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RESUMEN.

Este trabajo se enmarca en el estudio del grado de desacetilacion del quitosano
y su influencia en la remocién de plomo presente en agua, para lo cual
partiendo de quitina se obtienen muestras de quitosano a dos diferentes
tiempos de reaccion (2 muestras a 4 horas y 2 a 6 horas) con el fin de obtener
dos diferentes grados de desacetilacion. A dichas muestras se les determino el
grado de desacetilacibn mediante una titulacibn  potenciométrica;
posteriormente se probd la capacidad de remocion de plomo utilizando una
solucion de plomo (Pb IlI) con una concentracion de 20 ppm, en donde la
cantidad de Pb (Il) retenido por el quitosano se determind midiendo la
concentracion remanente de dicho metal en la solucion tratada, a través de un
Espectrofotdometro de Absorcion Atémica.

Los resultados de grado de desacetilacidon que se obtuvo con el quitosano a
cuatro horas fue de 84.26 % y el de 6 horas fue de 97.6 %. Comparando ambos
resultados, se refleja una diferencia significativa entre ellos, por lo que el tiempo
de reaccion influye en el grado de desacetilacién del quitosano. Ademas los
resultados reflejan que a mayor grado de desacetilacion, mayor es la capacidad
que tiene el quitosano de retener plomo, ya que el obtenido a 6 horas (mas
desacetilado) retuvo mayor cantidad de plomo que el obtenido a 4 horas
(menos desacetilado) y se comprobé que 0.30g de quitosano con grado de

desacetilacion de 97.8% son necesarios para eliminar aproximadamente



un 98% de plomo de una solucion de 200 mL con una concentracién de Pb (ll)
de 20 ppm.

Existen muchos métodos tecnolégicos para darle tratamiento a las aguas con
alto nivel de contaminacién de metales pesados como el plomo, pero éstos a su
vez son altamente costosos, por lo que el quitosano seria una materia prima

eficaz y de bajo costo para realizar dicho tratamiento.
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I. INTRODUCCION.

El Salvador es el pais del area centroamericana que a pesar de ser el de
menor extension geografica, muestra un acelerado deterioro del medio
ambiente. El agua es uno de los recursos necesarios e indispensables para la
salud del hombre, fauna y flora, asi como también para la utilizacion en el
campo tecnoldgico, industrial y agricola; pero en el pais las pocas fuentes de
agua que existen, en su mayoria estan contaminadas ya sea por desechos
domésticos, agricolas y principalmente industriales, siendo estos ultimos los
que presentan mayor peligrosidad para el medio ambiente y la vida.

Existen muchas formas o procedimientos tecnoldgicos para darle tratamiento a
estas aguas con alto nivel de contaminacion, y las investigaciones de nuevos y
mejores métodos de tratamientos resultan una herramienta importante para la
obtencion de agua para consumo humano. En los ultimos afos se ha
observado un mayor énfasis en el estudio de los procesos de remocion de
metales pesados de las aguas de desecho, utilizando sustancias de origen
biolégico entre los cuales se encuentra el quitosano, un derivado
N — desacetilado de la quitina, el cual es un biopolimero natural que se extrae
del exoesqueleto de camarones y cangrejos. (12)

Es asi como la presente investigacion tiene por objeto estudiar de qué manera
influye el grado de desacetilacion del quitosano en la remocion de plomo

presente en agua.
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La obtencion de quitosano se realiza a partir de quitina por medio de un
tratamiento con alcali concentrado y caliente, con el fin de retirar la mayor
cantidad de unidades acetilo de la estructura del polimero, dando como
resultado una amina primaria.

En el presente estudio para efectos de comparacion se obtendran cuatro
muestras de quitosano, de las cuales dos se obtendrian a cuatro horas y las
otras dos a seis horas de reaccion, manteniendo constante la temperatura y la
concentracién del alcali, con el objetivo de obtener (por duplicado) dos grados
de desacetilacion.

