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RESUMEN

En el presente trabajo, se modificé quimicamente al alginato de sodio con tiosemicarbazida
(TSC), mediante una reaccion oxidativa con peryodato de sodio en medio acuoso a
temperatura ambiente bajo completa oscuridad. El producto sintetizado es un alginato
parcialmente oxidado, el cual se hizo reaccionar con la TSC en medio acuoso entre 40 - 45
°C para finalmente obtener el alginato modificado (Alg-TSC). La tiosemicarbazida
presenta en su estructura un grupo tiona (C=S) y un grupo amino libre (-NH,) lo que le
permite actuar conjuntamente con el grupo carboxilato (COQ") propio del alginato, como
un agente quelante cuya funcién principal es la de coordinarse a centros metalicos

pesados, tales como el cadmio (Cd) y el plomo (Pb).

Se obtuvieron los espectros IR en modo reflactancia total atenuada, tanto del alginato de
sodio sin modificar, del alginato oxidado, del alginato modificado con TSC (Alg-TSC) y
del alginato modificado después de la sorcién con plomo (Alg-TSC-Pb). Ademas, se
obtuvieron los espectros de *C mediante resonancia magnética nuclear en estado sélido
con polarizacion cruzada, tanto del alginato de sodio, alginato oxidado, Alg-TSC y del
Alg-TSC-Pb; se analizaron sus picos mas caracteristicos y se asignaron sus posibles
sefiales. Asimismo, los termogramas y las curvas de flujo calorifico de estos mismos
compuestos, permitio obtener informacion de la naturaleza del polimero en sus diferentes

fases de sintesis y luego de la sorcién.

Finalmente, se determiné la capacidad de sorcion del polimero modificado (Alg-TSC) ante
la Ginica presencia de iones Pb®* y Cd** mediante la elaboracién de isotermas de sorcién,
reportandose un valor de gma de 680 mg.g™ y 550 mg.g™ respectivamente, conjuntamente
con las condiciones adecuadas de pH para cada metal optimizando asi el proceso de

sorcion.



ABSTRACT

Chemical modification of alginate with thiosemicarbazide was achieved by an oxidative
reaction between alginate and sodium peryodate in aqueous medium at room temperature
in complete darkness. The obtained product is a partially oxidized alginate which reacts
with thiosemicarbazide (TSC) in aqueous medium at around 40 — 45 °C giving a new
modified structure of alginate (Alg-TSC). Thiosemicarbazide has a thione (C=S) and an
amino free group (-NH,) in its structure which allows the molecule to behave as a chelate
agent, whose main function is to coordinate heavy metal ions such as cadmium (Cd) and
lead (Pb) combined with the carboxylate group (COQ) of the alginate.

ATR-IR spectra were obtained from the alginate and its derivatives including the spectra of
modified alginate after the adsorption with lead (Alg-TSC-Pb). Besides this, *C CP-MAS
NMR spectra were obtained of all alginate derivatives even the complex Alg-TSC-Pb. Its
characteristic peaks were analyzed and its possible signals were assigned. As well as that,
TG and DSC curves of these polymeric structures give very important information about
the behavior of alginate during chemical modification and when it is surrounded by heavy

metal ion.

Finally, the adsorption capacity of the modified polymer was estimated with only Pb®* and
Cd* ions in the aqueous medium reporting a maximum value of gms = 680 mg.g™ and
Omax = 550 mg.g™ respectively. Moreover, optimal conditions of pH were determined in

order to enhance the adsorption process.



PROLOGO

La modificacién quimica del alginato empez6 como un reto basado Unicamente en la
posibilidad de adherir moléculas blandas sobre una estructura biopolimérica a fin de
remover metales pesados de sistemas acuosos. La tarea no fue fécil, pero los resultados
obtenidos han sido satisfactorios dado que la sorcién de plomo y cadmio bajo condiciones
adecuadas de pH, se logro cuando en el medio existen elevadas concentraciones de cada
uno de los metales por separado y asi disminuir considerablemente el impacto ambiental
generado por las industrias que trabajan con éstos; sin embargo, el mayor problema en la
actualidad es la remocion de metales pesados a niveles de trazas, problema que también
puede ser abarcado mediante la elaboracion de nuevos materiales biopoliméricos que
permitan incorporar este tipo de sustancias en filtros logrando asi consumir un agua libre

de metales pesados.

La parte mas importante y crucial de la modificacion quimica de biopolimeros es la
caracterizacion de éstos — sin importar el tipo de matriz — dado que en cada etapa de
sintesis es necesario conocer con certeza lo que realmente se obtiene para poder asi

direccionar adecuadamente la ruta de trabajo.

En la siguiente tesis se muestran los resultados espectroscépicos y calorimétricos
obtenidos, ademas de las isotermas de adsorcion tanto para el plomo como para el cadmio,
una primera propuesta de la estructura del alginato modificado con tiosemicarbazida. El
conocer cémo se origina la interaccion polimero-metal es de suma importancia, razén por
la cual se propone también la posible estructura del alginato modificado con la
tiosemicarbazida interactuando con el plomo, dado que con la informacion recopilada a
partir de los datos espectroscopicos se podria mejorar los resultados obtenidos teniendo en
cuenta que existe una diversidad de moléculas tioladas y/o nitrogenadas que facilitarian la
interaccion entre una matriz polimérica modificada y un posible entorno metalico en

general.
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INTRODUCCION

El Peru es el segundo productor de plata, el tercero de zinc, el cuarto de plomo, el quinto
de cobre y el sexto de oro a nivel mundial, convirtiendo a la mineria en una actividad
extremadamente importante dado que aporta el 57% del total de las exportaciones peruanas
y el 6,6 % del PBI, segun cifras de un estudio realizado por el Banco Mundial en el afio
2005."" A causa de esta importante actividad, la presencia de metales pesados en los
sistemas acuosos naturales se ha convertido en un grave problema medio ambiental debido
a que industrias como las de manufactura de baterias, pinturas, petroquimica y sobretodo
la minera, no le dan un adecuado tratamiento a sus efluentes acuosos ocasionando graves
dafios a los ecosistemas naturales.™

Por esta razon, el desarrollo de nuevos materiales que permitan disminuir el impacto
ambiental generado por la contaminacion de metales pesados en los efluentes acuosos, se
proyecta como una nueva forma de tecnologia en el futuro debido a su bajo costo por el
uso de biopolimeros y biomasa como material “soporte” para modificar éstas estructuras
poliméricas con el objetivo de remover este tipo de contaminantes y disminuir asi el
impacto ambiental generado por las industrias anteriormente mencionadas.™

Hoy en dia, los procesos de sorcion se han convertido en una técnica ampliamente utilizada
debido a su simplicidad, bajo costo y efectividad para remover iones plomo (Pb*) y
cadmio (Cd*") en diferentes concentraciones.”El uso de biopolimeros es una alternativa
de solucién a este problema, siendo el ALGINATO una matriz biopolimérica que posee
grupos hidroxilos y carboxilato, los mismos que son factible de reaccionar con una
diversidad de moléculas de caracter blando, las cuales de acuerdo al principio de Pearson
de 4cidos y bases duros y blandos, la interaccién entre iones voluminosos como el Pb®* y
Cd** se ve favorecida por la interaccion con bases blandas, en su mayoria formadas por
grupos tiona (C=S), tioles (S-H) y amino (NH,)."Por esta razén, la modificacion quimica
del alginato con una molécula como la TIOSEMICARBAZIDA es una alternativa de
modificacion estructural con fines aplicativos en el area de quimica ambiental para
descontaminar los sistemas acuosos que contengan elevadas concentraciones de plomo y

cadmio en sus efluentes.

El impacto negativo y acumulativo de operaciones mineras y de fundiciéon (los pasivos

ambientales mineros o0 PAM) a lo largo de todo el territorio peruano, constituyen un serio
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perjuicio para la salud y es una importante causa de malestar social entre las comunidades
locales. La inadecuada disposicion de relaves, asi como los métodos inapropiados para la
disposicion de efluentes peligrosos y materiales contaminantes de las operaciones mineras,
ya han causado casos graves de filtraciones, drenaje acido y contaminacion de cuerpos
acuiferos, asi como otros efectos negativos en la biodiversidad y los ecosistemas. Por
ejemplo, algunas de las actividades mineras y metalurgicas desarrolladas a lo largo del rio
Rimac, en conjuncion con otras fuentes incluyendo las de tipo agricola, contaminan las
fuentes de agua potable que abastecen la region de Lima Metropolitana donde habitan mas
de 9 millones de personas, o bien, aproximadamente un tercio de la poblacion peruana.
Otras cuencas fluviales afectadas por la contaminacion de PAM incluyen las del Mantaro,
Pisco, Madre de Dios, Llaucano y Santa. %!

Otro claro ejemplo es La Oroya, la cual ha sido catalogada como la quinta ciudad menos
recomendable para vivir en el planeta. Los autores del informe de una
prestigiosa ONG ambientalista neoyorquina se basaron en la estimacion de la presencia
de metales pesados como mercurio, arsénico, plomo y radionuclidos en el aire, el suelo y
el agua; por esto, La Oroya supera a Linfen, en China, que contamina con carbén a 3
millones de personas; a Mailuu-Suu, en Kirguistan, con sus minas de uranio; a Norilsk, en
Rusia, con sus fatales fundiciones de metales; a Ranipet, en India, con sus desperdicios
venenosos de cromo y a Sumgait, en Azerbaiyan, que emite 120.000 toneladas de mercurio
a la atmosfera.™

La mineria es una actividad en el Pert que genera millonarias divisas para el pais, por lo
que el desarrollo de nuevos materiales que permita disminuir el impacto ambiental
negativo generado por esta actividad, favoreceria el lazo entre los pueblos aledafios a las
zonas de explotacion, con las compafiias mineras. Los conflictos sociales ocurridos en los
ultimos afios, son consecuencia de la contaminacion generada principalmente en los rios,
lagos y lagunas que servian como fuente de agua para el desarrollo de estas comunidades
tanto en el sector ganadero como agricola, viéndose muy seriamente afectados por la
contaminacion de sus recursos hidricos que desencadenan serios problemas a la salud.

De acuerdo a una publicacion en la revista médica peruana de la salud publica, se
determind que la prevalencia de intoxicacion por plomo en zonas aledafias a relaves
mineros en la zona de la Oroya, (Pb>10 ug/dl) fue de 84,7%, la media de plumbemia fue
15,79 + 4,85 ug/dl (rango: 6,17-34,53 ng/dl). La mayoria (55,8%) de los nifios de ambas

comunidades estaban con desnutricién cronica, 23,0% tenian anemia, y 5,9% tenian


http://elcomercio.pe/planeta/727474/noticia-pagina-webvende-capsulas-aire-contaminado-oroya?ref=nota_sociedad&ft=contenido
http://www.ecologiablog.com/post/3742/linfen-una-de-las-ciudades-mas-contaminadas-del-mundo
http://www.eviajando.com/mailuu-suu-una-de-las-ciudades-mas-contaminadas-del-mundo-parte-2/
http://pijamasurf.com/2011/01/norilsk-la-peor-ciudad-del-mundo-para-vivir/
http://india.pordescubrir.com/ranipet-ciudad-india-muy-contaminada.html
http://ve.noticias.yahoo.com/fotos/las-10-ciudades-m%C3%A1s-contaminadas-del-mundo-1377711883-slideshow/sumgait-azerbaiy%C3%A1n-photo-1377698289309.html?.tsrc=lgwn

retardo mental. Los nifios de Quiulacocha tenian un desarrollo psicomotor normal en
79,2% de los casos y en Champamarca 85,4%. Finalmente, se concluye que cuatro de
cada cinco nifios de estas comunidades tiene intoxicacion plumbica. Los relaves mineros
son una fuente de contaminacion por plomo para los nifios que viven en zonas aledarias, se

deben realizar intervenciones en estas comunidades. [



OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

e Modificacion quimica del alginato de sodio con tiosemicarbazida para la remocion
de Plomo (1) y Cadmio (II).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificar quimicamente el alginato de sodio con la tiosemicarbazida

e Caracterizar el alginato de sodio, alginato oxidado, alginato modificado con
tiosemicarbazida (Alg-TSC) y el alginato modificado con tiosemicarbazida después
de la sorciéon con plomo (Alg-TSC-Pb) mediante técnicas espectroscépicas y de
analisis térmico.

e Realizar pruebas de sorcién en medio acuoso tanto para el plomo (Pb*) como el
cadmio (Cd*") y su estudio de acuerdo a los modelos de las isotermas de Langmiiir
o Freundlich.



Capitulo I

FUNDAMENTO
TEORICO



1.- EL ALGINATO DE SODIO

1.1 Fuente natural

Los alginatos son los polisacaridos mas abundantes presentes en las algas pardas y
comprenden hasta el 40% de su peso seco siendo los componentes estructurales de la
pared celular, cuya funcion principal es dar rigidez, elasticidad, flexividad y la capacidad
de almacenar agua a este tipo de algas; propiedades que fundamentalmente dependen de la
zona geografica en la cual se desarrolla el alga y las condiciones de crecimiento de la
mismas dado que éstas estan relacionadas con la composicion en bloque del polimero . En
su estado natural, los alginatos se presentan como una mezcla de sales de los cationes que
cominmente se localizan en el agua de mar (Ca, Mg, Na). I"?

Existen 265 especies de algas pardas (Phaeophyceae) de las cuales s6lo 5 son usadas
principalmente para la extraccion del alginato. Macrocystis es el género mas usado a nivel
mundial y se cosecha en toda la costa oeste de los Estados Unidos; mientras que en el norte
de Europa, cerca de Noruega y Dinamarca se extrae el alginato principalmente de la
especie Laminaria y Ascophyllum. Existen otros géneros usados en menor cantidad como
lo son Durvillea (India, Filipinas) y Sargassum en la zona del hemisferio sur como Chile y
Australia.

El répido crecimiento de la industria del alginato se vio reflejado a inicios de los afios
ochenta, produciéndose un promedio de 15 000 toneladas en peso seco del polisacarido a
partir de 400 000 toneladas de peso humedo del alga. El Unico pais a nivel mundial el cual
ha desarrollado una industria para la extraccion del alginato es China, pais en el que el
cultivo de algas se desarrolla con fines de satisfacer la demanda mundial de la industria del
alginato. En una mucho menor escala también lo hace Inglaterra con la Laminaria
japonica, género el cual fue llevado a dicho pais desde Japén y cubre un &rea de
aproximadamente 19 000 hectareas marinas, lo suficiente para cubrir la demanda interna
de alginato en el Reino Unido. !

Actualmente, la produccién anual de alginato excede las 30 mil toneladas métricas, y se
estima que solo un 10% de toda esta produccion es material biosintetizado a través de
bacterias, lo que le da un nuevo potencial a este tipo de industria para la fabricacion de
biomateriales basado en alginatos.

Algunos tipos de bacterias como la Azotobacter vinelandii y diferentes tipos de

Pseudomonas producen un material exocelular que se asemeja mucho al alginato.



Otro ejemplo es la Pseudomona aeruginosa, un agente patdgeno el cual aprovecha la
debilidad en los pulmones debido a la fibrosis cistica y se aloja en éstos produciendo una
sustancia similar a una baba muy viscosa la cual contiene grandes cantidades de alginato.
La secrecion de alginato por Pseudomonas syringae ha sido reportada y asociada con la

infeccion y colonizacion por parte de éstas sobre células vegetales. ™

Figura 1. Laminaria japonica (Fuente: Wikipedia) Figura 2. Macrocystis pyrifera (Fuente: Wikipedia)

1.2 Desarrollo historico del alginato y acido alginico

El quimico britanico E.C.C. Standford el 12 de enero de 1881 patentd un proceso el cual se
basaba en la extraccién del &cido alginico procedente de las algas pardas. Para el afio de
1883, ya existian varias publicaciones acerca de dicho proceso de extraccion en diferentes
articulos de la época debido a que €l pensaba que el &cido alginico poseia nitrégeno en su
estructura, lo que dificultaba la elucidacion de la misma.

