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INTRODUCCION

Los crudos del petrdleo estan constituidos de mezclas complejas de hidrocarburos
parafinicos, aromaticos y nafténicos. Adicionalmente se encuentra una amplia
variedad de compuestos derivados de nitrégeno, oxigeno y azufre. Estos ultimos
tienen la desventaja de envenenar a los catalizadores utilizados en las refinerias y
automéviles, asi como de ser altamente contaminantes puesto que son dafiinos al
planeta debido a las emisiones por combustién de importantes cantidades de azufre
en forma de compuestos organicos, o bien en forma de particulas, 6xidos de azufre y
acidos. Estos compuestos presentan efectos toxicos y cancerogénicos (Kusk, 1981;
Sabino, 1984).

En consecuencia, la normatividad del contenido de azufre en los productos
petroliferos se ha vueito mas restrictiva, pasando de un contenido maximo de 500
ppm de azufre en diesel a 15 ppm para el afio 2006, segin previsiones de la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, 1998).

Diversas tecnologias permiten la eliminacion de azufre de los combustibles. Entre
ellas, la hidrodesutfuracion (HDS) es la estrategia mas utilizada en las refinerias para
la eliminacion de este contaminante. El proceso de hidrodesulfuracién consiste en la
hidrogenacién catalitica de compuestos organoazufrados, para lo cual se utiliza una
corriente rica en hidrégeno que reaciona con el azufre formandose acido sulfhidrico
(HzS) (Monticello, 1998). Sin embargo, existen compuestos recalcitrantes,
pamcularmente los poliarométicos azufrados, tales como tiofeno, benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquilados que se encuentran finaimente en los
productos petroliferos, y en especial en el diesel.

Si bien ésta tecnologia permite alcanzar los actuales niveles permitidos de azufre en
los combustibles, su uso extensivo para alcanzar un mayor grado de desulfuracion
incrementa de manera importante los costos asociados.




Lo anterior ha provocado que la industria petrolera se interese por tecnologias
alternativas o emergentes como la biodesulfuracion (BDS), la oxidacion y el uso de
adsorbentes.

La biodesulfuracién que utiliza organismos vivos o sus enzimas para la eliminacion
de los compuestos organoazufrados es una alternativa atractiva, ya que tiene la
ventaja de operar a condiciones ambientales y no requerir alimentacion de
hidrégeno. Sin embargo, la mayor parte de los microorganismos biodesulfuradores
deja de producir las enzimas cuando sus requerimientos de azufre son satisfechos
(Reichmuth, 2000).

El estampado molecular es una tecnologia emergente que permite la sintesis de
polimeros altamente estables que poseen propiedades de reconocimiento molecutar
selectivos (Krits, 1997), por lo que se puede sintetizar adsorbentes que separen de
forma eficiente a compuestos organoazufrados.

Si bien la utilizacion de diversos polimeros sintéticos ha sido ampliamente estudiado
(Sreenivasan, 1998; Castro, 2001), existen pocos estudios que utilicen como matriz
polimérica a los polimeros naturales, a pesar de la gran variedad de polimeros
naturales obtenidos a partir de fuentes agricolas y silvicolas también llamados
agropolimeros o biopolimeros. Destacan la celulosa, la lignina, el almidén, las
pectinas, las gomas, las proteinas y de origen marino el quitosano.

Este dltimo es un biopolimero biodegradable, funcional y barato, por lo que se
pretende, mediante la técnica de estampado molecular, la formacion de sitios
especificos para la sulfona del dibenzotiofeno (DBTS), y asi otorgar a la matriz
polimérica una capacidad de adsorcion selectiva y eficaz, con la finalidad de eliminar
o reducir compuestos organoazufrados del diesel.

El presente trabajo incluye la sintesis de pollmerds de quitosano entrecruzado asi
como el estudio de diversos parametros que influyen en la adsorcion de los
compuestos organoazufrados.



CAPITULO 1
GENERALIDADES
1.1. Refinacion del Petroleo

Los crudos del petroleo estan constituidos de mezclas complejas de hidrocarburos
parafinicos, aromaticos y nafténicos, que generalmente vienen acompaiados de
sedimentos, agua y gas natural, por lo que deben implementarse las estrategias
necesarias para la produccion, separacion y almacenamiento. Una vez que se
retiraron estos elementos, el petréleo es enviado a los tanques de almacenamiento y
a los oleoductos que lo transportaran hacia las refinerias o hacia los puertos de
exportacion. Una refineria es un enorme complejo donde el petréleo crudo se somete
en primer lugar a un proceso de destilacion o separacion fisica y luego a procesos
quimicos que permiten convertir las moléculas de las fracciones mas pesadas a
moléculas mas pequeias. Estas fracciones destilan a temperaturas mas bajas
(Speight, 1998).

El gas natural rico en gases petroquimicos también se puede procesar en las
refinerias para obtener diversos productos de uso en la industria petroquimica.

1.1.1. Industria de la Refinacién

La refinacion se cumple en varias etapas por lo que tiene numerosas tomes,
unidades, equipos y tuberias. Es algo asi como una ciudad de plantas de proceso.
Los procesos que se llevan a cabo en una refinerfa los podemos dividir en tres
categorias (Figura 1).
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Figura 1. Esquema de refinacion (Speight, 1998).




Procesos de separacién: Estos procesos tienen por objeto dividir el crudo en sus
diferentes fracciones, las cuales dependen del tipo de crudo que sé este procesando.
Procesos de conversion: En estos procesos se lleva a cabo una transformacién o
alteracion quimica de los constituyentes.

Procesos de purificacion: Son procesos que remueven las impurezas y
contaminantes que puedan tener los productos (Speight, 1998). '
El primer paso de la refinacién del petréleo crudo se cumple en las torres de
"destilacion primaria” o "destilacién atmosférica". En su interior, estas torres operan a
una presibn cercana a la atmosférica y estan divididas en numerosos
compartimentos a los que se denomina "platos". Cada plato tiene una temperatura
diferente y cumple la funcién de fraccionar los componentes del petréleo en:
gasoleos, diesel, queroseno, turbosina, nafta y gases ricos en butano y propano.
Algunos de estos cortes de petroleo como la turbosina, el queroseno y el diesel son
productos finales, las demas corrientes se envian a otras torres y unidades para
someterlas a nuevos procesos, al final de los cuales se obtendran los demas
derivados de! petroleo.

Asl, por ejemplo, la torre de "destilacion al vacio” recibe el crudo reducido de la
primera etapa y obtiene gaséleos pesados, bases parafinicas y residuos. La Unidad
de desintegracion catalitica (catalytic cracking) recibe gasoleos y crudos reducidos
para producir fundamentalmente gasolina y gas propano. Las unidades de
recuperacion de vapores reciben los gases ricos de las demas plantas para producir
gas combustible, gas propano, propileno y butanos. La unidad de reformado,
isomerizacién y alquilacion, producen combustibles con mejor comportamiento
detonante. La planta de mezclas recibe las distintas corrientes de naftas para obtener
la gasolina motor, extra y corriente. De todo este proceso también se obtienen azufre
y asfaltenos. Los asfaltenos son la fraccién mas pesada del petréleo.



1.1.2. Refinaciéon y medio ambiente

La industria de la refinacion, vista como un proceso integral, consiste en la
transformacion del petroleo crudo en productos destilados y en materias primas para
la industria petroquimica, debe cumplir tanto con las especificaciones técnicas y
ambientales como con las limitaciones impuestas a la cantidad y calidad de las
emisiones y efluentes producidos.

Los productos obtenidos de la refinacién del petrdleo fueron durante todo el siglo XX,
y lo seguiran siendo en el futuro cercano, la fuente mas imporiante de enpergia
primaria. Esta industria ha evolucionado aceleradamente para satisfacer a un
mercado en constante evolucion, asociado estrechamente a la industria automotriz,
ya que es sin duda la que mayor demanda tiene de los energéticos derivados del
petréleo y por consiguiente, la que mayor impacto genera en el ambiente. El aumento
en el numero de automdviles, hace prever un crecimiento sostenido de la demanda, y
de acuerdo con el grado de evolucién de la tecnologia de fuentes aiternativas, se
prevé que, en los proximos 25 aflos, alrededor del 70% de la energia sera proveida
por el petréleo (Aguilar, 2001).

Desde la década de los 70, la preocupacion social por el ambiente se ha vuelto mas
generalizada. Esto se refleja en el establecimiento de normas cada vez mas estrictas
para combustibles y para las emisiones. Los requerimientos de calidad de los
combustibles derivados del petroieo, han evolucionado en las ultimas décadas como
resultado de los efectos en la salud y en el medio ambiente asociados a las
emisiones generadas por su utilizacion en motores y procesos industriales. De
manera especifica se ha limitado el contenido de plomo y azufre en combustibles.
Esto  ayudé a impulsar una serie de desamollos tecnolégicos en la industria de
automotores que han dado pie a su vez a una demanda de mejores combustibles.



Estados Unidos es el pais de referencia en México en cuanto a la reglamentacion
ambiental para los combustibles por lo que se siguen sus criterios muy de cerca.

La agencia de proteccion del medio ambiente de los Estados Unidos (USEPA)
propone, en el documento Tier 2 Act, limites rigurosos para el contenido de azufre en
el diesel y gasolina. El limite en diesel, es de 15 ppm para el afio 2006, en contraste
a las 500 ppm permitidas actualmente (USEPA, 1998). La necesidad de disminuir el
contenido de azufre en combustibles, justifica el interés por nuevas alternativas
tecnologicas que permitan obtener combustibles limpios.

Los grandes requerimientos ambientales en el diesel al 2006 seran:

a) Eliminacion casi total de azufre (15 ppm)

b) Reduccion sustancial de olefinas y aromaticos

c) El control de calidad y especificaciones orientadas a las emisiones, por ejemplo
menor emisién de particulas sélidas de tamafio pequefio (menor de 10
micrémetros) (Aguilar, 2001).

1.1.3. Compuestos contaminantes presentes en el petréleo

Los principales compuestos contaminantes del petréleo y sus fracciones contienen
pequefias cantidades de compuestos metdlicos, y una ampiia variedad de
compuestos derivados de nitrégeno, oxigeno y azufre. El contenido de compuestos
oxigenados liega a ser hasta el 2% en peso y estos se producen durante su
tratamiento. Los compuestos de nitrégeno tienen concentraciones daproximadas de
entre 0.001 hasta 0.5% en peso.

En cuanto al azufre, se sabe que su contenido se ha venido inctementando debido a
la reduccién en la produccion de crudo ligero (Tabia 1 y Figura 3).



Tipo de crudo Contenido de azufre (% en peso)
Ligero: Olmeca 0.93

Intermedio: Istmo 14 ‘
Pesado: Maya 34

Tabla 1. Contenido de azufre en diferentes crudos Mexicanos (Manriquez, 1991).
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Los compuestos de azufre, tienen la desventaja de envenenar a los catalizadores
utilizados en las refinerias y automoviles, asi como de ser altamente contaminantes
puesto que son dafiinos al planeta debido a las emisiones por combustion de
importantes cantidades de azufre en forma de compuestos organicos, o bien en
forma de particulas, 6xidos de azufre y acidos. Estos compuestos presentan efectos
toxicos y cancerogénicos (Kusk, 1981; Sabino,1984).

