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1. INTRODUCCION

1.1 Introduccion

Uno de los problemas ambientales actuales es la presencia de metales pesados en
sistemas acuosos. Dentro de las principales industrias generadoras de estos metales se
encuentran: microelectrénica, procesamiento de metales en refinerias, mineria,
combustion de carbdn en centrales eléctricas, combustion de petroleo, y centrales
nucleares, entre otras. Sin embargo, esta contaminacién por iones metalicos puede
ocurrir también a través de la deposicion atmosférica, corrosion y lixiviacion de metales
pesados, asi como la erosion del suelo y la resuspension de sedimentos y erupciones

volcanicas [1, 2].

A su vez, existen metales que funcionan como nutrientes esenciales a nivel traza tanto
en el agua, como en alimentos o materiales sélidos. Desafortunadamente, el exceso o la
deficiencia causan también graves problemas de salud. Entre algunos efectos por
exposicion crénica al cadmio, se encuentran el cancer de pulmon, lesiones proliferativas
prostéticas, disfuncién renal, fracturas éseas e hipertensiéon. También la exposiciéon a
altos niveles de plomo provoca efectos adversos en el sistema nervioso, y pueden originar
de igual manera diabetes mellitus, afectacion en el desarrollo cognitivo y trastornos
cardiacos [3]. Asi mismo, otro metal que también es toxico para las especies bioldgicas
es el aluminio, ya que genera enfermedades de Alzheimer y Parkinson y esclerosis lateral
amiotrdfica; sin embargo, dado que este metal se emplea para tratar aguas residuales a
través de sistemas de coagulaciéon y floculacion, la presencia de aluminio en agua es
posible. Por esta razén, y a pesar de su mala coordinacién, asi como su fuerte capacidad
de hidratacion y falta de caracteristicas espectroscépicas, la deteccion de AI** en medios

acuosos es importante, aunque dificil en comparacién con otros metales [4-8].

Para la deteccion de metales en agua se emplean comunmente la espectroscopia de
absorcion atomica y la voltamperometria. Para la preparacion de muestras mediante

estas técnicas se requieren de un proceso complicado, en el caso de la voltamperometria,
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es necesario un electrolito adecuado que sea compatible para las muestras, generando
complicaciones adicionales; de igual manera, esta técnica posee un limite de deteccion
considerablemente bajo. Por todo lo anterior, para detectar diversos iones metalicos en
muestras acuosas la técnica de fluorescencia es utilizada con éxito ya que es una técnica
simple, de facil manejo (a diferencia de otras técnicas), con un limite de deteccion alto
(puede detectar a bajos niveles de concentracion) y sin que interfieran otros metales (alta
selectividad) [9].

El proceso para reconocer o monitorear facilmente iones metalicos objetivo en muestras
bioldgicas, toxicolégicas y ambientales, dentro del espectro visible, de manera simple,
barata, con alta selectividad y un seguimiento rapido de estos analitos, requiere de
receptores cromogénicos, los cuales son capaces de transformar la union de especies
iGnicas en sefales espectroscépicas. En consecuencia, estos nuevos quimiosensores
fluorescentes tanto en su disefio, como en su sintesis y caracterizacion espectroscopica,
son de gran interés y atraen considerable atencion en la quimica biomimética [10-12]. Por
estas razones, el desarrollo de quimiosensores para la identificacion y cuantificacion de
metales pesados es de gran importancia en el area ambiental; asi mismo, se requiere un

método efectivo para la remocion de estos contaminantes de los cuerpos de agua.

1.2 Justificacion

Las aguas provenientes de residuos de industrias, tales como la mineria, agricultura,
refineria, microelectrénica y centrales nucleares, estan contaminadas con metales
pesados, lo que genera serios problemas ambientales, asi como efectos toxicol6gicos a
la salud como trastornos asociados con enfermedades de Parkinson y Alzheimer, dafio

renal, disfuncion cardiovascular y posible cancer [13].

La técnica de fluorescencia es utilizada para monitorear exitosamente en tiempo real
muestras acuosas con la finalidad de detectar numerosos analitos, entre ellos los iones
metalicos, en intervalos de concentracion de 1012 hasta 10! molar, a través de cambios

(aumento y disminucion) en la intensidad de fluorescencia, debido a su simplicidad, facil
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manejo, limite de deteccidn alto y alta selectividad sin la interferencia de otros metales
[14, 15].

Los ligantes de bases de schiff conjugadas, son considerados buenos quimiosensores,
debido a que la estructura C=N no es fluorescente, sin embargo, al modificar la base de
Schiff adecuadamente, ésta comienza a presentar fluorescencia a través de la inhibicion

de la estructura C=N por medio de la adicion de estructuras aromaticas [16, 17].

El desarrollo de quimiosensores para la identificacion y cuantificacion de metales
pesados es de gran importancia en el area ambiental, por tal razén, la presente
investigacion esta disefiada para explorar la posibilidad de utilizar el ligante obtenido
como un sensor que puede ser utilizado como un filtro para la deteccion y remocion de

metales toxicos en sistemas de aguas residuales.

1.3 Objetivo general

Llevar a cabo el desarrollo de un filtro basado en un quimiosensor para la deteccion y

adsorcién de metales en sistemas de aguas contaminadas sintéticamente.

1.3.1 Objetivos especificos

o Obtener y caracterizar el ligante como quimiosensor para los iones metalicos toxicos
en sistemas de agua.

o Analizar el comportamiento del ligante como quimiosensor usando espectrofotometro
de absorcién/emision.

o Establecer las condiciones de operacion del filtro como quimiosensor para la obtencion
de la mejor eficiencia en la deteccion de los iones metalicos toxicos.

o Disefar un sistema de filtracion tomando en cuenta los resultados obtenidos y
emplearlo como filtro en el tratamiento para aguas residuales contaminadas con

metales toxicos.
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1.4 Hipétesis

El ligante sintetizado actuard como un filtro para metales pesados en aguas
sintéticamente contaminadas, basado en el funcionamiento de un quimiosensor el cual,
removera estos metales con una eficiencia mayor al 80% en un intervalo de concentracion
de 4.0 mM a 1.0 mM.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Panorama general del agua y su contaminacion

La influencia de perturbaciones antropogénicas y la liberacién de contaminantes quimicos
en los ecosistemas de agua dulce a nivel mundial se refleja en la degradacion del habitat
y la pérdida de biodiversidad, que, a su vez, ha comprometido ain mas el servicio y

funcionamiento de ecosistemas acuaticos [18].

El suministro de agua dulce se ve afectado por multiples factores, los cuales plantean
serios desafios, como el agotamiento de las aguas subterraneas, el cambio climético, y
la contaminacién de los cuerpos de agua; generando asi, un motivo de grave

preocupacion: la escasez de agua [19, 20].

Desafortunadamente, se ha causado una contaminacion excesiva en las fuentes de agua
(superficiales y subterraneas) provocadas principalmente por descargas de residuos
industriales y domésticos, de manera directa o indirectamente (a través de fugas en los
sistemas de alcantarillado). Provocando la pérdida de la calidad del agua, que, aunada a
la escasez de agua, generan una preocupacion importante principalmente debido a los
efectos de estos contaminantes sobre la salud humana y el medio ambiente,

dependiendo de la concentracién, duracion y trayectoria de exposicion [20-22].

2.2 Principales contaminantes
De acuerdo a la Fig. 2.1, entre los contaminantes, se pueden mencionar dos clases: los
inorganicos y los organicos. Metales como plomo, mercurio, cobre y aluminio, son
ejemplos de contaminantes de tipo inorganico, mientras que los hidrocarburos,

plaguicidas, productos farmacéuticos, entre otros, se consideran de tipo organico.

2.3 Metales pesados como contaminantes

Los metales pesados presentes en las aguas residuales se consideran contaminantes

toxicos, ya que se han convertido en otro motivo de preocupacion, tanto de industrias
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como de organizaciones mundiales medioambientales. La mayoria de estos
contaminantes, dependiendo especialmente de sus estados de oxidacion mas que de su
contenido elemental total, son severamente toxicos y peligrosos para los seres vivos, por
lo que los estudios de especiacion son importantes. Por esta razén, una tarea importante
para los Quimicos Analiticos es la determinacion de trazas de diversos metales pesados,
asi como la identificacién y separacion de las diferentes especies de elementos, ya que
juegan un rol esencial para la identificacion y el monitoreo de sustancias toxicas en

muestras ambientales [21, 23].

1
==

1
1

— =

Contaminantes

Fig. 2.1: Clasificacion de contaminantes presentes en los cuerpos de agua

En el campo de la mineria, los sumideros subterraneos y pozos mineros de superficie
bombean grandes cantidades de agua subterrdnea, esta agua proveniente de la mina
junto con el pozo de la mina, las pilas de roca residual y los lixiviados de presas de
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relaves, abarcan toda el agua natural que emana del sitio minero. La falta de un plan
adecuado de gestion del agua en la mayoria de las minas, provoca que se descargue en
canales abiertos la mayor parte de esta agua sin ningun uso benéfico, dejando a las areas
mineras con un déficit de agua [24, 25]. Entre los diversos contaminantes a los cuales
puede estar asociada el agua de mina, se encuentran los metales pesados, debido a que
durante el proceso de extraccion son eliminadas capas de tierra y roca sobre el carbén
(materiales sobrecargados), éstas suelen contener trazas de hierro, manganeso, aluminio
y otros metales pesados, los cuales se pueden lavar como sedimentos en las corrientes
o disolverse de los sitios mineros a través de lixiviados. La presencia de estos metales
pesados puede deberse a varias fuentes, entre ellas, las descargas industriales de

actividades mineras o de carbon, generando contaminacion del agua de la mina [26, 27].