En 1926, algunos grupos de investigacion que trabajaban independientemente como Atsuki
y Tamoda con Schmidt y Vocke, publicaron que el acido urénico era un componente del
acido alginico. La naturaleza del acido urénico reportado en 1926 fue investigado en los
afios siguientes por otros grupos de investigacion  los cuales llegaron a la misma
conclusion: el acido D - manurénico era un componente estructural del alginato
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hidrolizado. El tipo de enlace existente entre cada residuo de acido uronico era a través del
carbono B-1,4 como también sucede con la celulosa.l”!

Todos los resultados obtenidos hasta ese momento, fueron de gran avance para el
conocimiento de la estructura del acido alginico; sin embargo, Dorfel y Fischer en 1955
mediante una técnica de cromatografia en papel descubrieron que el &cido D-manurdnico
no era el Unico &cido urdnico existente en la estructura del &cido alginico, sino que ademas
existia la presencia de otro componente y en cantidades muy considerables, al cual se le
identificd como el &cido L- galurénico. Conjuntamente con este nuevo descubrimiento, se
desarrollaron métodos analiticos para la cuantificacion de cada uno de estos grupos
presentes en la estructura del &cido alginico, ademas que se le empez6 a considerar a éste
como un “copolimero” el cual contenia en su estructura al acido a-L-galurénico y al acido
[-D-manuronico.

En el afio de 1964, Haugh y sus colaboradores hicieron un estudio detallado acerca de las
propiedades fisicoquimicas y mecanicas del &cido alginico para ver como variaban de
acuerdo a la estructura en bloque y segun la materia prima de la cual fueron extraidas, para
lo cual pudieron aislar 3 fracciones de muestras de diferente composicién: dos de éstas
contenian exclusivamente grupos de acido a-L-galurénico y de acido B-D-Manurénico
respectivamente, asi como una fraccibn que contenia ambos acidos en iguales

proporciones.!

1.3 Estructura quimica del alginato de sodio

El alginato es un biopolimero compuesto por una familia de polisacéridos lineales que no
poseen una estructura secuencial Unica y repetitiva dado que contienen cantidades
variables de acido B-D-manurénico (Grupos M) y de &cido a-L-galurénico (grupos G), por
lo que también se le considera como un copolimero.

En su estructura se pueden encontrar secuencias repetitivas Unicamente de bloques G como
de bloques M, asi como ambos de manera alternada y aleatoria a lo largo de la cadena
polimérica. Los grupo G y M se encuentran unidos mediante enlaces 1->4 unidos ya sea a
un mismo grupo (MM, GG) o diferentes (MGM, GMG).™ Para el caso de los enlaces
entre dos grupos M, se observa que estan enlazados diecuatorialmente, lo que le genera una
conformacién plana en la estructura; a diferencia de los enlaces entre grupos G que
presentan una unién diaxial lo que origina en la estructura una conformacién mas

compacta y rigida a la vez. Los bloques GM o MG se caracterizan por tener un enlace



glucosidico axial — ecuatorial o ecuatorial - axial alternadamente, evidenciandose en la
tacticidad del polimero, confiriéndole a éste una gran flexibilidad en comparacion a las

otras secuencias ya mencionadas.”

El alginato de sodio es un copolimero compuesto por grupos o-L galurdnicos (G) y B-D
manurénicos (D) que van a influir considerablemente en las propiedades tanto fisicas como
quimicas del alginato de acuerdo a la proporcion de éstos en la cadena polimérica. Estos
monomeros conforman la estructura del alginato confiriéndole diversas propiedades de
acuerdo a su distribucion secuencial; es asi que la rigidez del polimero aumenta de acuerdo
al orden: MG < MM < GG. Asi también, la solubilidad del alginato a pH bajos aumenta
de acuerdo al siguiente orden: GG < MM < MG lo que dificulta el proceso de gelificacion
aumentando la capacidad de hinchazén en el mismo orden. Una propiedad muy importante
del alginato es la capacidad de coordinarse selectivamente a iones metalicos divalentes,
formando geles en los cuales la fuerza de union de los mismos intramolecularmente

aumente de acuerdo al orden: MM < MG << GG, !

HO OH
NaOOC OH /J
PN NaoOGC ~7 [~
HO \/ »
HO OH / OH
HO
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Figura 3. C[:?nformacién *C, de la sal del 4cido manurénico de sodio (M) y de la sal del acido galurénico de
sodio (G). ©°
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Figura 4. Estructura en blogue del copolimero alginato de sodio con bloques G, M y GM. ¥!



La estructura del alginato posee 4 grupos funcionales que contribuyen de gran manera en la
reactividad quimica del biopolimero, incluyendo al &cido carboxilico y los grupos
hidroxilo, ademés del carbono anomérico en el enlace 1->4 glicosidico y el oxigeno acetal
del anillo de la piranosa. Propiedades como hidrofilidad, solubilidad y algunas otras
quimicas y bioldgicas, pueden ser modificadas afiadiendo nuevos grupos funcionales a la
cadena polimérica a través de los grupos carboxilato e hidroxilo, los mismos que se
encuentran del lado lateral de la cadena y que al ser modificados, mejoran
considerablemente las propiedades anteriormente mencionadas. El sodio es uno de los
contraiones mas comunes con los que se puede encontrar al alginato en su forma de sal; sin
embargo, ante la presencia de iones Ca®* éstos tienden a desplazar a dos iones Na* dado
que cada cation divalente se coordina con dos cadenas poliméricas de alginato a través de
los grupos OH presentes a lo largo de la misma causando una disminucion en la
flexibilidad de las cadenas poliméricas, formando una red tridimensional que cambia

considerablemente las propiedades reoldgicas del material !

1.4 Caracterizacion de alginato de sodio

Actualmente, la resonancia magnética nuclear de *H y *C es uno de los métodos mas
usados para la determinacion estructural de alginatos de bajo peso  molecular.
Lamentablemente, el tratamiento previo que requiere la muestra, imposibilita su manejo
para un elevado nimero de éstas mediante estas técnicas, ademas de alterar la estructura
original debido a la despolimerizacién producto de la hidrolisis. Este tratamiento de
muestra se hace con el objetivo de reducir la viscosidad del alginato, lo que influye de
manera significativa en el peso molecular del polimero.

La caracterizacion del alginato de sodio, es de vital importancia porque nos permite
conocer internamente la estructura del biopolimero y en algunos casos hasta conocer la
relacion M/G, propia de cada tipo de alginato. Esta relacién depende del tipo de alga del
cual se ha realizado la extraccion del alginato, ademas de las condiciones de crecimientos
de las mismas, siendo posible no obtener la misma relacion M/G a pesar de haberse
utilizado una misma fuente.

Algunos de los métodos utilizados para obtener la relacion M/G van de la mano con la
hidrolisis total del alginato, ademas de un complicado tratamiento de la muestra para poder
separar los mondmeros. Estos métodos pueden  ser cromatografia en papel™,

polarimetrial™, entre otras técnicas como HPLC o UV-Vis. Sin embargo, los resultados a
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menudo no son fiables por la despolimerizacion y la propia interaccién entre los mismos
mondmeros. Es asi, que la técnica de Dicroismo Circular (CD), en vista de ser una técnica
rapida y no destructiva para la determinacion de monomeros en solucién, podria ser
factible para usar en la determinacion de la relacion M/G. Sin embargo, esta técnica es
muy sensible ante la presencia de iones divalentes como el Ca?*, el mismo que se
encuentra presente en la mayoria de alginatos que se ofrecen en el mercado.™ Por esta
razon, las técnicas espectroscopicas de Infrarrojo (IR), Raman e Infrarrojo Cercano (NIR)
pueden ser utilizadas para analizar la composicion estructural del alginato.®Con estos
métodos, ademas de no ser destructivos, es posible determinar la relaciéon M/G sin hacerle
un tratamiento previo a la muestra; sin embargo, el Gnico inconveniente que poseen éstos
es la necesidad de contar con materiales de referencia, en los cuales se conozca dicha
relacién y poder asi realizar una curva de calibracion de manera rapida y sencilla. Cabe
indicar que estos métodos son usados para la determinacion de la relacion M/G en anélisis
rutinarios de control de calidad del alginato, entre otros biopolimeros.™*”!

1.4.1 Caracterizacién mediante espectroscopia Infrarroja modo Reflactancia Total
Atenuada
El espectro ATR-IR del alginato de sodio presenta bandas muy caracteristicas y que ya han
sido ampliamente estudiadas, por lo que es posible dividirlo en dos regiones: de 3500-
1200 cm™ (correspondiente a los grupos funcionales) y de 1200-800 cm™ (correspondiente
a la zona caracteristica del polisacarido). Entre los picos mas caracteristicos del alginato
podemos resaltar la presencia de una banda muy amplia que va desde 2900-3500 cm™
correspondiente al movimiento de vibracion (v) del grupo OH caracteristica en los
polimeros, asi como unos picos muy intensos debido al movimiento v,,COO™ y vsCOO™ a
1600 y 1403 cm™, sefiales propias del grupo carboxilato presente en la cadena polimérica.
También es posible apreciar claramente un pico alrededor de 1030 cm™ correspondiente a
vsCO y otros por 1290 cm™ y a 2933 cm™ pero de mucha menor intensidad, atribuidos a
los movimientos de flexion (8) y de vibracion del enlace C—H respectivamente. (18] 4
aplicacion de esta técnica radica en la posibilidad de observar cambios en la estructura del
alginato conforme se realizan las diferentes modificaciones quimicas. Sin embargo, se
debe ser cauteloso para atribuir sefiales a ciertos grupos funcionales pudiendo interpretarse

incorrectamente si no se complementa con otras técnicas instrumentales.
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1.4.2 Caracterizacion mediante espectroscopia de *H RMN en disolucién

La resonancia magnética nuclear es una técnica espectroscopica muy poderosa que nos
permite elucidar la estructura quimica de una diversidad de compuestos siempre y cuando
éstos sean solubles en algun solvente deuterado. El alginato de sodio, al igual que la
celulosa o el quitosano, es un biopolimero que requiere de un tratamiento previo para
poder apreciar las sefiales claramente mediante esta técnica, lo que involucra elevar la
temperatura del equipo entre (70-90°C), ademas de previamente realizar una
despolimerizacion controlada para disminuir el tamafio de las cadenas poliméricas,
favoreciendo de esta manera la resolucion de las sefiales en los espectros de hidrogeno.

Las sefiales mé&s representativas son las correspondientes al H1 y H5 correspondiente al
hidrogeno del carbono anomérico del C1 y del C5 respectivamente, valores que se

encuentran alrededor 4,5-5 ppm y 3,7-4,7 ppm respectivamente. %

1.4.3 Caracterizacion mediante espectroscopia *C RMN en disolucién

Hans Grasdalen et. al.,” realizé un estudio completo sobre la elucidacion estructural de
dos tipos de alginato mediante la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *3C en
disolucién. En dicha publicacion se atribuyen todas las sefiales correspondientes a los
carbonos presentes en dos tipos de alginato en funcion a su relacion M/G (una mayoritaria
en grupos M vy la otra en grupos G) atribuyendo inequivocamente las diferentes sefiales de
los diferentes carbonos presentes en el alginato con su respectivo desplazamiento. Es asi
que los C6 y C1 correspondientes a los carbonos del grupo carboxilato y del carbono
anomérico, se encuentran a 177 ppm y 102-103 ppm respectivamente. El resto de carbonos
pertenecientes al anillo de la piranosa se encuentran entre 65-85 ppm, region en la cual es

posible identificar algunos tipos de carbonos caracteristicos del grupo G o M.

1.44 Caracterizacion mediante espectroscopia *C CP-MAS NMR

Las moléculas de alginato estan compuestas por hidrégeno, carbono y atomos de oxigeno,
de los cuales el *H y *3C son nicleos de relativa abundancia, mientras que la escaza
abundancia del 'O lo convierte en un nlcleo de muy poca relevancia; siendo muy
importante el estado fisico de la muestra para elegir el tipo de metodologia a usar en la
Resonancia Magnética Nuclear.

Los métodos mas usuales en resonancia magnética de disolucién son: (1D) *H y C asi

como también experimentos 2D homo o heteronucleares tales como: *H-'H COSY o *H-
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13C HSQC; para muestras semi-s6lidas como liquidos viscosos o geles también es posible
utilizar estas técnicas pero combinadas con otras como el giro del &ngulo mégico (MAS) lo
que permite una alta resolucion en los espectros. Sin embargo, el analisis de muestras en
estado solido o pulverizadas se ve poco favorecido a raiz de la gran fuerza homonuclear
del acoplamiento dipolar *H-'H, impidiendo una clara resolucién del espectro como para
poder asignar las posibles sefiales, siendo el *C el ndcleo de principal interés.
Lamentablemente, la poca abundancia natural de este isétopo (1,1%) resulta comdnmente
en tiempos muy prolongados de analisis. Es necesario resaltar que la técnica de
polarizacién cruzada (CP) utiliza el acoplamiento dipolar *H-*C por lo que las sefiales
primarias del carbono localizadas en la zona de movimiento nulo de la muestra son
mejoradas por esta técnica siendo menos eficiente en las zonas de movimiento de la
molécula. A fin de lograr la mejor resolucion espectral posible, la polarizacion cruzada
(CP) es combinada con el MAS y el desacoplamiento del *H. Normalmente, tanto los
experimentos de *3C de un solo pulso con MAS vy el *C CP-MAS son obtenidos para
evaluar las sefiales de todos los carbonos incluyendo las sefiales de los carbonos en las
regiones inméviles.?!

Para el caso del alginato de sodio, el espectro de carbono en estado sélido puede ser divido
en 3 regiones principales: una banda muy ancha correspondiente al anillo de la piranosa
entre 60-90 ppm; el carbono anomérico presenta una sefial muy notoria entre 90-110 ppm
muy similar a la del carbono del grupo carboxilato ubicada entre 172-180 ppm. A
diferencia de la resonancia magnética en disolucién, los desplazamientos quimicos del **C
en los espectros de CP-MAS por lo general resuenan a frecuencias mas bajas (0,6-4,3 ppm)
probablemente por la diferencia de los grados de hidratacion del alginato tanto en el estado

s6lido como en disolucion.*™

1.45 Caracterizacion mediante analisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico es una técnica que permite obtener informacion acerca de la
humedad asi como también del contenido de cenizas de un determinado material de una
manera rapida y sencilla. En el caso del alginato de sodio, el analisis termogravimétrico es
importante porque permite saber hasta que temperatura se puede trabajar con el
biopolimero sin que éste experimente procesos de degradacion o descomposicion tanto en
un ambiente oxidante como inerte dado que elevadas temperaturas podrian afectar

considerablemente las propiedades del material. En las curvas TG del alginato se
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evidencian 3 procesos claramente definidos: El primero consiste en la deshidratacion del
material, que dependiendo del flujo de calor, la temperatura final de deshidratacion puede
variar desde la temperatura ambiente hasta los casi 200°C. Seguido de ello, se observa un
proceso de descomposiciéon el cual comienza entre los 200°C hasta los 580-600°C.
Finalmente, la formacién de carbonato de sodio (Na,COs3) se produce entre los 600-750°C

quedando esta sal como tnico residuo. %%

1.4.6 Caracterizacion mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que permite conocer el tipo de proceso
involucrado en cada etapa de descomposicion del material, pudiendo darse un proceso
exotérmico en caso se libere energia o endotérmico en caso contrario. Ademas de esto, es
posible conocer la energia involucrada en cada proceso pudiendo a partir de este dato
conocerse la energia de activacion del proceso, asi como también la posible formacion de
determinadas especies explosivas que derivan en una gran liberacién de calor en base a los
grupos funcionales caracteristicos que producen este tipo de procesos como los C=N-N o
C=N-0.#!

