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RESUMEN

En este trabajo se describe la obtencion del sulfato de quitosano (SQ), mediante la
modificacion quimica del quitosano (Q). El SQ fue caracterizado por FTIR, RMN-"C,
analisis elemental y valoracion potenciométrica. Con este método de sintesis se obtuvo una
sustitucion selectiva de los grupos hidroxilo del Cgs del quitosano, dejando sin sustituir los
grupos amino. El producto obtenido fue utilizado para el tratamiento de coagulacion-
floculacion de suspensiones modelo de particulas coloidales anidnicas de caolinita. El
sulfato de quitosano presenta buenas propiedades de solubilidad y demostré ser un buen
coagulante-floculante en medios acidos. Las particulas anionicas interaccionan con los
grupos amino (cargados positivamente) formando puentes entre las cadenas poliméricas,
favoreciendo la remocion de las particulas coloidales.

Palabras Claves: quitosano, sulfato de quitosano, coagulacion-floculacion, caolinita.
INTRODUCCION

Las aguas naturales frecuentemente presentan contaminantes resultantes de la

erosion del suelo, de la disolucion de minerales y de la descomposicion de la materia
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orgdnica y se encuentran presentes en proporciones muy variables. Ademads, la
contaminaciéon de las aguas aumenta constantemente, debido a la poluciéon adicional
atribuible al incesante desarrollo industrial y al crecimiento acelerado de la poblacion del
mundo. Para separar los materiales en suspension, los procesos unitarios mas cominmente
empleados son la sedimentacion, eliminacion por coagulacion (seguida de una filtracion) y
precipitacion quimica. La coagulacion-floculacion es el proceso que mas se emplea en la
eliminacion de sustancias que causan turbiedad en el agua, las cuales estan constituidas en
su mayor parte por minerales calizos de diversos tamaios, los mas pequefios (menores de
100 nm) denominados particulas coloidales, presentan propiedades de adsorcion que
influyen en su estabilidad, la cual depende de las condiciones del medio (pH y temperatura)
[1-3]. Cuando la superficie de estos solidos estd en contacto con un liquido electrolito
(soluciones acuosas), en la interfase se genera una diferencia de potencial eléctrico. Esto
puede deberse a la adsorcion de iones por el solido o a la ionizacion de moléculas en la
superficie solida. Como resultado de esta diferencia de potencial, los iones de carga opuesta
(contraiones) en la fase liquida son preferentemente atraidos hacia la interfase, quedando
los solidos suspendidos como particulas cargadas que se repelen entre si, inhibiendo toda
aglomeracion, lo cual representa un problema, ya que le confieren turbidez y color al agua
[4]. Si a estos solidos se les elimina la carga, las particulas dejan de repelerse (coagulacion)
y tiene lugar la formacion de floculos (floculacion), los cuales precipitan facilmente. Este
resultado se puede obtener por adicién de iones apropiados a la disolucion como son las
sales de aluminio y los polielectrolitos, teniendo la carga del ion coagulante una gran
importancia: cuanto mas aumenta la carga, mayor es su poder coagulante [5,6].

El aluminio ha sido el coagulante mas usado por su facil manejo, su bajo costo y su
facilidad para conseguirlo. Sin embargo, existen inconvenientes: al utilizar sales de
aluminio, ademds de producirse grandes cantidades de sedimento, los altos niveles de
aluminio remanente en las aguas tratadas ponen en riesgo la salud publica ya que grandes
concentraciones de estas sales pueden ser causantes del sindrome de Alzheimer [7]. Una
alternativa para disminuir el uso de sales inorganicas son los floculantes organicos
conocidos como polielectrolitos, también llamados ayudantes de coagulacion. Los

polielectrolitos utilizados en el proceso de coagulacion-floculacion, pueden clasificarse en
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funcion de su origen en: sintéticos [8, 9] y naturales [10, 11]). Los polielectrolitos de carga
positiva son los mas usados en el tratamiento de aguas. Esto se debe a la habilidad de los
polimeros cationicos para la adsorcién de coloides negativos, ya sea por interaccion
electrostatica e interacciones quimicas, asi como por neutralizacion de la carga superficial
negativa de las particulas coloidales, sin que se requiera de un peso molecular alto para
hacer efectiva la desestabilizacion [12]. Entre los polielectrolitos cationicos que han
demostrado dar buenos resultados se encuentra la poliacrilamida (PAM) [8] y la
polietilenimina (PEI) [9] que son de origen sintético y el quitosano (Q) [11] que es de
origen natural.

