX y agar-agar; 3.274x10°mol/L del mondémero acrilamida; 3.007x10 mol/L de MBA como
entrecruzante; 9.954x10-3mol/L de iniciador K2S:0s; 80 segundos de tiempo de irradiacién en
microondas y 110 mL de agua desionizada como disolvente. En donde bajo estos parametros se
logré obtener un excelente comportamiento de hinchamiento de los hidrogeles superabsorbentes

alcanzando un porcentaje de hidratacion maximo del orden de 5201.274%.

La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-FT) de los
hidrogeles sintetizados: HGX-PAM/AA-E3 y HGX-PAM/AA-T2, exhibieron distintas bandas con un
ligero desplazamiento, superposicion y desaparicion de algunos de los picos caracteristicos de los
componentes puros, lo cual es una clara indicacion de la incorporacién de los materiales de partida

en la red polimérica.

El estudio de eliminacién de iones Pb?* se realiz6 con el hidrogel HGX-PAM/AA-T2 sintetizado bajo
condiciones oOptimas. Con base a las pruebas sobre la evaluacion en la remocion de plomo en
soluciones acuosas se puede concluir que es posible la adsorcién del cation Pb?*, alcanzando un
porcentaje maximo de adsorcion de 77.04% a un pH de 5 en 72 horas. Los resultados de los
experimentos de adsorcion demuestran que los efectos de tiempo de adsorcion y pH influyen en la
eliminacién del ion metéalico analizado. El analisis de la capacidad de adsorcidn de hidrogel HGX-
PAM/AA-T2 todavia tiene mucho margen de mejora ampliando el estudio del mecanismo, cinética de
adsorcion y regeneracion del adsorbente. Con la finalidad de proporcionar un desempefio

conveniente del adsorbente para el tratamiento de aguas residuales.
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Sugerencias

Esta investigacion podria ampliarse hasta conseguir mejores resultados en el porcentaje de
hidratacion modificando los demas parametros de partida no analizados como concentracion de
iniciador, concentracién de monémero, cantidad de las cadenas poliméricas principales (agar-agar y

GX) y volumen de disolvente.

Completar la caracterizacion del hidrogel HGX-PAM/AA-T2 a través de técnicas morfologicas para
determinar el tamafio de poro y analisis FTIR después de la adsorcion del metal. Permitiendo conocer

mejor la estructura del hidrogel y su influencia en el proceso de eliminacién del Pb.

Conocer la influencia de otros efectos de adsorcion como la concentracion de adsorbente y
adsorbato. Realizar la cinética de adsorcién bajo diferentes modelos para conocer el mecanismo de
adsorcién y la eficiencia del proceso y hacer el estudio de regeneracion del adsorbente lo cual

permitiria una evaluacién mas robusta.
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