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ResumEn
La contaminación del agua es sin duda uno de los aspectos más preocupantes en la degradación de medios naturales, siendo considerado un problema de carácter mundial. Por lo cual, surge la necesidad de buscar procesos innovadores, y de bajo impacto ecológico, así como económicos y eficaces, siendo los hidrogeles poliméricos naturales o sintéticos los más factibles para esta aplicación, considerando que tienen magníficas propiedades físicas, entre las cuales destaca su capacidad de adsorción que refleja una respuesta favorable para la eliminación de metales pesados como resultado de los grupos poliquelatógenos (-OH, -NH2,-COOH) capaces de enlazarse a las partículas contaminantes mediante un proceso de atracción electrostática entre el hidrogel y el contaminante, quedando así las partículas atrapadas dentro de él. Por lo cual, este trabajo tiene como objetivo sintetizar mediante la técnica de redes poliméricas interpenetradas materiales adsorbentes basados en quitosano/polialcohol vinílico/montmorillonita y utilizando el éster del ácido cítrico como agente de entrecruzamiento para el quitosano y el proceso de criogelación para entrecruzar el polialcohol vinílico. La preparación de las perlas se realizó por coaservación en hidróxido de sodio 1.5M, utilizando una relación quitosano a éster del ácido cítrico de 8X10-3, durante 4 horas. El PVA fue utilizado en un porcentaje molar del 8 %. Los resultados obtenidos indican que la incorporación de PVA permite obtener hidrogeles con mayor estabilidad dimensional, al obtenerse perlas menos frágiles con respecto a las preparadas con quitosano puro y como resultado de poseer una estructura de poros interconectados permite una mayor velocidad de adsorción de agua, así como una reducción en el tiempo para llegar al hinchamiento en equilibrio. La razón de hinchamiento es 200 % mayor que el obtenido con el quitosano puro entrecruzado con glutaraldehído. En conclusión, Éste material presenta propiedades de adsorción potenciales para la recuperación de metales pesados.
1. Introducción
El quitosano es un polímero natural que tiene la capacidad de retener metales pesados por medio de los grupos amino que posee a lo largo de su estructura. Sin embargo, su estabilidad dimensional es muy reducida, por lo que tiene que combinarse con otros reactivos que eviten que se disgregue en las condiciones adversas en que puede llegar a ser empleado. En el presente proyecto se propone la adición de polialcohol vinílico, un polímero inocuo, el cual favorecerá la estabilidad del quitosano debido a las propiedades elásticas que presenta, así como la arcilla montmorillonita, la cual tiene como propósito aumentar las propiedades mecánicas del material compuesto y su capacidad de adsorber agua, lográndose así un contacto más elevado entre el quitosano y los contaminantes presentes en el agua. El proceso de entrecruzamiento del quitosano se efectúa (Chávez, 2013) por medio de la formación de enlaces entre los grupos hidroxilo presentes en las moléculas de los agentes reticulantes como el éster del ácido cítrico, con los grupos aminos encontrados en las cadenas de quitosano. El entrecruzamiento del material favorece su estabilidad dimensional, sin embargo, se debe lograr un grado de entrecruzamiento mínimo que garantice que la esfera no se disgregará, y que a la vez permanezcan disponibles la mayor cantidad posible de grupos amino en el quitosano, ya que son estos los responsables de adsorber a los contaminantes contenidos en las aguas residuales, y por ende, a mayor cantidad de sitios activos existentes, la adsorción de metales pesados y otras sustancias sería más elevada, lo anterior considerando la aplicación posterior que tendrá. Las variables involucradas en el proceso de elaboración de las esferas de quitosano son la temperatura y tiempo de reacción de entrecruzamiento, concentración de polímero (quitosano y polialcohol vinílico), arcilla. Las variables de respuesta serán la velocidad de adsorción de agua del material compuesto (lo cual está directamente relacionado con el grado de entrecruzamiento, debido a que entre menor sea, más capacidad de adsorción de agua presentaría el material compuesto), así como la eficiencia en la eliminación de contaminantes, la cual será determinada al colocar las esferas en agua sintética durante un lapso determinado y posteriormente evaluar la disminución en la concentración de contaminantes presentes.
2. Teoría

Un material compuesto nano o nanocompuesto es aquel que posee un refuerzo de tamaño nanométrico distribuidas en la fase matriz, generalmente tiene dimensiones, ya sea internas o externas de aproximadamente 100 nm o menos, (Shukla, Mishra, Arotiba & Mamba, 2013). Las propiedades de éstos materiales son una función de sus componentes, por lo cual se describe los componentes para el nanocompósito quitosano/polialcohol vinílico/MMT (QT/PVA/MMT). 