El quitosano, es un polimero natural de alto peso molecular, obtenido por
desacetilacion de la quitina (N-acetilglucosamina), insoluble en agua pero soluble en
soluciones acidas, comportandose en este medio como un polielectrolito catidonico. En la
estructura molecular del quitosano (Figura 1) se presenta un grupo amino (C,) y dos grupos
hidroxilo (Cs y Ce). Con el propodsito de que el tratamiento de aguas se realice a un costo
razonable y eficiente y con un menor impacto ecoldgico, el quitosano ha sido tratado con
soluciones alcalinas al 45% para obtener un alto indice de desacetilacion y por

consecuencia un mayor nimero de grupos amino protonables [13,14].

n

Figura 1. Estructura molecular del quitosano.
Divakaran y Sivansakara [15] emplearon el quitosano en la eliminacion de

particulas de caolinita, en un intervalo de pH de 5 a 9, con una turbidez inicial de 10 hasta

160 NTU, encontrando que la concentracion 6ptima del polielectrolito fue de 1,0 mg/L a un
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pH de 7,5, logrando un 90% de remocion de la caolinita.

Roussy y col. [16] aplicaron el quitosano al tratamiento de suspensiones de
bentonita, obteniendo resultados muy favorables de remocion, utilizando cantidades muy
pequetias del polielectrolito, lograron la remocion de casi la totalidad de las particulas de
bentonita (pH 5-9), con produccion de floculos grandes y estables, con sedimentacion
rapida. Ademas establecieron un mecanismo dual del quitosano: el de la neutralizacion de
cargas y la floculacion por entrampamiento.

Reacciones de sulfatacion del quitosano han sido propuestas para mejorar sus
propiedades de solubilidad y de coagulacion-floculacion. El quitosano puede ser
susceptible a la introduccion de grupos sulfato en tres posiciones de su estructura (C,, C3 'y
Cs) lo que indica que el maximo grado de sustitucion (grado de sulfatacion) posible es de 3.
Gamzazade y col. [17] prepararon el quitosano disolviéndolo en una mezcla de formamida
y acido dicloroacético, a la cual agregaron acido clorosulfonico manteniendo la temperatura
baja (0-4°C) después de lo cual, dejaron la mezcla reaccionante a temperatura ambiente por
4 horas, obteniéndo mezclas de compuestos mono, di y tri sulfatados sobre la cadena
polimérica. Wolfrom y Shen Han [18] utilizaron piridina y acido clorosulfénico para la
formacion de un complejo clorosulfonico a 0°C, para luego hacerlo reaccionar a ebullicion
con el quitosano. Estos autores mencionan que logran la sustitucion del 90% de los grupos
amino al igual que de los grupos OH obteniendo un producto amorfo soluble en agua.
Huang y col. [19] obtuvieron un sulfato de quitosano donde el sulfato sustituye grupos NH,
y OH, utilizando 4cido clorosulfénico y formamida a una temperatura de 60°C y reporta
que se alcanz6 un grado de sustitucion de 0,8. Naggi y col. [20] obtuvieron el 6-sulfato de
quitosano utilizando una mezcla de 4cido sulfurico y acido clorosulfonico a temperatura
ambiente y precipitando el producto con dietiléter. Obtuvieron un grado de sulfatacion
entre 0,95 y 1,0, pero con una depolimerizacion significativa. Vongchan y col. [21]
realizaron la sulfonacion por medio de la técnica de Gamzazade modificada, la cual fue
efectuada bajo condiciones semiheterogéneas utilizando un exceso de DMF, asegurando
que obtiene un producto con tres fracciones de peso molecular de 66, 35y 18 KDa y con un
grado de sustitucion de 1,45. Hayashi [22] registrd6 una patente con la que se logra la

sulfonacion de los grupos OH de los C; y C¢ de manera selectiva, con un grado de
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sustitucion de 1,2, usando el complejo clorosulfonico y dimetilformamida (DMF) a una
temperatura de 40°C y disolviéndolo en benceno o tolueno. Todos ellos sintetizan el sulfato
de quitosano con el propdsito de utilizarlo como sustituto de anticoagulantes naturales
(heparina), por lo que en las sintesis anteriormente mencionadas se busca un grado alto de
sustitucion de los grupos OH y/o NH,.