Un topico de importancia particular en la contaminacion ambiental es el drenaje acido de
las aguas de la mina provenientes de aguas subterrdneas y superficiales de los
alrededores mineros, las cuales generalmente tienen valores reducidos de pH, asi como
concentraciones de hierro, azufre y metales pesados (Zn, Mn, Pb, Cr, Cd, Ni, etc.) del
orden de mg/L que generan toxicidad para el medio ambiente. La exposicion al aire y al
agua de sulfuros metélicos, principalmente pirita, durante y después de la actividad
minera ocasiona la oxidacion de estos y, consecuentemente, aguas acidas de la mina.
La generacién de esta acidez es, principalmente, por la acidez propia del hidrégeno y de
minerales como hierro, zinc, manganeso y otros dependiendo el area minera en cuestion

(varia la composicion mineralégica) [28, 29].

Algunas industrias que generan corrientes de aguas residuales con presencia de metales
pesados son: galvanoplastia, deposiciones de electrolisis, procesamiento de madera,
revestimiento de conversién, procesos de tratamiento de superficies de metal, refinacion
de petroleo, fresado, pigmentos inorganicos, mineria, limpieza de anodizado, grabado,
procesamiento de metales en refinerias, fabricacion de placas para circuitos, combustion
de carbon en centrales eléctricas, microelectronica y centrales nucleares, entre otras.
Asimismo, la deposicion atmosférica, resuspensién de sedimentos, la corrosion y
lixiviacion de metales, asi como la erosién del suelo y erupciones volcanicas; generan

contaminacion por iones metalicos. Todas las anteriores fuentes antropoldgicas y
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naturales producen aguas residuales con metales pesados y lodos en gran cantidad, que

pueden clasificarse como residuos peligrosos [28, 30].

Dentro de los metales pesados también se encuentran incluidos metaloides, como el
arsénico, ya que, a exposicion de bajo nivel, pueden inducir toxicidad, debido a que esta
esta interrelacionada con la masa [31]. En ecotoxicologia, debido a la larga persistencia,
bioacumulacién (no son degradables y aumentan continuamente en los cuerpos de agua
dulce) y biomagnificacion en la cadena alimentaria (efectos toxicos en puntos alejados
de la fuente de contaminacion), estos metales tienen una particular importancia [32]. En
areas de fuente puntual (mineria, fundiciones, y otras operaciones industriales basadas
en metales) se tiene contaminacién ambiental prominente. Estos metales pesados se
adsorben en los sedimentos al permanecer en contacto con ecosistemas de agua dulce,
causando la acumulacion en diversos grados de estos contaminantes en organismos que
viven en estos sedimentos. En la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el cadmio,

mercurio, plomo, cobre, aluminio, selenio y arsénico, figuran como toxicos [27].

Metales como cobalto, cromo, cobre, mercurio, manganeso, niquel y plomo, pueden
causar en el ser humano graves dafos al sistema nervioso central (principalmente, plomo
y mercurio), al rifién en el caso del cobre, plomo y mercurio, asi como la piel, higado o
pulmon (niquel, mercurio, plomo, cobre) y dientes (niquel, cromo), provocando incluso la
muerte si se ingieren excesivamente. La remediacion es un desafio técnico debido a la
poca biodegradacién en la naturaleza de metales pesados, a diferencia de los
contaminantes organicos. Gracias al rapido desarrollo de actividades modernas
industriales, las necesidades mundiales de la mayoria de estos metales aumentan de
manera continua; afortunadamente, las regulaciones ambientales son cada vez mas

estrictas sobre estos contaminantes [33].

Tanto el arsénico como el mercurio y el plomo, tienen una toxicidad establecida
claramente [34, 35]; a su vez, se tiene conocimiento de que niveles altos de plomo en el
agua provoca también problemas graves de salud [36, 37]. No obstante, metales como
el aluminio y el cobre, son esenciales a nivel traza en el agua, materiales solidos o
alimentos ya que funcionan como nutrientes. Desafortunadamente, estos metales

esenciales, en exceso o en déficit, también causan graves problemas de salud [38].
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2.3.1 Aluminio (AI®)

El tercer elemento mas prevalente en la biosfera, asi como el mas abundante, es el
aluminio, por lo cual esta ampliamente disperso y aplicado en el mundo moderno,
pudiendo encontrarse en cuerpos de agua natural, industria papelera, textil y cosmética
aditivos de alimentos, medicinas, materiales de envasado y utensilios de cocina, y en
ciertos tipos de aleaciones ligeras. Diversas sales de este metal se utilizan también en
antitranspirantes y en las plantas de tratamiento de aguas residuales como coagulantes.
Por otra parte, es un inhibidor competitivo de varios elementos esenciales de propiedades
similares como Mg?*, Ca?* y Fe?®*, principalmente por el tamafio y la carga del A+,
Algunas enfermedades provocadas por la acumulacion de cantidades excesivas de este
metal, las cuales pueden conducir a diversos problemas fisiologicos y bioquimicos, son:
enfermedad de Alzheimer, la enfermedad 6sea relacionada con aluminio (ARBD), la
anemia hipocromica microcitica, demencia, osteomalacia, esclerosis lateral amiotréfica,
y posiblemente también cancer de pulmon y vejiga. La ingesta humana diaria promedio
de aluminio es de aproximadamente de 3 a 10 mg y la semanal tolerable en el cuerpo
humano se estima en 7 mg/kg de masa corporal, segun un informe de la OMS. Sin
embargo, la deteccién de AI¥* siempre ha sido problematica debido principalmente a la
mala capacidad de coordinacién de AI** en comparacion con los metales de transicion,
asi como a la fuerte tendencia a la hidratacion y la falta de propiedades espectroscépicas;

por lo que representa para el medio ambiente y la salud humana un peligro [11, 39, 40].

2.3.2 Cromo (Cr3")

Otro micronutriente esencial en el metabolismo de carbohidratos, lipidos, proteinas y
acidos nucleicos, es el ion Cr¥*. Para evitar el riesgo de diabetes o problemas
cardiovasculares, este ion se requiere diariamente dentro de 25-35 ug; sin embargo, e
igual que con el aluminio, una ingesta excesiva de Cr3* causa efectos toxicos severos en
humanos (afectando actividades enzimaticas y estructuras celulares) como también en
sistemas biologicos [41]. A su vez, representa un desafio poder controlar la liberacion de

Cr®* en el medio ambiente, ya que, en muestras ambientales, bioldgicas o para
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formulaciones suplementarias, poder detectar el nivel de Cr3*, requiere una técnica

mejorada [42].

Desafortunadamente, a pesar de que se ha concluido que el Cr3* también es peligroso
para la vida acuatica a partir de la acumulacion de evidencia, se ha prestado poca
atencion a este metal, ya sea en estudios de toxicidad o en el establecimiento de
estandares. La distribucion de cromo en aguas naturales esta en funcién de reacciones
de reduccion de Cré* y oxidacion de Cr3*, ya que en el rango de pH de estas aguas tiene
una solubilidad restringida y también porque los sélidos naturales absorben Cr3* en mayor
medida que Crb* [41, 43].

2.3.3 Indio (In®")

El metal pesado indio, se usa ampliamente en diferentes campos (semiconductores,
aleaciones, radiofarmacos o en la terapia contra el cancer debido a su capacidad de
dafiar el ADN en las células cancerosas y su toxicidad relativamente baja). Como
consecuencia de estos diversos usos y a su creciente consumo, tiende a aumentar el
riesgo de contaminacion por este metal, ya que la liberacion de indio al medio ambiente
aumenta notablemente. Ademas, se ha demostrado que si la dosis de compuestos de
indio excede 0.01 mg/m?3, causaran dafios a la salud por la toxicidad que exhiben, tales
como dolor en articulaciones, las caries dentales, enfermedad renal e interferencia hacia
el metabolismo del hierro. Para poder evitar la contaminacién por indio, es vital poder
monitorear, en agua ambiental y en efluentes industriales, la cantidad de indio presente.
En la literatura se han informado ya algunos métodos para la determinacién del indio,
tales como la espectrometria atdmica, la espectrometria de masas inorganica y la técnica

electroquimica [44-46].

2.4 Deteccion de metales en agua

La presencia de metales pesados en muestras ambientales se da en niveles bajos de

concentracion (0.01 mg/L), por lo que comUnmente se requieren técnicas de
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preconcentracion también debido a la complejidad de las matrices por diversos factores.
El intercambio idnico, la extraccion liquido-liquido y la extraccion en fase sdlida, se han
desarrollado como procedimientos diferentes para la preconcentracion y extraccion de
diversos metales pesados en matrices naturales. Mdltiple cantidad de técnicas
instrumentales se han aplicado con el propdsito de poder determinar metales pesados,
algunas de ellas son: la espectrometria de absorcion atdémica electrotérmica, la
espectrometria de emision Optica de plasma acoplada inductivamente, la espectrometria
de absorcion atomica de llama, la espectrometria de masa por plasma inductivamente
acoplado, la espectrometria de difraccion de rayos X de reflexion total y la espectro-

fluorimetria [23].