1.5 MODIFICACION QUIMICA DEL ALGINATO

Durante muchos afios, fue un gran reto para los quimicos el poder funcionalizar el alginato
pero gracias al esfuerzo de una serie de grupos de investigacion alrededor del mundo, la
modificacion quimica del alginato ha sido logrado con éxito utilizando técnicas como:
oxidacion, sulfonacion, esterificacion, amidacion e inclusive por métodos de grafting.

El alginato posee en su estructura un gran nimero de grupos hidroxilo y carboxilato
distribuidos a lo largo de toda la cadena polimérica, convirtiéndolo en un candidato ideal
para aprovechar la quimica de estos grupos y funcionalizar la estructura del polimero. Es
asi que es posible utilizar la modificacion quimica del alginato como una alternativa para
tres fines principalmente:

- Mejorar las propiedades intrinsecas del polimero. (Ej. Aumentar la fuerza de los
enlaces covalentes en los procesos de gelificacion, aumentar la hidrofobicidad
mediante la introduccion de grupos alifaticos e incluso mejorar el proceso de
biodegradacion).

- Cambiar por completo las propiedades del alginato, confiriéndole nuevas

aplicaciones incapaces de existir en alginatos sin modificar. (Ej. Producir alginatos
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con propiedades anticoagulantes, asi como con propiedades de floculantes o el

otorgar caracteristicas dependientes de la temperatura tales como la disminucion de

la temperatura critica de la solucién).[?”

- Favorecer la interaccion con centros metalicos divalentes mediante la modificacion
quimica estructural con moléculas de caracter blando. (Ej. Modificacion de

matrices de alginato con tiosemicarbazonas, tioureas, xantatos, etc).

1.5.1 Modificacion quimica de los grupos hidroxilo (-OH)

La modificacién quimica de alginato via los grupo hidroxilo, es una alternativa para la
modificacion estructural del polimero, para lo cual se debe tener en consideracion las
condiciones adecuadas de pH, asi como también el uso de un solvente 0 medio adecuado
para la modificacion de los grupos hidroxilo (—-OH) que se encuentran enlazado a los C2 y
C3 del anillo hexuronico del alginato. El principal proceso de modificacion quimica de
alginato en base a la modificacién del grupo hidroxilo es la oxidacién; sin embargo,
existen otras técnicas como la sulfonacion, fosforilacion, copolimerizacién, entre otras; que
permiten modificar quimicamente la estructura del alginato cambiando asi sus propiedades

segun la aplicacion deseada. %!

1.5.1.1 Oxidacion

Léon Malaprade descompuso el “manitol”, logrando romper los enlaces C-C del azucar
utilizando acido peryddico. Afios después, a este tipo de reacciones se le conoceria como
“Reaccion de Malaprade” o “Reaccion de oxidacion” dado que se favorece la oxidacion de
los grupos —OH que se encuentran enlazados a los atomos de carbono de los polisacaridos.
La reaccion de oxidacion del alginato ocurre a traves del rompimiento del enlace C-C en
las posiciones C2 y C3, convirtiendo los grupos hidroxilos (-OH) unidos a éstos, a 2
aldehidos (-CHO) consecuencia de la ruptura del enlace carbono-carbono por el uso del
peryodato de sodio como agente oxidante.” Este tipo de reaccion ocasiona una
despolimerizacion afectando considerablemente el peso molecular, ademas de poder ser
llevadas a cabo tanto en medio acuoso como etandlico — acuoso favoreciendo por este
Gltimo método los rendimientos de reaccién. 2 Sin embargo, existen otros agentes
oxidantes como el peroxido de hidrogeno el cual se utiliza para reducir el peso molecular
de alginato, dado que el rompimiento del enlace C-C se ve favorecido Unicamente con el

anion peryodato.?®
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Los alginatos oxidados presentan grupos més reactivos que los alginatos nativos, y su
obtencion implica métodos amigables al medio ambiente, razén por la cual la oxidacion de
alginato ha recibido mucha atencion en los ultimos afios y en diversas areas debido a que
éstos presentan propiedades muy particulares como una rapida degradacion para la
liberacién controlada de farmacos®, ademés de poder funcionalizar su estructura con
protefnas’®? o la elaboracién de tejidos biocompatibles.!*”

La importancia de caracterizar el alginato oxidado es fundamental para asegurar la
existencia del grupo aldehido en la estructura ya sea de manera directa o indirecta; para tal
fin, es posible utilizar varios métodos espectroscopicos para la caracterizacion e
identificacion de los principales grupos funcionales del polimero oxidado.

1.5.1.1.1 Caracterizacion mediante titulacion potenciométrica:
Este método propuesto inicialmente por Zhao y Heindel®® para el polisacarido “dextran”,
consiste en la disolucion de una cantidad conocida de polimero oxidado (0.100g) en 25 ml
de una solucion de 0.25N de hidroxilamina hidroclorhidrica con anaranjado de metilo a un
pH = 4. Se titula la solucién con hidroxido de sodio 0,1N previamente estandarizado
obteniéndose una curva pH vs. ml de NaOH, la misma que al derivarla se obtiene el
volumen de neutralizacion, pudiendo estimarse el grado de oxidacién del polimero.
Las reacciones que ocurren son las siguientes:
Alginato—(CHO),  + NHzOHHCIl,, —= Alginato—(CH=N) + HCl_, + H,0,, it
HCl,, ¥ MNaOH,, — NaCl,, + H,0, (2)
En la ecuacion (1) los grupos aldehidos del alginato oxidado reaccionan con la
hidroxilamina hidroclorhidrica formando oximas a lo largo de toda la cadena polimérica,
liberando ademas de agua, una mol de HCl ) por cada mol de reductor que reacciona con
el alginato oxidado siendo éste titulado con hidréxido de sodio estandarizado como se
puede observar en la ecuacion (2). El acido clorhidrico liberado es el responsable de que la
solucion de hidroxilamina hidroclorhidrica pase de anaranjado a rojo, produciéndose esta
reaccion por la formacion de oximas, aunque también es posible que el peryodato
remanente en el polimero consuma la hidroxilamina, originando una ligera variacion en el
resultado. Otra desventaja de este método es que para los calculos matematicos se debe
considerar que ambos glicoles han sido oxidados pudiendo reaccionar

estequiométricamente con la hidroxilamina hidroclorhidrica no siendo cierto ésto siempre.
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1.5.1.1.2 Caracterizacion por ATR-IR:

La caracterizacion del alginato oxidado mediante la espectroscopia de ATR-IR permite en
muy pocos casos observar el pico caracteristico del grupo aldehido que se encuentra
aproximadamente a 1730 cm™ BY en muestras con un alto porcentaje de oxidacion. La
sefial a esta longitud de onda evidencia la existencia del grupo aldehido en una molécula o
estructura polimérica. Sin embargo, la caracterizacion del alginato de sodio o de algun otro
polimero que presente grupos aldehidos producto de una oxidacion controlada, es muy
poco probable por la poca estabilidad de este grupo. Maia et. al., ®Y reporta la inexistencia
del pico caracteristico del aldehido a 1730 cm™ para muestras de dextran con un grado de
oxidacion no muy elevado debido a la formacion de hemiacetales producto de la reaccion
entre los aldehidos formados y los grupos hidroxilo presentes en la misma cadena
polimérica o en cadenas vecinas. Hyun-Ah Kang et. al.,*? no reporta la existencia de esta
sefial caracteristica en el alginato debido a la formacion de hemiacetales a lo largo de la

cadena polimérica como también sucede con el dextran.

1.5.1.1.3 Caracterizacién por *H RMN en disolucién

Una de las técnicas mas importantes para la elucidacion estructural de biopolimeros es sin
duda alguna la resonancia magnética nuclear de hidrégeno. La importancia de esta técnica
radica en la posibilidad de apreciar las sefiales correspondientes a los hidrdgenos de los
grupos funcionales que se tienen producto de una determinada reaccion, o0 mas aun, se
puede estudiar la cinética y detectar la formacion de intermediarios que no se podrian
apreciar con la claridad y nitidez que es posible obtenerlos mediante esta técnica. Gémez y
Rinaudo et. al,.®® estudiaron a detalle la oxidacion del alginato mediante esta técnica,
atribuyendo las principales sefiales del alginato de sodio en el espectro de *H. Para el caso
del alginato oxidado, se registran cambios en los H1 y H5 de los bloques M y G. Ademas,
la aparicion de dos nuevas sefiales a 5,15 y 5,4 ppm, se atribuyen a la presencia de los
protones hemiacetalicos formados por la reaccién de los aldehidos con sus vecinos
hidroxilos mas préximos. Otra importancia de esta técnica radica en la posibilidad de
calcular la relacion M/G, aunque esto no siempre puede ser posible. Cabe resaltar ademas
que para la obtencion de los espectros de alginato oxidado, es necesario elevar la
temperatura del equipo hasta 80°C y disolver la muestra en alguin solvente deuterado como
el D,0.
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1.5.1.1.4 Caracterizacién por **C RMN en disolucién

La elucidacion del espectro de *C del alginato oxidado es de vital importancia para
verificar si efectivamente se realiza una modificacion quimica estructural en el polimero ya
que es posible apreciar directamente las sefiales de todos los carbonos presentes en la
cadena polimérica pudiendo de esta manera postularse posibles mecanismos de reaccion.
Al igual que para el caso de *H RMN, la obtencién de un espectro de *C implica disolver
la muestra en un solvente deuterado asi como elevar la temperatura del equipo. Gomez y

B3 también caracterizaron el alginato oxidado mediante esta técnica

Rinaudo et. al.,
afirmando que a diferencia del espectro de *3C del alginato de sodio, este Gltimo no
presenta la aparicion de sefiales entre 90-95 ppm correspondientes a los carbonos
hemiacetalicos producidos como consecuencia de la reaccidn entre los aldehidos recién
formados producto de la oxidacion y los glicoles presentes tanto en cadenas vecinas como
en la misma cadena. Otro aporte importante de estos investigadores se fundamenta en la
relacion de intensidades de los picos tanto en el alginato de sodio de partida como en el
oxidado, lo que les permite afirmar que la oxidacion del alginato se realiza preferentemente
en los grupos G y no en los M ya que la intensidad de la sefial de este Gltimo grupo no se
ve considerablemente afectada luego del proceso de oxidacion en relacion al grupo G que

si disminuye su intensidad considerablemente.

1.5.1.1.5 Caracterizacién por *C CP-MAS NMR

El tratamiento de muestra es una parte crucial para la obtencidén de un buen espectro en
resonancia magnética nuclear en estado liquido dado que la presencia de impurezas podria
interferir con las sefiales propias del polimero en el espectro. Ademaés, existen ocasiones en
las cuales no es posible disolver una determinada muestra en algun solvente deuterado que
nos permita obtener un espectro en disolucion por lo que la resonancia magnética nuclear
de 3C en estado sélido se vuelve una opcién muy viable dado que su principal ventaja en
relacion a la resonancia magnética en disolucion, es que la muestra no requiere tratamiento
previo, evitando en gran medida la despolimerizacion que ocurre al elevar la temperatura
del equipo hasta 80°C en el caso del alginato oxidado. La elevada viscosidad de los
alginatos nativos, imposibilita su manejo para la obtencion de un espectro en disolucion,
por lo que la resonancia magnética nuclear en estado sélido de *3C permite la obtencion de
un espectro no tan definido como se obtiene en estado liquido, pero que presenta las

sefiales del biopolimero sin haber sido alteradas por agentes externos. La principal
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caracteristica de un espectro de **C en estado sélido de una muestra de alginato oxidado, es
la aparicion de una sefial a 92 ppm aproximadamente correspondiente al carbono del
hemiacetal formado en la cadena polimérica.** Esta sefial es la evidencia més clara de que
el alginato ha sido oxidado y éste en su proceso de estabilizacion paso a formar
hemiacetales con las cadenas vecinas aun sin reaccionar con el peryodato, o con los
propios glicoles de los anillos urénicos vecinos. Al igual que su predecesor, el alginato
oxidado muestra las mismas 3 regiones que el alginato nativo, con la diferencia de que se
aprecia una nueva sefial a 92 ppm correspondiente al carbono hemiacetal, y la posible
resolucion en los picos correspondientes al anillo de la piranosa producto del cambio en los
anillos uroénicos del grupo G a lo largo de todas las cadenas poliméricas.

1.5.1.2 Aminacion — reductiva de alginato oxidado

La aminacion-reductiva es un proceso que se lleva a cabo con matrices de alginato oxidado
dado que reaccionan los grupos aldehidos del polimero con una molécula que posea una
amina primaria y poder formar asi, una imina entre el alginato oxidado y la molécula
modificante, para posteriormente reducirla a una amina con un agente reductor como el
borohidruro de sodio.

Las iminas son analogos nitrogenados de las cetonas y aldehidos, con un doble enlace
carbono-nitrégeno en lugar del grupo carbonilo. A este proceso se le denomina “amino-

reduccion” y consta de dos etapas detalladas a continuacion:

COONa CDDNa GODNa
o} _NHR_ [NaCNBH;_
JOT =pn7 T<
GH CH CH ICH CH, GH
O O NH HN+ NH HIN
b . Vs N
R R K R

Figura 5. Formaci6n de una “imina”. [*!

Como se observa en la Fig.5, el mecanismo para la formacion de iminas comienza con la
adicion de un nucledfilo al grupo carbonilo en un medio neutro. El ataque de la amina,
seguido de la protonacion del atomo de oxigeno y la desprotonacion del atomo de
nitrégeno, da lugar a una hidrolisis seguida de la formacion de una imina la cual en
presencia de cianoborohidruro de sodio (NaCNBH3) se reduce a una amina con una mayor
selectividad que utilizando borohidruro de sodio como agente reductor. %°!
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Esta reaccion tiene rendimientos muy elevados cuando se realiza tipo “one pot” y en
condiciones libre de solventes; es decir, se hace reaccionar mediante trabajo mecéanico
(trituracién) en un mortero al reactante que posee un grupo aldehido conjuntamente con la
amina de la molécula blanda, dando lugar a la molécula condensada producto del proceso
de amino-reduccion en tiempos muy cortos y con elevados rendimientos. ¥=¢

Este tipo de reacciones favorecen la formacion de matrices hidrofobicas dado que existen
una serie de moléculas con cadenas alifaticas que tienen en un extremo un grupo amino
(surfactantes), lo que permite la formacion de estructuras hidrofobas con nuevas
propiedades a comparacion del polimero de partida.*?! No obstante, la funcionalizacién del
alginato oxidado no so6lo se busca favorecer la hidrofilidad o hidrofobicidad del
biopolimero, sino que mayormente se quiere lograr la biocompatibilidad del material
modificandolo con moléculas como la tirosinal*”), “gelatin” "* asi como también se
reporta el uso de otras matrices como el dextran®" y celulosal® a las cuales se le realiz el

mIismo proceso.