Aqui se propone modificar el quitosano mediante la sustitucion parcial de los
grupos OH por grupos sulfatos (Figura 2), con el proposito de que sea soluble en agua a pH
acido y neutro, ademas que pueda ser utilizado como coagulante-floculante de particulas
coloidales anidnicas. El caracter anfolitico del polielectrolito puede contribuir a reforzar
interacciones electrostaticas entre cadenas, favoreciendo el proceso de floculacion. En este
trabajo se presentan los resultados de la sintesis del sulfato de quitosano parcialmente
sulfatado, obtenido mediante una reaccion quimica de sustitucion selectiva de los grupos
OH presentes en el quitosano, su caracterizaciéon y su comportamiento en el proceso de

coagulacion-floculacion de suspensiones modelo de particulas anionicas de caolinita.

OH 0S0,°
L HCISO, L
_
g g ° DMF e g ¢
/ NH / NH2
H H H H
L _n L _n

Figura 2. Reaccion de sulfatacion del quitosano.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis y caracterizacion del sulfato de quitosano. El producto reportado por
Hayashi [22] presenta una sustitucion selectiva de los grupos OH, pero el grado de
sustitucion es alto (1,2), por lo cual el producto es demasiado soluble y no es eficaz para la
coagulacion-floculacion del sistema coloidal estudiado. En este trabajo, el sulfato de

quitosano fue sintetizado utilizando una variante del procedimiento reportado por Hayashi
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[22], al que se le hicieron algunas modificaciones para obtener un menor grado de
sulfatacion.

Primeramente, se aplicd un pretratamiento al quitosano con la finalidad de provocar
una expansion de la estructura molecular del polimero y permitir el acceso de los reactivos
a los grupos funcionales internos, favoreciendo que la reaccion de sulfatacion se realice en
todo el material y no solo en superficie. Este pretratamiento consiste basicamente en
disolver el quitosano en medio acido y luego precipitarlo en medio alcalino en forma de
gel. Después se realiza una serie de lavados con agua, posteriormente el agua se sustituye
gradualmente con metanol y luego con DMF, para obtener un gel de quitosano impregnada
con DMF, el cual es el medio en que se realiz6 la reaccion de sulfatacion. A continuacion
se describe el procedimiento detallado.

Se disolvid 1,0 g de quitosano seco (desacetilada al 85% y con un peso molecular de
125 KDa, Chitine, Francia) en 50 mL de 4cido acético al 1% y enseguida se precipitd con
NaOH 0,25 M. Este producto fue lavado con agua hasta que el pH del agua de lavado fue
neutro, entonces fue filtrado y puesto en metanol para desalojar toda el agua atrapada por el
quitosano. Esta etapa se repitié6 dos veces y a continuacion el producto fue nuevamente
filtrado. El s6lido fue puesto en DMF con agitacion, se filtro y filtrado y conservé en DMF
hasta su utilizacion.

Se coloco un matraz de 3 bocas conteniendo 5 mL de DMF (Sigma-Aldrich, EUA)
sobre un bafio de hielo, con una agitacion eficiente y se gotearon lentamente 4,5 mL de
HCISOs3 (Sigma-Aldrich, EUA). Una vez formado el complejo HCISO3;-DMF, se agregaron
enseguida poco a poco 25 g de tolueno (Karal, México). Posteriormente se quito el bafio de
hielo y se calentd hasta una temperatura aproximada de 35°C, hasta disolucion total del
complejo clorosulfonico. Entonces se agreg6 el quitosano impregnado con DMF y se dejo
reaccionar durante dos horas. A continuacion, se separ6 la fase liquida y el producto solido
se lavo con metanol varias veces. El producto se disolvio en agua alcalinizada con NaOH 5
N a un pH aproximado de 12. Posteriormente el producto fue purificado y concentrado por
medio de ultrafiltracion (UF) utilizando una celda de UF (Millipore, Series 800 Stirred
Amicon de 200 mL de capacidad, 63,5 mm diametro) a una presion de 50 psi con

membrana de 10 KDa. Finalmente la solucion fue evaporada y el producto fue secado a
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45°C.