Para la determinacién del grado de desacetilacion de las distintas muestras de
quitosano que se pretende obtener en el laboratorio, se realiza una valoracion
potenciométrica; para ello se disuelve el polimero en acido clorhidrico y se
valora la mezcla con hidroxido de sodio, midiendo el cambio de pH que
experimenta la mezcla. 4) Con los resultados de la valoracion se elabora una
curva de titulacion y con la primera derivada se determina el contenido de
grupos amino en las muestras de quitosano, que equivale al grado de
desacetilacion; posteriormente se determina la influencia del grado de
desacetilacion del quitosano en la remocién de plomo utilizando una solucion de
trabajo de concentracién conocida de plomo, en donde la cantidad de plomo
retenida por el quitosano se determina midiendo la concentracion del metal, en
partes por millén, en el filtrado resultante, a través de un Espectrofotometro de

Absorcion Atémica.
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De esta forma se determinara como afecta la desacetilacion del quitosano en la
remocion de plomo en agua; de tal manera que este estudio pueda servir como
una guia para crear un método de tratamiento de aguas de desecho que
contengan plomo; que sea eficaz y de bajo costo y que beneficie no solo a las
industrias involucradas en el problema sino también a los seres vivos en

general que sufren las consecuencias de dicha contaminacion.



II. OBJETIVOS



2.0 OBJETIVOS.

2.0 OBJETIVO GENERAL:
Estudiar el grado de desacetilacion del quitosano y su influencia en la

remocion de plomo presente en aguas no potables.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Obtener quitosano con diferentes grados de desacetilacion a partir de
Quitina.

2.2.2 Determinar el grado de desacetilacion del quitosano por titulacion
potenciométrica.

2.2.3 Realizar ensayos de remocién de plomo con los diferentes quitosanos
desacetilados, utilizando una solucién de trabajo de concentracion
conocida de plomo.

2.2.4 Comparar los resultados de remocion de plomo obtenidos con los

diferentes quitosanos.
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3.0 MARCO TEORICO.

3.1 QUITINA Y QUITOSANO.

Por su amplia distribucién en la naturaleza, la quitina es el segundo polisacarido
en abundancia después de la celulosa. Fue descubierta por primera vez por el
cientifico francés Henry Braconnot en 1811 mientras era profesor de Historia
Natural y Director de los Jardines Botanicos de la Academia de las Ciencias en
Francia, cuando estudiaba las sustancias derivadas del Agaricus volvaceus y
otros hongos. Posteriormente E. Odier, cientifico francés, en 1823 publicé en un
articulo que habia encontrado en algunos artropodos la misma sustancia, y la
denominé “quitina” (del griego tunic, envoltura). La quitina se encuentra
principalmente en la caparazén de crustaceos y se obtiene facilmente por un
tratamiento quimico con el fin de remover los pigmentos, las sales como
carbonato de calcio y las proteinas que se encuentran asociadas con ella (). La
quitina es insoluble en la mayoria de los solventes comunes incluyendo el agua;
es soluble en general con alguna degradacion, en acidos minerales
concentrados. Por hidrélisis acida enérgica se degrada a glucosamina; la
hidrdlisis alcalina la desacetila grandemente, con una ligera reduccion de la
longitud de la cadena obteniéndose quitosano. Los usos mayores de la quitina

son la produccion de quitosano y glucosamina (11).
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CHOH CH,0H

0 0
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NHCOCH, NHCOCH,

Figura1: Unidad repetitiva de la quitina [(1-4)-2
acetamido —2 — Desoxi- glucosa ]

Por su parte el quitosano es también un polisacarido que se encuentra en
estado natural en las paredes celulares de algunos hongos; sin embargo su
principal fuente de produccion es por hidrélisis de la quitina en medio alcalino.
En 1894 fue estudiado por el cientifico Aleman Hoppe-Seyler quien lo denominé
quitosano (12).
El quitosano comercial posee un grado de desacetilacion alrededor del 70%,
con masa molar no mayor de 10*— 10° gramos por mol (g / mol).
Como muchas de las propiedades del quitosano se encuentran intimamente
relacionadas con las de la quitina, se torna imprescindible la determinacion de
estos parametros.
La distribucion de la masa molar es influenciada por varios parametros tales
como: tiempo, temperatura, concentracion de la base y condiciones
atmosféricas empleadas en la reaccion de N - desacetilacion. Asimismo
muestras de quitosano pueden tener caracteristicas diferentes en cuanto a grado

de desacetilacion, viscosidad y masa molar (3).
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Figura 2: Unidad repetitiva del quitosano [ -(1,4)—2-Amino-2-

desoxi-D-glucosa]

3.2 OBTENCION DE QUITOSANO.

La obtencion de quitosano es un proceso de modificacion de la quitina, en el

cual las unidades acetilo son eliminadas; se lleva a cabo por tratamiento con

solucion concentrada de hidréxido de sodio o potasio (40 — 50%) a altas

temperaturas.