1.5.2 Modificacion quimica a traves del grupo carboxilato (COQO")

Actualmente existe un gran interés por parte de una serie de grupos de investigacion a
nivel mundial, sobre el potencial del disefio de nuevos biomateriales basados en el
alginato. Una de las maneras méas directas y efectiva de disefiar éstos es a través de la
funcionalizacion del alginato a través del grupo carboxilato, el mismo que le confiere la
solubilidad al polimero dependiendo la acidez del medio. El alginato es un biopolimero
soluble en medio acuoso, propiedad que se aprovecha para favorecer la reaccion del 1-etil-
3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida / N-hidrosuccinamida (EDC/NHS) para favorecer
la obtencion de ésteres/amidas. Mientras que la reaccion en medio acuoso puede ser una
buena opcidn para la modificacion de polisacaridos, éstos no tienen la misma versatilidad
en medio acuoso que un medio organico es capaz de ofrecer.®® A comparacion de la
celulosa, el nimero de ejemplares en la literatura acerca de derivados del alginato es
mucho menor debido a la presencia del acido carboxilico en la cadena polimérica del
alginato que juega un rol fundamental en la capacidad de disolverse el biopolimero en un
medio organico; siendo Pawar y Edgar et. al.,®® quienes lograron demostrar que es
posible disolver el alginato en solventes polares y aproticos en dos fases organicas que

consistia en la disolucion del polimero modificado en dimetil sulféxido, dimetil formamida
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o dimetil isosorbida, con la sal de fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF), logrando
modificar la estructura quimica del polimero con moléculas insolubles en medio acuoso.

La ventaja de poder disolver el alginato en solvente organicos libres de agua, es la posible
ventajosa aplicacion de este en dos maneras. La primera seria la posibilidad del uso de
reactivos organicos que son incompatibles con el agua, permitiendo asi nuevas maneras de
funcionalizar el biopolimero. Segundo, no seria posible realizar procesos basados en las
propiedades del solvente que por lo general van de la mano con procesos acuosos,

desviandose asf del propésito inicial. =

1.5.2.1 Solubilidad del alginato:

La solubilidad del alginato depende en gran medida de los acidos carboxilicos presentes a
lo largo de toda la cadena polimérica. Las interacciones de hidrogeno producidas por el
acido carboxilico, sumadas a las ya existente por la presencia de los dos grupos hidroxilo
por cada unidad de monosacérido, favorecen la insolubilidad de la forma protonada sin
importar el sistema de solventes usado.

La neutralizacion del 4cido alginico con los iones Na* o TBA®, origina las sales de Na-
Alginato y TBA-Alginato. El alginato de sodio (Na-Alginato) es soluble en agua, pero no
es soluble en ningln sistema de solventes orgénicos. Sin embargo, el alginato de
tetrabutilamonio (TBA-Alginato) es soluble ademas del agua, en etilenglicol y solventes
aproticos polares conteniendo TBAF.

La presencia de TBAF en solventes como DMSO, DMF, DMAc y DMI, favorece la
solubilidad del TBA-Alginato. Es asi que por un lado, los aniones fluoruro (F") compiten
con los hidroxilos y los oxigenos acetales de la cadena polimérica por interaccionar con los
H, ademés del hecho ya sabido que el flior puede formar “puente de hidrogeno”
desfavoreciendo las interacciones polimero-polimero. El sodio al ser un ién mas pequefio e
hidrofilico que el TBA", no promueve la disolucion del Na-alginato en medio acuoso; por
otro lado, los cationes tetrabutilamonio (TBA™) favorecen la disolucion en medios
organicos debido a las 4 cadenas de los n-butil alrededor del nitr6geno cuaternario,
interrumpiendo las interacciones de hidrogeno en el bulk de la solucién. ¥ La eleccion del
tipo de solvente que se va a utilizar para un determinado tipo de reaccion es vital dado que
influye en el tipo de reactivo a usar para la modificacion estructural del biopolimero para

un fin determinado.
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H,0  EG DMAc DMF DMSO  DMA¢/LICI  DMF/TBAF  DMSO/TBAF  DMAc/TBAF  DMI/TBAF
alginic acid - - - - - - - - - -
Na-alginate [ - - - - - - - - -
TBA-alginate [ | - - - - | | | |

“(+) Complete solubility and () partial or no solubility; EG = ethylene glycol

Figura 6. Solubilidad del cido alginico, Na-Alginato y TBA-Alginato en solventes organico. &

1.5.3 Reactividad del alginato:

El alginato esta influenciado directamente por los 2 grupos OH secundarios (posicién C-2
y C-3) y por el grupo carboxilico COOH (C6). La diferencia entre la reactividad de estos
grupos puede usarse para modificar selectivamente estos grupos funcionales; mas aun, la
modificacion selectiva ya sea del C2 6 del C3, es un desafio por su poca diferencia de
reactividad entre ellos. Ademas, la reaccién puede ser controlada en términos de
selectividad modificando los grupos G o bien los grupos M. Hay que considerar también la
reactividad del alginato frente a los acidos, bases y agentes reductores, los mismos que
generan cambios estructurales en el polimero que no pueden ser omitidos en reacciones de
modificacion quimica, dado que éstos agentes en el medio de reaccién ocasionan una
rapida pérdida del peso molecular debido a la degradacion que sufre el polimero en muy

cortos periodos de tiempo. 24

1.6 ACIDOS Y BASES DUROS Y BLANDOS.- (TEORIA DE PEARSON)

Para explicar la estabilidad de los complejos acido-base, tales como A: B, es necesario
considerar todos los factores que determinan la fuerza de los enlaces quimicos. Cualquier
explicacion debe finalmente estar apoyada en las interacciones que se den en el propio
complejo A: B. Los efectos de solvatacidn, aunque importantes, no seran por ellos mismos
la causa de la separacion de los acidos de Lewis en dos clases, cada una con su
comportamiento particular. Desde luego, una gran parte de las interacciones soluto-
disolvente son en si mismas interacciones &cido-base. La teoria ionico-covalente,
provienente de las ideas de Grimm y Sommerfield, es la mas antigua y aceptada que
explica las diferencias entre las propiedades del NaCl y el Agl. Se asume que los acidos
duros se unen a las bases principalmente por medio de fuerzas de tipo ionico. Dicho enlace
ionico se veria favorecido por una elevada carga positiva y un pequefio radio iénico. Las
bases con una carga negativa grande y un tamafio pequefio estarian unidas con mas fuerza,

por ejemplo el OH"y el F". Los &cidos blandos se unen a las bases blandas principalmente
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por medio de enlaces covalentes. Para que se forme un enlace covalente, los dos &tomos
deben ser de tamafio y electronegatividad similar. Para muchos &cidos blandos, el enlace
ionico seria débil o no existente debido a la baja carga o a la ausencia de ésta. Debe
sefialarse que, un centro muy duro tal como el I(VII) en el peryodato o Mn(VII) en el
permanganato, tendra seguramente mucho caracter covalente en sus enlaces, de modo que
la carga real se reduce muy por debajo del +7. De cualquier manera, existird una fuerte
polaridad residual. [”

Podemos entonces definir a los acidos y bases duras y blandas de la siguiente manera:

-Acido duro: Son todos aquellos cationes pequefios de baja electronegatividad, alta carga y
baja polarizabilidad. Ej. H*, Na*,Li*, K*, Ca?* Fe** Co*"|I”*

-Acido Blando: Son iones con baja o nula densidad de carga. Son de gran tamafio y

generalmente poco electronegativos. Se polarizan con facilidad y por lo tanto tienden a

formar enlaces covalentes. Ej. Pb%*", Hg?*, Cd**, Pt**, Ag*, Au”.

-Base Dura: Son especies de alta electronegatividad como el i6n fluoruro, &xidos,
hidréxidos, nitratos, fosfatos, carbonatos, etc.
Es un ligante muy pequefio y electronegativo, cuya densidad electronica se polariza

dificilmente.

-Base Blanda: Son iones grandes que se polarizan con facilidad, tienen baja densidad de
carga por lo que forman enlaces covalentes. Ej. I, SCN", CO, PH3

Por lo tanto, podemos decir de acuerdo al principio de Pearson que:

“Los &cidos duros prefieren unirse a las bases duras, en tanto que los &cidos blandos

prefieren a las bases blandas.” 1%
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1.6.1 Latiosemicarbazida o aminotiourea.- (TSC)

La Tiosemicarbazida, también conocida como “aminotiourea,” es una base cristalina que
se obtiene calentando el hidrato de hidracina (al 85%) con un exceso de tiocianato amonico
en atmosfera inerte. A diferencia de las tioureas, en la tiosemicarbazida un atomo de
hidrégeno del grupo amino (H-NH) es reemplazado por una amina primaria (NH,-NH). La
familia de las tioureas, cuentan con a&tomos de nitrégeno en su estructura pertenecientes a
las aminas primarias, las mismas que pueden condensarse con una cetona o aldehido
formando iminas, o también llamadas “bases de Schiff”.

La tiosemicarbazida posee en su estructura un atomo de azufre en forma de grupo “tiona”
(C=9), el cual le otorga un carécter blando a la molécula, y de acuerdo al postulado de
Pearson, es de esperarse que este atomo pueda coordinarse a centros metalicos

voluminosos cargados positivamente (4cidos blandos) como el Cd?*, Pb** 0 Hg?".

H
H,N N
\/ \NHZ

S

Figura 7. Estructura de la Tiosemicarbazida.

En base a este principio, es posible usar a la tiosemicarbazida como una molécula
modificante en estructuras poliméricas y utilizarla como agente quelante de metales
pesados.[*UEl efecto quelato ocasiona que el extremo no enlazado al polimero por el efecto
estérico, se coordine a iones divalentes voluminosos ya sea a través del &tomo de azufre, o
via el &tomo de nitrdgeno que posee un caracter intermedio; es decir, entre duro y blando.
En base a esta teoria, se plantea realizar la modificacion quimica estructural del alginato de
sodio oxidado con miras a su aplicacion en sistemas acuosos con muestras metélicas tanto
de Pb(11) y Cd(ll).

Por esa razon, la modificacion quimica del alginato de sodio con TSC es una propuesta
muy atractiva para la elaboracién de nuevos materiales capaces de remover metales
pesados en efluentes acuosos aprovechando la sinergia que podria existir debido a la
introduccion de una molécula como ésta a la matriz biopolimérica pudiendo formarse redes

o mallas entre las propias cadenas del polimero.
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1.7 Sorcién de metales

El proceso de sorcion de metales a traves de una determinada matriz puede ser mediante
absorcion o adsorcién, siendo este Ultimo un proceso muy bien establecido para la
remocion de bajas concentraciones de compuestos organicos u otros contaminantes
nocivos para el ser humano, los mismos que provienen de grandes volimenes de agua
potable, efluentes procesados, aguas residuales y soluciones acuosas. La adsorcién sobre
matrices organicas como el uso de biomasa o carbon activado, se considera como uno de
los procesos mas econdmicos y eficientes en lo que a remocion de contaminantes
orgénicos se refiere debido a su elevada capacidad de adsorcion, area superficial, estructura
de los microporos y principalmente por la elevada reactividad de su superficie. La
adsorcion luego de un determinado tiempo alcanza el equilibrio, parte crucial para el
entendimiento del proceso sin importar cuantos componentes estén presentes en el sistema;
la adsorcién de equilibrio de elementos puros permite comprender como éstos puede ser
acomodados en la superficie de un adsorbente solido. La representacion de las isotermas de
adsorcion puede basarse en modelos con dos, tres incluso con méas parametros. Para el caso
de dos parametros, las isotermas de Langmuir y Freundlich son ampliamente usadas para
explicar los fendmenos de sorcién. Otros modelos basados en las ecuaciones de Temkin,
Fowler-Guggenheim, Kiselev y Hill-de Boer permiten determinar pardmetros como la
energia libre de adsorcidn, interaccién energética entre moléculas adsorbidas y la

formacion de complejos entre el adsorbato. [4?

1.7.1 Modelo de Langmuir
El modelo de Langmuir asume que la energia es uniforme en toda la superficie donde se
produce la adsorcién, ademas de la no transmigracién del adsorbato en el plano de la

superficie. La ecuacion de Langmdir puede escribirse de la siguiente manera:
Je= qmbCe¢/ (1+bC,)

Donde e es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en el
equilibrio (mg.g™), Ce es la concentracion de equilibrio del soluto en el bulk de la solucién
(mg.I"™), gmes la maxima cantidad de adsorcién (mg.g™) y b es la constante relacionada a la
energfa libre de adsorcién (I.mg™). La ecuacién de Langmiiir puede ser linealizada de 5

maneras distintas como se puede apreciar en la Fig.8, y dependiendo del tipo de

25



linealizacion que se realice, los datos obtenidos se ajustaran con una mayor precision al

modelo. %

1.7.2 Modelo de Freundlich
La ecuacion de Freundlich puede ser escrita de la siguiente manera:

Qe = K¢ Ce1/n

donde K; es una constante que indica la capacidad relativa de adsorcion del adsorbente, C,
es la concentracion del adsorbato en el equilibrio y n es una constante que indica la
intensidad de la adsorcion. La expresion de Freundlich es una relacion del tipo exponencial
y como tal, al asumir que la concentracion del adsorbato aumenta, la concentracion del
mismo en la superficie del adsorbente aumenta también. Para determinar la maxima
capacidad de adsorcion, es necesario operar la concentracion inicial C, (que es constante) y
las masas variables de los adsorbentes, por lo que In(qm) se extrapola hasta el valor de In(q)
para C=C,.

De acuerdo a Hasley se puede estimar K segun:
- 1/n
Kf - qm/Ce

Donde C, es la concentracion inicial del soluto en el bulk de la solucién (mg.I™") y qm es la
capacidad méaxima de adsorcién de Freundlich. La forma lineal de la ecuacion de

Freundlich se muestra en la Fig.8 %

Isotherm models and their linear forms

Isotherm Linear form Plot
; |
Freundlich ge = KpCl" Inge =InKp+ - InC, Inge vs. In C,
n
. 1 11 1 1 I
Langmuir-1 —_—=—— — —_— Vg, —
ge  bgn Ce  gn e Ce
Ce | 1 Ce
Langmuir-2 ZE = Ct— = s G
de  qm qmb e
. gmbCe | ge e
Langmuir-3 .= p——— L1 VS, —
Angmuir: Ge 1+ bC, qe bC. + gm e V8 C.
. e e
Langmuir-4 (T: = —bge + bgy, FL@ V8. e
Langmuir-5 L Ly 1
angmuir-: — = by — — — s, —
o Ce o Ge Ce LE

Figura 8. Ecuacidn linealizada de Freundlich y 5 maneras diferentes de linealizar la de Langmuir. [42]
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2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

2.1  Reactivos y Materiales

El alginato de sodio, la tiosemicarbazida (TSC) y el borohidruro de sodio (NaBH,) fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich Chemistry. ElI alcohol isopropilico (CH;CHOHCHj3) se
obtuvo de Fermont, Monterrey S.A. El metaperyodato de sodio (NalO,), el nitrato de
plomo (Pb(NOs),) y el cloruro de cadmio hemi pentahidratado (CdCl,.2,5H,0) fueron
adquiridos de Merck.

2.2  Equipo

Los espectros infrarrojos (IR) se obtuvieron de un espectrofotémetro Perkin Elmer FT-
1001R, modo reflactancia total atenuada en el rango de 650-4000 cm™. Las medidas para
la cuantificacién de los metales se realizaron en un espectrofotometro de Absorcion
Atomica Perkin Elmer Analyst 200.

Los espectros de **C CP-MAS NMR asi como los termogramas de TG y curvas DSC se
obtuvieron en el Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México
gracias a la colaboracion y apoyo de los doctores Luis Demetrio Miranda y Braulio
Rodriguez Molina.

2.3  Procedimiento Experimental

La sintesis del alginato de sodio con tiosemicarbazida se hizo tomando como base el
método de Meng Duo et. al., “modificandose considerablemente parte del protocolo de
sintesis, obteniéndose un producto con caracteristicas diferentes al reportado en la

literatura tanto por sus propiedades fisicas como quimicas.