2.4.1 Quimiosensores
Para poder lograr la deteccidn de varios iones metalicos (cationes) o aniones, se han
desarrollado nuevos sensores altamente selectivos, los cuales funcionan a través de
luminiscencia mediante el cambio de modos (activado y desactivado) [47-49], y han

podido aplicarse en especies biolégicas y ambientales [50-55].

Entre los procesos luminiscentes se encuentran los siguientes: triboluminiscencia,
fluorescencia, fosforescencia, quimioluminiscencia y bioluminiscencia. La Fig. 2.2
resume las condiciones bajo las cuales ocurre cada uno de estos. La fluorescencia es un
proceso luminiscente mediante el cual se da la absorcion de un fotén de luz por una
molécula, lo que ocasiona la excitacién de un electron a un estado de mayor energia.
Una vez excitado, a menudo se relaja y cuando alcanza el nivel vibratorio mas bajo del
estado excitado, es entonces cuando se emite un foton de una longitud de onda mas
larga (energia mas baja). Estos cambios en la energia del foton emitido en relacion con
el foton excitado se llama Cambios de Stokes (Stokes Shift, en inglés) (Fig. 2.3) [56].
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Fig. 2.2: Posibles destinos luminiscentes para un atomo o molécula después de la

excitacion electronica [56]
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Fig. 2.3: Esquema de la emision fluorescente mediante excitacion electrénica por fuente
de luz, y su posterior emision pasando por diferentes estados de excitacion (cambios de
Stokes)
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La espectrofluorometria puede emplearse como una alternativa eficiente en la deteccion
de iones metalicos, asi como aniones o moléculas organicas, lo cual se logra a traves de
la medicién de la sefial de fluorescencia (intensidad fluorescente y longitud de onda) y
sus cambios especificos de ésta para cada muestra. Otros métodos que se utilizan en
deteccion de metales, tales como voltamperometria, espectroscopia de absorcion
atomica, colorimetria y espectrofotometria, no poseen la alta sensibilidad, selectividad y
rapidez que posee la espectrofluorimetria; ademas de que el procedimiento operacional
se lleva a cabo con mayor facilidad puesto que en otras técnicas es necesario el uso de
electrolitos compatibles, solventes y condiciones especiales para poder detectar estos
metales [47-49].

Debido a la alta sensibilidad en deteccion y a su aplicacion en microscopia confocal para
poder visualizar células vivas, especialmente en muestras ambientales, la
espectrofluorimetria también se emplea en dinamita, plaguicidas, gases toxicos,
biomoléculas, e incluso en algunas células cancerosas. La deteccion ocurre en presencia
de sistemas que emitan luz (unidad de enlazamiento) y, por tanto, proporcionan una
variacion (amplificacién o disminucién) de la sefial fluorescente cuando se une o libera
un analito (unidad huésped) bajo diversas condiciones; estos sistemas emisores de luz,
se denominan sensores basados en fluorescencia (Fig. 2.4). Recientemente, se ha
incrementado la importancia de disefiar sensores, los cuales posean cambios
significativos de sefal fluorescente, con el fin de poder detectar el analito en muestras

acuosas a concentraciones bajas [40, 57].

Pra L o |:>
Fluorescencia
Unidad de Unidad mejorada
enlazamiento hueésped

Fig. 2.4: Representacion grafica del funcionamiento de un quimiosensor (unidad de
enlazamiento) para la deteccion de metal téxico (unidad huésped)
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Mediante un adecuado proceso de reconocimiento (alta selectividad, bajo costo,
simplicidad y seguimiento rapido de analitos), se puede facilmente monitorear iones
objetivo dentro del espectro visible, empleando receptores o unidades de enlazamiento,
los cuales transforman la union de estas especies idnicas en sefales espectroscopicas;
adquiriendo especial atraccion en muestras bioldgicas, toxicoldgicas y ambientales. Los
nuevos quimiosensores fluorescentes conllevan el disefio, sintesis y caracterizacion
espectroscopica, con el fin de aplicarlos en multiples campos disciplinarios como lo es la
biologia, la biotecnologia, el reconocimiento molecular y el diagndstico de indole clinico
y analitico [10-12].

Recientemente se ha dado especial importancia al desarrollo de ligantes adecuados que
puedan monitorear aniones, cationes o moléculas de carga neutra, asi como la aplicacién
de la técnica como una herramienta potencial para el monitoreo y deteccién de metales
0 moléculas pequefias. La selectividad se da a través de una sefial quimica en forma de
cambios en el comportamiento luminiscente, en funciébn de una union estable, con la
finalidad de que estos sensores muestren una fuerte afinidad por el analito en condiciones
especificas que optimicen esta selectividad [58]. Los ligantes de bases de schiff
conjugadas, son considerados buenos quimiosensores, debido a que la estructura C=N
no es fluorescente, sin embargo, al modificar la base de Schiff adecuadamente, ésta
comienza a presentar fluorescencia a través de la inhibicion de la estructura C=N por

medio de la adicién de estructuras arométicas [16, 17].

Como se muestra en la Tabla 2.1, se han dado a conocer diversos sensores para poder
detectar AI®*, el inconveniente es que estos sensores s6lo son adecuados en solventes
no acuosos (alcoholes); lo anterior debido a su escasa capacidad de coordinacion y a
gue tiene una fuerte tendencia a hidratarse, lo que limita su aplicacién en muestras reales.
Por lo tanto, la deteccién de AI** en medio acuoso es de importancia relevante [40, 59-
62].

2.4.2 Técnicas principales paralaremocion de metales

Una problematica concerniente al tema del agua, es la purificacion de efluentes

industriales debido a su alto contenido de metales pesados y otros contaminantes
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disueltos. Se han desarrollado diversas tecnologias para la remocion de metales en agua
tales como la extraccion, fotocatalisis, adsorcion, intercambio i6nico, separacion por

membranas y precipitacion quimica [63].

Tabla 2.1: Quimiosensores reportados para la deteccion de AI3*

Compuestos orgénicos utilizados como quimio- Medio Referencias

sensores para Al® Disolvente

7-metoxicromona-3-carbaldehido-((2- Etanol [49]
tiobenzotiazolilo)acetil) hidrazona

1-(2-piridilazo)-2-naftol Metanol [64]
N’-(4-dietilamino-2-hidroxibencilideno)-2-hidroxi- CH3CN/H20 [62]
benzohidrazida

1-(2-hidroxi-5-iminometilfenil)- naftaleno-2-ol Agua/Metanol [65]
3,5-bis((E)-(2-iminohidroxifenil)metil)-4-hidroxibenzoato Metanol [66]
8-formyl-7-hydroxyl-4-metilcumarina—(2"-metil quinolina -4- Etanol [67]

formil) hydrazona

2-((E)-(2-((E)-2-hidroxibencilideno-amino)iminofenil) Metanol [68]
metil)fenol
Derivados de 2-aldehido cloronicotinico-rodamina B CHsCN [69]

funcionalizado

N,N"-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-I,2-fenilendiamina DMF [70]
4-(8-hidroxiquinolina-7-il)metilen-imino-1-fenil-2,3-dimetil-5- Metanol/Agua [71]
pyzole

Entre las tecnologias con que se cuentan en la actualidad para la remocién de metales
pesados destaca la técnica de adsorcién debido a su simplicidad, bajo costo y facil
disponibilidad de los materiales; sin embargo, se dificulta la separacion y reutilizacion de
metales mezclados adsorbidos sobre el adsorbente. Otra técnica es la de intercambio

iénico, la cual ha sido una conveniente herramienta para la produccion de materiales con
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morfologias y estructuras dificiles de determinar por métodos convencionales [72]. Las
resinas de intercambio i6nico, como las resinas de tipo organico, tienen como
desventajas su alto precio y poca selectividad para pocos cationes a diferencia de las
zeolitas naturales [28].

Asi mismo, el tratamiento por proceso electroquimico es una tecnologia mas con la que
se cuenta, la cual consiste en precipitar metales pesados como hidréxidos en un
electrolito débilmente acido o neutralizado. De esa manera, esta técnica proporciona
aplicaciones especificas a través de la eleccion del material del electrodo, lo que mejora
la competitividad del método frente a diversos contaminantes. Una desventaja del
proceso electroquimico es que esta en funcién de multiples factores como la cantidad de
iones producidos o la carga, los productos de corriente y el tiempo; por lo que cualquier
factor que modifique la carga durante este proceso, puede afectar la eficiencia final,
repercutiendo en la calidad de las aguas residuales tratadas [72].

2.4.3 Filtracion mediante adsorcion

Ultimamente, la aplicacion de diversos métodos para adsorber los contaminantes de
cuerpos de agua, como la extraccion con solventes, el intercambio idnico, la precipitacién
electroquimica y la 6smosis inversa, se basan principalmente en sistemas individuales
que contienen iones metéalicos o0 compuestos organicos. La mayoria de estos métodos o
técnicas presentan altos costos, generacidbn de compuestos toxicos secundarios y la
produccion de lodos, lo que se refleja en un aumento considerable del costo por la

eliminacién de estos [73].