CHLOH CHyO1

NHCOCH, NHCOCH,

CH,0H

NaOH 50 %
OH OH OH CH.CO0Na

CH,0H

Figura 3: Reaccién quimica (desacetilacion) de obtencion de quitosano.
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El proceso de desacetilacion se ve afectado por muchos factores que
intervienen en dicha reaccién como son: temperatura, tiempo, tamafo de
particulas, agitacion, concentracion del alcali y el numero de etapas de

reaccion.

Algunos estudios muestran que, altas temperaturas, al igual que el aumento en
el numero de etapas en que se lleva a cabo la reaccion, incrementan el grado
de desacetilacion, pero reducen el peso molecular, por lo que se requiere
menos tiempo de reaccion, ya que disminuye la viscosidad de las soluciones.
Particulas grandes requieren largos tiempos de hinchamiento, resultando una
baja velocidad de desacetilacion; asimismo la agitacidbn constante es muy
importante para obtener uniformidad en la reaccion (15).

En el siguiente esquema se aprecia los pasos elementales en la obtencion del

quitosano (12).

Exnesgueleto 1-Desproteinizacian

Quuitina Desacetilacidn

. - — - Cluitosano
de crustaceos 2-Descalcificaccian parcial

3.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL QUITOSANO

El quitosano es un solido blanco, amorfo, cuya estructura es sustancialmente la
de la quitina. Por las condiciones extremas de desacetilacion, el quitosano tiene
una cadena mas corta que la de la quitina original, alrededor de 25 a 30 unidades

menos de glucosamina.
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El quitosano es soluble en soluciones acidas acuosas VY la viscosidad de estas
soluciones  dependen del grado de desacetilacion y del grado de
degradaciéon del polimero, ya que se comporta como polielectrolito, causando
interacciones repulsivas electrostaticas entre los grupos aminos ionizados a lo
largo de la cadena polimérica.

El quitosano seco no tiene punto de fusién definido; cuando se guarda por
tiempo relativamente largo a una temperatura cerca de 38°C se alteran sus

caracteristicas de viscosidad y solubilidad (11).

TABLA 1. CLASIFICACION DEL QUITOSANO SEGUN SU VISCOSIDAD (1)

No | QUITOSANO VISCOSIDAD (cps)*

1 | Quitosano de baja viscosidad Menor de 50.

2 | Quitosano de mediana viscosidad | 50 — 200.

3 | Quitosano de alta viscosidad 200 — 800.
* Unidades de viscosidad en centipoise

Entre algunas reacciones que presenta el quitosano estan:
a) Formacion de policomplejos, debido a su naturaleza policationica,
b) Reacciones de entrecruzamiento,
c) Reaccion de cuaternizacion, que es la alquilacién exhaustiva de los

grupos aminos. (12)
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3.4 USOS Y APLICACIONES DEL QUITOSANO

La presencia de grupos aminos en la cadena polimérica hace del quitosano uno
de los materiales mas versatiles que se estudian desde ya hace algun tiempo.
La solubilidad y la viscosidad del quitosano son caracteristicas que lo hacen
aplicable a usos variados, asi como su accion de “iman bioquimico”, capaz de
detectar sustancias nocivas.

Por ejemplo, en el estdbmago humano, atrapa grasas como el colesterol y los
triglicéridos, a los que conduce por el intestino, capturados hasta evacuarlos. En
formulaciones farmacéuticas se utiliza como regulador del peso corporal,
mientras que también sirve como regulador de la presién arterial, consecuente
con la disminucién de grasas. (Ver anexo 11)

En la Industria de alimentos se utiliza para dar consistencia y viscosidad a los
aderezos para ensalada y mayonesas, como soporte para inmovilizacion de
enzimas en la produccién de maltosa, agente de oxidacién controlada y
preservante; en la agricultura y ganaderia se emplea en recubrimiento de
semillas para su conservacion durante el almacenamiento, sistemas liberadores
de fertilizantes y como aditivo para alimento de animales.