2.3.1 Sintesis

Se disolvio6 1,5g de alginato de sodio en 100 ml de agua mediante agitacion magnética por
un periodo de 20 minutos. Luego, se agregd metaperyodato de sodio 0,08M de tal manera
que la relacion Alg/NalOagc) sea 1:1 y se mantuvo en agitacion constante a temperatura
ambiente por un lapso de 6 horas en total oscuridad. Seguido de ello, la solucién obtenida
se precipitd gota a gota en etanol, se filtré al vacio y el precipitado se volvio a disolver en

minima cantidad de agua y se precipité nuevamente en etanol. Este proceso de purificacion
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se repitié 3 veces hasta obtener un precipitado blanco muy similar a un gel, el cual se seca
al vacio por 24 horas. Luego, se prepara una solucion buffer de fosfatos de pH=7 al 1%
con el alginato oxidado obtenido en el proceso anterior. Sobre esta mezcla se adiciona una
solucion de TSC 0,1M en la relacion 2:1 (Alginato Oxidado: TSC). Se mantiene en
agitacion constante por 5 horas a 40°C aproximadamente y se agrega borohidruro de
sodio 0.01M en agitacion constante para luego precipitar la solucion en etanol, filtrar al
vacio y lavar el precipitado de color amarillo palido con etanol varias veces. Finalmente,

secar al vacio hasta sequedad y pulverizar el producto obtenido con un mortero.

2.3.2 Caracterizacion por espectroscopia ATR-IR

La caracterizacion por la técnica de espectroscopia ATR-IR se realizd colocando
aproximadamente 50 mg de cada muestra (Alginato de sodio, Alginato oxidado, Alg-TSC
y Alg-TSC-Pb) sobre el diamante universal del plato superior del equipo, el mismo que se

programo para realizar 20 scans por muestra.

2.3.3 Ensayos de sorcién de metales (Pb*" y Cd?®")

Todos los ensayos de sorcion se realizaron a temperatura ambiente (25 °C
aproximadamente) con tubos Corning de 50 ml y agua destilada. Para la obtencion del pH
Optimo, se prepararon soluciones de 500 mg/l a partir de las sales respectivas de cada ion
con una dosis de 0,2 g/l de Alg-TSC. En el caso de las isotermas, se varié la concentracion
desde 50 mg/l hasta 750 mg/l con la misma dosis de Alg-TSC y el pH se modificd
utilizando HNOj3 al 1% v/v e hidroxido de sodio 0,05M.
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3.1 Espectros ATR-IR

3.1.1 Alginato de sodio

Alginato de partida

-105 1 M 1 " 1 M 1 M 1 M 1

100

2933
95 —

E 3257

90 ~

1280 78

% T
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1600
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Figura 9. Espectro ATR-IR del alginato de sodio de partida.

La espectroscopia ATR-IR nos permite visualizar algunos picos caracteristicos de los
grupos funcionales presentes en la estructura polimérica. El espectro ATR-IR del alginato
de sodio se muestra en la Fig.9, el mismo que presenta bandas muy caracteristicas en todo
el espectro, por lo que es posible dividirlo en dos regiones: de 3500-1200 cm™
(correspondiente a los grupos funcionales) y de 1200-900 cm™ (correspondiente a la zona
caracteristica del polisacarido). Se aprecia una banda muy amplia que va desde 2900-3500
cm™ correspondiente al movimiento de vibracion (v) del grupo OH. Otras bandas muy
intensas debido al movimiento v,sCOO™ y vsCOO™ a 1600 y 1403 cm? respectivamente,
propias del grupo carboxilato presente en la cadena polimérica, es posible apreciarlas, asi
como también un pico a 1031 cm? correspondiente al vsCO, movimiento caracteristico del
alginato. Una banda menos intensa a 1290 cm™ y otra similar a 2933 cm™ se atribuyen al

movimiento de flexion (8) y de vibracion (v) del enlace C—H respectivamente. [18]
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Tabla 1. Principales sefiales del espectro ATR-IR del alginato de sodio.

Grupo funcional Vv Experimental Vv Referencia Intensidad del pico
v OH 3500 - 3000 3500 - 2900 Fuerte
v CH 2933 2965 Débil
VasCOO 1600 1700-1600 Fuerte
vsCOO 1403 1414 Fuerte
3 CH 1290 1299 Débil
vsCO 1031 1030 Fuerte

3.1.2 Alginato oxidado

En la Fig.10 se observa el espectro ATR-IR del alginato oxidado bajo diferentes
condiciones de concentracion de oxidante (0,1M y 0,3M de peryodato de sodio), existiendo
3 zonas bien diferenciadas: la primera comprende de 3700-2700 cm™, correspondiente a
los glicoles remanentes en la estructura polimérica; la segunda abarca desde 2700-1000

cm™ y representa la zona en la cual se encuentran los grupos funcionales del alginato

oxidado.
Alginatos Oxidados
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W III f
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= Alginato Oxidado 0,3M
40
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Figura 10. Espectro ATR-IR del alginato oxidado con 0,1M (rojo) y 0,3M (azul) de NalO,,

Por (ltimo, se aprecia la zona de la huella digital del polimero que va desde 1000-650 cm™
en la cual casi no existe diferencias significativas. El espectro del alginato oxidado

comparado con el del alginato de sodio, muestra una clara disminucion en la forma y la
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intensidad de la sefial alrededor de 3300 cm™ producto de la reaccién de oxidacién con
peryodato de sodio. Este resultado es una prueba indirecta que evidencia que la reaccion de
oxidacion se esta llevando a cabo favorablemente convirtiendo los alcoholes a grupos
aldehidos que posteriormente pueden formar hemiacetales con los alcoholes vecinos
propios de la estructura del polimero o con grupos hidroxilo de estructuras poliméricas
cercanas.

En la Fig.11 se observa el espectro correspondiente a la primera zona de una misma
muestra de alginato de sodio, oxidado con una solucion 0,1M (rojo) y con 0,3M (azul) de

peryodato de sodio.

105 3470 3300
3406
100 -
.
95 -
|_
&
[~
o0 -
= Alginato Oxidado 0,1M
85 = Alginato Oxidado 0,3M
SD T T T T 1
3800 3300 2800 2300 1800
Numero de anda [cm™)

Figura 11. Espectro ATR-IR del alginato oxidado en funcién de la concentracion de peryodato en la zona de
4000-1800 cm™.

Se puede apreciar claramente que la muestra oxidada con una menorr concentracion posee
sefiales mas intensas, siendo la concentracion de agente oxidante un factor que influye de
manera significativa en la preservacion de ciertos grupos funcionales. Se observa también
que tanto para el alginato oxidado a 0,1M como para el oxidado a 0,3M, los picos a 3470,
3406 y 3300 cm™ se mantienen sin mostrar desplazamiento alguno, variando (inicamente
la intensidad de los mismos.

La segunda zona que varfia desde 2700-1000 cm™ se focaliza en la regién comprendida
entre 1800 y 1000 cm™. En la Fig.12 se aprecia esta region y al igual que en el caso
anterior, las sefiales del alginato oxidado con una menor concentracion de oxidante son

mas intensas. Cabe resaltar que la banda correspondiente al v,sCOQO™ ha variado
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considerablemente dado que para el alginato oxidado con 0,1M de NalO, (rojo), se logra
observar la sefial a 1604 cm™ mientras que para la otra muestra (azul), el pico aparece a
1632 cm™, valor que coincide con un pequefio hombro en el espectro rojo pudiendo ser
ésta una sefial propia del alginato oxidado que no se logra apreciar en el espectro del

alginato de sodio de partida.
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Figura 12. Espectro ATR-IR del alginato oxidado en la regién de 1800-1000 cm™,

La sefial a 1410 cm™ correspondiente al vsCOO™ no parece haber sido afectada salvo para la
muestra oxidada con 0,3M de agente oxidante, dado que en ambos casos aparece
manteniendo su desplazamiento y siendo casi proporcional a la intensidad, desapareciendo
practicamente en su totalidad para esta Gltima condicion de reaccién. También es posible
observar dos sefiales a 1145 y 1062 cm™ que en ambos casos varian Unicamente en
intensidad siendo la sefial a 1025 cm™ la que se ha desplazado algunos cm™ con respecto a
la otra muestra oxidada.

En la Fig.13 se observa la zona comprendida entre 800-650 cm™, siendo en esta regién
donde se ha experimentado una serie de cambios en relacion al espectro del alginato de
sodio de partida. Las 3 sefiales a 788, 765, y 724 cm™ son un indicio de un cambio
estructural considerable en la zona del anillo de la piranosa del alginato, pudiendo intuirse
que una modificacion quimica parcial esta ocurriendo en la estructura polimérica producto

de la oxidacién con el peryodato de sodio como se suponia en la hipotesis inicial.
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Figura 13. Espectro ATR-IR del alginato oxidado comprendido entre 1000-600 cm™.

No existen estudios detallados acerca de las posibles atribuciones en las sefiales del
alginato oxidado, por lo que la utilidad de la espectroscopia ATR-IR radica en evaluar los
cambios significativos que pueden ocurrir tanto en la zona del anillo de la piranosa (800 -

600 cm™) como en la correspondiente al grupo hidroxilo.

3.1.3 Alginato modificado con tiosemicarbazida (Alg-TSC)

El espectro ATR-IR del alginato modificado con TSC puede dividirse en dos zonas como
se observa en la Fig. 14; la primera entre 3500-2500 cm™ vy la otra a partir de 1700 — 750
cm™ pudiendo evidenciarse algunos cambios significativos que pueden dar indicios de una
posible modificacion quimica en la estructura del polimero. Hay que tener en cuenta que la
sefial del grupo carbonilo (C=0) por ser muy intensa puede sobreponerse parcialmente a
los movimientos de J8(NH-CS-NH) y v(C=N) impidiendo verificar una posible
modificacién quimica con la aminotiourea.**! A pesar de ello, el primer cambio se aprecia
a 3465 cm™; dicho pico se reporta en la modificacion de fibras de poliacrilonitrilo con
Tscl y segtn Wiles y Suprunchuk, ! esta sefial podria atribuirse al movimiento de
vibracion del hidrégeno de la amina primaria enlazada al grupo tiona H,-N-(C=S); ademas
se observa a 3262 cm™ una sefial que se atribuye al movimiento de vibracion del H-N-

(NH>) de la amina secundaria en la TSC.
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Figura 14. Espectro ATR-IR del alginato modificado con tiosemicarbazida (Alg-TSC).

Los picos correspondientes al grupo carboxilato (1603 y 1401 cm™) se observan
practicamente inalterados; sin embargo, muy cerca al pico de 1401 cm™ se aprecia un pico
poco intenso aproximadamente a 1350 cm™ correspondiente a v(C=S) **! asi como el
pico a 853 cm™ 44341y 1056 cm™ 4" también atribuidos al grupo tiona de la TSC. Es
posible notar también un ligero hombro a 1152 cm™ el cual es un indicio de la presencia de
la TSC en la estructura polimérica debido a que es caracteristico de los movimientos de
tension del grupo (-N-CS-N). I Un detalle importante a considerar es el pico muy intenso
que se encuentra a 980 cm™, el mismo que no aparece en la estructura inicial del alginato y
del cual no se tiene referencia en la bibliografia pero posiblemente sea debido a la sefial de

algun grupo amino (-NH-) presente en la tiosemicarbazida.

36



Tabla 2. Principales sefiales del espectro ATR-IR del alginato modificado con TSC.
v Experimental v Referencia

Grupo funcional (cm™) (cm™) Intensidad del pico

v(OH) 3500 - 3000 3500 — 2900 Fuerte

H,-N-(C=S) 3465 3467 Medio - Fuerte
v[H-N-(NH,)] 3262 3290-3240 Débil
v;COO" 1603 1700-1600 Fuerte

V,sCOO- 1401 1414 Medio — Débil
v(C=S) 1350 1372 Débil
v(C=S) 1056 1058 Fuerte
No identificado 980 ? Fuerte
5(C=9) 853 830-805 Fuerte

3.1.4 Alginato modificado con tiosemicarbazida y plomo (Alg-TSC-Pb)
En la Fig.15 se observa el espectro del Alginato con Tiosemicarbazida y Plomo el cual
muestra 2 zonas, siendo la primera zona (3500-2500 cm™) la que muestra dos cambios

significativos pero no menos importantes que los otros cambios en el espectro.
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Figura 15. Espectro ATR-IR del alginato modificado con TSC luego de la sorcion con 500 ppm de Pb**,

Se observa la aparicién de un pico muy intenso con dos hombros a 2975 y 2910 cm™ los
cuales no se tiene referencia en la literatura y no se puede atribuir claramente a un grupo
funcional en particular. Sin embargo, el segundo cambio es la desaparicion del pico a

3465cm™ que posiblemente sea por las interacciones de hidrégeno entre la TSC y los grupo
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COO" presentes a lo largo de la cadena polimérica lo que explica la insolubilidad del
alginato modificado en la presencia del metal. La solubilidad del alginato depende en gran
medida de los acidos carboxilicos presentes en la estructural®®!, y dado que la sorcion del
metal se realiza a pH = 3, la solubilidad del alginato modificado deberia ser inminente en
este medio; sin embargo, esto no sucede debido a que el alginato oxidado puede
entrecruzarse con la TSC reduciendo asi la solubilidad del mismo. Ademas, los grupos
carboxilato del Alg-TSC compiten en el medio con los H* y Pb?**® observandose un
desplazamiento de 37 cm™ hacia mayores frecuencias de vibracién correspondiente al
vasCOO™ posiblemente por un efecto de compensacion de la densidad electronica perdida
por el carboxilato al interactuar con el metal y favorecer asi la retrodonacion.! Ademas,
todos los alginatos son estructuras polianidnicas que van a poder interactuar con cationes
di o multivalentes; mas adn, la region de los poligaluronatos pueden incluso coordinarse a
iones metalicos debido al arreglo espacial entre las piranosas y los oxigenos de los grupos
hidroxilo formando un tipo de interaccion més fuerte que la generada Unicamente por los
grupos carboxilato.!Finalmente, en la segunda zona correspondiente a la huella digital del
compuesto, se aprecian los picos correspondientes al grupo C=S que se han desplazado a
menores frecuencias indicando la posible coordinacién del metal a través del &tomo de
azufre " siendo las nuevas de 1045 y 820 cm™. Més aun, se aprecia un pico a 960 cm™
que en el espectro anterior aparecia a 980 cm™ y que al no pertenecer ni al alginato ni al
grupo tiona, lo mas probable es que sea de una amina de la TSC que participa de la

coordinacion con el i6n metalico.

Tabla 3.- Principales sefiales del espectro ATR-IR del alginato modificado con TSC luego de la sorcidn
en una solucién de 500 ppm de Pb?".

Posible grupo

funcional Vv SA-TSC (cm™) v SA-TSC-Pb(cm™) Intensidad del pico
v OH 3500 — 3000 3500 - 3000 Fuerte
vasCH> No aparece 2975 Medio - fuerte
VasCH> No aparece 2910 Medio - fuerte
v;COO 1603 1640 Fuerte
v, COO 1401 No aparece No aparece
v(C=N) No aparece 1550 Medio - débil
No identificado No aparece 1360 Fuerte
v(C=S) 1056 1045 Fuerte
No identificado 980 960 Medio - débil
v(C=S) 853 820 Medio - débil
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3.2 Espectroscopia *C CP-MAS NMR

3.2.1 Alginato de sodio
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Figura 16. Espectro **C CP-MAS NMR del alginato de sodio.