El producto sulfatado seco (SQ) fue molido y caracterizado obteniendo los espectros
de FTIR (Perkin Elmer Model Spectrum One), por el método de la pastilla con KBr, RMN
de 1°C de s6lidos obtenido con un equipoVarian modelo Gemini 2000 de Banda ancha 300
MHz. El anélisis elemental se realizd con un Analizador Elemental Marca Fisions Modelo
EA 1108. Para obtener las curvas de valoracion potenciométrica, se utilizd6 un
procedimiento similar al descrito por Parada y col. [23]. El producto se disolvio en agua y
se acidifico con HC1 0,1 N hasta un pH aproximado de 2 y se tituld6 con una solucion de
NaOH 0,1 N con un valorador Metrohn, modelo Tritino 716 DMS, con un electrodo de
vidrio y un electrodo de referencia Ag/AgCl.

Preparacion de las suspensiones coloidales. Las suspensiones de particulas
coloidales de caolinita (Burguess 17, Burguess Pigment Company, USA.) fueron
preparadas suspendiendo cantidades conocidas de caolinita en una solucion de NaCl 0,01M
en agua desionizada. Sin dejar de agitar, se ajusté el pH al valor deseado. Después se dejo
reposar la suspension durante dos horas para sedimentar las particulas de mayor tamaiio. El
material decantado se elimind y la suspension fue separada para los estudios de

coagulacion-floculacion.

Soluciones de polielectrolito (Q y SQ). La solucién de quitosano se prepard
disolviendo 0,100 g de Q en 10 mL de HC1 0,1 N y enseguida se aforé en un matraz de 100
mL completando el volumen con agua desionizada. La solucion de sulfato de quitosano se

prepar6 disolviendo 0,100 g de SQ en agua desionizada y se afor6 a 100 mL.

Pruebas de coagulacion-floculacion. En un equipo para prueba de jarras (Phipps &
Bird modelo PB-700) fueron realizadas las pruebas de coagulacion-floculacion utilizando
para este fin un volumen de 1 L de suspension coloidal en cada jarra, al cual se le agreg6 la
cantidad necesaria de la solucion de polielectrolito (Q o SQ) para obtener la concentracion
deseada. Después de agregar el polielectrolito, se aplicd una agitacion rapida (3 minutos a

200 rpm) y enseguida una agitacion lenta (30 minutos a 30 rpm). Posteriormente se
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suspendio la agitacion, iniciando la etapa de sedimentacion. Se colectaron muestras a
diferentes tiempos de sedimentacion y a partir de las medidas de absorbancia a 350 nm, se
determiné la turbidez (NTU, unidades nefelométricas de turbidez). Los resultados fueron

graficados en funcion del tiempo de sedimentacion, pH y concentracion de polielectrolito.

RESULTADOS Y DISCUSION

El producto sulfatado, SQ, es un so6lido color &mbar, soluble en agua. El espectro de
FTIR (Figura 3) muestra la banda caracteristica, a 1234 cm™ , correspondiente al grupo C-

O-Syotraa 811 cm™ correspondiente a los grupos S=O [19, 20].

T
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Figura 3. Espectros de FTIR. A: Quitosano, y B: Sulfato de quitosano.

En la Figura 4 se observan los espectros de RMN-">C obtenidos para el quitosano

(Q) y el sulfato de quitosano (SQ), observandose sefiales similares para ambos compuestos.
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En la Tabla 1 se muestra la asignacion de las sefales a los carbonos correspondientes a la
estructura de la Q y del SQ. Al comparar los espectros de RMN de °C de la Q solida
(Figura 4 A) y el SQ solido (Figura 4 B), se puede observar el desplazamiento de la sefal
del Cs de 60 a 68 ppm debido a la introduccién de los grupos SO4 y no se presentan
evidencias de que el sulfato haya reaccionado significativamente con el grupo hidroxilo del
Cs, ni con el grupo amino del C,. Esto concuerda con el espectro obtenido por Naggi [20]

para el 6-sulfato de quitosano.
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Figura 4. Espectros de RMN-"C de solidos: A) quitosano, y B) sulfato de quitosano.
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Tabla 1. Asignacion de las sefiales obtenidas en los espectros de RMN-"C de
solidos para Q y SQ en ppm.