En Quimica Analitica se utiliza como intercambiadores de iones, adsorcién de
metales pesados, aplicaciones cromatograficas y fabricacion de electrodos

especificos para metales.
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En Biomedicina se emplea en la fabricacion de membranas para hemodialisis,
suturas biodegradables, sustituyentes artificiales de la piel, agente cicatrizante
en quemaduras y sistemas liberadores de farmacos. En la actualidad es
ampliamente utilizado en el tratamiento de agua, como agente floculante y
coagulante, tratamiento de flotacion para la remocion de aceite de pescado en
agua, agente filtrante para piscinas y spas, remociéon de metales y de
surfactantes.

En la industria papelera, donde el principal insumo es la celulosa, el quitosano
sirve para fijar y dar resistencia al papel, mientras una de sus mas
prometedoras aplicaciones podria ser como plastico biodegradable,
sustituyendo al plastico tradicional derivado del petréleo, uno de los materiales
mas usados en el mundo y mas dificiles de degradarse, lo que genera mucha
contaminacion. Otras de las aplicaciones estan en la industria de los
cosméticos, en donde el quitosano se introduce en cremas humectantes, pues
es una molécula que absorbe el agua. Algunos fabricantes de champu lo
utilizan como ingrediente, ya que desarrolla una pelicula que da proteccion y
brillo al cabello (12).

3.5 PLOMO

El plomo es un metal pesado (gravedad especifica de 11.4 g/mL a 16 °C), de
color azul blanquecino, que se empafia para adquirir un color gris mate.

Es ductil y maleable; su fundicion se produce a 327.4 °C y hierve a 1725 °C, las

valencias quimicas normales son 2 y 4. Es relativamente resistente al ataque de
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acido sulfurico y acido clorhidrico porque forma su propio revestimiento de 6xido,
pero se disuelve lentamente en acido nitrico.

El plomo forma muchas sales, éxidos y compuestos 6rgano metalicos;
industrialmente sus compuestos mas importantes son los éxidos de plomo vy el
tetraetilo de plomo. Forma aleaciones con muchos metales y, en general se
emplea en esta forma en la mayor parte de sus aplicaciones. Todas las
aleaciones formadas con estafo, cobre, arsénico, antimonio, bismuto, cadmio y
sodio tienen importancia industrial. Debido a la resistencia a la corrosion el
plomo encuentra un amplio uso en la construccion, en particular en la industria
quimica, el uso mas amplio del plomo como metal, se encuentra en la
fabricacion de acumuladores. Antiguamente se usaba en la fabricacion de
pinturas, hasta que a partir de 1978 la pintura casera esta casi libre de plomo,
al igual que el uso de la gasolina con plomo se ha ido reduciendo con éxito
progresivamente y las tuberias caseras ya no llevan plomo, debido a los
efectos nocivos que se presentan a largo plazo practicamente en cada sistema
corporal, incluyendo el sistema nervioso y el cerebro, siendo los mas
perjudicados los fetos en desarrollo, los bebés y los nifios pequefios que se ven
afectados en su crecimiento y desarrollo, aun en cantidades minimas de
inhalacion o ingesta, debido a que su cerebro y otros 6rganos estan aun en

desarrollo y pueden resultar afectados por cantidades pequefias de plomo.
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El plomo se encuentra en forma natural en el ambiente pero las mayores
concentraciones encontradas en el medio ambiente son el resultado de las
actividades humanas.

Las particulas grandes precipitan en el suelo o la superficie de aguas, las
pequefas particulas viajan a grandes distancias a traveés del aire y permanecen
en la atmosfera; parte de este plomo cae de nuevo a la tierra cuando llueve; de
esta manera muchas de las actividades humanas como la combustién del
petréleo, procesos industriales y combustion de residuos sélidos contribuyen en
el ciclo del plomo.

