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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron hidrogeles basados en acido acrilico (AA) y Lignina tipo Kraft
quimicamente modificada (LKM), entrecruzados con pequefias cantidades de N, N'-metilenbisacrilamida
(NMBA). La lignina Kraft fue modificada por medio de una reaccién de sustitucién nucleofilica en el
acilo, utilizando cloruro de acriloilo. Para verificar la obtencién de la LKM se utilizd Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). Para comprobar la capacidad de hinchamiento en agua
por parte de los hidrogeles poliméricos se siguié una técnica gravimétrica obteniendo valores promedio
de 4.000%. Por otra parte, para evaluar la capacidad de captacion de metales pesados se utilizaron una
serie de disoluciones de ion Pb?*, donde para todas las muestras se observo una adsorcion superior al 80%
de los iones Pb?* disponibles en la disolucion a pH de 5,5.
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ABSTRACT
In this work, hydrogels based on acrylic acid (AA) and chemically modified Kraft lignin
(MKL) were synthesized cross—linked with small amounts of N,N'-methylenebisacrylamide (NMBA).
Kraft Lignin was modified by a nucleophilic acyl substitution reaction, using acryloyl chloride. To verify
the modification of the MKL was used Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). To determine
the swelling capacity in water of the polymeric hydrogels, a gravimetric technique was followed,
obtaining average values of 4.000%. On the other hand, to evaluate the capacity for removing heavy
metals ions, a series of Pb?* ion solutions were used, where an adsorption of more than 80% of the Pb?*
ions available in the solution at pH 5.5 was observed for all the samples.
Keywords: Hydrogels, modified lignin, Sorption capacity
INTRODUCCION
En los tiempos actuales la contaminacion de efluentes acuosos es un problema cada vez mas
severo y con un impacto sumamente sensible dada la importancia del agua como recurso natural de
vital importancia para el ser humano y que es fundamental para la realizacion de diversas
actividades (domeésticas o industriales), siendo ademés ésta, el principal vehiculo para la
eliminacién de desechos en el cuerpo [1, 2]. En este sentido, la escasez de agua se ha convertido en
un problema mundial, debido al desarrollo humano exponencial, asi como al uso inapropiado que se
le da a este liquido en el quehacer cotidiano. El uso descontrolado de este recurso genera miles de
toneladas de sustancias que provienen de desechos industriales, hospitalarios, agricolas, entre otros,
los cuales no se tratan adecuadamente, ocasionando dafios y contaminacion en los efluentes acuosos
[3].

Entre estas sustancias contaminantes se encuentran los metales pesados como el plomo,
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mercurio, cinc, cadmio etc.; que se consideran “toxicos” ya que repercuten negativamente en la
calidad del agua y en el cuerpo humano cuando son consumidos sin previo tratamiento. Uno de los
principales metales que se genera como desecho de las industrias es el plomo, cuyos dafios a la
salud son graves por su alto grado de toxicidad afectando de, manera directa a los pulmones, tracto
gastrointestinal, rifiones, hemoglobina y sistema nervioso provocando la enfermedad de saturnismo,
la cual engloba trastornos nerviosos, digestivos y renales [4].

Debido a estos problemas de contaminacion del agua, existe la necesidad de proponer
nuevos procesos industriales que sean amigables con el medio ambiente y que al mismo tiempo
reduzcan la emisién de contaminantes ya existentes, no obstante, también es necesario desarrollar
nuevos materiales que nos ayuden a remediar el dafio ya ocasionado [5, 6]. Entre los materiales
disefiados para la remocion de iones de metales pesados en aguas se encuentran los hidrogeles,
siendo también de los més estudiados. Estos materiales presentan la capacidad de absorber diversos
iones en disoluciones acuosas. Los hidrogeles se pueden definir como sistemas poliméricos
formados por una red tridimensional de origen natural o de origen sintético que se obtienen
mediante la polimerizacién y entrecruzamiento de uno o varios mondmeros de caracteristicas
polifuncionales lo que les da la capacidad de absorber una gran cantidad de agua o soluciones
acuosas [7-8].

Durante la sintesis de los hidrogeles es posible agregar comonémeros que nos ayuden a
mejorar sus propiedades y que, a su vez, la selectividad de iones aumente; siendo actualmente los
mas estudiados los productos naturales, gracias a que éstos son amigables con el medio ambiente.