En un anatisis de los compuestos de azufre contenidos en una muestra de crudo se
encontraron cuarenta y tres diferentes compuestos organicos de azufre. También se
encontré presente en forma inorganica como acido sulfhidrico, y azufre elemental
(Maldonado, 1973). De ellos, los mercaptanos y tiofenos son los tipos de compuestos
encontrados en mayor concentracion (Figura 2).

Mercaptanos
l HS l
s NN\ PJAaNTYAN
2 v Alquilico Dialquilico
Azufre elemental f
H,S SH’ : SH” :
Acido sulfhidrico Ciclico Aromatico  Tiofeno Sustituidos
09
Benzotiofeno Dibenzotiofeno

Figura 2. Estructuras de compuestos organoazufrados presentes en petroliferos,




Por otro lado, los benzotiofenos son los compuestos mas comunes en el diesel, y en
general, se observa que al aumentar el peso molecular de la fracciéon de petroleo que
se estudia, aumenta la proporcién de tiofenos sustituidos que son el tipo de
compuestos mas dificiles de eliminar. La presencia de derivados arométicos de
tiofeno en virtualmente todos los crudos y su resistencia a la HDS ha permitido el uso
del dibenzotiofeno como un compuesto modelo en investigaciones de desulfuracién

de aceites crudos.

1.2. Procesos de desulfuracion
1.2.1. Hidrodesulfuracién (HDS)

Hasta la fecha la hidrodesulfuracion ha sido el mas versati de los procesos
petroleros, con gran flexibilidad de operacion con respecto a las cargas de
alimentacién, ya que se pueden alimentar diferentes tipos de crudos, como el crudo
tipo Olmeca, Istmo, Maya, etc. Las plantas hidrodesulfuradoras se disefian para
procesar diferentes tipos de carga que van desde nafta ligera hasta mezcla de
gasoéleos y aceites lubricantes, que modificaran el ameglo o la distribucién de las
diversas operaciones y equipos que intervienen en el proceso.

El proceso de hidrodesulfuracion consiste en la hidrogenacién catalitica a altas
presiones (150-250 psig) y temperaturas elevadas (200-450°C) de los compuestos de
azufre que estan presentes en las diversas cargas; para lo cual se utiiza una
corriente rica en hidrégeno la cual elimina el azufre, como &cido sulfhidrico (H.S)
(Monticello, 1998). Con este procedimiento se satisface la regulacién actual de 500
ppm de azufre en diesel.
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E! factor que limita la extensién de la eliminacion de azufre, es la velocidad de
reaccion y esta depende en gran parte de la estructura de los compuestos azufrados
presentes en la carga. En general, la velocidad de hidrogenacion disminuye
conforme la estructura de la molécula se complica, siendo los poliaromaticos
azufrados tales como el tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus derivados
alquilados, refractarios a la HDS. '

Una HDS mas profunda (debajo de 200 ppm) implica altos costos por la necesidad
de emplear temperaturas aun mas altas (265425°C), incrementar la presion (1103-
1470 psig) y utilizar importantes cantidades de hidrégeno (290-1260 scf/bbl) (Speight,
1998; Gonzalez, 1996). Por otra parte, el envenenamiento del catalizador requiere
regularmente un reemplazo, provocando un incremento de! coste operacional.

1.2.2 Biodesulfuracién (BDS)

Existen dos tipos generales a través de los cuales se logra la oxidacion del azufre; el
primero implica la biodegradacién del esqueleto de carbono del compuesto (Kodama,
1973), la segunda es mas selectiva y solo ataca al atomo de azufre de los
compuestos organoazufrados (Malik, 1978). Una regulacion mas severa del
contenido de azufre, la demanda mundial en aumento de energéticos, el agotamiento
de reservas de petréleo ligero y la explotacion de nuevos depésitos de petréleo
pesado han hecho que la industria de petréleo se interese en investigar y desarrollar
la aplicabilidad de la BDS.
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En los tlitimos 10 afios se han alcanzado notables avances en el aislamiento e
identificacion de nuevas cepas desulfurizadoras especificas como; Brevibacterium
(Van Afferten, 1990), Pseudomonas (Monticello, 1985), Gordona (Rhee, 1998),
Rhodococcus (Kodoma, 1973; Gallagher, 1993; Kilbane [I, 1994; Ohshiro, 1999;
Folsom, 1999).

En condiciones aerobias, Rhodococcus erythopolis desulfura una corriente de diesel
con 260-1900 ppm de azufre hasta un 70%, en un tiempo que va de 2 a 6 horas de
reaccién (Monticello, 1996). Estas cepas atacan selectivamente al atomo de azufre
de los compuestos organoazufrados, liberando hidroxibifenilo y sulfato como
productos. La via metabdlica implica 4 enzimas: 2 monooxigenasas, una sulfinasa y
una flavin reductasa que se le conoce con el nombre de Via 45 (Kilbane 11, 1991). Sin
embargo el grado de conversion, la inhibicion de la célula por el sustrato y el volumen
de agua utilizada limitan hasta ahora su uso industrial.

La utilizacion de enzimas en la desulfurizacién, también se ha investigado debido a
su mayor utilidad tecnolégica en medios hidrofébicos, por ejemplo, disolventes
organicos y combustibles. Esta aplicacién, tendria por lo menos tres ventajas
comparadas con la utilizaciéon de células completas, es decir, mayor actividad por la
disminucién en el contenido de agua, estabilidad termodinamica y una mejor
transferencia de masa (Klibanov, 2001). Recientemente, se ha demostrado la
capacidad de biotransformacién de sustratos poliaroméaticos azufrados por enzimas,
por ejemplo las peroxidasas (Ayala, 2000) y algunas hemoproteinas no enzimaticas
como el citocromo C (Torres, 1996).
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1.2.3. Otros procesos de desulfuracién

Una nueva tecnologia de adsorcion de azufre en combustibles lamada “S-Zorb”
desarrollada por Phillips Petroleum, alcanza un contenido de azufre menor a 10 ppm
para gasolina con un costo de 0.9-1.2 centavos/galén, mientras que para diesel, “S-
Zorb-diesel” se encuentra en desarrollo. Sin embargo, esta tecnologia requerira
temperaturas mas altas para poder tratar los compuestos organoazufrados de alto
peso molecular, asi como una corriente de hidrégeno para regenerar el adsorbente.
Otra tecnologia poco convencional propuesta por Unipure Corp. y Texaco es la
oxidacion de azufre usando perdxido de hidrégeno. Como la oxidacién de los
compuestos organoazufrados ocurre en la interfase de una emulsion de petréleo y
agua, es necesario romper la emulsién para recuperar el petréleo desulfurado y el
compuesto de azufre oxidado, el cual, se encuentra en la fase acuosa (Kasumasa,
2001). Para poder llevar a cabo esta tecnologia, es necesario usar un volumen
importante de agua para formar la emulsiébn (6569 %) y asi lograr una mejor
recuperacion del aceite. Resulta evidente que este proceso no puede ser aplicado en
la refinacion del petroleo y sus derivados debido a la disminucion del volumen tratado
y del valor calorifico de los combustibles.

Varias tecnologias se han propuesto para la eliminacion del azufre en el petréleo, por
ejemplo utilizando adsorbentes como el carbon activado o utilizando oxidantes
quimicos como peroxido de hidrégeno, sodio, litio, hidrosulfuro de sodio (NaHS), etc.
Sin embargo, estos procedimientos son altamente especulativos, ademds que
ninguno de estos métodos ha resultado viable en procesos de comercializacion, es
decir, no justifican la inversion de capital (Aitani, 2000).

Por lo tanto, todas estas tecnologias trataran en el mediano plazo con crudos de alto
contenido de azufre, regulaciones rigurosas, asi como a los costos elevados de los
equipos especiales y problemas asociados a la implementacion a gran escala
(Gonzilez, 1996).
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1.3. Reconocimiento y estampado molecular

La técnica de estampado molecular (molecular imprinting technique) es una atractiva
estrategia para crear sitios de reconocimiento molecular en una matriz polimérica
(Sellergren, 1996; Mosbach, 1996; Steink, 1995). Estos sitios son estereoespecificos,
es decir, adquieren la forma de una molécula patrén, por lo que poseen alta
selectividad y afinidad constante (Kritz, 1997). Para poder explicar la naturaleza del
reconocimiento molecular asi como la metodologia para su preparacién, debemos
mencionar las teorias de formacién de los anticuerpos.

De manera simple, la teoria de seleccion clénica de la inmunidad establece que un
antigeno selecciona a partir de una variedad de linfocitos aquéllos con los receptores
adecuados para reaccionar con una parte del antigeno. Como resultado de la
interaccién, linfocitos especificos son activados y proliferan (expansidn clénica).
Estos ahora pueden secretar anticuerpos que se combinaran con los antigenos. Si el
antigeno es parte de la superficie de un virus o bacteria, el anticuerpo lo senala como
cuerpo extrafio y entonces es digerido y degradado por células fagociticas
(Fordsdyke, 1995). Antes de la aparicién de esta teoria, existian dos conceptos para
explicar este mecanismo: 1a teoria de la selectividad y la teoria instruccional.

Ehrlich postul6 en 1900 la teoria de la selectividad que establece la existencia de una
gran variedad de anticuerpos presentes en la superficie de las células. Al presentarse
un antigeno (agente extrafo), éste interacciona con el anticuerpo especifico, lo que
promueve la formaciéon de mas copias de ese mismo anticuerpo por la célula.
Posteriormente, la teorla instruccional fue propuesta por Breint y Haurowitz en 1930,
la cual dice que la formacién de un anticuerpo ocurre en la presencia de un antigeno,
el cual sirve como plantifla para la formacion del anticuerpo (Sellergren, 2001) (Figura
4).
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Figura 4. Teorias que explican la formacion de un anticuerpo.

A partir de estas observaciones, comenz6 a desarrollarse la idea de construir
materiales sintéticos que posean los mecanismos de reconocimiento molecular
encontrado en los anticuerpos y en las enzimas, es decir, que sean biomiméticos.
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La técnica de estampado molecular involucra la polimerizacion de monémeros en
presencia de una molécula patrén o ligando en un disolvente, también llamado
porégeno. Una vez que se han formado las cavidades estampadas por las moléculas
del ligando, se fija la matriz polimérica con un agente entrecruzante (compuesto
bifuncional) mediante una reaccion de entrecruzamiento o por medio de una reaccién
de copolimerizacién (Figura 5). Finalmente el ligando es retirado mediante extraccion
con un solvente de mayor polaridad (Kritz, 1997; Dabulis, 1992; Ramstrém, 1998;
Umpleby, 2001).
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Figura 5. Técnica de estampado molecular.
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En el caso particular de matrices poliméricas preformadas, el polimero es disuelto en
una solucidon del compuesto de interés y de acuerdo con la ley de accién de masas,
los dos formaran numerosos complejos aun si la afinidad inherente es baja (Dabulis,
1992). El polimero resultante también formara estas cavidades estampadas por las
moléculas del ligando que pueden ser fijadas como se mencioné anteriormente
(Figura 6). Las matrices de polimeros naturales no entrecruzados como: quitosano,
almidones, protelnas, acetato de celulosa, etc. sélo se fijan temporalmente alrededor
del ligando debido a la falta de un puente que una las diferentes cadenas
poliméricas. De esta forma, el reconocimiento molecular puede perderse por
relajacion de la matriz polimérica al contacto con un solvente polar, por ejemplo,
agua (Vivek, 1999), asi como exposicion a factores ambientales. Resulta entonces

importante fijar esta matriz.