La adsorcién (concentracibn de una sustancia sobre la superficie de un sélido o
adsorbato) es una técnica que presenta ciertas ventajas respecto a las técnicas
mencionadas con anterioridad, ya que no generan residuos toxicos para el ambiente,
ademas que estos materiales que remueven los contaminantes, generalmente, son de
facil obtencion y bajo costo ya que no representan un tratamiento posterior mayor para la
remocién de residuos secundarios. Esta técnica es aplicada frecuentemente a la

remocion de metales toxicos en agua, y tiene su fundamento en la presencia de fuerzas
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intermoleculares sin balancear, de las moléculas que se encuentran en la superficie de
la sustancia, por lo que se permite la atraccion de dichas moléculas al entrar en contacto
[74, 75].

La adsorcién es una técnica de bastante popularidad y efectiva en la remocion de
diversos contaminantes en el agua (colorantes, metales disueltos, etc.) debido a la
flexibilidad de disefio y operacion que ofrece el proceso de adsorcion. Los nanomateriales
elaborados con una base de silice mesoporoso funcionalizados con ligante han recibido
una mayor atencién durante los ultimos diez afios debido a la gran variedad de
aplicaciones en diferentes areas de investigacion, tales como la cromatografia en
columna, la inmovilizacion de enzimas o proteinas, la adsorcién y la administracion de
farmacos, etc. Estos nanomateriales poseen una gran area superficial, una porosidad
bien organizada con altos volimenes de poros ajustables, lo que se refleja en una

operacion de gran adsorcion con alta estabilidad quimica, mecéanica y térmica [76, 77].
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y equipos

Los reactivos quimicos y solventes fueron adquiridos comercialmente de Sigma-Aldrich
y usados sin purificaciones adicionales: 2-tiofencarboxaldehido, etilendiamina, metanol,
agua destilada y nitratos metalicos (Cd?*, Ni?*, Cu?*, Sr?*, Mg?*, Co?*, Fe%*, K*, Al¥*, Sm?*,
Ag*, Na*, Ba?*, Cr¥*, Zn?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, In3* y Ca?").

El espectrofotdmetro UV-Vis (Perkin-ElImer Lambda 25) y el espectrofotbmetro de
fluorescencia (F-96 Pro) (Fig. 3.1) se emplearon para analizar las propiedades
electronicas y de fluorescencia del ligante sintetizado, asi como para la deteccién de

iones metalicos.

Fig. 3.1: a) Equipo de fluorescencia F-96 Pro para determinar propiedades electrénicas

del ligante en presencia de distintos metales; b) Parte interna del equipo de fluorescencia

En un analizador elemental (Fisons, modelo EA 1108 CHNSO), se determino el

porcentaje de elementos (C, H, N, S) presente en el ligante sintetizado; asi mismo en un
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equipo de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) Varian Gemini (400 MHz), se

registraron los espectros de RMN H, para el ligante.

La metodologia general de la experimentacion seguida se describe en la Fig. 3.2.

Sintesis y caracterizacion de
ligante

Estudio de fotosensibilidad
en fluorescencia de ligante

Pruebas de selectividad de
metales con el ligante

Estudios de titulacién y . P h a
ruebas

estequiometria con W _
el{los) metal(es) inte BI'GIICIE' con
selectivo(s) _ otros metales.
Disenio de un filtro

basado en un
quimiosensor para
deteccidn y remocién
de metales

Pruebas de filtracién
con muestras de agua
contaminadas
sintéticamente con
los metales
selectivos.

Fig. 3.2: Procedimiento experimental de deteccion de metales toxicos en agua mediante

ligante
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El analisis de los datos obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis y Fluorescencia, se
realizaron con Excel de la paqueteria de Microsoft Office 2016; a su vez, para el analisis
de los resultados obtenidos mediante la técnica analitica de RMN, se empleo el software
MestReNova v14.1.1-24571 de 2019 por Mestrelab Research S.L.

3.2 Sintesis y caracterizacion de ligante

El ligante se obtuvo a reflujo durante 3 hrs. a 70 °C y por posterior evaporacion del
solvente MeOH (50.0 mL). Los precursores para la sintesis del ligante fueron
etilendiamina (1.4 mL) y 2-tiofencarboxaldehido (4.2 mL); ambos con una relacion
estequiométrica de 1:2, respectivamente; tal como se muestra en la Fig. 3.3. Se
caracterizé por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y mediante un andlisis elemental.

S
HeN o~ \h, b @(H — [ ﬁ
o) 2) Reflujo 3.0 hrs. \N/\/N\ .

3) Evaporacion 80°C.

Fig. 3.3: Sintesis de ligante (L)

3.3 Pruebas de foto-actividad de ligante en fluorescencia para la

deteccion de metales

Pruebas de reconocimiento de enlace con metales: La prueba de unién de metales fue
realizada para los siguientes iones metalicos: Cd?*, Ni%*, Cu?*, Sr?*, Mg?*, Co?*, Fe®*, K,
AIF*, Sm3*, Ag*, Na*, Ba?*, Cr¥*, Zn?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, In®* y Ca?*. En el experimento,
cada solucion del ion metalico (100.0 pL, 0.1 M) fue agregada al ligante (2.0 mL, 0.1 mM)

en metanol, y posteriormente, se midio la emision de fluorescencia (310 a 620 nm).
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Estudios de titulacién (Ligante frente a iones Al3*, Cr3* e In3*): La selectividad de enlace
del ligante con iones AP*, Cr3* e In3 fue analizada mediante titulacion
espectrofotométrica; en donde la intensidad de emision fluorescente se midio para cada
adicion sucesiva de AIF* (de 0.0 a 0.142 mM) al ligante (2.5 mL, 0.1 mM), de Cr3* (de 0.0
a 0.087 mM) al ligante (2.5 mL, 0.1 mM), y también de In®* (de 0.0 a 0.132 mM) al ligante
(2.5 mL, 0.1 mM).

Analisis estequiométrico mediante un grafico de Job (Ligante con iones AI*, Cr3* e In3*):
La relacion estequiométrica en la que se combinan el ligante y los iones AlF*, Cr3* e In3*
se analiz6 mediante la medicion de la emision de la intensidad fluorescente para cada
relacion estequiométrica. Para cada ion se obtuvo un gréfico de Job, el cual se realiza
preparando una solucion de cada ion (1.0 mM) y otra del ligante (1.0 mM). Para obtener
la estequiometria se mantiene fijo el volumen en la celda (3.0 mL). En cada celda de
ambos gréaficos de Job se agregd primero el porcentaje correspondiente a la solucion de
ligante y posteriormente, el porcentaje correspondiente a la solucion del ion metalico. Los
porcentajes de ion metalico en las celdas fueron: 0,10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y
100%.

Analisis de enlace competitivo o de interferencia (Ligante+Al3*, Ligante+Cr3* y
Ligante+In3*): La posible interferencia de otros iones metalicos se estudié durante la
selectividad del enlace de ligante con AI*. Para ello, a 2.0 mL de la solucién de la mezcla
de ligante (0.2 mM, 50.0 mL) + AI** (100.0 mM, 50.0 uL), se agregaron diversos iones
metalicos (2.0 pyL, 100.0 mM) de tal manera que la concentracion final fue de 0.2 : 0.1
mM, para entonces medir la emision de fluorescencia en la regién visible después de la
excitacion a 310 nm. Del mismo modo, para el ligante con Cr3*, se analiz6 la selectividad
de unién y se afnadieron diferentes iones metalicos (4.0 yL, 100.0 mM) a 2.0 mL de la
mezcla de [Ligante (50.0 mL, 0.1 mM) + Cr® (100.0 mM, 100.0 pL), siendo la
concentracion final de 0.1 : 0.2 mM. Asi mismo, a 2.0 mL de la solucion de la mezcla de
ligante (0.1 mM, 50.0 mL) + In3* (100.0 mM, 100.0 uL), se agregaron diversos iones
metélicos (4.0 yL, 100.0 mM) de tal manera que la concentracion final fuera de 0.1 : 0.2
mM.

24



CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

> <> <—

3.4 Disefio del sistema de filtracion basado en un quimiosensor:

Se disefid un filtro a escala de laboratorio mediante el ligante con la finalidad de aplicarlo
para remover el metal o los metales toxicos selectivos de una muestra sintética de agua
residual. Consistié en un adsorbente, para el cual, se utilizé algodén esterilizado y gel de
silice como soporte para fijar el ligante. Posteriormente, se colocé en la parte inferior de
una pipeta Pasteur de vidrio fijada a un soporte universal mediante pinzas de tres dedos.
Se pasoO una solucién contaminada sintéticamente con metal y la solucion filtrada se
recolecto en viales (Fig. 3.4). Para la cuantificacion de la remocion del metal en agua, se
midio la intensidad de fluorescencia inicial del agua contaminada sintéticamente y la
fluorescencia al final del sistema de filtracion, es decir, a la muestra de agua recolectada
en el vial.