Uno de estos productos naturales que se encuentra bajo gran estudio es la lignina, la cual es
un polimero natural producido por plantas vasculares terrestres, de donde se extrae quimicamente
por diferentes procesos y se obtiene, generalmente como un polvo fino de color café obscuro. Se ha
demostrado que, gracias a su estructura, tiene la capacidad de favorecer la adsorcién de iones
metélicos. Siendo también importante mencionar, que es un desecho importante en la industria
papelera, lo cual asegura su abundancia y disposicién [9-18].

Por este motivo, el presente trabajo de investigacion se centra en el empleo de hidrogeles
sintetizados en medio acuoso a base de lignina tipo Kraft modificada quimicamente para evaluar la
capacidad de adsorcion de iones Pb?*, la cual ha demostrado tener afinidad favorable hacia los iones
de metales pesados [11].

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. La Lignina alcali Kraft con un peso molecular aproximando de 1.839 g/mol y
95% de pureza, el cloruro de acriloilo con peso molecular de 90,51 g/mol y pureza de 97%, el THF

(Tetrahidrofurano) con una pureza de 99,9%, el &cido acrilico con peso molecular de 72,06 g/mol y
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99% de pureza, la N,N"—metilenbisacrilamida con un peso molecular de 154,17 g/mol con una
pureza de 99%, el bisulfito de sodio con peso molecular de 104.061 g/mol y pureza de 99,95% vy el
persulfato de potasio con un peso molecular de 270,32 g/mol y 99% de pureza fueron adquiridos de
Sigma Aldrich. Para la captacion de ion Pb?* se utilizé la sal de nitrato de plomo [Pb(NO3)2] con
una pureza de 99%, proveniente de J.T Baker. Para obtener la curva de calibracion se utiliz6 un
estandar de plomo de concentracion valorada (1.000 ppm), proveniente de Espectropure.

Metodos. La modificacién quimica de la lignina se realizd utilizando el proceso
previamente reportado por nuestro grupo de investigacion [22], que consistié en disolver 0,5 g de
Lignina Kraft en agua destilada, con ayuda de agitacion magnética. Posteriormente esta solucion se
transfirid a un tubo de ensaye y se colocd en un bafio con hielo para mantener una baja temperatura
durante la modificacion. En seguida se agreg0d gota a gota el cloruro de acriloilo y se mantuvo en
agitacion constante por un periodo 30 minutos. Posteriormente, el tubo de ensaye fue retirado del
bafio con hielo y se le adiciond tetrahidrofurano (THF). Se dejo reposar hasta precipitacion de la
lignina modificada. Por Gltimo, se decanto la lignina modificada y se llevd a secar en una estufa a
una temperatura de 50°C. Para la sintesis de hidrogeles se emple6 el método de polimerizacion
radical en solucion, variando las cantidades porcentuales de mondmeros y las proporciones
porcentuales del agente entrecruzante e iniciadores en relacion a la composicion monomérica, de
acuerdo a la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion y nomenclatura de los
hidrogeles sintetizados

AA /LKM / NMBA
Porcentaje
92,98 /7/0,02

1

92,96 /770,04 2
92,94 /710,06 3
4

5

NOMENCLATURA

92,92/71/0,08
9290/7/0,1

Caracterizacion de la lignina modificada mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). Para confirmar de forma cualitativa, la presencia de los nuevos
grupos funcionales presentes en la lignina modificada se obtuvieron espectros antes y despues de la
funcionalizacion de esta para lograr identificar los cambios en las bandas caracteristicas de cada uno
de los grupos funcionales empleando un equipo FTIR Nicolet iS50 donde a cada espectro se obtuvo
de un promedio de 32 barridos con una resolucién de 4 cm=.

Determinacion de las cinéticas de hinchamiento de los hidrogeles. La cinética de

hinchamiento de los hidrogeles se realiz6 por medio de una técnica gravimétrica. Para obtener el
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porcentaje de hinchamiento en funcion del tiempo de contacto, el xerogel fue pesado previamente y
sumergido en un recipiente con agua bidestilada a 25°C, posteriormente se retir0 el hidrogel a
diferentes tiempos, secandolo con un papel adsorbente para retirar el exceso de agua en su
superficie. El porcentaje de hinchamiento para cada muestra fue calculado por medio de un balance

de masa, el cual se representa en la siguiente ecuacion:

Fi 1)

donde W es el peso del hidrogel como funcion del tiempo y Wo es el peso del xerogel.