El espectro de *3C del alginato de sodio como se aprecia en la Fig. 16 se divide en tres

zonas: la region correspondiente a los carbonos de la piranosa (60-90 ppm), el carbono

anomérico (90-110 ppm) y el carbono carboxilico (172-180 ppm). En la regién de la

piranosa se observan 3 picos muy bien definidos (B, C y D) producto de la contribucién de
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los carbonos presentes en la estructura de la piranosa de los cuales el de mayor intensidad
es el mas definido y corresponde a la sefial C (71,1 ppm); los otros dos picos contiguos a
este Gltimo corresponden a la sefial D (69,2 ppm) y B (74,9 ppm). Las lineas anchas en los
espectros CP-MAS hacen que no sea posible asignar con suma precision todos los
carbonos correspondientes a la estructura de la piranosa como si ocurre en los espectros
obtenidos en disolucion. Algunas de las sefiales en el espectro CP-MAS estan conformadas
por la contribucion de mas de un carbono de cada residuo de &cido manurénico y
galuroénico. Un claro ejemplo de este tipo de contribuciones son las sefiales B, C y D para
las cuales su desplazamiento quimico no coincide con los valores conocidos ya reportados
en la literatura. Por lo general, en los espectros de CP-MAS se reportan valores de
resonancia a menores frecuencias (0,6 - 4,3 ppm) en relacion a los espectros obtenidos en
disolucién. Estas diferencias ya anteriormente reportadas en otros biopolimeros,
posiblemente sean consecuencia del grado de hidratacién del alginato, ™™ el mismo que
difiere mucho dependiendo si el polimero se encuentra disuelto o en estado solido. Por el
contrario, las sefiales A y E corresponden a una Unica contribucién correspondiente al G4 y
G2 respectivamente; las mismas que al no estar muy definidas ni tampoco presentar una
intensidad considerable en relacion a los picos vecinos, podrian ser un indicio de que el
polimero presenta una mayor proporcién de grupos M que grupos G. Otra sefial muy
importante es la que se encuentra a 100,2 ppm correspondiente al carbono anomérico, los
mismos que son mas sensibles a los cambios en su vecindad exhibiendo una banda que no

presenta finura en comparacion a la sefial C como se puede apreciar en la Fig.17
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Figura 17. Zoom del espectro *C CP-MAS NMR de la zona correspondiente al enlace glucosidico y al
anillo de la piranosa.

Mientras que en los espectros en disolucion es posible diferenciar las sefiales de los
carbonos en el anillo de la piranosa debido a sus desplazamientos quimicos, en los
espectros de *C CP-MAS las sefiales son mas anchas, ademas de estar superpuestas,
pudiendo obtenerse informacién de la estructura en bloque Gnicamente. [

Finalmente a 176,8 ppm aparece la sefial correspondiente al carbono del grupo carboxilato
presente en la estructura polimérica como se aprecia en la Fig.18. Una caracteristica
importante del pico correspondiente al grupo carboxilato es la simetria, lo que implica que
los carbonos del COO" del alginato se encuentran uniformemente repartidos en la regién
correspondiente al ambiente quimico del COO". Por esa misma razén, cualquier alteracion
sobre esta sefial, es un indicio evidente de que quimicamente estd cambiando el entorno de
los carbonos del grupo carboxilato, siendo esto una primera sefial de que la estructura

guimica del polimero ya no es la misma que al inicio.
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Figura 18. Dos imagenes de la sefial correspondiente al C6. La izquierda corresponde al pico visto de lejos
mientras que la derecha corresponde a una vista detallada de la simetria del mismo.

Tabla 4.- Comparacion de los desplazamientos quimicos del alginato de sodio con los valores obtenidos
seglin Salomonsen et, al.,

RESULTADOS DE *C CP-MAS NMR DEL ALGINATO DE SODIO

Grupo funcional & Experimental (ppm) & Referencia (ppm) Intensidad del pico
COO- 176,8 172-180 Fuerte
C-0-C 100,2 90-110 Medio —fuerte
A=G4 82,2 82,8 Fuerte

B 74,9 76,4 Medio-fuerte

C 711 71,6 Muy débil

D 69,2 68,4 Medio
E=G2 65,1 65,5 Muy débil
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3.2.2 Alginato de sodio oxidado

El espectro de *3C en estado sélido del alginato oxidado se muestra en la Fig.19 y al igual
que en el caso del alginato de sodio, se puede dividir en las mismas 3 regiones que el caso
anterior: la correspondiente a los carbonos de la piranosa (60-85 ppm), el carbono
anomérico junto con los carbonos hemiacetalicos (85-110 ppm) y el carbono del grupo
carboxilato (172-180 ppm).
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Figura 19. Espectro *C CP-MAS NMR del alginato oxidado.

En la zona de los carbonos de la piranosa, se aprecia que a 65,2 ppmy 73,4 ppm aparecen
dos posibles nuevas sefiales no observadas en el espectro anterior. La primera corresponde
al carbono G2 y se ubica a 73,4 ppm, y a diferencia del espectro del alginato de sodio, su
resolucion y definicion permiten suponer que no se ha visto seriamente afectado durante la
oxidacion, cosa que si ocurre con el pico méas intenso del alginato de partida
correspondiente a la sefial C y que segtin Salomonsen et. al.,*"! representa la contribucion
de los carbonos M2 y M3 y que ya no se aprecia en el espectro del alginato oxidado. Este
singular resultado desdice lo que afirman algunos autores acerca de que la oxidacion se

produce preferentemente sobre los bloques G. %
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La desaparicion de las sefiales denominadas como A, C y D que se apreciaban en el
espectro del alginato y ya no se observan en la Fig.19, son propias de las contribuciones de
los grupos G y M del polimero, y su ausencia es debido a la oxidacion que altera el
entorno quimico de los carbonos de la piranosa, desapareciendo sus sefiales en el espectro
del alginato oxidado a consecuencia de que la reaccion de Malaprade no ocurre
exclusivamente sobre los bloques G. Sin embargo, la prueba irrefutable que confirma la
oxidacion del alginato es la sefial que aparece a 92,1 ppm correspondiente a los carbonos
de los hemiacetales formados con los grupos —OH vecinos a los aldehidos producto de la
oxidacién con el peryodato de sodio como ya est4 reportado en la literatura, #3334

En la Fig. 20 se observa las diferencias existentes entre la estructura inicial del biopolimero
con relacién al alginato oxidado habiendo diferencias tanto en la zona correspondiente al
enlace glucosidico como en el anillo de la piranosa. El pequefio pico que se aprecia a 130
ppm aproximadamente en el espectro del alginato es producto de las impurezas propias del
material debido a la presencia de polifenoles. ! El pico correspondiente al carbono del
carboxilato se mantiene sin alterarse a 175,4 ppm, lo que corrobora la hipétesis inicial de
que la oxidacion se produce exclusivamente en los glicoles presentes en el alginato sin

afectar a los grupos carboxilato.
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Figura 20. Superposicién de espectros **C CP-MAS NMR del alginato de sodio (celeste) y del alginato
oxidado (guinda).
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En la Fig. 21 se propone la reaccion que ocurre con al alginato oxidado en medio acuoso y
en la Fig 22 el equilibrio existente entre los aldehidos y hemiacetales.
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Figura 22. Reaccion de equilibrio entre el aldehido y los hemiacetales en medio acuoso.
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Tabla 5.- Desplazamientos quimicos reportados por Salomonsen et. al., [17] * El valor de referencia
para el carbono del hemiacetal corresponde a la ref. [34].

RESULTADOS DE *C CP-MAS NMR DEL ALGINATO DE SODIO

OXIDADO
Grupo funcional & Experimental (ppm) & Referencia (ppm) Intensidad del pico
COO- 1754 172-180 Fuerte
R;HC(OH)OR 92,1 92,2* Muy fuerte
B 73,4 71,6 Muy fuerte
G2 65,2 65,5 Medio - débil

3.2.2.1 Primera etapa: Oxidacion del alginato de sodio

La reaccion de oxidacion del alginato se lleva a cabo en un medio acuoso bajo total
oscuridad a temperatura ambiente para evitar una excesiva despolimerizacion, dado que
durante este proceso se forman algunos radicales alcoxido que favorecen la
despolimerizacién al igual que la luz. ?**3 La formacion de los aldehidos ocurre en una
primera estancia (aproximadamente los 10 primeros minutos de la reacciéon de oxidacion)
para luego de un corto tiempo dar paso a la formacion de los hemiacetales®™ dado que los
aldehidos reaccionan con los hidroxilos de su entorno cercano para dar paso a la formacion
de hemiacetales como se evidencia en el espectro de *C CP MAS NMR de la Fig.20. La
formacion de los hemiacetales de alguna u otra manera favorece la modificacion quimica
indirectamente dado que protegen a los aldehidos que de no encontrarse en esta forma,
probablemente podrian reaccionar ysobreoxidarse pasando a formar &cido carboxilico, cosa
que no se evidencia en los resultados espectroscopicos.

3.2.3 Alginato modificado con tiosemicarbazida (Alg-TSC)

La modificacion quimica del alginato de sodio con tiosemicarbazida se fundamenta entre la
reaccion de los grupos aldehidos presentes en las cadenas poliméricas del alginato oxidado
con los grupos amino (-NH,) de la tiosemicarbazida. Esta reaccion entre un aldehido y un
grupo amino produce una imina que se procede a reducir con borohidruro de sodio para dar
paso a una amina. Cabe indicar que este proceso de sintesis depende mucho de las
condiciones de pH y temperatura para favorecer un adecuado enlace entre la amina
primaria de la TSC y los carbonos hemiacetalicos que pasan a su forma de aldehido para
verse asi favorecido el ataque nucleofilico por parte del par de electrones libre de la amina
hacia los C2 y C3 que post oxidacion, son suceptibles a reaccionar modificandose de esta

manera la estructura del biopolimero.
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Figura 23. Espectro “°C CP-MAS del alginato de sodio modificado con TSC.

En el espectro de *C CP-MAS NMR del Alg-TSC (Fig.23) se puede apreciar 4 zonas a

diferencia de los espectros del alginato de sodio y el alginato oxidado. La primera zona

correspondiente al anillo de la piranosa (60-85 ppm) evidencia ligeros cambios en

comparacion al espectro del alginato oxidado; siendo todo lo contrario lo que evidencia la

segunda zona atribuida a los hemiacetales no modificados y al carbono anomérico (85-110

ppm). La tercera zona que corresponde a una banda ancha y muy poco intensa que no se

aprecia ni en el espectro del alginato de sodio ni en el del alginato oxidado se ubica entre

(140-150 ppm). Por ultimo, se observa entre (170-185 ppm) la banda correspondiente a los

carbonos del grupo carboxilato.
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Figura 24. Superposicion de espectro de 13C CP-MAS del alginato de sodio (azul), del alginato oxidado
(verde) y del alginato modificado con TSC (guinda).

Un detalle a resaltar para el caso particular de esta banda, es que a parte de la intensidad
que presenta con respecto a los dos espectros anteriores, la asimetria alrededor de los 180
ppm es posiblemente un indicio de que un nuevo grupo funcional en la estructura del
alginato esta presente tal como se aprecia en la superposicion de espectros en la Fig 24. La
mayor intensidad del pico se podria atribuir al hecho de que los carbonos del grupo
carboxilato se encuentran mas expuestos producto de la despolimerizacién ocurrida tanto
en la reaccién de oxidacion como en el proceso de aminoficacion reductiva en el cual se
produce el ataque de las aminas primarias de la tiosemicarbazida a los aldehidos del
alginato oxidado; no obstante, la asimetria a campos bajos no puede atribuirse a este hecho
siendo lo mas probable que dicha anomalia en la forma del pico sea consecuencia del
movimiento del carbono del grupo tiona (C=S) dado que sus desplazamientos de acuerdo a

la literatura corresponde a la zona de dicho fenomeno. Este resultado respalda la hipétesis
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inicial acerca de la modificacion quimica; Loépez-Torres et, al.,*® reporta mediante el
analisis de CP-MAS que el desplazamiento del carbono de la tiona se encuentra a 181 ppm,
valor que practicamente coincide con lo obtenido en el Alg-TSC como se aprecia en la Fig.
25.
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Figura 25. Dos imagenes de la sefial correspondiente al C6. La izquierda corresponde a la
superposicion de los picos visto a detalle mientras que la derecha corresponde a una vista detallada a
distancia donde se resalta la asimetria en la sefial del espectro del Alg-TSC.

Es notaria la casi superposicion de los picos tanto del alginato de sodio como del alginato
oxidado, observandose a partir de 180 ppm un ligero hombro hasta los 183 ppm que a
esperar de la reaccion entre la amina libre del agente modificante y los grupos aldehidos
del alginato oxidado, sea consecuencia del carbono de los grupos tiona de la
tiosemicarbazida que se encuentran formando parte de la nueva estructura polimérica
corroborando de esta manera lo ya observado en el espectro ATR-IR del Alg-TSC. Otro
indicio que respalda la modificacién quimica del alginato de sodio, es la sefial ubicada en
la tercera zona que segin Loépez-Torres et, al.”™ corresponde al desplazamiento
caracteristico de las iminas ubicado entre (141,5-149,5 ppm), rango de valores que
coincide con el obtenido en el espectro de **C CP-MAS NMR como se observa en la Fig.
26.

49



0D

2000 I
C=M | RiRzC{OH}R L3000

¢ Liooo C-0-C =y I
L =200

wﬁmpqﬂ I
= Alginato de sodio | om0

= Alginato oxidado 1000 I

= Alg-TSC | to

- . - - 1

155 150 15 140 135 130 I I S — I 1000
110 b L] 20 &0 70
fi {ppm}

Figura 26. Imagenes detalladas de los 3 espectros superpuestos. La izquierda corresponde a la posible
sefal de la imina formada mientras que la derecha corresponde a las sefiales del enlace glucosidico y
hemiacetal con parte del espectro de los carbonos de la piranosa.

Cabe resaltar que la intensidad del pico de la imina formada es muy poco intenso debido a
que la formacion de éstas no se ve favorecida en medio acuoso, sino principalmente en
medio metanélico como también con solventes idnicos. ®% Ademas, al llevarse a cabo la
reaccion de aminacién reductiva en solucién acuosa, no se favorece la reduccion de la

posible imina formadal*>*!

porque el borohidruro de sodio reduce preferentemente al agua
dado que durante el proceso de sintesis se observa el desprendimiento de burbujas como
consecuencia de la reduccion de la misma, ademas de olores desagradables caracteristicos
del sulfuro de hidrégeno, disminuyendo de esta manera la capacidad quelante del posible
modificado dado que la propuesta se basa en la coordinacién a los iones metélicos a través
del atomo de azufre como de las aminas libres. La disminucion de la intensidad del pico de
los carbonos hemiacetalicos, indica que se ha producido una reaccién entre los carbonos
que en un principio formaban los hemiacetales, con la amina libre de la TSC. Esto se debe
a que el proceso de amino-reduccion se favorece la desproteccion de los hemiacetales
desplazando el equilibrio hacia la formacién de aldehidos, los mismos que reaccionan con
la tiosemicarbazida; esto se evidencia en la clara disminucién de la intensidad del pico
como se aprecia en la imagen derecha de la Fig. 24. El pico que se encuentra contiguo al
carbono anomérico (C-O-C) es un indicio de que a pesar de haberse llevado a cabo la
modificacion, no todos los hemiacetales pasaron a la forma aldehido, observandose su
presencia en el espectro del alginato modificado con la tiosemicarbazida. En la Fig. 27 se
propone la posible estructura del Alg-TSC teniendo en cuenta los resultados obtenidos por

los espectros de CP-MAS.
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Tabla 6.- Comparacion de los desplazamientos quimicos con los valores obtenidos segiin Lopez-Torres
et. al., “ para los desplazamientos de la tiona (C=S) y la imina (C=N).