Y
N

Agua contaminada
. , con metal téxico (e )

Algodén

Silica Gel
Ligante
Silica Gel

Algodén

Agua libre de
metal toxico

Fig. 3.4: Esquema del prototipo de filtro basado en un quimiosensor para deteccién y
remocion de metales

25



CAPITULO 4

RESULTADOS Y SU EVALUACION

26



CAPITULO 4: RESULTADOS Y SU EVALUACION PO%&%

> <> —

4. RESULTADOS Y SU EVALUACION

4.1 Sintesis y caracterizacion de ligante

La caracterizacion del ligante fue realizada en la Unidad de Servicio de Apoyo a la
Investigacion y a la Industria, USAII, de la Facultad de Quimica de la UNAM, por lo que

a continuacion, se presentan las caracterizaciones obtenidas.

El ligante N,N-bis-((tiofen-2-il)-metilen)-etilendiamina (L?) (Fig. 4.1), cuyo peso molecular
es de 248.0 g/mol, fue caracterizado mediante un analisis elemental (Tabla 4.1) y por la
técnica de RMN (Fig. 4.3).

X N\/E>
N/\/ \
\_! L1
Fig. 4.1: Estructura quimica del ligante N,N™-bis-((tiofen-2-il)-metilen)-etilendiamina (L)

Tabla 4.1: Caracterizacion por analisis elemental del ligante L!

Elemento Porcentaje Porcentaje

tedrico (%) experimental (%)

Carbén (C) 58.065 57.920
Hidrégeno (H) 4.839 4.835
Nitrogeno (N) 11.290 11.975

Azufre (S) 25.806 25.630
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En el analisis elemental, se compararon los porcentajes de los elementos presentes (C,
H, Ny S) en una muestra de ligante sintetizado (Tabla 4.1) contra los porcentajes teoricos
0 esperados respecto con el peso molecular del compuesto (Fig. 4.2); obteniéndose
porcentajes muy parecidos a los tedricos, por lo que se puede concluir que, en efecto, se
trata de la estructura deseada.

. P.M. Elemental
%Teorico = P.M. Ligante X 100

Fig. 4.2: Célculo del porcentaje teérico por elemento presente en el ligante L. Donde:
P.M. Elemental es el peso molecular total de un elemento (C, H, N o S) en L!; y P.M.

Ligante es el peso molecular total de L* con todos los elementos presentes (248.0 g/mol)

2236-1H_L1RMN

22.
36 [ 3400

USAII-UNAM

12.AGOSTO0.2019 3200

Dr. Pandiyan Thangarasu
L Con00-d4

400-MR
Nayeli L. Balbiaux 7.35 7.04 2800
\ 2600
8'_:?:_1 4.85 N ’ 7.50 2400
s I W S 2200
7.50 4.85 8.35
\\ 2000
7.35

7.04 1800
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1200
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800

600

400
200
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Fig. 4.3: Caracterizacion por RMN (*H) del ligante L*
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En la Fig. 4.3, se presenta el espectro de RMN 'H obtenido para la caracterizacion del
ligante, en el cual se puede observar la presencia de diversas sefales que hacen
referencia a la diversidad de tipos de Hidrégenos presentes en la estructura molecular
del ligante sintetizado. Las sefiales de 0 a 5 ppm indican que pertenecen a sefiales de
tipo alifatico como los hidrégenos del grupo metileno (4.85 ppm, singulete, 4H). Se puede
observar la presencia de otra sefial en la zona de hidrogenos alifaticos a (3.82 ppm,
singulete) de gran intensidad, lo que posiblemente se esté refiriendo a la presencia de
solvente (MeOH) en la muestra del ligante, y la presencia de una sefial de menor
intensidad (3.29 ppm) que podria pertenecer a la presencia de reactivos que no
reaccionaron o residuos. Para las sefiales mayores a 5 ppm, se tienen a los hidrégenos
de tipo aromético, tales como en el anillo tiofeno, los cuales varian dependiendo la
posicion en el anillo (7.04 ppm, cuadruplete, 2H; 7.35 ppm, doblete, 2H; 7.50 ppm,
doblete, 2H) y el grupo aldimina (8.35 ppm, singulete, 2H), el cual presenta un mayor

desplazamiento quimico (ppm) debido al grupo funcional.

A partir de las caracterizaciones anteriores es posible concluir que, efectivamente, el
compuesto sintetizado posee la estructura quimica deseada y que la metodologia
experimental empleada para la sintesis fue la adecuada.

4.2 Pruebas de fluorescencia para el ligante

Se realizaron pruebas iniciales (0.1mM en MeOH) para conocer el espectro de
absorcién/emisién, en UV-Vis (Fig. 4.4a) y en Fluorescencia (Fig. 4.4b). Como se aprecia
en la Fig. 4.4a, L' absorbi6é ligeramente en los 280 nm y preferentemente a 310 nm
aproximadamente (pico mas pronunciado), por esta razén se midi6 la fluorescencia de L?

con ambos filtros (280 nm y 310 nm).

La Fig. 4.4b muestra que con el filtro de 280 nm so6lo se obtuvo un pico a 330 nm,
aproximadamente, a diferencia de cuando se uso el filtro 310 nm, en el cual se aprecia el

pico en los 415 nm pero con mayor intensidad de fluorescencia. Por esta razon los
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estudios posteriores se realizaron con el filtro de 310 nm, midiendo los cambios en la

intensidad de fluorescencia en los 415 nm.

a)
156
18
12
1
L4
05
0 2 i 0 ) e % *
nm
h:l B00
500
—Filtro 280 nm
——Filtro 310 nm
100 :
] I'-._
[ LY
= .,
3 300 hY _
o
@
=
=]
=
w 200
100

280 130 380 430 480
Long. Onda (nm)

Fig. 4.4: Prueba de foto-actividad del ligante L' en: a) UV- Vis (absorcién) y b)

Fluorescencia (emision)

4.2.1 Metal Binding Test (MBT)

Para conocer las propiedades del ligante como sensor de metales, se realiza una prueba
de unién con metal (Metal Binding Test o MBT, por sus siglas en inglés). Esta técnica

compara el comportamiento fluorescente del ligante en presencia de diversos metales
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bajo las mismas condiciones, lo cual, permite identificar el metal o los metales para el
cual el ligante resulte selectivo, mediante los cambios de la emision fluorescente, tales
como el aumento o la disminucion de la sefial de fluorescencia, o un desplazamiento en

la longitud de onda en la cual se emite el maximo pico de fluorescencia.

La foto-actividad del Ligante (L*) se midié en presencia de una variedad de metales: Cd?*,
Ni2*, Cu?*, Sr2*, Mg?*, Co?*, Fe®*, K*, AIR*, Sm3, Ag*, Na*, Ba?*, Cr3*, Zn?*, Mn?*, Hg?*,
Pb?*, In3* y Ca?*; los cuales se combinaron con el ligante L! bajo una concentracién de
5.0 mM.de metal en 2.0 mL de ligante L' (0.1 mM). El solvente en el que se diluy6 el
ligante L fue MeOH. Los resultados de la técnica de MBT para el L en MeOH a una
longitud de onda de 415 nm se presentan en la Fig. 4.5. Como se puede apreciar, la
mayoria de los metales exhibe una fluorescencia similar entre ellos, siendo el Fe®* el
metal que disminuye la fluorescencia del ligante y los metales AI**, Cr3* e In®*, los que la
aumentan. En el caso del AI**, Cr3* e In®" se puede apreciar un desplazamiento de la
longitud de onda en el pico de emision maximo, donde estos tres metales emiten a 445

nm, a diferencia de los demas que lo hacen a 415 nm.

600 - MBT L1/M+

Fluorescencia

x x * k3 x x x »
LFFEF S @

Fig. 4.5: MBT para el ligante L* [0.1 mM] en MeOH; donde AI?*, Cr3* e In®* emiten a 445

nm y los restantes a 415 nm
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4.2.2 Efecto del tiempo en la emision de fluorescencia

Durante las mediciones de fluorescencia, se observdé un cambio apreciable en la
intensidad de fluorescencia del Cr3* conforme transcurrié el tiempo. Para conocer si el
tiempo afect6 la emision de fluorescencia del ligante L1, se realizé la mediciéon de la
fluorescencia a 310 nm respecto al tiempo (por 30 minutos) con un tubo fotomultiplicador
(PMT, por sus siglas en inglés) de 9, adicionandose volimenes de solucion de Cr3*. Para
ello se midié la fluorescencia del ligante sin presencia del metal (2.5 mL) y posteriormente
se realiz6 una medicion para cada adiciéon de volumen de Cr3*(100, 200, 300, 400 y 500

uL). Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 4.6.

De acuerdo con el comportamiento presentado en la gréfica de la Fig. 4.6, se puede
observar que la emisién de fluorescencia se estabilizé aproximadamente a los 600
segundos (10 minutos). Sin embargo, dado que el solvente utilizado fue MeOH (el cual
tiende a evaporarse rapidamente), se establecié que el tiempo que se le daria a cada
muestra para tomar las mediciones de fluorescencia seria de 300 segundos (5 minutos).