Matriz polimérica

HCO(CH 2) 3C0H
Entrecruzante

Figura 6. Estampado molecular de un polimero
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1.3.1. Clasificacion de la técnica de estampado molecular

El reconocimiento molecular entre el ligando (molécula patrén) y el material
dependera del tipo de interaccién que formen, es decir, de la fuerza del enlace que
se lleve a cabo, por lo que la técnica de estampado molecular se clasifica en:
sistemas prearreglados y por auto ensamble. En el estampado molecular por
autoensamble, las fuerza que intervienen son de tipo covalente (Wolff, 1990). En
tanto que para los sistemas prearreglados, las interacciones, que se presentan son
débiles, por ejemplo, puente de hidrégeno (Andersson, 1990), enlace iénico (Dhat,
1891), fuerzas hidrofébicas (Nicholls, 1995) y fuerzas de van der Waals (Dickert,
1998) (Figura 7). La presencia y disposicién de funciones quimicas especificas en
sitios de la cadena polimérica, asi como la microestructura del polimero entrecruzado
(Hosoya, 1999), son determinantes en la especificidad y accesibilidad con que ia
molécula objetivo es adsorbida por la matriz polimérica.

e == e TS
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Figura 7. Estampado molecular por sistemas preareglados (a) y autoensambie (b).
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1.3.2. Caracteristicas y usos del estampado molecular

Algunas caracteristicas de los materiales estampados molecularmente se resumen
en la Tabla 2.

Caracteristica Descripcion

Estabilidad fisica Resistencia contra estrés mecanico, altas
presiones y temperaturas elevadas

Estabilidad quimica Resistencia contra acidos, bases, solventes
organicos y iones metalicos

Duracién en Varios afios sin perdida de propiedades y
almacenamiento memoria de reconocimiento

Capacidad de adsorcion | 0.1 —1.0 mg molécula impresa/g de polimero

Memoria de estampado Uso repetido (mas de 100 veces)

Rendimiento de Mayor al 95%
recuperacion

Tabla 2. Caracteristicas de los polimeros estampados molecularmente (Ramstrom, 1998)
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La técnica de estampado molecular resulta de gran interés en procesos de
separacion. Por ejemplo, Masakazu (1999) obtuvo una membrana de acetato de
celulosa que se puede aplicar a la resolucién de mezclas racémicas de aminoacidos.
El estudio se realizdé con Acido glutdmico y permitié la separacion de! enantiomero L
o D en funcién de la membrana estampada.

El estampado molecular se usa en la produccion de bioadsorbentes con seleétividad
frente a bifenilos policlorados (PCB's) que se encuentran en gas natural,
combustibles y efluentes residuales. El uso de una proteina hidrofébica (lipasa)
estampada molecularmente permitié la separacion de 209 de estos compuestos
(Kilbane 1, 1998).

E! estampado molecular permite también la introduccion de actividad catalitica, a
través de un analogo del estado de transicién, a una proteina que inicialmente no
cuenta con actividad enzimatica. En efecto, Slade (1997) logré obtener una albumina
bovina que cataliza Ia reaccion de deshidrofluoracion del 4-fluoro-(4-(p-
nitrofenil)butan-2-ona) por medio del estampado de N-isopropil-4-nitrobenzil-amina
como analogo del estado de transicién. Se obtuvo una constante catalitica (k.e) de
8.9 min' para la proteina estampada en solucién acuosa con pH neutro mientras
que la proteina no estampada tiene una k., de 2.1X10° min*, es decir, 4 ordenes
de magnitud inferior.

Por otro lado, e! 2-hidroxi-etil-metacrilato (HEMA) y p-ciclodextrina mediante una
reaccion de copolimerizacion son utilizados para el estampado molecular de
esteroides como el colesterol. Se obtuvo una adsorcion del 17.6 mg de
colesterol/gpol cuando la matriz polimérica no esta estampada mientras que la matriz
estampada tuvo una capacidad de adsorcion de 46.8 mg de colesterol/gpol
(Sreenivasan, 1998).
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1.4. Quitosano

El quitosano (2-»4)-2-amino-2-desoxy-D-Glucosa es un derivado de la quitina (2-4)-
2-acetamido-2-desoxy-D-Glucosa, que de acuerdo a su conformacién, existe como
a-quitinay B-quitina, siendo ésta ultima la mas abundante.

El quitosano se obtiene mediante una N-desaoetilalcién alcalina de la quitina. Los
rangos de desacetilaciéon van desde un 70 a un 95% dependiendo del método
utilizado (Muzarelli, 1973). Por ejemplo, en un tratamiento con una solucion al 40%
de Hidréxido de sodio (NaOH) a 120°C y de 1 a 3 horas de reaccion se consigue una
desacetilacion del 70%. La técnica de Horowits propone el tratamiento de la quitina
con Hidréxido de potasio sélido por 30 minutos a 180°C logrando remover el 95% de
los grupos acetilo. El proceso utilizado es de suma importancia ya que la calidad y
las propiedades del quitosano como su pureza, viscosidad y peso molecular
dependen de las condiciones de obtencién.

1.4.1. Caracteristicas y usos del quitosano

Después de la celulosa, el quitosano es uno de los polimeros mas abundantes en la
naturaleza, se encuentra como parte estructural de los caparazones de los
crustaceos, en la cuticula de los insectos y en la pared celular de algunos hongos y
microorganismos (Muzarelli, 1997).

El quitosano no es toxico, es biocompatible, biodegradable y posee bioactividad
(Oungbho;1997).

El quitosano no es soluble en agua, bases y solventes organicos, pero se puede
solubilizar mediante la protonacién de sus grupos amino en medios ligeramente
acidos (pH 6.0) con acido acético o bien con acido férmico.
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E! quitosano también se disuelve en acides inorganicos como el acido nitrico, el
acido hidroclérico, acido perclérico y acido fosférico (Matteheus, 2000).

E! quitosano, contiene un grupo amino primario libre por cada unidad de glucosamina
(gluc) que puede reaccionar con aldehidos, cetonas, acidos cléricos, acidos anhidros
y con epoxidos (Muzzarelli, 1989) (Figura 8).

El quitosano tiene gran cantidad de aplicaciones en areas como el tratamiento de
agua residual, medicina, farmacia, cosmetologia, biotecnologia, agricultura etc.
(Tabla 3).

El quitosano es utilizado en 1a remocion de iones metalicos de aguas residuales por
su naturaleza idnica (Hirano, 1984; Kumar, 1998). El quitosano es un excelente
agente coagulante y floculante (Vivek, 2000) por lo que se usa en la separacion de
sustancias con caracteristicas electropegativas como algunas proteinas,
aminodcidos, soélidos y colorantes.

En el area farmacéutica, el quitosano se utiliza principalmente en la
microencapsulacion de principios activos (Yao, 1995). En la industria del papel se
utiliza como aditivo en la elaboracién de papeles con cualidades especiales, como en
la fabricacion de papel fotografico (Aizawa, 1998)

El quitosano es un inhibidor de la actividad de hongos y bacterias (Mark, 1985) por lo
que es utilizado en la industria cosmética, en agricultura, etc. También se usa como
aditivo en la preparacién de biomateriales (Collumbell, 1998) como vendas, esponjas,
piel artificial, venas artificiales, lentes de contacto, etc. En biotecnologia, se utiliza en
la inmovilizacidon de enzimas y células (Katayama, 1988) para mejorar la estabilidad
catalitica. Con el quitosano se elaboran membranas (Qurashi, 1992), las cuales se
pueden utiizar en procesos donde se involucre el control en la permeabilidad
(dialisis) y en procesos de osmosis inversa. Dichas membranas se preparan de
varias formas; por evaporacion de solventes, entrecruzamiento con reactivos
bifuncionales, quelacién con compuestos aniénicos o complejos con otros polimeros
y proteinas.
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Derivado de

Grupo funcional

Usos potenciales

quitosano
Textiles
Formil, acetil, propionil, butirl,  Membranas
N-Adil -quitosano benzoil, fauroil, succinil, | Instrumentos
acetoxibenzoil, etc. Médicos
Carboxibencil, glicina glucano
(carboximetil), alanina glucano,

N-Carboxi-alquil- | fenilalanina glucano, tiresina glucano,
quitosano serina glucano, metionina glucano, | Cromatografia
leucina glucano, etc.
Catalisis
Fotografia
Paladio, cobre, plata y yodo o9
Insecticidas
Metales .
Nutricion
Resinas Metil metacrilato, poliurea-uretano, .
. . U o Textiles
semisintéticas | poli(amida-ester) y acritamida-
. . Membranas
(copolimeros) anhidrido maleico
Flucutacion
. Enzimologia
Complejos : . L ) I
de Cianoetil, hidroxietil glicol, | Filtracién
. 3 glutaraldehido, uracil, adenina, | Didlisis
polisacaridos - . .
estreptomicina, acido taninico etc. Papeles especiales
naturales

Inmovilizacion

Tabla 3. Aplicacion de diversos derivados del quitosano (Majeti, 2000).

24



1.5 Adsorcién

Los fenbmenos de superficie son de gran interés, tanto desde el punto de vista
tedrico como practico, y entre ellos se destaca el cominmente conocido como
adsorcion. Se dice que la adsorcion es un fenomeno de superficie, es decir en dos
dimensiones donde el equilibrio se alcanza rdpidamente.

La adsorcion se distingue de la absorcion en que ésta 1itima implica la acumulacion
de la sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente, no solamente en la
superficie como en la adsorcion. El proceso inverso a la adsorcién se conoce como
desorcién (Turbert, 1995).

El término de adsorcidn se introdujo por primera vez por H. Kayser y E. du Bois-
Reimond en 1881 (West, 1995). La adsorcion desde su descubrimiento hasta ahora
es muy usada en procesos de recuperacién y purificacion en las industrias aceitera,
refinacion de azdcar, tratamiento de efluentes, control de contaminantes (Duff, 1998;
Casado,1985), en catalisis heterogénea (Turbert, 1995), catdlisis enzimatica (Atakis,
1991; Synder, 1995), secado de hidrocarburos (Sudhir, 1991), etc.

La adsorcidn es la acumulacién o aumento de 1a concentracién de una sustancia en
la frontera o regién que separa dos fases, cominmente llamada interfase. En el caso
en que una de las fases sea un solido la adsorcion se define como la transferencia
selectiva de uno o mas solutos de una fase fluida a la superficie del sélido
adsorbente (Perry, 1997; Mc cabe,1991).

La teoria de Laplace explica la fuerza de adsorcion, admitiendo que las moléculas de
los gases y de los liquidos estan sometidas a unas fuerzas que tienden a llevarias ail
interior, estas fuerzas en los liquidos son las responsables de la tension superficial.
En los sdlidos, no se manifiestan de manera directa, dada la rigidez de la colocacién
de sus moléculas pero el equilibrio que acompania a su reparticion permite que sobre
la superficie del sdlido se fijen las moléculas de otros cuerpos moviles que puedan
chocar con ella.
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La adsorcion tiene lugar cuando se coloca dicha superficie en contacto con una
disolucién. Una capa de moléculas del soluto se acumula en la superficie del sélido
debido al desequilibrio de las fuerzas superficiales. En el interior del soélido, las
moléculas estan rodeadas totalmente por moléculas similares sometidas a fuerzas
equilibradas. Al s6lido se denomina adsorbente y al soluto a adsorber se denomina
adsorbato. La mayor parte de los adsorbentes son materiales altamente porosos y la
adsorcion tiene lugar fundamentaimente en el interior de las particulas sobre las
paredes de los poros, en puntos especificos. De esta manera, ia capacidad de
adsorcion es funcion de la superficie total del adsorbente.