RESULTADOS DE “°C CP-MAS NMR DEL ALGINATO DE SODIO
MODIFICADO CON TIOSEMICARBAZIDA

Grupo funcional & Experimental (ppm) & Referencia (ppm) Intensidad del pico
C=S 180-183 181 Muy débil
COO- 175,8 172-180 Fuerte
C=N 140-150 140-150 Muy débil
C-0-C 100,2 90-110 Medio —Débil
R;R,C(OH)OR 97,8 90-110 Medio -Fuerte
Piranosa 69,2 - 75 60-90 Débil
0, 0~
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Figura 27. Reaccion de amino-reduccion de alginato oxidado y la estructura propuesta del alginato
modificado con tiosemicarbazida (Alg-TSC).
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3.2.3.1 Segunda etapa: amino-reduccion de alginato oxidado

La aminacion reductiva de aldehidos se lleva a cabo en la mayoria de ocasiones bajo el tipo
de reacciones one pot; sin embargo, la aminacion reductiva indirecta mediante una
reaccion de dos pasos, involucra la formacion de iminas que conllevan a elevar los
rendimientos de reaccion. Existen dos tipos de agentes reductores empleados para la
aminacion reductiva directa entre aldehidos y aminas. EI primero consiste en el uso de
catalizadores metalicos, pero éstos tienen algunas limitaciones dependiendo el tipo de
sustrato que puede reducir otras especies en lugar de la imina. ® El segundo consiste en el
uso de cianoborohidruro de sodio, un defecto de este reactivo es que genera derivados
altamente toxicos como el &cido cianhidrico (HCN) o el cianuro de sodio (NaCN), siendo
mas efectivo el uso de la Si-CBH como reporta la literatura. ®? Por esa razén, la propuesta
de la estructura basicamente se basa en la formacion de iminas entre la tiosemicarbazida y
la estructura polimérica, y no mediante aminas, propuesta que se corrobor6 mediante la
informacién brindada en el espectro de *C CP-MAS NMR del alginato modificado.
También se podria explicar debido a que el enlace iminico C=N se encuentra mucho menos
expuesto al entorno del medio a diferencia de los atomos de azufre. Finalmente, hay que
tener en consideracion que la tiosemicarbazida posee dos aminas primarias libres,
pudiendo enlazarse al polimero no Unicamente por el extremo menos impedido
estéricamente, sino también por el otro que sumado al efecto quelato y la labilidad de los
aldehidos, genera una especia de red de cadenas poliméricas que ocasiona la insolubilidad

del polimero en casi la mayoria de solventes.

3.2.4 Alginato modificado con tiosemicarbazida y plomo (Alg-TSC-Pb)

El espectro de *C CP-MAS NMR del alginato modificado con tiosemicarbazida luego de
la sorcion de plomo (Fig.28) no presenta muchos cambios en comparacion al espectro del
Alg-TSC. Probablemente el ambiente quimico del carbono no se ve afectado de una
manera tan directa por el ambiente metalico ocasionado por el plomo, salvo en lo
concerniente a la relacion sefial ruido del espectro. Un andlisis a través de un espectro de
N CP-MAS NMR podria dar més indicios del desplazamiento quimico por parte del
nitrogeno de las aminas que posiblemente forman un enlace coordinado con el plomo,
conjuntamente con el azufre del grupo tiona. Los principales cambios en el espectro del

Alg-TSC-Pb se presentan en la region correspondiente al grupo carboxilato ubicado entre
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(170-185 ppm) y muy pocos cambios se evidencian en la zona correspondiente a los
carbonos de la piranosa.
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Figura 28. Espectro de **C CP-MAS del alginato de sodio modificado con TSC luego de la sorcién de Pb**,

Esto quizas es debido a que el atomo de azufre se esta coordinando al plomo generando un
desplazamiento en el carbono que va enlazado a este azufre que participa del enlace
polimero-metal. En la Fig.29 se puede apreciar como se ha distorsionado el pico
disminuyendo considerablemente su intensidad con respecto al Alg-TSC, indicio de que el
grupo carboxilato también esta participando de la coordinacion al plomo. Es muy evidente
la asimetria del pico pero a diferencia del caso del Alg-TSC, esta vez la asimetria se
presenta entre (170-177 ppm) pudiendo evidenciar ello de que el ambiente quimico del C6
ha cambiado considerablemente por la presencia del ion metalico que podria estar
formando parte de la estructura del polimero generando asi estos cambios tan
significativos. La resolucion del espectro de *C CP-MAS NMR del Alg-TSC-Pb no es de

mucha utilidad para visualizar la posible imina formada dado que la relacién sefial ruido es
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muy baja dificultando en gran medida una posible propuesta de enlace mediante la amina
libre de la tiosemicarbazida que de alguna u otra manera podria afectar la vecindad del
carbono que va enlazado al nitrogeno iminico y que éste a su vez va enlazado a la

estructura polimérica.

n Alg-TSC 3000
a Alg-TSC-Ph -

1000

! ! | ! | ! ] | ! | | ! | ! ! |
18t 180 175 1A 18t 160 155 150 145 140 13%
f1 (pom)

Figura 29. Superposicion del espectro de **C CP-MAS NMR del Alg-TSC y el Alg-TSC-Pb en la regién
correspondiente a la posible imina formada (140-150 ppm) y al grupo carboxilato (165-185 ppm).
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3.3 Andlisis Termogravimetricos (TG) y Calorimétricos (DSC)

3.3.1 Termograma del alginato de sodio

TG /%
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Mass CEI:I:’{EQ& -13.18 %
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Figura 30. Curva TG del alginato de sodio.

En el termograma del alginato de sodio (Fig.30), se puede observar 3 etapas claramente
definidas. La primera ocurre hasta los 130°C aproximadamente y corresponde a la
deshidratacién del polimero, fenémeno que ocurre tanto a los polimeros sintéticos como a
los naturales ya que presentan grupos con carécter hidrofilico por lo que se evidencia la
presencia de moléculas de agua en el interior de la estructura polimérica_ ! Terminada esta
etapa, lo siguiente es el colapso de la estructura polimérica debido al rompimiento de los
enlaces C-O-C glicosidicos y los enlaces C-H®.La dltima etapa corresponde a la
degradacidn total del polimero liberandose gases de carbono (CO) ademaés de la formacion
de Na,COs), pudiendo verificarse esto adicionando un poco de acido clorhidrico sobre las
cenizas y observar la liberacion de CO,. % Estos resultados son muy importantes ya que
corroboran la existencia de moléculas de agua en la estructura inicial del polimero,
justificando de esta manera la poca definicion en los picos correspondientes al anillo de la
piranosa en el analisis de espectroscopia *C CP-MAS NMR, ademas de poder conocer la
naturaleza del polimero y asi poder someterlo a procesos que favorezcan la termodinamica

de la reaccion.
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3.3.2 Curva DSC del alginato de sodio

DSC /(mW/mg)
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Figura 31. Curva DSC del alginato de sodio.

La Fig.31 muestra 2 procesos llevados a cabos durante la degradacion del alginato. El
primero corresponde a un proceso endotérmico que tiene una temperatura pico de 112,9 °C
y corresponde a la energia necesaria para retirar de la estructura del polimero la humedad
presente. Esta energia tiene un valor de 197,5 J/g, energia necesaria para que las moléculas
de agua en el interior del polimero, se evaporen dando lugar a una estructura deshidratada,
condicién adecuada para una serie de analisis espectroscopicos.

El segundo proceso llevado a cabo corresponde a una exoterma producto de la energia
liberada tras el rompimiento de los enlaces glucosidicos (C-O-C) asi como de los enlaces
C-H. Esta etapa tiene una temperatura pico de 240,6 °C, lo que implica que a este nivel de
agitacion térmica, la estructura del polimero se degrada totalmente liberandose -369,1 J/g y
dando origen a la formacion de carbonato de sodio Na,COss) Y la liberacion de gases

propios de la descomposicion de la materia organica (CO).

Tabla 7.- Perfil calorimétrico del alginato de sodio.

TERMOGRAMA DEL ALGINATO DE SODIO

TGA DSC

Fenédmeno
atribuido AT/°C %Masa perdida Energia (J/g)  Pico/°C Proceso

DI IIEIEleli 25-130 13,18 197,5 112,9 Endotérmico
Degradacion 130-325 40,52 369,1 240,6 Exotérmico

Formacion de

oxidos 325-500 9,70 - - -
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3.3.3 Termograma del alginato de sodio oxidado
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Figura 32. Curva TG del alginato oxidado.

El termograma del alginato oxidado mostrado en la Fig. 32 presenta 4 sucesos. El primero
se debe a una pérdida de masa producto de la evaporacion del alcohol isopropilico
utilizado como solvente para precipitar el alginato oxidado, dicho fendmeno ocurre a 75°C
en promedio; el segundo suceso es debido a la pérdida de hidratacion por parte de la
estructura polimérica, esto se produce porque la reaccion de oxidacion se lleva a cabo en
medio acuoso, por lo que la presencia de agua al interior del polimero es consecuencia de
la reaccion de oxidacion. El tercer evento se origina por el colapso de la estructura
polimérica; esto implica ruptura de los enlaces glucosidicos y rompimiento de los enlaces
C-H. Por ultimo, entre 270 y 310 °C se observa una disminucién de la masa no observada
en el alginato de partida, posiblemente por la pérdida de restos de compuestos yodados
remanentes en la estructura polimérica como consecuencia de la oxidacion. Un adecuado
proceso de purificacién podria corroborar esta hipétesis, para lo cual seria necesario el uso
de membranas de dialisis para la obtencion del alginato oxidado puro, y no mediante el
método de precipitacion por solubilidad. Los restos de yodo permanecen en el medio
alcohdlico-acuoso, dado que el agua y el alcohol isopropilico son miscibles, por lo que una
separacién mediante la técnica de dialisis podria corroborar si dicha pérdida de masa se

debe al yodo aun presente en la estructura polimérica.
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3.3.4 Curva DSC del alginato de sodio oxidado
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Figura 33. Curva DSC del alginato oxidado.

En la Fig.33 podemos apreciar un primer proceso endotérmico que sucede a una
temperatura pico de 147°C atribuido a la absorcién de energia para la liberacion del agua
presente en el interior de la estructura polimérica. Debido a que la formacién del alginato
oxidado se lleva a cabo en medio acuoso, es logico pensar que la estructura polimérica se
va a hidratar en un mayor grado que el alginato sin oxidar. A 220°C y 244°C se observan
dos procesos exotérmicos posiblemente como consecuencia del colapso de la nueva
estructura polimérica desprendiendo -79 J/g y -146,6 J/g respectivamente. Un dltimo
proceso exotérmico se evidencia a casi 300°C presumiblemente por la formacion de algln
compuesto yodado presente en la estructura polimérica que genera una explosion
liberandose semejante cantidad de energial®®. El pico es muy fino y a su vez muy intenso

comparado con las otras exotermas, dando una energia de -263,5 J/g.

Tabla 8.- Perfil calorimétrico del alginato oxidado.

TERMOGRAMA DEL ALGINATO DE SODIO OXIDADO
TGA DSC

Fenémeno

atribuido AT/°C %Masa perdida  Energia (J/g) Pico/°C Proceso
Pérdida del
solvente 25-60 4,30 23,1 147,6 | Endotérmico

Deshidratacion [N 12,68 78,86 220,3 | Exotérmico
DI EOEWT I 175-275 23,54 146,6 244,1 Exotérmico
DISelglo]a[s[0l 275-310 9,62 263,6 297,6 Exotérmico
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3.3.5 Termograma de Alg-TSC
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Figura 34. Curva TG del Alg-TSC

La caracterizacion del Alg-TSC, es de suma importancia debido a que se demostraria la
naturaleza del enlace C-N, lo que evidencia la modificacion de la estructura polimérica por
parte del agente modificante (TSC); ademas de la presencia del grupo tiona (C=S) en la
estructura como principales grupos funcionales en la nueva estructura del polimero.

El termograma del Alg-TSC mostrado en la Fig.34 presenta 5 etapas. La primera se
atribuye a la pérdida del solvente (alcohol isopropilico) debido a su volatilidad, seguida de
la pérdida de hidratacion y un proceso aun no identificado el cual sucede entre 125 y 175
°C. El cuarto evento se debe a la degradacién de la estructura polimérica que al igual que el
alginato de sodio y el alginato oxidado, el colapso de la estructura polimérica ocurre
aproximadamente a partir de los 175°C hasta los 275°C, temperatura a la cual comienza la
ultima etapa en la cual se forman carbonatos y posiblemente algunos 6xidos de fosforo
dado que la reaccién de modificacion se lleva a cabo en una solucion buffer de fosfatos
(PBS).
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3.3.6 Curva DSC de Alg-TSC
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Figura 35. Curva DSC del Alg-TSC.

En la Fig.35 se observan 3 fendmenos. El primero corresponde a una endoterma que ocurre
a una temperatura pico de 98°C vy se atribuye a la pérdida de hidratacion del polimero asi
como la salida de las moléculas del solvente presentes en la estructura polimérica. El
segundo fendmeno endotérmico que ocurre a una temperatura pico de 126,8°C se debe a la
salida de las moléculas de agua, pero que se encuentran al interior de la red polimérica, lo
que no significa que se necesite una mayor energia porque es légico esperar que el interior
del polimero, no se encuentre tan hidratado como sus partes mas superficiales,
evidenciandose con un AH=19,5 J/g para el segundo proceso, a diferencia del AH=146,9
J/g usado para el primer evento.

Finalmente, a una temperatura pico de 224,9 °C podemos observar un Ultimo proceso
exotérmico con un AH= -64,5 J/g correspondiente a la energia liberada tras la
descomposicion del polimero. Este mismo fendmeno se presume que sucede en el alginato
oxidado a una temperatura de 220 °C y un AH= -78,9 J/g. Al no existir los otros dos
procesos exotérmicos que suceden para el polimero oxidado, se puede presumir la
modificacion quimica en la estructura quimica del mismo la cual ha sido modificada por la

presencia de la tiosemicarbazida como agente modificante.
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Tabla 9.- Perfil calorimétrico del alginato modificado con tiosemicarbazida (Alg-TSC).
TERMOGRAMA DEL ALGINATO DE SODIO MODIFICADO CON
TIOSEMICARBAZIDA

TGA DSC
Fenémeno

atribuido AT/°C ~ %Masa perdida  Energia (J/g) | Pico/°C Proceso
Pérdida del

solvente 25-60 4,41 - - -
DIl 60-110 11,89 146,9 98,5 Endotérmico
DSl 110-175 10,66 19,51 126,8 | Endotérmico
Degradacion \ 175-260 18,79 64,46 224,9 | Exotérmico
Formacion de

oxidos

275-475 9,63 - - -

3.3.7 Termograma de Alg-TSC-Pb
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Figura 36. Curva TG del Alg-TSC-Pb

Este termograma (Fig36) muestra 4 etapas. La primera se atribuye a la perdida del alcohol
isopropilico utilizado en la sintesis del alginato modificado con TSC que ocurre
aproximadamente a 75°C. La segunda se debe a la perdida del agua presente en la
estructura polimerica debido a que la sorcion se realiza en medio acuoso, libre de
interferentes. El tercer evento se atribuye a la degradacion por parte de la cadena
polimérica la cual se puede apreciar tanto en el espectro del alginato oxidado, como el del

alginato modificado con TSC que acurre a partir de 175°C y culmina entre 250-275 °C
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aproximandamente. Finalmente, la Gltima etapa se debe presumiblemente a la salida del
metal de la estructura polimérica formando posiblemente 6xidos de plomo asi como
también el desprendimiento de CO y la formacion de carbonato de sodio y/o calcio. De
acuerdo a la literatura, aproximadamente a los 700 °C se descompone totalmente el
alginato pudiendo recuperarse el metal en forma de éxido, ya sea como a-PbO o como [3-
PbO. B3

3.3.8 Curva DSC de Alg-TSC-Pb
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Figura 37. Curva DSC del Alg-TSC-Pb

De los 3 eventos que se muestran en la Fig.37, podemos afirmar que el primer suceso
ocurre a una temperatura pico de 96,3 °C debido a la pérdida del agua presente en la
estructura polimérica. El segundo evento es una exoterma que al igual que en el
termograma del alginato modificado con TSC, presenta una temperatura pico de 222,7°C,
siendo la de éste ultimo de 224,9 °C siendo la energia liberada muy similar en ambos casos
(-59,9J/g y -64,5J/g) por lo que el colapso de la estructura polimérica comienza a partir
de los 175° C aproximadamente. La ultima exoterma refleja 2 picos a 282 y 305 °C que se
presume es debido a la liberacion del plomo por parte del polimero modificado. La
propuesta de coordinacion entre el polimero modificado y el metal es a través de los

atomos tanto de nitrégeno como azufre presentes en la tiosemicarbazida y probablemente
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también del C6 del carboxilato, por lo que una propuesta a la formacion de estos picos es
que cada uno corresponde a la rotura del enlace S-Pb o COO-Pb.