1600 -

L1/Cr3+
1400
1200 —L
L1 + 100 pL
L1 +200 pL
.8 1000 - L1 + 300 pulL
§ L1 + 400 plL
2 800 -
o
>
T 600 -
400
200
O T T T T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo (s)

Fig. 4.6: Efecto del tiempo en la emision de fluorescencia para el ligante L! (0.1 mM) en

presencia de distintos volimenes de solucién de Cr3* (1.0 mM)
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4.2.3 Pruebas de titulacién

La valoracion o titulacion es un método de analisis quimico cuantitativo que se utiliza para
determinar la concentracion maxima de un reactivo (metal) que puede ser cuantificado a
partir de un reactivo cuya concentracion es conocida (ligante). Debido a que las medidas
de volumen desempefian un papel fundamental en las titulaciones, se le conoce también

como analisis volumétrico.

4.2.3.1 Titulacién con Al3*

Dado que el APR* resulté tener un cambio apreciable (aumento) en la fluorescencia del
ligante L1, se realizaron titulaciones espectrofotométricas en donde la intensidad de la

emision fluorescente se midié para cada adicién sucesiva de AIF* a L! (0.1 mM).

La intensidad del pico se mejoré considerablemente para el metal Al*, por lo tanto, la
emision de fluorescencia alrededor de 445 nm aumento linealmente al incrementar las
concentraciones de AI** (0.0 mM a 0.142 mM), a partir de la cual se alcanzé la saturacion
y comenz6 a disminuir la fluorescencia, tal como se muestra en la Fig. 4.7 y Fig. 4.8.

1238 | Titulacion L1/AI3*
1300 -
1200 -
1100 -
1000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500
400 -
300 -
200
100

0

Fluorescencia

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
Long. onda (nm)

Fig. 4.7: Espectro de fluorescencia para estudios de titulacion del ligante L' en MeOH
(0.1 mM) con AIF*
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Titulacion L1/AI3*
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800 A

y =8013,7x + 60,062

600 R?=0,9748

Fluorescencia

400
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0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
[AB*] (mM)

Fig. 4.8: Titulacion del ligante L en MeOH (0.1 mM) con Al** (desde 0.0 hasta 0.142 mM)

4.2.3.2 Titulacién con Cr3*

Al igual que el AlI**, el Cr3* result6é tener un cambio apreciable en el incremento de la
fluorescencia del ligante L1, por lo que se realizaron titulaciones espectrofotométricas en
donde la intensidad de la emisién fluorescente fue cuantificada para cada adicion
sucesiva de Cr¥* a L! (0.1 mM).

La intensidad del pico de fluorescencia se mejor6 considerablemente para el metal Cr3*,
por ello, la emision de la fluorescencia (alrededor de 445 nm) aumento linealmente por el
incremento de las concentraciones de Cr3* (0.0 mM a 0.087 mM), a partir de la cual se
alcanzé la saturacion y comenz6 a disminuir la fluorescencia, tal como se muestra en la
Fig. 4.9y Fig. 4.10.
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Fig. 4.9: Espectro de fluorescencia para estudios de titulacion del ligante L* en MeOH
(0.1 mM) con Cr3*
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Fig. 4.10: Titulacion del ligante L* en MeOH (0.1 mM) con Cr3* (desde 0.0 hasta 0.087
mM)
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4.2.3.3 Titulacion con In3*

Al igual que el AB*y el Cr®*, el In® increment6 la fluorescencia del ligante L, por lo que
se realizaron titulaciones espectrofotométricas de 10.0 en 10.0 uL, en donde la intensidad

de emision fluorescente fue medida para cada adicién sucesiva de In3* a L! (0.1 mM).

En la Fig. 4.11 y Fig. 4.12, se aprecia que la intensidad del pico se mejoro
considerablemente para In®*, por lo tanto, la emision de fluorescencia alrededor de 450
nm aumenté linealmente con el incremento de las concentraciones de In®* (0.0 mM a
0.132 mM), a partir de la cual se alcanzé la saturacion comenzando a disminuir la

fluorescencia.

Titulacion L1/In3*

600 -
550 -
500 -
450 -
400 -
350 -
300 A

250

Fluorescencia

200
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100

50

0 T T T T T T T T T T 1

360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
Long. Onda (nm)

Fig. 4.11: Espectro de fluorescencia para estudios de titulaciéon del ligante L en MeOH
(0.1 mM) con In3*
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Fig. 4.12: Titulacién del ligante L en MeOH (0.1 mM) con In®* (desde 0.0 hasta 0.132
mM)

4.2.4 Pruebas de estequiometria mediante el método gréafico de Job

El método de Job se realiza para determinar la estequiometria mediante la cual se aprecia
la interaccion entre el ligante y el metal, se realiza normalmente mediante medidas
discontinuas, mezclando alicuotas de dos disoluciones equimolares (misma
concentracion) de metal y ligante hasta un volumen determinado. De este modo la
concentracion total suma de la del metal y el ligante se mantiene siempre constante,
variando las fracciones molares del metal y del ligante (omitiendo el nimero de moles del
disolvente). El gréfico de Job es una representacion de la variacion de una propiedad
quimica en funcion de las diversas fracciones molares del metal y el ligante (en este caso,
intensidad de fluorescencia). Esta grafica presenta un maximo (o0 un minimo) en la
posicién que indica la relacién estequiométrica de la interaccion entre ligante:metal. Asi,
si el maximo se sitla a una fraccibn molar de 0.5, indica una interaccién del tipo 1:1,

mientras que maximos situados a 0.67 indican estequiometria del tipo 2:1 [78].
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4.2.4.1 Gréafico de Job del ligante LY/AI3*

La relacion estequiométrica en la que se combina el ligante L' y el AIF* se analiz6
mediante la medicién de la emision de la intensidad fluorescente para cada relacion
estequiométrica. En la Fig. 4.13, se obtuvo un grafico de Job, el cual se realizo
preparando una soluciéon de APF* (1.0 mM) y una de L' (1.0 mM). Para obtener la
estequiometria se mantuvo fijo el volumen en la celda (3.0 mL). En cada celda se agregé
primero el porcentaje correspondiente a la soluciéon del ligante L' y posteriormente, el
porcentaje correspondiente a la solucién de AI**. Los porcentajes de AI** en las celdas
fueron: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, y 100%.
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0 T : * .I. . T
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Fig. 4.13: Estequiometria mediante el grafico de Job para el ligante L! Vs. Al** en MeOH

La estequiometria resultante del L' con AI®* fue de 2:1, de acuerdo con la Fig. 4.13 y con
la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2: Estequiometria del ligante L' y M3*, respecto con los porcentajes de volumen

en las celdas de cada uno.

Estequiometria

(L M) %L* %M3*
0:1 0.00 100.00
1:1 50.00 50.00
1:2 33.33 66.67
1:3 25.00 75.00
1:4 20.00 80.00
1:5 16.67 83.33
1:6 14.29 85.71
1:7 12.50 87.50
1:8 11.11 88.89
1:9 10.00 90.00

4.2.4.2 Gréfico de Job del ligante LY/Cr3*

Para el caso del Cr3*, la relacion estequiométrica en la que se combina con el ligante L!
también se analiz6 mediante la medicién de la emision de la intensidad fluorescente para
cada relacion estequiométrica. El grafico de Job (Fig. 4.14), el cual fue realizado
preparando una solucién de Cr3* (1.0 mM) y una de L! (1.0 mM) se utiliza para obtener la
estequiometria, manteniendo fijo el volumen en la celda (3.0 mL). En cada celda se
agrega primero el porcentaje correspondiente a la soluciéon del ligante L' vy
posteriormente, el porcentaje correspondiente a la soluciéon de Cr3*. Los porcentajes de
Cr3* en las celdas fueron: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, y 100%.

La estequiometria resultante del ligante L* con Cr3* fue 1:2.
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Fig. 4.14: Estequiometria mediante el gréfico de Job para el ligante L! Vs. Cr®* en MeOH

4.2.4.3 Gréafico de Job del ligante LY/In3*

Finalmente, para el caso del In%, la relacién estequiométrica en la que se combiné el

ligante L' también se analiz6 mediante la mediciéon de la emisién de la intensidad

fluorescente para cada relacion estequiométrica. El grafico de Job (Fig. 4.15), se realizo

preparando una solucién de In®* (1.0 mM) y una de ligante L* (1.0 mM). Para obtener la

estequiometria se mantuvo fijo el volumen en la celda (3.0 mL). En cada celda se agreg6

primero el porcentaje correspondiente a la solucién de L! y posteriormente el porcentaje

correspondiente a la solucién de In3*. Los porcentajes de In3* en las celdas fueron: 0, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, y 100%. La estequiometria resultante del ligante L* respecto

con el In3* fue de 1:2.
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Fig. 4.15: Estequiometria mediante el grafico de Job para el ligante L! Vs. In®* en MeOH