En la actualidad a aumentado el interés de ciertas sustancias que contienen
plomo, sin embargo, las cantidades existentes en el aire y suelo de lugares
cercanos a fabricas y obras en construccion siguen haciendo del plomo uno de
los contaminantes ambientales de mayor riesgo para la salud.

El pigmento en el que interviene este elemento es el blanco de
plomo [2 PbCO3; Pb (OH),]; otros pigmentos importantes son el sulfato de
plomo y cromatos de plomo.

La solubilidad del plomo depende del tipo de compuestos ya que carbonatos,
fosfatos y sulfatos son de baja solubilidad; acetatos y nitratos son mas solubles.
Los compuestos insolubles pueden adherirse a las particulas suspendidas y a los
sedimentos en el agua; al disminuir el pH, disminuye la interaccion con los

sedimentos y aumentaria la presencia de plomo en el cuerpo de agua.
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El plomo puede entrar en el agua potable a través de la corrosion de las tuberias
y ésto es mas comun que ocurra cuando el agua es ligeramente acida; por lo que

se hace necesario un ajuste de pH (9).

3.5.1 EFECTOS EN LA SALUD POR LA IN GESTA DE PLOMO.

La acumulacién y toxicidad del plomo aparecen si se absorbe mas de 0.5 gramos
por dia, la vida media del plomo en los huesos es de 32 afos y en el rifidn es de
7 afnos. El plomo que se acumula en el tejido nervioso y el higado se eliminan
solo en forma lenta por los agentes quelantes del plomo.

Las vias de penetracion en el organismo son la digestiva y respiratoria vy
como no se desecha se va acumulando de tal forma, que cuando Ilas
cantidades son altas interfieren con diversas actividades de las enzimas,
sobre todo las que tienen que ver con el crecimiento y desarrollo mental. Una
intoxicacion grave, durante la infancia puede producir dafios neurolégicos y
renales severos, anemia e incluso la muerte. Si es moderada, afecta el
desempeinio fisico e intelectual de tal forma que los trastornos en el aprendizaje y
la conducta son irreversibles y pueden ocasionar hasta retraso mental. La
presencia de plomo en el organismo ocasiona malestar estomacal, vomitos,
convulsiones, marcha anormal, dolores de cabeza, irritabilidad, hiperactividad,
inapetencia, aliento fétido, fatiga y la persona tiende a adelgazar; siendo éstas las

primeras manifestaciones de saturnismo.
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En los niflos se ha comprobado que provoca un reblandecimiento en tejidos tan
importantes como son los del cerebro, rindn, higado y huesos.

Cuando dicho metal se acumula en los huesos impide el crecimiento y cuando
lo hace en el cerebro, puede ocasionar ataques epilépticos, estado de coma e
incluso la muerte. En los adultos, los niveles de plomo pueden ocasionar
hipertensién arterial, dolor de cabeza, pérdida de la memoria y sabor metalico en

la boca. (9)

3.5.2 TRATAMIENTO POR INTOXICACION CON PLOMO.

Primeramente se debe eliminar la fuente de exposicion al plomo, lo cual facilita la
auto limpieza del cuerpo con el tiempo. En el caso de los nifios, una buena dieta
puede protegerlos contra el envenenamiento con plomo, ya que si consumen
dietas bajas en grasa y ricas en hierro, calcio y vitaminas absorben menos plomo.
En casos de intoxicacién leve con plomo, parte se quedara en el organismo y otra
saldra lentamente por la orina y la evacuacion. En caso de intoxicacion grave la
persona debe recibir una terapia de quelacion; hay muchas sustancias que
actuan como quelantes: vitaminas, hemoglobina, pero uno de los mas especificos
es el aminoacido sintético llamado Sal disodica del acido etilendiamino
tetracético (Edetato disddico dihidratado = EDTA); el cual secuestra los radicales
libres de dicho metal formando complejos, es decir que los convierte en

sustancias no disociativas que el organismo puede eliminar facilmente. (1s)



V. DISENO METODOLOGICO
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6.0 DISENO METODOLOGICO.

El disefio metodoldgico consta de 4 etapas que son:
4.1. Tipo de estudio.
4.2. Investigacion Bibliografica.
4.3. Investigacion de campo.
4.3.1 Universo.
4.3.2 Muestra.