Pruebas de remocién de iones Pb?*. Se prepararon varias disoluciones de plomo con
concentracion de 30 ppm, a partir de Pb(NOs)2 y ajustando cada una de ellas a pH = 3,5, 4,5y 5,5,
respectivamente, utilizando una disolucion acuosa de NaOH al 10% y una disolucién acuosa de
HNO3 al 10% en peso, segun fuera necesario. Para realizar la determinacion, se pesaron cantidades
especificas de xerogel y se colocaron individualmente en matraces Erlenmeyer de 125 mL donde se
les adicionaron 25 mL de solucion de plomo (30 ppm). Los matraces se colocaron bajo agitacion
constante de 120 rpm y a una temperatura de 25°C. Después de 4 horas de agitacion, las muestras
fueron filtradas utilizando papel filtro Whatman con tamafio de poro del nimero 40 para separar el
hidrogel de la disolucion.

Cuantificacion del ion Pb?* por Absorcion atémica. Para la cuantificacion de plomo se
utilizé un equipo ContrAA 300 de Analytik Jena en la longitud de onda primaria (283,3 nm) para
plomo. La obtencion de las curvas de calibracion del equipo se llevo a cabo mediante el uso de
estandares certificados de concentraciones conocidas (1.000 mg-L™), los cuales se generaron por
medio de diluciones. Los valores de absorbancia obtenidos se graficaron en funcion de la
concentracion de la dilucion para obtener una curva de calibracion; y mediante el uso de la ecuacion

de calibrado se lograron obtener las concentraciones de Pb?* captado por los hidrogeles sintetizados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Dado que la modificacion quimica de la Lignina se realizé mediante un proceso previamente
reportado por nuestro grupo de trabajo [22], en la que esta modificacion fue caracterizada por otras
técnicas, como lo son la Resonancia Magnética Nuclear de proton (*H) y de carbono (*3C), asi
como por calorimetria diferencial de barrido (DSC), y se comprob6 que la metodologia aseguraba la
correcta incorporacion del grupo vinilo a la estructura de la lignina, la caracterizaciéon de ésta en
este trabajo se realizé solo de forma cualitativa. Uno de los efectos mas visibles después del proceso
de modificacién de la lignina Kraft, es su cambio de coloracidn producto de la incorporacién de los
grupos funcionales vinilos provenientes del cloruro de acriloilo, mismo que puede ser observado en

la Figura 1.
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2

Figura 1. Pictograma comparativo de la modificacion
quimica de la Lignina Kraft. (A) Lignina Kraft Modificada y
(B) Lignina Kraft pura

Por otra parte, el espectro FTIR de la LKM se muestra en la Figura 2, donde podemos

observar a partir de los espectros normalizados, una disminucién en la banda de los grupos

hidroxilos (— OH), la cual aparece cercana a los 3.400 cm™; lo cual es de esperarse, considerando

que el tipo de reaccion de modificacion fue una sustitucién nucleofilica al acilo a través de este

grupo funcional. Por otra parte, la sefial mas importante que confirma la modificacion es la

aparicion de una banda cercana a los 1.700 cm?, correspondiente a la vibracion de flexion del

grupo carbonilo (— C = O) incorporado.
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Figura 2. Espectros FTIR de la Lignina pura (negro) y Lignina modificada (rojo).

Hidrogeles sintetizados. Una vez modificada la lignina, se procedieron a sintetizar

los hidrogeles

de é&cido acrilico (AA)-lignina Kraft modificada (LKM) y N,N-

metilenbisacrilamida (NMBA). En la Figura 3, se muestra un pictograma de los hidrogeles
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sintetizados, en esta se puede apreciar la consistencia y color de los mismos, en la que se observa el

color caracteristico de la lignina incorporada en la matriz polimérica de forma exitosa.

PR

Figura 3. Pictograma ilustrativo de los hidrogeles sintetizados a partir de AA/LKM.

En la Figura 4, se puede observar la grafica que muestra la tendencia de hinchamiento de los
hidrogeles sintetizados. De acuerdo a la teoria, a mayor porcentaje de entrecruzante el hinchamiento
del hidrogel serd menor y los hidrogeles sintetizados cumplen con este comportamiento tal como se
aprecia en esta grafica [31]. El hidrogel menos entrecruzado, identificado con el nUmero 1, present6
la mayor cantidad de agua absorbida, con un hinchamiento de 4,601%; el hidrogel 2, present6 un
hinchamiento de 4,423%; el hidrogel 3, muestra un hinchamiento de 4,200%; el hidrogel 4 presento
un hinchamiento de 3,265%, mientras que el hidrogel 5, el cual contiene en su estructura la mayor

cantidad de entrecruzante, adsorbié un 3,199% de agua.