Tabla 10.- Perfil calorimétrico del alginato modificado con TSC cargado con plomo.
TERMOGRAMA DEL ALGINATO DE SODIO MODIFICADO CON
TIOSEMICARBAZIDA Y PLOMO

Fendémeno
atribuido AT/°C | %Masa perdida  Energia (J/9) Pico/°C Proceso

Pérdida del
solvente

Deshidratacion : , Endotérmico
Degradacion \ 120-250 11,52 59,9 222,7 | Exotérmico

Salida del 250 - 290 281,9 | Exotérmico
metal de la red 11,28 382,21

Tl ITNETI= R 290-475 305,5 | Exotérmico

3.4 Remocion de Pb** y Cd?*

La presencia de metales pesados en los sistemas acuosos naturales, se ha convertido en un
grave problema medio ambiental desde hace varios afios; esto debido a que industrias
como las de manufactura de baterias, pinturas, petroquimica, mineria, entre otras; no le dan
un adecuado tratamiento a sus efluentes, por lo que esto se ha convertido en una grave
amenaza para el medio ambiente a causa de la presencia de PLOMO (Pb) y CADMIO
(Cd) en las descargas acuosas de éstas industrias. !

La presencia de estos dos metales en el agua genera un grave dafio para los organismos
vivos y el ecosistema en general; su alta toxicidad y casi nula biodegradabilidad los
convierten en una amenaza por su impacto negativo en los seres vivos.®"!

El envenenamiento con estos metales en los seres humanos, causa serios dafios en los
riflones, higado, sistema reproductor, sistema nervioso y el cerebro. La exposicién excesiva
tanto al plomo como al cadmio, es nociva para el ser humano, siendo la causa de
problemas relacionados a la esterilidad, amenazas de aborto, mortinatos y muertes
neonatales. ©*°!

Actualmente, entre las técnicas mas usadas para la remocion de metales pesados de
efluentes acuosos incluyen intercambio i6nico, precipitacion quimica, osmosis inversa,
evaporacion, membranas de filtracion y adsorcién. Hoy en dia, la adsorcion se ha
convertido en una técnica ampliamente usada debido a su simplicidad, bajo costo y

efectividad para remover iones plomo (Pb*) en variables concentraciones. ¥
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Es asi que surge la necesidad de la elaborar nuevos materiales, en lo posible
biodegradables y que presenten la capacidad de adsorber metales pesados para tratar de

reducir el impacto ambiental generado por estas industrias.

3.4.1 Sorcién de plomo

3.4.1.1 Efecto del pH

d(mg/g) vs pH

600 ~ 37

500 / \

pH

Figura 38. Grafico de q vs. pH para una C, de 500 ppm de Pb?* preparado a partir de una solucién de
Pb(NOs),.

En la Fig.38 se observa el efecto del pH es un factor muy importante en la sorcion de
metales pesados. °®! Es de suma importancia evaluar la capacidad de sorcién de un nuevo
material a diferentes pH, porque esto nos da un indicio de que es lo que posiblemente
sucede a nivel atomico entre el material sintetizado y los metales. Es asi que para el caso
del plomo, la mayoria de estudios reportan que el pH adecuado para la sorcion esta entre 5
y 7. [24858] Estg se debe en gran medida a que las modificaciones quimicas realizadas con
el alginato y/o polisacaridos similares, utilizan al grupo carboxilato como quelante del
plomo, existiendo una competencia entre los iones H* y el Pb* por los sitios de
coordinacion en el alginato, los mismos que se ven desfavorecidos a pH < 5, por la

protonacién de los grupo carboxilato en cierta medida. Hay que considerar que a pH
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inferior a 5, los iones plomo son las especies dominantes en el medio®™” y conforme
aumenta el valor del pH, se producen especies como el Pb(OH)" y el Pb(OH),, siendo la
formacion de este ultimo compuesto termodinamicamente mas favorable, mientras que los
complejos como el Pb(OH)", Pb(OH)* se ven favorecidos a elevadas concentraciones del
metal y/o valores de pH > 9. 8]

Para el caso particular del Alg-TSC, se observa que el pH 6ptimo es 3, valor de pH en el
cual es posible tener al grupo carboxilato como un posible quelante del plomo®* como se
aprecia en el espectro ATR-IR y en el de °C CP-MAS NMR; ademés de la posible
participacion de la tiosemicarbazida a traveés de los atomos de nitrogeno y azufre.

Esta propuesta se sustenta en los resultados obtenidos por espectroscopia ATR-IR, en el
cual se aprecia que la banda del carboxilato a 1603 cm™ en el espectro del Alg-TSC se
desplaza hacia mayores frecuencias después de la sorcion con el plomo, ubicandose a 1640
cm™; por el contrario, se aprecia que las bandas correspondientes a la tiosemicarbazida
(frecuencias de vibracién < 1100 cm™ ) se han desplazado hacia menores frecuencias
corroborando la propuesta de la posible formacion de un complejo metalico entre el
alginato modificado con la tiosemicarbazida y el i6n plomo (Alg-TSC-Pb) presente en el

medio.

Figura 39. Fotografia del Alg-TSC luego de la sorcién de plomo (500 ppm) a diferentes condiciones de pH.
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3.4.1.2 Isoterma de adsorcion

Las isotermas nos permiten obtener informacion acerca de la naturaleza del fenémeno
especifico de sorcion, conocer como las moléculas del adsorbato (el i6n Pb?*) estan
repartidas en el adsorbente (Alg-TSC) y la fase liquida. Los datos de concentraciones en
equilibrio obtenidos para la sorcién del Pb?* en el Alg-TSC se ajustaron al modelo de
Langmiiir®®>, el cual predice que la sorcién mediante un fenémeno quimico, esto implica
por lo general el desprendimiento de energia en un rango de 100-500 J/g dado que se
produce la formacion de enlaces quimicos que liberan energia formando una monocapa.
Para el caso particular del plomo, se obtuvo la siguiente grafica (Fig.40) en la cual se
aprecia que se obtuvo un valor de 680 mg de Pb*" por gramo de Alg-TSC. Este resultado

es muy alentador ya que de acuerdo a la bibliografia reportada, 1°*%%

supera
ampliamente la capacidad de adsorcion de una seria de materiales, lo que implica que la
modificacion quimica del alginato es una excelente propuesta para la remocion de plomo

en soluciones acuosas.

d(mg/g) vs C:(ppm)
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Figura 40. Isoterma de adsorcion del Pb (1) a pH= 3 en medio acuoso.

Un detalle a tener en cuenta es que el comportamiento del polimero modificado se ve
favorecido para la sorcién de plomo cuando en el medio existen concentraciones elevadas
del metal y no en forma de trazas. Se aprecia que a concentraciones finales menores a 100

ppm, existe un aumento en la capacidad de adsorcion del polimero modificado llegando a
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un gmsx de 680 mg.g™* cuando la solucién se encuentra saturada de iones Pb (11). Dado que
la isoterma de Langmuir presenta una forma muy similar a la observada en el
comportamiento del Alg-TSC, se linealizaron los datos obtenidos para evaluar sus
parametros dentro de la ecuacidn y ver si se ajusta 0 no a dicho modelo.

Una de las formas de escribir la ecuacion linealizada de Langmdir es de la forma:

Ce 1 1

e+
Je 4m gmb

Donde g es la cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente en el equilibrio
(mg.g™), Ce es la concentracién de equilibrio en el bulk de la solucién (mgL™), qm es la
capacidad maxima de adsorcién (mg.g™?) y “b” es la constante relacionada a la energia libre
de adsorcién (L. mg™). Se observa en la Fig.41 la isoterma de Langmdir linealizada con

un R? = 0,9998 lo que indica que los datos se ajustan muy bien al modelo.

Isoterma de Langmuir
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0.6 /
05 /
04 / v = 0.0014x + 0.052
R? =(0.0998
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Figura 41. Isoterma de Langmiiir para la sorcion de Pb (11).

El valor de g, obtenido de la ecuacion linealizada es de 714,3 mg de Pb®* por gramo de
polimero modificado. Este valor concuerda con los resultados obtenidos
experimentalmente porque max < gm evidenciando asi que posiblemente se esta dando la
formacion de posibles enlaces entre el plomo y el alginato modificado con TSC. Ademas,
los resultados obtenidos por Calorimetria Diferencial de Barrido, se observa que para el
caso de la Fig.37 el dltimo suceso tiene una energia de aproximadamente  -80 J/g, valor
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superior al obtenido para el colapso de la estructura polimérica que es de aproximadamente
-60 J/g y que implica necesariamente la aparicion de nuevos enlaces que en la estructura

polimérica modificada sin metal no habian y que al existir en la estructura del polimero

modificado con el metal, podria indicar la liberacion de éste.

H‘,JO OH O Y
CONH NH 070, N\ )
- :r ! \' i T
AT
b NH, ... pb2*--- =S,/
: A

Figura 42. Propuesta de la formacidn de la estructura del Alg-TSC-Pb.
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3.4.2 Sorciéon de cadmio

3.4.2.1 Efecto del pH

q (mg/g) vs pH

Figura 43. Curva de pH con una C, de 500 ppm de Cd?* preparado a partir de una solucién de
CdCl,.2,5H,0.

Como se aprecia en la Fig.43, el efecto del pH en la sorcién del Cd** se evalud desde un
valor de 2 hasta 7 debido a que a partir de un pH de 7,2 se forma la especia Cd(OH); la
cual precipita en el medio acuoso.®™ A pH < 7 el metal se encuentra de la forma Cd** o
como CdCI" ®¥ cualquiera de estas dos formas es susceptible de coordinarse al polimero
modificado porque el SA-TSC al tener el grupo tiona (C=S), la densidad electrénica del
azufre sera orientada hacia aquellas especies que se encuentren cargadas positivamente y
darse posiblemente la formacion de un complejo Alg-TSC-Cd.

El nivel de pH en el medio favorece la comprension del mecanismo a través del cual se
realiza la adsorcion dado que es un factor importante porque afecta a los grupos
funcionales propios del polimero (COOY) como a los grupos funcionales del agente
modificante (NH, y C=S). El valor éptimo para la sorcion de cadmio es de pH=7 lo que

implica que el grupo carboxilato del alginato se encuentra casi en su totalidad
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desprotonado pudiendo participar de esta manera en la coordinacion del metal, asi como el
grupo amino y tiona de la tiosemicarbazida que también son propensos a coordinarse con
el centro metélico. Se observod que para pH>7 la sorcion aumenta considerablemente
siendo mayor para un pH= 8 y ain mayor a pH=9. Esto se observa en la Fig.44 en la cual
se aprecia un aumento considerable de precipitado (masa blanca) a pH>7. Posiblemente,
exista una sinergia entre el alginato modificado con tiosemicarbazida y el pH bésico del
medio debido a la formacion de especies neutras como el Cd(OH),, las mismas que por
efecto de la gravedad sumado al proceso de agitacion para la sorcidn, origine que
posiblemente el polimero modificado actie como una especie de “red” o “malla” que
favorezca la precipitacion de esta especie neutra propia de medios basicos. La mayoria de
investigadores reportan que la sorcion de cadmio se ve favorecida a pH relativamente
neutro (6 < pH < 7) %% siendo el dptimo para la sorcién de cadmio con Alg-TSC un valor
de pH=7, evitando asi la formacion de precipitados de sales de hidrdxidos que se forman a

concentraciones mayores a 100 ppm como se observa en el caso del plomo.

Figura 44. Fotografia del Alg-TSC luego de la sorcién con cadmio (500 ppm) a diferentes condiciones de
pH.
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3.4.2.2 Isoterma de adsorcion

Se observa en la Fig.45 que para el caso del ion Cd**, la forma de la isoterma también es
del tipo I, lo que implica la posible formacion de una monocapa debido a los posibles
enlaces producto de la interaccion entre el ion cadmio y la TSC del polimero modificado.
No obstante, no se tiene informacion ni calorimétrica ni de espectros **C CP-MAS NMR
que respalden esta propuesta; pero al igual que en el caso del i6n Pb®", para elevadas
concentraciones del metal en el medio se observa que existe una relacion lineal entre las
variables de concentracion en el equilibrio (Ce) y ge ajustandose muy bien al modelo de
Langmuir. A diferencia del Pb (I1), la sorcién de Cd (I1) por parte del Alg-TSC alcanza un
valor de gmax = 550 mg de Cd** por gramo de polimero modificado, evidenciando que el

polimero modificado tiene mayor afinidad hacia el plomo que el cadmio.

q(m/g) vs C¢(ppm)

— P A

200 300

Concentracion final de Cd (ppm)

Figura 45. Isoterma de adsorcion del Cd (1) a pH= 7en medio acuoso.

El valor de gm obtenido para el cadmio, supera ampliamente los valores reportados por la

literatural®-5!

en cuanto a la remocién de cadmio por procesos de sorcion se refiere.
Ademas, los datos obtenidos para concentraciones superiores a los 100 ppm se ajustan muy
bien al modelo de Langmiuir, justificando nuevamente la propuesta de la posible formacién
de enlaces quimicos por parte del polimero modificado a través de los grupos funcionales

presentes en la tiosemicarbazida y el metal como ya se ha reportado en alginatos
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sulfonados en los que se favorece la coordinacién al cadmio mediante los grupos

carboxilatos. (%

Isoterma de Langmuiir

v = 0.0017x+ 0.0635
R* =0.995

200 300

Ce [Concentracion de equilibrio)

Figura 46. Isoterma de Langmldiir para la sorcién de Cd (lI).

De la ecuacidn linealizada de Langmdir (Fig.46), se obtuvo la ecuacion de la recta que se
ajusta a los puntos obtenidos con un coeficiente de regresion lineal R=0,995, ademas de
obtener un valor de g, de 588 mg de Cd (I1) por gramo de polimero modificado, valor que

concuerda con la teoria dado que qmax< qm.
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CONCLUSIONES

Se logré modificar el alginato de sodio con tiosemicarbazida obteniéndose un
producto capaz de remover iones Pb?* y Cd®* a elevadas concentraciones bajo
determinadas condiciones de pH.

Se propone un modelo estructural en base a los resultados obtenidos por
espectroscopia *C CP-MAS NMR y ATR-IR del alginato de sodio modificado con
tiosemicarbazida.

Se caracterizd el alginato de sodio al igual que todos sus derivados (alginato
oxidado, Alg-TSC y Alg-TSC-Pb) a excepcién del Alg-TSC-Cd mediante técnicas
de espectroscopia ATR-IR como *C CP-MAS NMR, ademés de analizarse sus
perfiles calorimétricos.

Se realizaron las isotermas de sorcion del alginato modificado tanto con plomo
como con cadmio ajustdndose en ambos casos al modelo de Langmuir

obteniéndose valores de g de 714,3 mg.g™y 588 mg.g™ respectivamente.
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