La adsorcion se fundamenta esencialmente en tres pasos consecutivos:

1) Transporte del soluto a través de una pelicula superficial en el exterior del
adsorbente.

2) Difusion del soluto dentro de los poros del adsorbente

3) La adsorcion del soluto en la superficie interna de los poros y espacios capilares
del adsorbente.

En muchos casos, el adsorbato se fija tan fuertemente que permite una separacion
completa de dicho componente desde un fluido sin apenas adsorcion de otros
componentes. El adsorbente puede regenerarse con el fin de reutilizarlo varias veces
y obtener el adsorbato en forma concentrada o practicamente puro.

Los sistemas de adsorcion a gran escala utilizan generalmente pequefias particulas
de adsorbente en un lecho fijo mientras que el fluido pasa continuamente hasta que
el soélido es saturado. Estos sistemas pueden ser c_!ivididos en dos dlases: sistemas
de flujo continuo a contracorriente entre la alimentacion y el lecho adsorbente, y
sistemas ciclicos intermitentes, en los que el lecho adsorbente es saturado y
regenerado en una manera ciclica.
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1.5.1. Tipos de adsorcién

Las sustancias adsorbidas pueden ser retenidas en la superficie por fuerzas de
naturaleza distinta lo cual nos lleva a la distincion de dos principales tipos de
adsorcién: adsorcion fisica y adsorcién quimica.

Las fuerzas que causan la adsorcién fisica son la fuerza de van der Waals y las
interacciones electrostaticas, que comprenden; la polarizacion, y las interacciones
dipolo-dipolo y dipolo-dipolo inducido. La contribucién de van der Waals esta siempre
presente mientras que las contribuciones electrostaticas son significativas
Unicamente en adsorbentes como las zeolitas que presentan estructura inica
(Linaite, 1976).

La adsorcion fisica no reguiere de energia de activacion y por consiguiente ocurre
tan rapido como las moléculas golpeen ta superficie, sin embargo en adsorbentes
finamente porosos tales como las zeolitas y algunos carbones se observa una lenta
adsorcién, ya que el proceso depende de ia velocidad de difusion del adsorbato
dentro de los poros finos (Satterfield, 1980).

La adsorcién fisica es siempre exotérmica y se caracteriza por tener entalpia baja,
del orden de 10000 calorias ¢ menos por mo! de adsorbato (41.8 kJ/mol). Este tipo
de adsorcién generalmente ocurre a bajas temperaturas donde Ia adsorcién puede
ser facilmente reversible y el equilibrio se establece muy rapidamente a menos que
ocurra una difusién a través de los poros finos. Ciclos de adsorcion y desorcion
pueden realizarse repetidamente sin cambio en la naturaleza del adsorbato,
incrementando o disminuyendo alternativamente la presion o la temperatura
(Satterfield, 1980).
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Si las fuerzas que acttian son analogas a las de un enlace quimico, es decir, existe
una atraccion coulémbica de idnes de carga opuesta o formacién de enlace
coordinado, el proceso se llama adsorcion quimica. La adsorcién quimica es
usualmente exotérmica pero es posible que sea endotérmica. La entalpia de
adsorcién es mas importante y varia desde 20000 hasta 100000 calorias (83-418
kJ/mol), lo que nos indica una ligadura mas firme. '

En la adsorcién quimica, se requiere de mayor tiempo para que se establezca el
equilibrio. £l efecto de la temperatura sobre la cantidad de material adsorbido varia
de forma compleja para diferentes sistemas, pero a diferencia con la adsorcion fisica,
se incrementa a temperaturas mas elevadas, particularmente arriba del punto de
ebullicion. La adsorcién quimica puede o no ser reversible y en general solo se ve
afectada si 1a temperatura es alta.

A diferencia de la adsorcion fisica, la adsorcién quimica es altamente especifica, esto
significa que ocurrird dnicamente si el adsorbato es capaz de formar un enlace
quimico con el adsorbente. La cantidad adsorbida puede variar ampliamente con la
naturaleza de la superficie y su previo tratamiento. Ademas, la adsorcién quimica se
limita normalmente a una sola capa de moléculas (monocapa) unida a la superficie.

Los aspectos generales que distinguen la adsorcion fisica de la adsorcién quimica se
resumen en la Tabla 4.
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ADSORCION FiSICA

ADSORCION QUIMICA

Entalpia

Baja entalpia de adsorcién
(5-40 kJ mol™)

Alta entalpia de adsorcién
(83-418 kJ mol)

Especificidad

Poco especifica

Altamente especifica

aE Saiumcibn B

Monocapas o multicapas Unicamente Monocapas
. .|No hay disociacion de especies . .
i ; N . i Puede involucrar disociacion y
Naturaleza ' | adsorbidas, ni transferencia de .
transferencia de electrones
i Dela electrones, aunque puede haber .
. para ia formaci6n del enlace
Adsorcion - | polarizacién !
. R Irreversible
Reversible
Significativa a temperaturas Significativa a altas
Temperatura.
Bajas temperaturas
Répida .
. i Variable
Cinética No es un proceso activado i
Suele ser activada

Tabla 4. Caracteristicas de Ia adsorcion fisica y quimica (Ruthven, 1984)
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1.5.2. Adsorcidn en fase liquida

En sistemas solido-liquido, generalmente la adsorcion de sustancias es muy
selectiva entre el disolvente y el soluto, pues raramente se adsorben los dos. Si hay
mas de un soluto presente, probablemente se adsorbera uno de ellos con preferencia
sobre los demas, desafortunadamente, la adsorcion multicomponente es complicada
por las interacciones y la competencia que se da entre adsorbatos y adsorbente.

El grado de adsorcién de una sustancia esta determinado principaimente por la
forma en que esta afecta la tension interfacial del disolvente. Las sustancias que
tienen un mayor efecto en la disminucién de la tensién interfacial, son las que se
adsorben con mas facilidad y en mayor cantidad.

En forma general para compuestos organicos, cuanto mas alto es el peso molecular
y mas compleja es la estructura, mayor es la facilidad con que se adsorbe. Por
ejemplo, los compuestos aromaticos son mejores adsorbatos que los parafinicos en
un sistema de carbén activado (Maron, 1958).

La adsorcién a partir de una fase liquida se utiliza para separar componentes
organicos, impurezas coloreadas, para retirar agua de liquidos organicos, se utiliza
también para la recuperacion de compuestos de reaccion.

1.5.3. Materiales adsorbentes

En general los adsorbentes son materiales sdlidos, naturales o sintéticos de
estructura amorfa y microcristalina, es decir son muy porosos y de gran superficie de
contacto.

Fisicamente son sustancias pulverizadas o granulares, de tamafio variable y
superficie especifica (Mc Cabe, 1991).
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Los mejores adsorbentes son aquellos cuyo grano es esférico y pequefo, ya que
disminuyen la formacion de canales. Otras caracteristicas deseables en los
adsorbentes son: granos resistentes, indeformables, no deben hincharse al contacto
con los liquidos, quimicamente deben resistir a los adsorbatos y sus disoluciones asi
como a su regeneracion o elucion (Perry, 1997).

Los principales adsorbentes industriales son: los carbones activados de ofigen
animal o vegetal; tierras de Batan, Fuiler, bentonitas, bauxitas, diatomeas, etc. Asi
como geles inorganicos como la alimina activada, la silica gel y por ditimo las
mallas o tamices moleculares (Mc Cabe, 1991).

1.5.4. Cinética de adsorcion

La velocidad de adsorcion de una molécula sobre una superficie tiene la misma
forma que cualquier proceso quimico o cinética de una reaccion elementat.

vV =KC*

Donde x es el orden cinético, K la constante de velocidad y C es la concentraciéon de
adsorbato. Sila constante K se expresa por la ecuacién de Arrhenius, tenemos:

E.
V=C 'exp[—h] En donde:

Ea es la energla de activacion para la adsorcion.
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1.5.5. Modelos de isotermas de adsorcién

La adsorcién suele determinarse midiendo la disminuciéon de fa concentracion de la
sustancia adsorbida en la fase liquida. Si se pone en contacto una solucién de
concentracion (C) con un adsorbente se observa que la concentraciéon disminuye
hasta un valor de equilibrio. La cantidad adsorbida es funcién de cuatro factores:

1. La cantidad de adsorbente (fase sélida)

2. La concentracién de adsorbato

3. La temperatura

4. La difusion del adsorbato (que a su vez depende del tamafio de poro y del
iigando).

La curva que resulta al graficar 1a relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida y
su concentracion al equilibrio a una temperatura constante se denomina isoterma de
adsorcion. Para el caso de gases, la concentracién viene generalmente dada como
fraccién molar o como presion parcial. Cuando se trata de liquidos, fa concentracion
se expresa habitualmente en unidades de masa. La concentracion de adsorbato
sobre el sélido viene dada como masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente
original (q = Capacidad de adsorcién).

Varias isotermas se han establecido tedricamente y pueden estar basadas en
cinética, estadistica, termodinamica o ser de tipo empirico. Existen varios modelos
que describen las principales aproximaciones que hacen posible pronosticar las
formas de las isotermas de adsorcion. Mediante la linearizacién de estas ecuaciones

se calcutan las variables asociadas a cada ecuacion (Tabla 5).
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(Oudar, 1975)

I{g.)= I(K)+miInC,

Nombre Ecuacién Consideraciones
- Las moléculas adsorbidas no
bq,C, b= KalwrMn . . P .
X q. = ’ = interaccionan y los sitios activos son
Langmuir 1+C, Kowrcn |
. idénticos y solo pueden adsorber
(Daniels , 1980; 1 1 1
Lobo, 1974) —= 4 b C una molécula
obo, .
9 Gm e - Bajas concentraciones
g.=KC" Sim=1 Homogtnea |~ Se creo con el fin de predecir la
., isoterma de adsorcién de gases en
Freundlich g, = KC, tsoterma lineal

sélidos
- Altas concentraciones

Langmuir-
Freundlich
(Umpleby 11, 2000)

- bqncem
1+C,"

In(g.)= InlbgZ }+ minc,

q.

- Se aplica a bajas y altas
concentraciones

Brunauer
Emety
Teller
(BET)
{(Adamson, 1990,
Gabor, 1994)

- Cada una de las moléculas
adsorbidas se considera como un
lugar posible para ia adsorcion en
una segunda, tercera capa, etc.

- El calor de adsorcion de |la primera
capa (Q,) es mayor a de las capas
subsecuentes (Qy)

- Concentraciones aitas

* g,=Capacidad de adsorcion en el equilibrio, g, =Capacidad de adsorcion de la monocapa,

C, =Concentracion de equilibrio, C,=Concentracién de la monocapa, C; =Concentracibn de

saturacion, K= velocidad de adsorcion, =i capa.

Tabla 5. Modelos de isotermas de adsorcion.
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1.5.6. Tipos de isotermas

Se ha observado diferentes tipos de isotermas de adsorcién (Figura 9).

Py ] 4
g Tipa 1 Tipo 1l Tipo It
B
2
2
=}
2 /—
Concentracion (C) Concentracion (C,) Concentracién (C)
4 .
= Tipo IV Tipo V
5
2
2
-]
<
Concentracién (C.) Concentracion (C.)

Figura 9. Formas de las isotermas de adsorcion seguin Bronauer (Smith 1, 1897).