El quitosano es un polímero natural biodegradable con gran potencial para su uso en aplicaciones amigables con el medio ambiente debido a su biocompatibilidad y baja toxicidad (Sinha et al. 2004). Se obtiene de la desacetilación química de la quitina, la cual es el segundo polisacárido más abundante, siendo principalmente encontrado en las conchas y exoesqueletos de crustáceos como el cangrejo y el camarón. Debido a su disponibilidad de grupos amino a lo largo de la cadena polimérica, los cuales están cargados negativamente, puede ser sometido a la quelación con iones metálicos presentes en agua residuales (Sinha et al., 2004). El quitosano se puede moldear en diversas formas, tales como, membranas, microesferas, perlas de gel y en forma de películas, (Vieira & Beppu, 2006), agregando un valor extra sus propiedades y aplicaciones. Figura 1-(A).
El polialcohol vinílico (PVA) es un polímero) sintético, hidrofílico, biocompatible, no tóxico, no cancerígeno y semicristalino, el cual contiene una gran cantidad de grupos hidroxilo, los cuales pueden formar puentes de hidrógeno con las moléculas de agua, haciéndolo soluble en esta (Parparita, 2014). Para su aplicación en la formación de hidrogeles, el PVA puede ser entrecruzado sin la presencia de agentes de entrecruzamiento (lo que reduce la posibilidad de un posible aumento en la toxicidad de los materiales preparados por esta vía), a través de un método físico que involucra la formación de cristales. Este entrecruzamiento físico proporciona una mayor resistencia mecánica que la de los hidrogeles que contienen PVA entrecruzado químicamente, debido a que una carga mecánica puede ser distribuida a lo largo de los cristales de la estructura tridimensional. Algunas de las propiedades de los hidrogeles de PVA entrecruzado por congelamiento son un elevado grado de hinchamiento en agua, elasticidad y alta resistencia mecánica (Hassan & Peppas, 2000). Figura 1-(B)
Los minerales naturales, tales como los filosilicatos naturales, conocidos comúnmente como arcillas (Wang & Wang, 2007), incluidas la bentonita, la caolinita, la montmorillonita y la sepiolita se usan como adsorbentes de bajo costo (Örnek et al., 2007). La mica, y la atapulgita (Chen et al., 2013) también han sido usadas. 

Actualmente, se han centrado en la preparación de compuestos de polímero/arcilla para mejorar las propiedades de hinchamiento, mejorar la resistencia del gel y reducir el costo de producción de materiales adsorbentes, (Chen et al., 2013). Las arcillas modificadas muestran mayor capacidad de adsorción que las arcillas originales, (Wang & Wang, 2007). La montmorillonita es una especie natural de tipo mineral de arcilla en capas, (Chen et al., 2013). Su estructura en capas consiste en un sándwich de una hoja octaédrica de alúmina entre dos láminas de sílice tetraédricos (Kumar Behera, Oh & Park, 2010). Entre sus propiedades a destacar La montmorillonita tiene una alta capacidad de intercambio catiónico, capacidad de hinchamiento y una alta área superficial, (Chen et al., 2013). A su vez, posee una carga negativa, la cual se desarrolla permanentemente debido a la sustitución isomorfa, (Behera et al., 2010). Las fuerzas de enlace que unen a las diferentes unidades estructurales (láminas más interlamina) son más débiles que las existentes entre los iones de una misma lámina, por eso es que las arcillas tiene una clara dirección paralela de exfoliación. Figura 1-( C).
[image: image5.jpg][image: image1.png]


[image: image2.png]