2

Figura 4. Cinéticas de hinchamiento de los hidrogeles de AA/LKM/NMBA.
Podemos decir que estos materiales presentan un buen porcentaje de hinchamiento, sin
embargo, no se encuentran dentro de la categoria de hidrogeles stper absorbentes, los cuales pueden

llegar a retener mas de un 35,000% de agua dentro de sus cadenas. A pesar de seguir la tendencia en
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el hinchamiento con respecto al porcentaje de entrecruzamiento, se puede observar un cambio
abrupto en la absorcion de agua entre las muestras 3 y 4, el cual no hemos podido explicar con
alguna teoria, por lo que podriamos decir que, en este rango de entrecruzamiento, las muestras
presentan un comportamiento diferente.

Captacion maxima de Pb?*. Las pruebas de captacion maxima se realizaron para evaluar la
capacidad de los hidrogeles sintetizados para evaluar la capacidad de adsorcion de iones de metales
pesados de disoluciones acuosas. Para esto, las muestras de hidrogel se pusieron en contacto con
disoluciones del ion Pb?* a diferentes pH (3,5, 4,5y 5,5).

En esta Figura 5A se observa que, en todos los casos, los hidrogeles presentan un
hinchamiento maximo mucho menor al que presentaron en agua pura. Esto se puede explicar
considerando la interaccion del ion Pb?* con los sitios activos presentes a lo largo de la cadena del
hidrogel. La esfera de coordinacion del ion Pb?* permite la captacion del metal, el cual se asocia a
los sitios activos de la cadena del hidrogel formando "entrecruzamientos" entre las cadenas,
provocando una disminucion del hinchamiento, esto es, el ion sirve como un compuesto de
atraccion que "engancha o ancla" las cadenas, impidiendo su movimiento libre debido a la

formacion de complejos entre el metal y el hidrogel [6, 8].

= 5

(A) (B)

Figura 5. (A) Cinéticas de hinchamiento (en disoluciones de ion Ph?*) de los hidrogeles de
AA/LKM/NMBA sintetizados y (B) Porcentajes de captacion maxima a diferentes pH para los hidrogeles de
AA/LKM/NMBA.

Otro punto importante que se puede observar en este grafico es que los hidrogeles
sintetizados ya no siguen una tendencia en el hinchamiento, como en el caso de hinchamiento en
agua. Es decir, todas las muestras presentan un hinchamiento maximo, el cual comienza a disminuir
una vez que el ion Pb?* comienza a quelarse con los sitios activos de la cadena polimérica,
desplazando a las moléculas de agua, fendmeno que sucede aleatoriamente en cada muestra. Los
resultados obtenidos para la captacion maxima de iones Pb?* se muestran en la Figura 5B, donde se

puede observar que hay una tendencia de mayor captacién cuando se aumenta el pH. Es decir, de
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los tres pH estudiados en este trabajo, el pH dptimo para llevar a cabo la captacion fue el de 5,5.

CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron 5 muestras de hidrogeles de AA/LKM/NMBA, en donde se
variaron las composiciones iniciales del mondmero, comondmero y agente entrecruzante. Los
hidrogeles sintetizados mostraron una buena capacidad de absorcion de agua, teniendo un
hinchamiento maximo de 4.601% y un hinchamiento minimo de 3.199%, dado que la lignina
empleada como comoénomero fue modificada con grupos vinilo, también actGa como un segundo
entrecruzante, lo que explica que los porcentajes de hinchamiento no sea extremadamente grandes.
La capacidad de hinchamiento en disoluciones acuosas del Pb?*, presentdé un decremento
considerable en el hinchamiento en comparacion los porcentajes obtenidos en agua pura. Esto se
puede explicar considerando que el metal al quelarse en los sitios activos de la cadena polimérica,
forma “entrecruzamientos fisicos” debidos a interacciones tipo dipolo, lo que reduce la capacidad
del hidrogel para absorber agua. Asimismo, la captaciéon maxima de iones Pb?*, demuestra la

efectividad de estos materiales para procesos de remocidn de metales en afluentes acuosos.
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