En las isotermas tipo |, la cantidad de una molécula adsorbida para una cantidad
dada de adsorbente se incremente con relativa rapidez mientras pasa el tiempo y
después mas lentamente, conforme la superficie comienza a cubrirse con estas

moléculas.
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Es caracteristica de la adsorcién fisica de vapores por sustratos sdlidos cuyos poros
son lo suficientemente pequefios para evitar las peliculas mas espesas que la
constituida por una capa simple, es a menudo referida como la de tipo Langmuir.

La isoterma tipo Il en forma de S o sigmoide es comtnmente encontrada en
estructuras no porosas, en el punto de inflexion ocurre un cambio repentino que nos
indica la etapa en !a cual se completa {a cobertura de la primera capa. Si la adsorcién
fisica se realiza en capas multiples de espesor indefinido, se obtienen isotermas de
tipo 11,

La Isoterma tipo Il es de tipo convexo sobre todo el intervalo, es relativamente rara
y tipica de un sistema donde las fuerzas de adsorcién son mas o menos débiles, por
ejemplo cuando existen problemas de transferencia de masa o cuando el adsorbato
no es mojado por la disolucion.

La Isoterma tipo IV se presenta cuando se tiene un soélido con poros de tamario
medio (20 a 500 Amtrongs de diametro), que se supone presentan una combinacion
entre la adsorcion en capas muiitiples y la condensacién capilar.

Isoterma tipo V. Si el calor de adsorcién es pequerio, los sélidos que tienen poros
diminutos produciran este tipo de isoterma que es similar al de tipo 3 pero con
condensacion capilar.

En la isoterma lineal la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracién en el
fluido, la desorcion en este tipo de isotermas es muy rapida. El caso limite de una
isoterma es la adsorcidn reversible, donde la cantidad adsorbida es independiente de
la concentracién, es decir adsorbe lo mismo a concentraciones bajas y a
concentraciones altas. Sin embargo la desorcién requiere una temperatura mucho
més elevada (Mc Cabe, 1991).
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1.6. Hipétesis

Los compuestos organoazufrados y funcionalizados por oxidacion (por ejemplo,
DBTS) aumentaran su interaccién con una matriz polimérica hidrofilica, para la
formacién de sitios de reconocimiento molecular, mediante la técnica de estampado

molecular. Esto permitird obtener una matriz polimérica de quitosano con la
capacidad de adsorber de forma selectiva y eficaz los compuestos organoazufrados
que tengan una estructura muy similar a la DBTS como por ejemplo el DBT.

1.7. Objetivo General

Sintetizar un polimero natural adsorbente de compuestos organoazufrados para la
desulfuracion de derivados petroliferos y la obtencién de compuestos limpios.

1.7.1 Objetivos Particulares

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Modificacién quimica y caracterizacion de un derivado entrecruzado de quitosano
( hidrogel).

Crear sitios de reconocimiento molecular selectivos de compuestos
organoazufrados, en especial de la DBTS, mediante la técnica de estampado
molecular.

Determinar la capacidad de adsorcibn de compuestos organoazufrado del
hidrogel estampado y no estampado en disolucién modelo.

Caracterizar el fenémeno de adsorcién de los compuestos organoazufrados por el
hidrogel (cinética, isoterma, reactividad cruzada) -

Evaluar el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de compuestos
organoazufrados por el hidrogel.

Determinar la capacidad de adsorcién de compuestos organoazufrados del
hidrogel estampado y no estampado en diesel.



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. Reactivos

Los reactivos utilizados en el trabajo de experimentacion, son los siguientes:
Quitosano grado alimenticio 90 de PRIMEX (30 KD) con un grado de acetilacion (GA)
de 6% proporcionado por la Dra. Keiko Shirai del Depto. de Alimentos de la UAM
Unidad Iztapalapa. El &cido acético glacial se adquiri6 de Baker mientras que el
giutaraldehido disolucion at 50% (glut) y el tritdn X-114 se adquirieron de Aldrich Co.
El acetonitrilo (ACN) grado reactivo y grado HPLC fueron proporcionados por Aldrich
Co y Burdick & Jackson, respectivamente. El metanol grado reactivo se adquirié de
Aldrich Co asi como el bromuro de potasio (KBr), el dibenzotiofeno (DBT), la sulfona
del dibenzotiofeno (DBTS), el 4,6 dimetil dibenzotiofeno (DMDBTS), el tiantreno
(TNO) y el fluoreno (FLO) con una pureza de 99, 89, 97, 97, 97 y 98 %
respectivamente.

2,2, Equipo

El equipo utilizado en el trabajo experimental se lista a continuacién:

+ Cromatografo de tiquidos de alta resolucion (HPLC) Hewlett Packard, serie 1100.
Columﬁa Waters C18 y un detector de arreglo de diodos (DAD).

= Analizador de azufre total por difraccion de rayos X. Marca Horiba, modelo SLFA-
I100H, sensibilidad de 0-5% en peso y una repetibilidad de 5 ppm.

e Espectrofotémetro infrarrojo (FTIR). Marca Nicolet, modelo Nexus 470. Médulo de
reflectancia difusa.
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2.3. Métodos

2.3.1. Entrecruzamiento y estampado molecular del quitosano

Se realiz6 el entrecruzamiento a diferentes concentraciones de glutaraldehido (Tabla
6). Se pesa aproximadamente 0.1 gramo de quitosano (la unidad polimérica del
quitosano es la glucosamina “gluc”) se dispersa en 5 ml de agua destilada al 1% de
acido acético glaciar. Postefiormente se adicionan 3 ml de agua destifada y se
mantienen a la temperatura de sintesis (50 y 70°C) de la matriz polimérica por 30
minutos en un calentador con una agitacidon de 300 rpm, para facilitar la disolucién
del polimero. En seguida se agregan 40 pl de un agente emulisificante (Triton X-104)
y 2 ml de una disolucién (0.1 mol ligando/mol glucosamina si no se especifica lo
contrario) del ligando (DBTS) en acetonitrilo (ACN), gota a gota con la ayuda de una
jeringa y se mantiene en agitacion durante 30 minutos suplementarios a la
temperatura indicada. El agente emuilsificante facilita la dispersién homogénea del
ligando en la mezcla de reaccion agua/ACN. A continuacién, se procede a la adiciéon
del glutaraldehido requerido (Tabla 6) y se prosigue la reaccién durante 2 horas. Al
téermino de este tiempo, se detiene la reaccion por adicion de ACN, se revuelve
vigorosamente raspando las paredes del recipiente y se separa, utilizando un filtro
Goosch de poro mediano. Se realizan 2 lavados con 25 ml aproximadamente de
ACN y se extrae el ligando inmerso en la matriz polimérica con metanol en un
extractor Soxhlet durante 16 horas (obteniéndose asi 66% de remocion de ligando).
Finalmente, se sintetizé polimero sin estampar como referencia por la adicion de 2 mi
de ACN sin ligando, siendo el resto del procedimiento idéntico al polimero
estampado. ’

Una segunda metodologla permite retirar el 90% de ligando basandose en las
siguientes modificaciones:
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1) Se rompe el hidrogel que se forma a los 10 minutos de reaccion.
2) Se agrega metanol una vez terminada la reaccién en cantidad suficiente para
cubrir el hidrogel y se mantiene a 4° C durante 16 horas, se filtra y se lava con
metanol (2 X 20 ml). Se vuelve a repetir esta misma operacién cambiando
solamente el tiempo de exposicién a 24 y 72 horas, el ditimo lavado se realiza con

. ACN (2 X 20 ml).

Quitosano Glutaraldehido
Relacién mol/mol ul
0.18 20.2
0.25 28
0.29:. 325
o1g L 0427 a7
(0.6211 mmol? ::.5: 0617 - 7.4
o617 esa
10 114
1.75 196

Tabla 6. Condiciones de la reaccion de entrecriuzamiento.

2.3.2. Determinacion del grado de acetilacién (GA) del quitosano

a) Método de saponificacion

La caracterizacion del grado de acetilacion del quitosano natural se realizé por medio
de! método de saponificacién. En un matraz Erlenmeyer se colocaron 0.5 g de
quitosano (base seca) y 40 ml de etanol (75% v/v) manteniéndose bajo agitacién
durante 15 min a 85°C, para desdoblar las cadenas poliméricas.
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FALLA DE ORIGEN

39



Posteriormente se adicion6 un volumen de 10 mL de NaOH 1.0 N para saponificar
los enlaces ésteres de la acetamida durante 24 horas. El exceso de NaOH es titulado
hasta neutralidad por una solucién de HCl 1.0 N utilizando fenolftaleina como
indicador. El contenido de ester (mol/g) es calculado de acuerdo a la siguiente

relacioén:

—_ *
Contenido de ester (MOl )= (Ml =ML )* Ny
g m__ *1000

b) Método por espectrofotometria infrarroja (FTIR)

El quitosano Primax posee sus grupos aminos protonados lo que provoca una banda
ancha entre 3500-3000 cm'. El calculo del grado de acetilacion por FTIR necesita
eliminar este inconveniente por lo que se procede entonces de la siguiente forma:

Se pesa una muestra de 0.5 g de quitosano base seca y se dispersa en 10 ml de una
solucién al 50% de NH4OH en metanol. Se mantiene en agitacién por 72 horas y se
procede a eliminar el exceso de amonio con lavados sucesivos de metanol por
filtracién (2 X 25 mi). Se seca a 105°C durante 2 horas y se mantiene en un vial
cerrado y etiguetado en un desecador.

La muestra molida (20 mg) se mezcla con aproximadamente 300 mg de bromuro de
potasio (KBr) seco, su espectro es determinado mediante el método de reflectancia
difusa, utilizando un espectrofotémetro FTIR NICOLET.

Una vez obtenido el espectro se procede a determinar el grado de acetilacién del

quitosano empleando la siguiente relacion.

Y%ester = [ﬂ’i) *115  Endonde:
3450
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Assss es el area del pico (linea base 1727-1627 aprox) de la sefal caracteristica del
grupo carbonilo (C=0) del acetilo a 1655 cm ™.
Aazaso es el area del pico (linea base 3720-3006 aprox) de la sefial correspondiente al

grupo amino (N-H;) de la glucosamina a 3450 cm ~' (Figura 10) (Baxter, 1992).
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Figura 10. Espectro en infrarrojo del quitosano
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2.3.3. Monitoreo cualitativo de la reaccion de entrecruzamiento por
Espectrofotometria infrarroja (FTIR).

La muestra molida y seca (20 mg) se mezcla con aproximadamente 300 mg de
bromuro de potasio (KBr) seco, su espectro se determina mediante el método de
reflectancia difusa utilizando un espectrofotémetro FTIR NICOLET.

2.3.4. Pruebas de adsorcién

En un vial son colocados 40 mg de hidrogel y 1 mL de una solucion 4 mM de ligando
(DBT, DBTS, DMDBT o FLO) en ACN. Los frascos son mantenidos a temperatura
constante durante 16 horas a 300 rpm. Al término de este tiempo, la solucién es
filtrada por medio de una membrana de 0.2 u o con algodén para eliminar el
polimero, y finalmente se almacena a 4°C hasta su analisis por HPLC. El andlisis de
la mezcla de reaccion se efectila por cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC). Para ello, se tom6 una muestra de 60 pL de la mezcla de reaccion, se
afiadié 60 ylL de una disolucion de tiantreno (11.2 mM) como estandar interno y 0.88
mL de ACN. El volumen de inyeccion fue de 20 ulL (Figura 11).