[image: image3.png][ X X X ¥]
2o oe
28




Figura 1:Estructuras químicas de los componentes del nanocompósito. (A) Quitosano imagen tomada de Vieira, R. S. & Beppu, M. M. (2006), (B) Estructura química del polialcohol vinílico (Baker, Walsh, Schwartz & Boyan, 2005). (C) Estructura química de la montmorillonita 2:1 imagen tomada de Franco Urquiza, Ingenierías Julio-Septiembre 2009, Vol XII, No.44.
3. PARTE EXPERIMENTAL
El nanocompósito fue preparado mediante la técnica de redes poliméricas interpenetradas, El PVA fue disuelto en agua a 80°C durante una hora, posterior a esto se mezcló con el quitosano en tal proporción que se utilizó una relación en porcentaje molar de QT/PVA de 92/8. La MMT, se utilizó al 1% respecto al volumen total de mezcla, para lograr una buena dispersión se dejó en agitación en agua con agitación magnética durante 4 horas y posterior a esto se sometió en baño de ultrasonido durante 40 minutos. En agitación magnética se adicionó la suspensión de MMT a la mezcla QT/PVA. Finalmente la solución fue goteado mediante jeringa sobre una solución de NaOH 1.5M para llevar a cabo la formación de las perlas por coaservación. Las perlas en reposo se dejan durante 24 horas en la solución de NaOH para favorecer su estabilidad dimensional. Después de esto, las perlas son lavadas con agua destilada hasta pH neutro y entrecruzadas con el éster del ácido cítrico empleando una relación de 8x10-3 moles de quitosano por 3 moles de ácido cítrico, en presencia de alcohol etílico para propiciar la formación del éster de ácido cítrico, lo cual se realiza in situ junto con la reacción de entrecruzamiento del quitosano (Chávez, 2013). El tiempo de reacción fue de 4 horas a temperatura ambiente. El entrecruzamiento del PVA, se realizó por criogelación a -20°C. Finalmente las perlas son lavadas y liofilizadas para su posterior caracterización.
Hinchamiento
El hinchamiento de las perlas se realizó en agua destilada a temperatura ambiente, la fórmula utilizada de acuerdo con Yuan et al, 2007 es la siguiente:
Esw = [(Wsw – W0) / W0] x 100 

Donde:

Esw es el hinchamiento de la esfera

Wsw es el peso de la esfera hinchada

W0 es el peso de la esfera seca por liofilización

Los resultados obtenidos de la síntesis dieron como resultado la buena formación de perlas con una excelente estabilidad dimensional. La incorporación del PVA disminuye en gran medida la fragilidad del quitosano razón por la cual se utilizó el PVA para ser interpenetrado con el PVA. El aspecto físico de las esferas indica una distribución uniforme del quitosano y el PVA a lo largo de todo el material, siendo la causa principal de esto las interacciones por puente de hidrógeno existentes entre los grupos funcionales de ambos componentes (grupos –OH y –NH2 en el quitosano y grupos –OH en el PVA), como se pueden observar en la Figura 2.
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Figura. Esferas de QT-PVA-MMT, entrecruzadas con éster de ácido cítrico, hinchadas con agua destilada.

Los resultados de hinchamiento indican que la incorporación del PVA modifica el copmportamiento de hinchamiento del nanocompósito con respecto al del quitonao puro, esto debido a que a que el PVA es un polímero soluble en agua y la mezcla de quitosano con PVA incrementa la absorción de agua debido al aumento  de grupos hidrofílicos (-OH) en el quitosano. El hinchamiento se incrementa con el aumento en la cantidad de PVA que se agrega al quitosano. Además de la incorporación de microporos interconectados que posee el PVA como hydrogel obtenido mediante criogelación, los resultados obtenidos están de acuerdo con los resultados obtenidos por El-Hefian et al en 2010, en películas de quitosano mezclado con PVA a diferentes proporciones, El entrecruzamiento del QT con el éster del ácido cítrico también favorece el hinchamiento de las esferas al ser 200 % mayor que el obtenido con el quitosano puro entrecruzado con glutaraldehído, (resultados no mostrados).
3. CONCLUSIONES
La síntesis del nanocompósito QT/PVA/MMT en forma de perlas presenta una gran estabilidad dimensional proporcionada por el PVA, lo cual da como resultado perlas menos frágiles con respecto a las preparadas con quitosano puro. Así mismo, la incorporación del PVA incrementa la capacidad de hinchamiento y velocidad de adsorción de agua del nanocompósito debido al incremente de grupos hidrofílicos (-OH) y su interpentración dentro del QT, lo cual favorece una estructura de poros interconectados. (micrografías no mostradas). Los resultados obtenidos hasta el momento permiten fortalecer su aplicación como material adsorbente. Resultados que serán presentados de manera posterior.
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