COMPUESTO C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6
Q 105 56 73 87 81 60
SQ 105 56 73 86 81 68

pH, dpH/dv

V {mL)
12 7 B
10 1
5 s
E 41
2 4
0] .
0 2 4 6 ta] 10
V {mL}

Figura 5. Curvas de valoracion potenciométrica: A) quitosano, y B) sulfato de quitosano.

Las curvas de valoracion obtenidas para Q y SQ (Figura 5) muestran la protonacion
de los grupos amino de manera bien definida. No fue posible detectar los grupos sulfato del
SQ debido a la alta acidez de estos grupos. Aplicando la ecuacion de Henderson-
Hasselbalch se determind un pK, 6,2 para la Q y un pK, 7,7 para el SQ, ademas con los

valores del volumen de valorante gastado y la cantidad de masa empleada de Q y SQ se
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determino la fraccion de grupos amino protonables. Para la Q fue del 84%, que concuerda
de manera aproximada con el grado de desacetilacion (85%) especificado por el fabricante,
mientras que para el SQ fue del 74%. Esto implica una sustitucion parcial del grupo amino
(x10%), permaneciendo una cantidad importante de grupos amino disponibles para el
proceso de coagulacion-floculacion.

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos del analisis elemental de la Q y
del SQ. Los valores obtenidos para la Q son semejantes a los reportados por Cardenas y col.
(42,6% C, 7,73% H, 7,98% N) [24]. Por medio de la relacion molar entre el azufre y el
nitrégeno, S/N, obtenida del analisis elemental se determin6 que el grado de sustitucion es
de alrededor de 0,7. Con este grado de sulfatacion se busca favorecer la solubilidad en

agua, pero con buenas propiedades de coagulacion-floculacion.

Tabla 2. Valores obtenidos del analisis elemental para el quitosano
(Q) y el sulfato de quitosano (SQ).

Muestra % C %H % N % S
Q 42,3 7,0 7,9 -
SQ 25,0 4,2 4,7 7,6

Los resultados obtenidos en la aplicacion del SQ en el proceso de coagulacion-
floculacion de caolinita son los siguientes. Se probaron dos lotes de sulfato de quitosano,
con diferente grado de sustitucion: 1,2 y 0,7, los cuales fueron obtenidos con el
procedimiento propuesto por Hayashi [22] y por el procedimiento modificado por nosotros,
respectivamente.

Cuando se utilizo sulfato de quitosano con un grado de sustitucion de 1,2, el SQ
practicamente no removio la caolinita a ninguno de los pH estudiados (3-6), posiblemente
debido a que se vuelve muy soluble y aunque probablemente se forman puentes entre la
caolinita y el SQ, no son suficientes para inducir la precipitacion. Cuando se utilizo sulfato
de quitosano, con un grado de sustitucion de 0,7, la eliminacién de caolinita fue mas

efectiva. A continuacion se presentan los resultados obtenidos.
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Figura 6. Comparacion de la eficiencia de remocion de caolinita (1,0 g/L) como
funcion del tiempo y del pH para diferentes concentraciones de SQ. Blanco (¢); 2 ppm (m),
4 ppm (A), 6 ppm (X), 8 ppm (*), 10 ppm (e).

En la Figura 6 se comparan los resultados obtenidos con suspensiones de 1,0 g/L de
caolinita para diferentes valores de pH y diferentes concentraciones de SQ en funciéon del
tiempo de sedimentacion. Los resultados obtenidos para los blancos (suspensiones en
ausencia de SQ), muestran que las suspensiones son muy estables a valores de pH

superiores a 3, de manera que la turbidez se mantiene practicamente constante durante todo
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el tiempo de sedimentaciéon y aumenta con el pH. A medida que el pH disminuye, la
cantidad de caolinita suspendida (medida en unidades NTU) es menor, ya que en medios
acidos disminuye la carga de la caolinita y la repulsion entre las particulas, debido a la
cercania del punto isoeléctrico, dando lugar a la floculacion. Sin embargo, no toda la
caolinita es precipitada naturalmente. Cuando se adiciona el SQ a la suspension a pH 3, se
observa una disminucion significativa de la turbidez de la suspension. La concentracion del
SQ no tiene un efecto significativo en la remocion de las particulas de caolinita a este valor
de pH, alcanzando valores inferiores a 4 NTU, en dos minutos, aiin para la concentracion
mas baja (2 ppm).