Para la cinética de adsorcion se evalub la adsorcién tomando una muestra cada
determinado tiempo durante la totalidad de la prueba a 30°C. La adsorcién de la
DBTS se determiné por HPLC como se describe anteriormente.

En la isoterma de adsorcion se vari6 la concentracion del ligando en un rango que de
1 mM a 20 mM a 30°C. La adsorcion de la DBTS se determiné por HPLC.
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Figura 11. Cromatograma del DBTS, usando tiantreno como estandar interno

En la prueba de reactividad cruzada se procedié a evaluar la adsorcién de varias
soluciones en ACN que contienen dos compuestos modelo (DBTS-FLO, DBTS-DBT
y DBTS-DMDBT) por el quitosano entrecruzado estampado y no estampado. La
prueba de adsorcién se realizé a 50°C.

Se estudio el efecto de la temperatura (4 a 70°C) sobre la adsorcion del ligando de
DBTS por el Hidrogel entrecruzado y estampado siguiendo el protocolo ya descrito.

2.3.5. Grado de hinchamiento.

Se procedié a pesar de manera precisa una muestra de 30 mg. de quitosano
entrecruzado y seco en un vial de 25 mL de capacidad. Se agregaron 3 mL de H.0
destilada, ACN o hexadecano y se sometioé a una temperatura entre 4 y 76°C durante
120 minutos. Posteriormente se separd el polimero por filtracion en un embudo
Goosch a peso constante, se eliminé el solvente en exceso con papel absorbente y

se peso nuevamente.
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El grado de hinchamiento (Q) se definié como el reciproco de la fraccién volumen del

polimero en el hidrogel (v2):

0=0;"=p,[@.70)+1/p,)
donde p;, es la densidad del polimero (1.36 g/cm?® del quitosano entrecruzado) (Ruiz,
2000), ps es la densidad del disolvente (H.,O, ACN y hexadecano a una cierta
temperatura) (Perry, 1997) y Qm es la relacién de hinchamiento, definida como el
cociente de la masa del disolvente absorbida sobre el gel seco.

1.3.6. Adsorcion de compuestos azufrados del diesel.

En un vial son colocados 240 mg de hidrogel y 6 mL. de Diesel. Los frascos son
mantenidos a temperatura constante durante 16 horas a 300 rpm. Al término de este
tiempo, la solucién es filtrada por medio de una membrana de 0.2 pu o con algoddn
para eliminar el polimero, y finalmente se almacena a 4°C hasta su analisis por
fluorescencia de rayos X. El andlisis de la mezcla de reaccion se efectda en un

analizador de azufre total.



CAPITULO 3
Resultados y discusion
3.1. Monitoreo cualitativo de la reaccion de entrecruzamiento

Los espectros de FTIR del quitosano nativo y modificado con glutaraldehido
confirman la extensién del entrecruzamiento, como se observa en la Figura 12.

Amina
Amida
Metileno

Polisacarido

!

Transmitancia (%)

v (cm'l)

igura 12. Espectros de FTIR de quitosano entrecruzada a diversas concentraciones de glutaraldehido
(mol/mol glucosamina).
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En el espectro del quitosano nativo, se observa una banda ancha entre 1200-970
cm™ correspondiente a la frecuencia de tension de C—O, caracteristica de los
polisacaridos. Esta banda también se observa en los polimeros de quitosano
entrecruzado. Otra banda caracteristica es aquella entre 3500-3000 cm™, debida a
los grupos amino de la glucosamina. Esta sefial es ancha y se sobrepone a la sefial
del grupo metilo y metileno (2900-2800 cm’™). Lo anterior nos indica que una fraccion
de los grupos amino se encuentra protonada formando una sal de amonio (—NH*3),
El quitosano nativo puede tener también grupos acetilo formando un enlace amida
con el grupo amino de la glucosamina. Esta sefal se compone de dos bandas, la
banda amida | correspondiente a la frecuencia de vibracion de C=0 (1680-1655 cny
Y, y la sefal de deformacion N—H a 1555 cm™' de la amida secundaria (banda amida
I). la disminucién de la seal entre 3500-3000 cm™ de 1a sal de amonio conforme se
aumenta la proporcion de agente entrecruzante. De igual manera aumenta la
intensidad de las sefiales de los grupos metileno y amida a 2880 y 1690-1640 cm™*,
respectivamente. Estos resultados indican que se favorece la reaccion de
entrecruzamiento entre el grupo aldehido del glutaraldehido con el grupo amino de la
glucosa-2-amina conforme aumenta la concentracion del primero (Smith Il, 1979).

3.2. Calculo de! grado de acetilacion del quitosano

Los resultados obtenidos del grado de acetilacion del quitosano se muestran en la
Tabla 7.
Como podémos observar la metodologia por espectrofotometria infrarroja (FTIR) es

mas precisa que la metodologia por saponificacion,



Lo cual podria deberse a problemas asociados al desdoblamiento de las cadenas
poliméricas, lo que provoca que no haya acceso del hidréxido de sodio al grupo
acetamida del quitosano. Ademas |la metodologia por espectrofotometria infrarroja es

mas sensible.

GRADO DE ACETILACION (%)
QUITOSANO | Saponificacion FTIR Proveedor
Primax 1 0.00 4.53 6
Primax 2 0.86 4.74 6
Primax 3 ND 4.54 6

Tabla 7. Resultados del grado de acetilacién por saponificacién y por FTIR

3.3. Adsorcién vs Ligando.

Se ensay6 un hidrogel de quitosano entrecruzado y estampado con DBTS asi como
un hidrogel entrecruzado sin estampar que sirvi6 como referencia. E! hidrogel se
pone en contacto con una solucion de ligando (DBTS, DBT, FLO o DMDBT) 4mM en
ACN a 50°C y 300 mpm durante 16 horas (Figura 13). Se observa que el hidrogel no
estampado adsorbié en mayor medida a la DBTS comparado con los oftros ligandos.
El hidrogel entrecruzado y estampado muestran igualmente una mayor adsorcién de
la DBTS y una menor adsorci6n de los otros ligandos en comparacion con el hidrogel

no estampado que sirve de referencia.
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Cuando se compara la adsorcién relativa del hidrogel no estampado y estampado
(Figura 14), se observa con claridad que el hidrogel estampado es mas especifico
para DBTS que el hidrogel sin estampar, ya que este ultimo adsorbe en mayor
medida a los demas ligandos

Sin embargo, la adsorcion de otros ligandos por el hidrogel estampado podria
explicarse por la presencia de sitios inespecificos. Este comportamiento lo podemos
explicar mediante el fenémeno de frustracion, es decir, el nimero de conformaciones
de energia global minima (Enoki, 2000), las cuales se pueden reducir mediante el
estampado molecular. En efecto, la interaccién ligando-polimero crea una
conformacién de energfa local minima, conformacién favorable al reconocimiento y
adsorcion, estabilizada por la formacién de puentes entrecruzantes. Si bien el
hidrogel no estampado adsorbe en mayor cantidad DBTS, esto lo podemos atribuir a
la existencia de un gran numero de conformaciones en donde los sitios de
reconocimiento dentro de la matriz polimérica son inespecificos.

30 -
25 J
= 20 4
(=%
k=3
g 15
S 10
B J
[=3
3
< 54
0 -
DBTS DBT FLO DMDBT
Ligando

Figura 13. Adsorcién de diversos compuestos poliarométicos por un hidrogel de quitosano estampadoQ
y no estampado @
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Figura 14. Adsorcion relativa de diversos ligandos por un hidrogel de quitosano estampado o
y no estampado. B

3.4. Reactividad cruzada

El polimero adsorbente debe reconocer de manera especifica al ligando para el cual
fue estampado en una mezcla de compuestos de tal manera que pueda ser aplicado
en forma practica en la desulfuraciéon de diesel. Para comprobar esto, se efectué la
prueba de reactividad cruzada empleando parejas de ligandos; DBTS-DBT, DBTS-
DMDBT y DBTS-FLO. La concentracion de cada compuesto en la solucién es de 4
mM en ACN. Se emplearon hidrogeles de quitosano entrecruzado y ‘estampado con
DBTS asi como un hidrogel entrecruzado sin estampar que sirvié como referencia.
La prueba de adsorcion se efectu6 a 50°C y 300 rpm durante 16 horas (Figura 15 y

16).
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En la solucion que contiene DBT y DBTS, el hidrogel de naturaleza hidrofilica
adsorbe en igual proporcion a ambos ligandos, debido posiblemente a la naturaleza
polar que le confieren el atomo de azufre y de oxigeno, respectivamente. En el caso
de la solucion de ACN que contiene DBTS y FLO, el hidrogel adsorbié de manera
significativa una mayor cantidad de la sulfona. Con DBTS y DMDBT, el hidrogel se
comporta de manera similar a la mezcla de ligandos anterior. Esto indica que el
hidrogel estampado tiene una mayor especificidad hacia el DBTS en comparacion
con el FLO y el DMDBT. El FLO es un ligando de menor polaridad y mayor
hidrofobicidad que limitaria su interaccion con los sitios de reconocimiento en la
matriz polimérica. En cuanto al DMDBT, la disminucion de su adsorcién por el
hidrogel estampado se atribuye a la presencia de grupos metilo en la posicon 4 y 6
que aumenta el impedimento estérico y disminuye la interaccion con los sitios de
reconocimiento. Lo que podemos apreciar en este experimento es la existencia de
competencia de los ligandos por los sitios activos de la matriz polimérica siendo mas

especifica para DBTS.
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Figura 15. Prueba de reactividad cruzada para el hidrogel estampado usando parejas de ligandos;
DBTS-DBT, DBTS-FLO y DBTS-DMDBT en ACN
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La adsorcion que presenta el hidrogel no estampado para las diferentes parejas de
ligandos (DBTS-DBT, DBTS-FLO y DBTS-DMDBT) es similar debido a la ausencia
de sitios de reconocimiento especificos dentro de la matriz polimérica lo que resulta
en una adsorcién no especifica de los diferentes ligandos (Figura 16).
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Figura 16. Prueba de reactividad cruzada para el hidrogel no estampado usando parejas de ligandos;
DBTS-DBT, DBTS-FLO y DBTS-DMDBT en ACN,

3.5. Cinética de adsorcion

La adsorcion de DBTS por el polimero entrecruzado estampado y no estampado se
requiere de 7 horas aproximadamente para llegar al equilibrio (Figura 17).
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Es importante resaltar que la sintesis y estampado del quitosano se realizé con una
agitacion orbital que no logré alcanzar un mezclado homogéneo durante la reaccion.
Esto resulté posiblemente en un polimero con una distribucion heterogénea en la
densidad de entrecruzamiento y de estampado. La cinética de adsorcién nos muestra
entonces lo que parece ser dos comportamientos diferentes, es decir, con dos
velocidades iniciales (K), la de adsorcion rapida y otra de adsorcion lenta, lo que
sugiere mayor heterogeneidad. Esto puede explicarse en funcion de la velocidad de
difusién del ligando al interior de la particula del polimero. Las zonas mas externas
de la particula adsorben al ligando con una velociadad de 0.7214 mgDBTS/gpolmin
para el polimero no estampado y 0.3020 mgDBTS/gpolmin para el polimero
estampado. En tanto, las zonas interiores tienen una velocidad de adsorcion mas
lenta para el polimero no impreso (0.0076 mgDBTS/gpolmin’ y el polimero impreso
(0.0058 mgDBTS/gpolmin).
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Figura 17. Cinética de adsorcion de DBTS por el quitosano entrecnuzado (1 mol glut/gluc) y
estampado (0.1 mol DBTS/mol glucosamina) 4 y del hidrogel sia estampar ®
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3.6. Efecto de la temperatura sobre la adsorcion

Se estudio el efecto de la temperatura (rango de 4 a 70°C) sobre la adsorcién del
ligando de DBTS por el hidrogel estampado y no estampado siguiendo el protocolo
ya descrito en la seccién de métodos. Se observd que la adsorcién de la DBTS por el
hidrogel depende fuertemente de la temperatura a ia cual se efectia la prueba. En
efecto, los hidrogeles, por ejemplo, matrices tridimensionales de cadenas poliméricas
hinchadas (Kopecek, 2002), han sido reconocidos como polimeros inteligentes
debido a que cambian abruptamente su volumen en respuesta a pequefios cambios
de la composicién det disolvente, composicién, pH, temperatura, luz, campo eléctrico
y concentracion del ligando (Watanabe, 1998). Estos geles se interconvierten entre
una fase expandida saturada en disolvente y una fase contraida pobre en disolvente
respondiendo al estimulo externo.