4.2.5 Pruebas de interferencia con otros metales

Para el estudio de las posibles interferencias de otros metales en el sistema ligante:metal
selectivo, se realiz6 de acuerdo con el procedimiento de la técnica del Metal Binding Test
(MBT, por sus siglas en inglés) mencionada con anterioridad, variando Unicamente el
sistema inicial. Esto fue, que partiendo de una solucion, la cual contenia una fraccion
molar del ligante y otra fraccion del metal para el cual resulto selectivo (de acuerdo a lo
determinado en el gréfico de Job), se afiadieron diversos metales de manera discontinua
con el objetivo de comparar la intensidad de fluorescencia y/o longitud de onda y de esa
manera, poder identificar la presencia o no de interferencias. Lo anterior se realizé con la
finalidad de poder anticipar los cambios en la medicién de fluorescencia al aplicarse en
las muestras en agua real, la cual pudiera tener metales que podrian interferir en el

sistema deseado.
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4.2.5.1 Interferencia del ligante LY/AI3*/M*

La interferencia del ligante LYAIR* con otros metales se midié en presencia de una
variedad de ellos: Cd?*, Ni%*, Sr?*, Mg?*, Co?*, Fe3*, K*, Cu?*, Sm3*, Ag*, Na*, Ba®*, Cr3*,
Zn?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, In3* y Ca?*; los cuales se combinaron con el ligante LY/AP* en una
concentracion 0.1 mM del metal contenida en 2.0 mL de ligante LYAF* (0.2 : 0.1 mM).
Las pruebas de interferencia se realizaron en MeOH, igual que en las pruebas anteriores.
Los resultados de las interferencias para el LY/AIP* en MeOH se presentan en la Fig. 4.16.
Como se puede apreciar, la mayoria de los metales exhibié6 una intensidad de
fluorescencia similar entre ellos, siendo el Cu?*y el Fe3* los metales que presentaron una

disminucién en la fluorescencia propia del ligante LYAIP*.

. Interferencia (L1/AI3*/M*)
500 -

400 -

300 -

Fluorescencia

200 -

100 -

0 -
¥ $, J\ 3 w 2 ¥ oy ¥ e, '» 6

& & § & B\s Q‘O c,° S N & P @S x\ x\<‘ @ O

'\,\ X\Q\ 0\ \ < \,,)x\ “)X\ N\ 5\ o,\ O\ Q)X\ ,,)x\ ,,)x\ o,x\ \?‘ A\ \,,)x\ X\ ,)’x\

% RO R ¥ N X
&&&&9&&§§§§§§§»&W\§

Fig. 4.16: Interferencia con diversos metales (0.1 mM) para el ligante LYAI** [0.2:0.1 mM]
en MeOH
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4.2.5.2 Interferencia del ligante LY/Cr3*/M"*

La interferencia del ligante LY/Cr3* con otros metales fue medida en presencia de una
variedad de ellos: Cd?*, Ni?*, Sr?*, Mg?*, Co?*, Fe3*, K*, Cu?*, Sm3*, Ag*, Na*, Ba?*, Al**,

Zn?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, In®* y Ca?*; los cuales se combinaron con el ligante LY/Cr3* en una

concentracion 0.2 mM del metal en 2.0 mL del ligante LY/Cr3* (0.1 : 0.2 mM). Las pruebas

de interferencia se realizaron en MeOH, al igual que en las pruebas anteriores.

Los resultados de las interferencias para el LY/Cr3* en MeOH se presentan en la Fig. 4.17.

Como se puede apreciar, la mayoria de los metales exhibieron una fluorescencia similar

entre ellos, siendo el Hg?*, el que presenté un aumento en la fluorescencia propia del

ligante LY/Cr®* y, para el Cu?* y el Fe3*, se presentd una disminucion en la fluorescencia.
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Fig. 4.17: Interferencia con diversos metales (0.2 mM) para el ligante LY/Cr3* [0.1:0.2 mM]

en MeOH
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4.2.5.3 Interferencia del ligante LY/In3*/M"*

La interferencia del ligante LYIn3* con otros metales se midi6 en presencia de una
variedad de ellos: Cd?*, Ni%*, Sr?*, Mg?*, Co?*, Fe3*, K*, Cu?*, Sm3*, Ag*, Na*, Ba®*, Cr3*,
Zn?*, Mn?*, Hg?*, Pb?*, AI®* y Ca?*; los cuales se combinaron con el LYIn3" con una
concentracion 0.2 mM de metal en 2.0 mL del ligante LYIn3* (0.1: 0.2 mM). Las pruebas

de interferencia se realizaron en MeOH, al igual que en las pruebas anteriores.

Los resultados de las interferencias para el ligante LY/In3* en MeOH se presentan en la
Fig. 4.18. Como se puede apreciar, la mayoria de los metales exhibié una fluorescencia

similar entre ellos correspondiente al ligante LY/In%*, siendo el Fe3* y el Ni?*.
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Fig. 4.18: Interferencia con diversos metales (0.2 mM) para el ligante LY/In3*[0.1: 0.2 mM]
en MeOH

44



CAPITULO 4: RESULTADOS Y SU EVALUACION

> <> <—

4.3 Disefio del sistema de filtracion basado en un guimiosensor

Con la finalidad de poder emplear el ligante sintetizado (quimiosensor) como un filtro que
pudiera ser utilizado para la deteccion y remocion de metales de aguas residuales, se
realiz6 una prueba preliminar a escala laboratorio y con agua contaminada sintéticamente
con metales para poder establecer a futuro las condiciones Optimas para el desarrollo de

un sistema de filtracion con capacidad mejorada de remocion y deteccidn de metales.

Dado que fueron 3 metales para los que este ligante L* fue selectivo (AI**, Cr3* e In®*), se
utilizaron 3 filtros, uno para cada metal. Con la finalidad de estructurar el filtro, se coloco
un soporte universal al que se fij6 una pipeta Pasteur de vidrio desechable por medio de
una pinza de tres dedos y bajo esta se coloc6 un vial de vidrio para que pudiera recolectar
el volumen filtrado, tal como se muestra en el esquema de la Fig. 3.4, y con las

dimensiones y parametros especificados en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Dimensiones y parametros del sistema de filtraciéon con ligante L para los

Filtro para | Filtro para | Filtro para
Al3* Cr3* In3*

metales selectivos

Altura de la columna (cm) 7.94 8.03 8.04

Diametro interno de la columna superior (mm) 5.60 5.70 5.60
Didmetro externo de la columna superior (mm) 6.60 6.70 7.00
Altura del cartucho de filtrado (cm) 2.04 2.02 2.04
Altura columna inferior (cm) 6.65 6.60 6.56
Diametro interno de la columna inferior (mm) 0.80 0.85 0.90
Diametro externo de la columna inferior (mm) 1.34 1.35 1.38
Altura total del filtro (cm) 14.59 14.63 14.60

Volumen a filtrar (mL) 3.00 3.00 3.00

Tiempo de filtrado (hrs) 12.00 12.00 12.00
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De acuerdo con el esquema de la Fig. 3.4 y, a su vez, con los parametros y con las

dimensiones de la Tabla 4.3, se montd un sistema de filtracion a escala laboratorio. Este

sistema de filtraciéon, como ha sido mencionado con anterioridad, consistié de 3 filtros,

cada uno con el aspecto que se muestra en la Fig. 4.19 a.

Cada filtro consistié de una columna de vidrio, la cual contenia un cartucho de filtrado.

Este cartucho de filtrado se realiz6 con una capa inferior de algodon esterilizado, 20.0 mg

de gel de silice, 50.0 mg de ligante L, 20.0 mg de gel de silice y una capa superior de

algodon esterilizado; tal como se aprecia en la Fig. 4.19 b, cuidando que estuviera bien

compactado hasta el fondo de la columna superior.
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Fig. 4.19: a) Filtro con ligante L! para Al**, Cr3* e In®*; b) Acercamiento al cartucho de

filtrado, donde se pueden apreciar las capas de gel de silice (color blanco) y del ligante

L! (color amarillo), asi como de algodén en los extremos superior e inferior.
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Las muestras de agua a filtrar, fueron preparadas disolviendo, por separado, nitratos de
AR*, Cr¥* e In® en agua destilada, con la finalidad de contaminarlas sintéticamente con
estos metales. El volumen total a filtrar por cada metal, fue de 3.0 mL. Las
concentraciones en cada filtro variaron dependiendo la relacion estequiométrica con la
que interactud el ligante con cada metal (obtenidas en los graficos de Job). Sin embargo,
dado que por si solas, las soluciones metalicas no presentan fluorescencia alguna que
pueda servir para una posterior cuantificacion de remocion, fue necesario afadir un
fluorocromo que sirviera como un sistema de deteccion fluorescente (quimiosensor), en

este caso, el ligante L1.

Para el filtro de AIP*, el cual presentd una estequiometria 2:1 (L':Al**), se preparé una
solucién de agua destilada contaminada sintéticamente con AI** (2.0 mM; 3.0 mL). Una
vez que se tuvo esta solucion sin filtrar, se tomaron 100.0 pL de esa solucion y se
afadieron a una celda de fluorescencia, la cual contenia 2.0 mL de una solucion de
ligante L' en MeOH (0.2 mM). De esta manera, la concentracion del ligante L* en la celda
de fluorescencia fue de 0.2 mM con 0.1 mM de AI®*, con el propdsito de mantener la
estequiometria. Una vez que se midié (con filtro de 310 nm y PMT 11) la intensidad de
fluorescencia inicial y fue comparada con la intensidad de fluorescencia del ligante sin

presencia de metal, se procedio a filtrar la muestra.