Caolinita 0.5 g/L
400 -

300 -

200 -+

Turbidez (NTU)

100 4

N
w
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o
o
~

Caolinita 1.0 g/L
600 +

500 -
400 4
300 -

200 -+

Turbidez (NTU)

100 4

N
w
IN
o
o
~

pH
Figura 7. Eliminacion de caolinita (0,5 y 1,0 g/L) con sulfato de quitosano. Efecto

del pH y la concentracion de sulfato de quitosano (SQ). Ensayo blanco (¢); 2 ppm (m); 4
ppm (A); 6 ppm (X); 8 ppm (*); 10 ppm (®). Tiempo de sedimentacion: 20 minutos.
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A pH 4,5, la turbidez inicial es muy elevada (aproximadamente 400 NTU) y
disminuye rapidamente por efecto de la adicion de SQ, pero en este caso, la turbidez
disminuye gradualmente con la concentracion de SQ. A valores de pH mayores (5 y 6), la
turbidez se incrementa aun mas y el SQ muestra un efecto menor, alin a las mayores
concentraciones de SQ estudiadas (10 ppm). Para mostrar de una manera mas clara, las
observaciones anteriores, en la Figura 7, se muestra la turbidez de suspensiones de caolinita
de 0,5 y 1,0 g/L, después de 20 minutos de sedimentacién, en funcién del pH, para
diferentes concentraciones de SQ.

En estas curvas se hace mas evidente el efecto del pH en la estabilizacion de las
suspensiones. También se observa que el mayor efecto del SQ se presenta a pH 44,5,
logrando una disminucion significativa de la turbidez. Este efecto es independiente de la
concentracion de SQ para bajas concentraciones de caolinita (0,5 g/L), pero en el caso de la
suspension con mayor concentracion de caolinita (1,0 g/L), se observa un efecto mas
significativo de la concentracion del SQ. En general, a los pH de 5 y 6, el SQ presenta un

efecto menor en la turbidez.

Caolinita 1.0 g/L
600 -

500 4
400 4
300 4

200 4

Turbidez (NTU)

100 -

pH

Figura 8. Remocion de caolinita (1,0 g/L) con quitosano. Efecto del pH y la
concentracion de quitosano. Ensayo blanco (#); 2 ppm (m); 4 ppm (A); 6 ppm (X); 8 ppm
(*); 10 ppm (®). Tiempo de sedimentacion: 20 minutos.
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Con el propodsito de comparar la eficiencia de remocion de caolinita con SQ y con
Q, se realizaron pruebas utilizando quitosano. La Figura 8§ muestra que a altas
concentraciones de quitosano (10, 8 y 6 ppm) la suspension permanece estable,
obteniéndose curvas similares al blanco, en todo el dominio de pH estudiado. Para bajas
concentraciones de quitosano (4 y 2 ppm), tampoco hay diferencia respecto al blanco a pH
3 y 4. Sin embargo, se observa buena remocion de la caolinita a pH 5 y 6. Con
concentraciones menores de quitosano (1,0 y 0,8 ppm) se obtuvieron curvas (no mostradas)
practicamente idénticas a las obtenidas con 2 ppm. Al comparar las Figuras 7 y 8, se
observa que la eficiencia de remocion de caolinita, a pH 4 — 4,5, es mas alta con sulfato de
quitosano, aunque a pH 5 y 6 es mas efectiva la quitosano. También se observo que en el
caso de la Q, el tiempo de sedimentacion requerido (10 min.) es mayor que en el caso del
SQ (2 minutos).

CONCLUSIONES

Con el método propuesto se obtuvo un sulfato de quitosano, soluble en agua y
sulfatado en la posicion Cg (grado de sulfatacion de 0,7), con una cantidad importante de
grupos amino libre (74%).

El sulfato de quitosano demostr6 una buena eficiencia en la eliminacion de
particulas coloidales de caolinita a valores de pH bajos (3—4,5). Esta eficiencia es mayor
que la del quitosano a esos mismos valores de pH. Ademas el tiempo necesario para la

sedimentacion es muy corto (2 minutos).
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