Se observa en la Figura 18, que el quitosano entrecruzado y estampado presenta un
maximo de adsorcion de la DBTS a 50°C y dos minimos de adsorcién a 4 y 76°C.
Para explicar este comportamiento, se procedi6 a determinar el grado de
hinchamiento (Q) del polimero en un rango de temperatura de 4 a 76°C.

Los resultados indican que el valor de Q disminuye conforme la temperatura se
incrementa, resaltando una inflexién en el rango de 40 a 58°C que coincide con el
maximo de adsorcidn asi como con la temperatura de sintesis y estampado del
quitosano. Se propone que este punto de inflexion corresponde a la distancia
intermolecular 6ptima para formar las cavidades con reconocimiento molecular entre
las cadenas poliméricas o estado de reconocimiento molecular (molecular impninting
state). El polimero recobra entonces a 50°C la conformacion que tenia al momento
de efectuarse el entrecruzamiento y el estampado con el ligando. A una temperatura
inferior, el polimero se expande (swollen state), lo cual tensa los puentes
entrecruzantes y modifica la conformacion del polimero, resultando en pérdida de los
sitios activos y especificos logrados durante el estampado.
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A una temperatura mayor de 50°C, el polimero se contrae (shrunken state)
provocando que se deforme el sitio activo, por lo que la adsorcién disminuye
nuevamente.

Esto nos sugiere que el polimero mantiene una “"memoria” de la conformacion
obtenida durante la reaccién de entrecruzamiento y estampado, por lo que muestra
una mayor adsorcion a 50°C.
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Figura 18. Efecto de la temperatura sobre la adsorcion de DBTS
y el grado de hinchamiento en ACN (Q) del Hidrogel entrecruzado y estampado
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Se sintetizaron dos hidrogeles no estampados, es decir, sin sitios de especificos para
DBTS a 30 y 50°C. Enseguida se determiné el perfil de adsorcion de ambos
hidrogeles a una temperatura ente 4 y 70°C (Figura 19).
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Figura 19. Perfiles de adsorcion de hidrogeles no estanpados

Se observé un maximo de adsorcién de DBTS para cada hidrogel no estampado que
coincide con la temperatura de sintesis, por ejemplo, el hidrogel sintetizado a 50°C
presento una adsorcion maxima de 27.3 mgDBTS/gpol a esa misma temperatura.
Esto sugiere que la conformacion adquirida a la temperatura de sintesis y rigidizada
por entrecruzamiento con glutaraldehido se recobra cuando el polimero se expone a
tal condicion de temperatura. La habilidad de los geies de interconvertirse entre una
fase expandida rica en disolvente y una fase contraida pobre en disolvente en
respuesta a un estimulo externo se ha ganado la denominacién de materiales
inteligentes (Watanabe, 1998). Ademas la conformacion adquirida favorerece la
adsorcion de DBTS.
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Para explicar lo anterior debemos considerar dos aspectos relacionados: memoria
conformacional del hidrogel y la abilidad del mismo para interaccionar con el ligando.
La adsorciéon de! ligando aumenta con la temperatura hasta un maximo lo que
sugiere que las interacciones ligando-hidroge! son de naturaleza hidrofébica. En
efecto, el aumento de la temperatura provoca una disminucién del grado de
hinchamiento, es decir, la distancia intramolecular se reduce debido al predomfnio de
interacciones hidrofébicas sobre los puentes de hidrégeno (Makhaeik, 2002). Sin
embargo, cuando se excede la temperatura de sintesis se desfavorece la
conformacion que favorece las interacciones ligando-hidrogel. Se requiere una mayor
informaciéon para poder separar la memoria conformacional con la habilidad de
adsorcion de la DBTS por el hidrogel.

En la figura 20 podemos observar que la adsorcion es mayor en el hidrogel sin
estampar que en el hidrogel estampado, que se atribuye a la existencia de una
mayor cantidad de sitios no especificos de reconocimiento y a una matriz polimérica
heterogénea, la cual es consecuencia de una mayor cantidad de microestructuras
(Figura 21). Por otro lado, el estampado molecular a una temperatura especifica,
proporciona una matriz polimérica mas ordenada con sitios especificos de
reconocimiento (Takeoka, 1999).

Por otro lado, la presencia residual de ligando (DBTS) al interior del hidrogel
estampado, tambien reduce la adsorcidn debido al ocupamiento de los sitios activos.
En efecto, hidrogeles con 66 y 90% de remocién de ligando muestra una adsorcién
de 17.8 a 22.8 mgDBTS/gpol, respectivamente.
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Figura 20. Efecto de la temperatura sobre la adsorcion de DBTS

Figura 21. Esquema del tipo de sitio especifico y no especifico de reconocimiento (microestructuras),
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Por otro lado y teniendo en mente la aplicacién de este adsorbente especifico en la
desulfuracion de diesel, se procedio a determinar el grado de hinchamiento del
mismo en dos solventes: en hexadecano mas parecido al diesel y en agua (Figura
22). En el caso del agua, la curva de Q con respecto a la temperatura mostré el
mismo comportamiento que el ACN pero a valores mayores, lo que muestra la mayor
afinidad del polimero hacia el solvente. Con respecto al hexadecano, el polimero
practicamente no se expande ni se contrae en respuesta al aumento de la
temperatura indicando una pobre afinidad del polimero hacia el solvente. Se nota, sin
embargo, una pequeria inflexion correspondiente a una temperatura de 50°C de la
misma manera que en el caso del ACN y el agua.

En este caso, se sugiere que el cambio de temperatura no permitiria modificar la
capacidad de adsorcidn-desorcion del polimero, siendo necesario aplicar otro
solvente para eliminar el ligando de fa matriz polimérica.
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Figura 22. Efecto de la temperatura sobre el valor de Q para el quitosano entrecruzado (1 mol
glut/gluc) y estampado (0.1 mol DBTS/mot glucosamina).
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3.7. Isotermas de adsorcién

El estudio de adsorcién en lote en ACN se desarrolié para evaluar la afinidad del
DBTS por las matrices poliméricas. Se determiné la adsorcion de DBTS en ACN por
el hidrogel no estampado y el estampado en un rango de 47-979 mg DBTS/g pol (1-
20 mM DBTS en ACN) a 30°C durante 16 horas. A este tiempo el sistema se
encuentra en equilibrio como lo demuestra la cinética antes discutida (véase pag.

52). Las isotermas se construyeron mediante la grafica del ligando adsorbido (gq,)

versus la concentracion del ligando al equilibrio (C, ) (Figura 23 y 26). Los parametros

de union pueden ser estimados mediante éstas isotermas de adsorcién utilizando
diferentes modelos matematicos (véase pag. 33).
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Figura 23. 1soterma de adsorcién de DBTS por el hidroge| no estampado.
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La isoterma de adsorcion de DBTS por el hidrogel no estampado muestra un
incremento de la adsorcion con respecto a la concentracion del ligando libre y en
equilibrio (C,) hasta un primer valor maximo de g, de aproximadamente 20 mg/g pol

donde se estabiliza en un rango de C, de 195-348 mg DBTS/g pol. Posteriormente, la

adsorcion de DBTS por el hidrogel no estampado aumenta hasta alcanzar un
segundo maximo de 85 mg DBTS/g pol. La isoterma de adsorcion se ajusta al tipo 1!
descrito por Brunauer que es caracteristica de una adsorcion en multicapas. La
adsorcion en muiticapas se diferencia de la adsorcién en monocapa en que las
interacciones ligando-superficie del adsorbente controlan ésta Ultima mientras que
las interacciones ligando-ligando controlan la adsorcion en multicapas (Masel, 1996).
Con esto en mente se procediod a ajustar los valores experimentales a la isoterma de

adsorciéon de BET.
C
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Figura 24. Isoterma BET de adsorcién de DBTS por ef hidrogel no estampado en un rango de 96 a
406 mg DBTS/g po!
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Figura 25. lsoterma BET de adsorcitn de DBTS por el hidrogel no estampado en un rango 406 a 729
mg DBTS/g pol. La concentracion de saturacion de la DBTS en ACN (C ) a 25°C es de 99.06mM

El ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de BET se realizé sobre dos
rangos de concentracion de ligando libre al equilibrio (C, }con una correlacién mayor
a 0.95, el primero de 96 a 406 y el segundo de 406 a 729 mg DBTS/g po! (Figura 24
y 25). La ecuacién de BET no se ajusté fuera del rango especificado para C, lo cual
es comun para la ecuacién de BET que s6lo se ajdsta en rangos de concentracién
cercanos a la monocapa (Masel, 1996). De esta forma, el nimero total de sitios de
unién en la monocapa (gm) fue de 23.17 mg DBTS/g pol, mientras que para la capa i
(91) el valor de fue de 59.95 mg DBTS/g pol. El valor de ¢ fue de 82.77 y 2.94,
respectivamente.
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La ¢ es una constante que relaciona la constante de equilibrio de formacion de la
monocapa {(Km) con la constante de equilibrio de la i capa (K;). El valor de ¢ de la
monocapa indica que la K, es menor que la constante de la primera capa (Kj) por lo
que la formacidn de esta ltima esta favorecida sobre la formacion de la monocapa.
Cuando se aplica el modelo de Langmuir para la formacién de la primera capa se
cbtiene un K; de 9.04e-4 g pol/mg DBTS y despejando para la constante de equilibrio
de la monocapa resulta en una Ky de 1.09e-5 g pol/mg DBTS.

Con respecto a la adsorcion de DBTS por el hidrogel estampado, el comportamiento
fue totalmente distinto (Figura 26). En efecto, se observa un aumento progresivo dej
ligando adsorbido hasta un valor de equilibrio de 46 mg DBTS/g pol para un valor de
C, de 979 mg DBTS/g pol. La isoterma se ajusta al tipo | descrito por Brunauer, tipico

de la formacién de una monocapa de adsorcion.
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Figura 26. Isoterma de adsorcion para el hidrogel estampado.
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El ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de Langmuir se realizé en el
rango de mayor concentracién de C, y que correspondié de 249 a 818 mg DBTS/g
pol (Figura 27) con una correlacion mayor a 0.96. En efecto, la ecuacién de Langmuir
se ajusta de manera adecuada a sistemas saturados y materiales mas homogéneos
como es el caso de los polimeros estampados molecularmente (Umpleby il, 2001).
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Figura 27. Isoterma de Langmuir de adsorcion de DBTS por el hidrogel estampado.