El tiempo de filtrado fue de aproximadamente 12.0 hrs entre la toma de muestra inicial y
la toma de muestra final (después de pasar por el filtro). Nuevamente, se tomaron 100.0
uL de la solucidén recolectada en el vial (después de pasar por el filtro) y se afiadieron a
una celda de fluorescencia, la cual contenia 2.0 mL de una solucién del ligante L! en
MeOH (0.2 mM). De esta manera, la concentracion del ligante L! en la celda de
fluorescencia fue de 0.2 mM (igual a la inicial), con el propésito de mantener las mismas

condiciones de ligante, variando Unicamente la concentracion de Al**; la cual disminuy6.

En la Fig. 4.20, se muestran las intensidades de fluorescencia antes de filtrar la solucion
contaminada sintéticamente y después de ser filtrada. En la grafica se puede apreciar
gue la intensidad de fluorescencia una vez filtrada disminuyd respecto a la intensidad

inicial, lo que corrobora la adsorcién del Al** en el filtro con el ligante L.
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Fig. 4.20: Espectro de fluorescencia del ligante L* con AI** antes de ser filtrado y después

de ello.

Para el sistema de filtracion de Cr3* e In®", dado que ambos metales tienen la misma
estequiometria (1:2 ; LY/M3*), las concentraciones de los metales en las soluciones a filtrar
fueron de 4.0 mM en 3.0 mL de agua destilada. Para el sistema de deteccién en
fluorescencia, se tomaron 100.0 pL de esas soluciones sin filtrar, y se afiadieron a 2.0 mL
de una solucién en MeOH del ligante L! (0.1 mM), con la finalidad de obtener una
concentracion de M3* de 0.2 mM, respetando la estequiometria obtenida. Asi mismo, una
vez comparada con la fluorescencia del ligante L! por si sola, se procedi6 a filtrar ambas
muestras bajo las mismas condiciones que con el Al**, es decir, dejando pasar 12.0 hrs.

entre la toma de la muestra inicial y la muestra final.

Al tomar la muestra final, nuevamente se tomaron 100.0 uL de cada solucion metalica

recolectada en los viales respectivos, y se afiadieron a una celda de fluorescencia para
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proceder a la medicion de la intensidad de fluorescencia con la misma concentracion y

volumen del ligante L! que la utilizada en la medicién fluorescente inicial. Lo anterior se

realizé con la finalidad de comparar la variacion de la fluorescencia debido a la

disminucién de la concentracién de cada metal después de ser adsorbido en el sistema

de filtracién de ligante L.
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Fig. 4.21: Espectro de fluorescencia del ligante L con Cr3* antes de ser filtrado y después

de ello.

En la Fig. 4.21 y Fig. 4.22, se muestran los espectros de fluorescencia obtenidos para

los sistemas de filtracién de Cr3* e In3*, respectivamente. En ambas gréficas, es posible

observar la disminucion de la concentracion de ambos metales respecto con las tomas

iniciales; tal y como sucedié para el AI3*.
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Fig. 4.22: Espectro de fluorescencia del ligante L! con In®* antes de ser filtrado y después

de ello.

Tabla 4.4: Porcentajes de remocion de metales mediante el uso del quimiosensor

(ligante) L como filtro, partiendo de la concentracion inicial y final del metal

3+ . . . 3+ ..
e 00y | Ml [T
2.0 1.4

Al 30%
Cr3* 4.0 2.6 35%
In3* 4.0 2.4 40%
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Las intensidades de fluorescencia final e inicial para cada filtro o metal, pueden ser
relacionadas con sus respectivos cambios de concentracion; a partir de lo anterior, en la
Tabla 4.4, se muestran los cambios de concentracion respecto a sus porcentajes de
remocion o disminucion en la intensidad de fluorescencia que se presentaron en los

gréaficos anteriores para cada filtro.

Observando estos porcentajes, es posible concluir que el ligante sintetizado, el cual,
actua como filtro para la remocion de metales, presentd una mayor remocion de metal
presente en agua contaminada sintéticamente para el In®* (40%), seguido del Cr3* (35%)
y el APR* (30%).

El disefio de este sistema de filtracion fue realizado como experimentacion a pequefia
escala, con el objetivo de obtener un antecedente tanto de metodologia experimental
como de disefio para un posterior escalamiento a futuro. El sistema de filtracion a escala
laboratorio se empleé de manera vertical y con ayuda de la fuerza de gravedad para
poder llevar a cabo la remocion de los metales con el cartucho de filtrado; sin embargo,
para poder llevar este sistema de filtracion a una escala mayor, se plante6 la idea de
poder utilizarlo de manera horizontal con la finalidad de manejar volimenes mayores de

muestras de aguas y con un mayor control a través de bombas y valvulas de paso.

El disefio propuesto para un futuro escalamiento se representa en la Fig. 4.23, en la que
se puede apreciar la posicion horizontal del sistema y el uso de bombas y valvulas de
paso, tal y como se mencioné con anterioridad. El volumen que se plantea inicialmente
para el influente contaminado con metal es de 5.0 L, asi mismo, para el cartucho de
filtrado se propone aumentar la cantidad del ligante L' hasta 5.0 g, respetando las
proporciones del cartucho de filtrado respecto al gel de silice. Como la cantidad de ligante
sera mayor dentro del cartucho de filtrado, se espera que la adsorcién/remocién del metal
aumente considerablemente, por lo que es importante regenerar, de alguna manera, el
ligante L para poder darle un segundo uso, asi como poder recuperar el metal removido
con la finalidad de poder corroborar la concentracion final del efluente después de pasar

por el cartucho de filtrado; por esta razén, se propone a su vez un sistema de retrolavado
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mediante el paso en direccidn contraria (linea anaranjada en la Fig. 4.23) de una solucién
acida dentro de este sistema de filtracién con la finalidad de poder regenerar el ligante L*

y remover asi el metal adsorbido en el cartucho de filtrado.

® M selectivo por el ligante L'

Cartucho
de filtrado

e

Efluente

Influente (Agua filtrada libre de M**)

(Agua contaminada con M%)

A = Algodén
—p Sistema de filtracion A B C B A B = Gel de Silice
Sistema de retrolavado C- Ligante L' SO_Iu_cién
{zg Valvula de pase (3 bocas) Acida
g Bomba

Fig. 4.23: Esquema del sistema de filtracion y retrolavado propuesto para una mayor
escala, a partir del cartucho de filtrado.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones
Respecto con la hipétesis planteada al inicio de este trabajo experimental, podemos
concluir que el ligante sintetizado, el cual funciona como quimiosensor, también puede
actuar efectivamente como un filtro para APR*, Cr3* e In3', en aguas sintéticamente
contaminadas, logrando una disminucion en la concentracion de estos metales, asi como
también puede proporcionar un sistema de deteccién fluorescente para poder cuantificar

la concentracion de estos metales.

En este trabajo, el ligante L! fue sintetizado y caracterizado, asi mismo, este ligante fue
utilizado como quimio-sensor para la deteccién en fluorescencia de AIF*, Cr3* e In®",
presentando en los 3 casos, un aumento en la intensidad de fluorescencia. Asi mismo,
se obtuvieron las estequiometrias mediante las cuales se interrelacionan con L*; con base
en estudios de titulacion y gréaficos de Job. Estas estequiometrias L:M3*, fueron 2:1 para
LLAR* y 1:2, tanto para L:Cr3* como para L%:In3*. De igual manera, se obtuvo que para
el sistema L1:Al**, la presencia de Cu?* y Fe®* interfirieron en la medicién de fluorescencia
disminuyéndola, en el caso del sistema L':Cr3*, la presencia de Hg?* aumenté la
intensidad de fluorescencia y la presencia de Cu?* y Fe3* la disminuyeron; y, por Gltimo,
para el sistema L%:In%, la presencia de Ni?* y Fe®* disminuyeron la intensidad de

fluorescencia del sistema.

Este ligante sintetizado, logré6 emplearse satisfactoriamente como filtro soportado en gel
de silice y algoddn, dentro de un sistema de filtracion. Los resultados obtenidos mostraron
que las soluciones contaminadas sintéticamente con estos 3 metales para los que L fue
selectivo, disminuyeron su concentracion (Al** de 2.0 a 1.4 mM, Cr3* de 4.0 a 2.6 mM, e

In%* de 4.0 a 2.4 mM) al estar en contacto con el filtro en un sistema de filtracién/adsorcion.
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5.2 Recomendaciones
Durante este trabajo experimental surgieron algunas recomendaciones a seguir para una
futura investigacién, con la finalidad de poder ampliar el alcance de este sistema de

filtracion/deteccion; las cuales son mencionadas a continuacion:
e Realizar estudios fluorescentes de titulacion y estequiometria respecto con las
interferencias presentadas en cada sistema ligante L!: M3*, con el propdésito de

conocer cOmo se relacionan con el sistema anterior de manera particular.

e Realizar pruebas con muestras reales contaminadas provenientes de efluentes de

alguna industria particular, para corroborar su aplicacion a gran escala.

e Escalar este sistema de filtracion, de acuerdo al esquema propuesto (Fig. 4.23),

asi como regenerar el ligante L! a través del retrolavado acido.
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