Se obtuvo para el hidrogel estampado un nimero total de sitios de 87.26 mg/g pol y
una constante de adsorcion de la monocapa (K.) de 3.95e-4 g pol/mg DBTS. De la
comparacién de las constantes de equilibrio para la formacion de la monocapa del
hidroge! no estampado y estampado se observa que la formacion de la monocapa en
éste Ultimo esta favorecida sobre el polimero no estampado por un factor de 36.
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Es importante mencionar que el estampado molecular del hidrogel genera una matriz
polimérica mas homogénea y una adsorcién det ligando en monocapa asociada a la
presencia de los sitios especificos para la DBTS. En contraste, el hidrogel no
estampado genera una matriz heterogénea con una adsorcion en multicapas debido
a la falta de especificidad por la DBTS.

3.8. Adsorcion de compuestos organoazufrados del diesel

Se ensay6 un hidrogel de quitosano entrecruzado y estampado con DBTS asi como
un hidrogel entrecruzado sin estampar que sirvi6 como referencia. El hidrogel se
pone en contacto con diesel durante 16 horas a 300 rpm, y un rango de temperatura
que va de 4°C a 76°C. La carga de polimero fue de 4 gramos en base seca por cada
litro de diese! (con un contenido inicial de azufrados de 410 ppm aproximadamente).

Los resultados muestran una adsorcion de 20 ppm de azufre aproximadamente para
el hidrogel estampado en todo el rango de temperatura estudiado. Por el contrario, el
hidrogel no estampado no mostré adsorcién de compuestos organoazufrados en el
diesel. Si bien el hidrogel no estampado mostré adsorcién de compuestos
organoazufrados en sistemas modelo conteniendo DBT, BMDBT,FLO, o mezcia de
ellos; la mayor complejidad del diesel y la fata de selectividad por el hidrogel no
estampado resultd en una adsorcion nula de azufrados. La especiacion (perfil e
identificacion de compuestos) en el diesel por cromatografia de gases (GC),
utilizando un detector universal y otro especifico para azufre podria esclarecer que
tipo de compuestos son adsorbidos, poliaromaticos o azufrados.

La adsorcion del hidrogel estampado expresada en moleculas de DBT fue de 28.8
mgDBT/gpol. Si comparamos con la adsorciéon que se present6 en |as pruebas en
sistemas modelo de 12 mgDBTS/gpol con una concentracién expresada en azufre de
128 ppm a 50°C, vemos que el comportamiento es logico, puesto que a una
concentracion mas elevada de ligando (410 ppm de azufre) se adsorbe mayor
cantidad del ligandos.




La adsorcion de compuestos azufrados presentes en el diesel por el hidrogel

estampado, varia ligeramente con la temperatura como se observa en la Figura 28.

A diferencia del sistema modelo en acetonitrilo, el diesel es una mezcla compleja de

naturaleza hidrofébica en donde el hidrogel practicamente no se expande ni se

contrae en respuesta al aumento de la temperatura. Este comportamiento ya se

describi6 anteriormente con el grado de hinchamiento en hexadecano, el cual es un

solvente hidrofébico, muy parecido al diesel.
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Figura 28. Efecto de la temperatura sobre la adsorcién de compuestos azufrados presentes en el

diesel expresado en ppm de azufre y mgDBT/gpol.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron hidrogeles de quitosano entrecruzado y estampado con DBTS asi
como un hidrogel entrecruzado sin estampar, estos hidrogeles fueron
caracterizados por espectrofotometria infrarroja.

Se obtuvo un hidrogel de quitosano con sitios de reconocimiento especificos para
la DBTS.

El hidrogel no estampado adsorbe mas DBTS en comparacién con el estampado.
Sin embargo, la adsorcion del estampado permitié reconocer a la DBTS en tanto
que el no estampado mostré una adsorcién no especifica de los ligandos.

Se obtuvo una adsorcion maxima tanto para el hidrogel estampado como para el
no estampado a las 7 horas lo que sugiere una morfologia macromolecular similar
de ambos hidrogeles.

La adsorcién de la DBTS para el hidrogel no estampado y estampado se ajustan
de manera satisfactoria al modelo de BET y Langmuir, respectivamente.

El modelo de BET predice una adsorcién en multicapas, lo que implica mayer
interaccion entre los ligandos y el modelo de Langmuir una adscrcion en
monocapa, es decir, mayor interaccién del ligando con el adsorbente. Esto
sugiere una mayor homogeneidad de sitios de adsorcion en el hidrogel
estampado.

El hidrogel estampado mostré una adsorcién selectiva frente a DBTS en
comparacién de DBT, FLOy DMDBT.

Se observé que la adsorcion de DBTS esta relacionada con la conformacion de la
matriz polimérica a una temperatura que coincide con la temperatura de sintesis.



El hidrogel estampado reconoce y adsorbe selectivamente a compuestos
azufrados, con una capacidad de adsorcion maxima de! orden de 28.8
mgDBT/gpol. En tanto que el hidrogel sin estampar no adsorbe.

Es posible sintetizar adsorbentes especificos para compuestos organoazufrados
refractarios a HDS o bien para compuestos nitrogenados inhibidores del proceso
de HDS.

La regeneracion del adsorbente, extraccion del ligando, debera hacerse mediante
el uso de un solvente polar como metanol.

El proceso de adsorcion de compuestos organoazufrados basado en hidrogeles
estampados molecularmente no requiere de altas presiones ni consumo de aguia,
oxigeno o hidrégeno como insumo a diferencia de las demds alternativas
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GLOSARIO

Aerobio: Capaz de vivir solo en presencia de oxigeno

Albumina: Sustancia organica soluble en agua, coagulable, contenida en la clara del
huevo, en la sangre, en la leche, etc.

Alquilacion: Proceso de polimerizacion que une olefinas e isoparafinas para obtener
gasolina de baja sensibilidad y elevado octanaje

Aminoacido: Es un compuesto que contiene un grupo amino y un grupo carboxilo.
Anaerobio: Capaz de vivir sin oxigeno

Analogo del estado de transicion: Es un intermediario en la transformacién de una
sustancia

Anticuerpo: Proteina producida por animales superiores, en respuesta a una
sustancia especifica (antigeno)

Antigeno: Es una sustancia, por lo general, una proteina o un carbohidrato, que
estimula la formacion de anticuerpos cuando es rechazada en un animal superior
Aromaticos: Son compuestos petroliferos que contienen un anillo benzénico, el cual
no esta saturado, pero es muy estable

Atomo: Particula de un elemento quimico

Atracciones de van der Waals: La atraccion se debe a la fuerza electrostatica
Biocompatible. Que puede formar parte de organismos vivos

Biodegradable: Que puede ser destruido por bacterias u otros agentes biolégicos
Catalizador: Sustancia que hace que una reaccién quimica tenga lugar sin que ella
misma cambie quimicamente

Cepa micnlobiana: Individuo microbiano de {a misma especie

Coagulante: Sustancia que puede precipitar a otras sustancias en una masa sélida o
coagulo

Coenzima: Molécula organica que funciona conjuntamente con una enzima en el

desarrollo de la catalisis bioquimica
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Coloide: Sistema fisicoquimico, en el cual las particulas de una sustancia se
encuentran suspendidas en un liquido, sin formar disolucion

Condensacion: Paso del estado gaseoso al estado liquido

Copolimerizacion: Polimerizacion efectuada a partir de dos o varios mondmeros
diferentes

Craqueo: Ruptura de hidrocarburos de elevado peso molecular a compuestos mas
ligeros, mediante la aplicacion de calor

Destilacion: Procedimiento mediante el cual se separan los componentes de una
mezcla liquida, de acuerdo con su punto de ebullicion

Dialisis: Es la separacion de los constituyentes de una mezcla, mediante una
membrana

Dipolo: Que tiene dos cargas las cuales se deben a !a distribucion de los electrones,
es decir, tiene un extremo positivo y un extremo negativo

Disociaciéon: Ruptura de un compuesto quimico

Energia de activacion: Es la energia que debe darse a los reactivos para que
pueda llevarse a cabo una reaccion

Enlace covalente: se forma cuando un atomo comparte sus electrones con ofro
atomo

Enlace idnico: Se forma por la atraccion de dos atomos de cargas opuestas
Entalpia: Es la energia que tiene un sistema, debida a la suma de su fuerza interna y
del producto de ia presion por el volumen

Enzima: Proteina catalitica producida por célutas vivas

Filtracién: Sistema donde el medio fluye a través de una membrana que sirve para
separar dos fases

Fluculante: Sustancia que puede romper un sistema coloidal en partes mas
pequenas

Hélice a: Consiste de una estructura regular que gira a la derecha
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Hélice p: Consiste de una estructura ligeramente plegada, es decir, tiene una forma
escalonada

Heterogéneo: Compuesto de partes diferentes

Hidrocarburo: Compuesto de carbono e hidrégeno

Hidrogel: Sustancia coloidal de consistencia viscosa, obtenida en medio acuoso que
tiende a hincharse al contacto con un disolvente

Hinchamiento: Aumento de volumen

inhibidor: Es una sustancia que impide o retrasa una reaccion

tnmovilizacion: Se define como cualquier técnica que restrinja el movimiento libre
de una célula o compuesto quimico

In vitro: Reacciones biolégicas que tienen lugar en células y organismos vivos

16n: Atomo o grupo de atomos que ha ganado (anines) o perdido (cationes) uno o
varios electrones

Inherente: Que no se puede separar

Isomerizacion: Reordenacion de las molécutas de hidrocarburos de cadena lineal
para der productos de cadena ramificada

Metabolismo: Procesos fisicos y quimicos mediante los cuales se sintetizan los
componentes celulares y energia

Microencapsulacion: Procedimiento mediante el cual se logra formar una
membrana, sobre la superficie de microgotas de alguna disolucion

Olefinas: Las olefinas no existen de forma natural en el petréleo pero se forman
durante el procesado, y se caracterizan por tener como minimo dos atomos de
carbono unidos por dobles enlaces

Parafinas:-Son hidrocarburos que se caracterizan por que sus atomos de carbono se
hallan unidos mediante enlaces sencillos, los cuales estan saturados con atomos de
hidrégeno

Petroquimico: Productos quimicos derivados del petréleo
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Puente de hidrégeno: Se forma cuando el protén de un dtomo de hidrogeno, unido
por covalencia a un atomo electronegativo, es atraido hacia un segundo atomo
electronegativo

Polar: Que tiene una carga electrostatica neta o una distribucion asimétrica de las
cargas

Polimerizacion: Combinacién de dos o mas moléculas no saturadas para formar
una molécula de peso molecular superior

Proteinas: Son polimeros de aminoacidos

Quelacion: Reaccién con un ién o atomo metalico

Reaccion endotérmica: Reaccion en la que debe afiadirse energia para llevar a
cabo una reaccion

Reaccion exotérmica: Reaccion en la que se desprende calor

Reformado: Conversion de fracciones de nafta en productos mediante catalizadores
para un mejor comportamiento deténate

Sustancias hidrofilicas: Son sustancias polares las cuales pueden formar puente
de hidrogeno con el agua, por lo que pueden disolverse en ellas

Sustancias hidrofébicas: Cuando una sustancia no polar se agrega al agua esta no
se disuelve, por la falta de un puente de hidrégeno que las una

Sustrato: compuestos sobre los que actia un agente, por ejemplo una enzima
Toxicos: Dicese de las sustancias nocivas para los organismos vivos
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