4.4. Parte experimental.

4.1 TIPO DE ESTUDIO.

Es el esquema general que le da coherencia y sentido practico a todas las
actividades que se emprenden para buscar respuesta al problema y objetivos
planteados.

El estudio que se realiza en esta investigacion se puede clasificar segun el
periodo y secuencia del estudio, como transversal, ya que se estudian las
variables simultaneamente haciendo un corte en el tiempo; y segun el analisis y
alcance de los resultados es experimental por estar netamente basado en

aspectos practicos, por lo tanto el tipo de estudio es: Transversal -Experimental.
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4.2 INVESTIGACION BIBLIOGRAFICA.

La recopilacion bibliografica relativa al tema en estudio se realizé en
diferentes bibliotecas: Biblioteca de la Facultad de Quimica y Farmacia “Dr.
Benjamin Orozco”, Biblioteca de la Facultad de Ciencias Naturales
y Matematica, Biblioteca Central de la Universidad de El Salvador, Biblioteca de
la Universidad Salvadorefia Alberto Masferrer (USAM) y Biblioteca de la
Universidad Centroamericana José Simeon Cafas (UCA), asi como también en

sitios en Internet.

4.3 INVESTIGACION DE CAMPO

4.3.1 Universo

Para este estudio se toma como universo a la quitina obtenida de diversas
especies de crustaceos.

4.3.2 Muestra

A partir de la quitina se obtienen 4 muestras de quitosano (2 se obtienen a 4
horas y otras dos a 6 horas de reaccion).

A cada una de las muestras de quitosano se les determina el grado de
desacetilacion mediante una titulacion potenciométrica, realizandose 3 réplicas
para cada muestra.

Para determinar la capacidad que tiene el quitosano de retener plomo, se
prepara una solucion de 20 ppm de plomo, a partir de nitrato de plomo, a la cual

se le determina la concentracion real (concentracidon inicial) por
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Espectrofotometria de Absorcion Atémica. Esta es la soluciéon de trabajo o
muestra de agua que sirve para estudiar la adsorcion de plomo por el
quitosano.
Debido a que se obtendran 4 muestras de quitosano y para realizar 3 réplicas
con cada uno, se toma un total de 12 muestras de la solucidén de trabajo y de
ésta manera realizar el tratamiento de remocién de plomo.
Si en los resultados que se obtenga entre las cuatro muestras de quitosano se
observa que existe una que retiene mayor cantidad de plomo , se seguira
realizando mas ensayos solo con dicha muestra, aumentando la cantidad de
quitosano y manteniendo la concentracion de la solucion a 20 ppm, hasta
lograr eliminar mas del 90 % de la cantidad inicial de plomo de la solucion de
trabajo, de manera que el agua tratada se encuentre dentro de los limites
permisibles que establece la Norma Salvadorefia.
Para el andlisis de resultados experimentales puede aplicarse una prueba
estadistica que se denomina prueba de significacién (13). Como su nombre lo
indica, esta aproximacion prueba si son significativas las diferencias entre los dos
resultados.
Para este caso las pruebas estadisticas que se emplean son:
1- La diferencia de medias de dos grupos ya que se tiene la informacion
muestral de poblaciones que estan relacionadas, es decir, los resultados
del primer grupo no son independientes del segundo grupo y comprobar si

los resultados difieren significativamente. (13)
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2- La diferencia de medias de dos poblaciones independientes, ya que con
este método se puede calcular una estimacion conjunta de la desviacion
estandar a partir de las desviaciones estandar individuales de los dos
grupos independientes, con el objetivo de comprobar si los resultados

difieren significativamente entre un grupo y el otro. (13)

Comparacion del grado de desacetilacion en muestras relacionadas:

Las hipétesis que se plantean son:

Para el quitosano de cuatro horas:

Hipotesis nula Ho: No existe diferencia significativa entre el grado de
desacetilacion obtenido con el quitosano uno y dos a cuatro horas de reaccion.
HipoOtesis alternativa H;: Existe diferencia significativa entre el grado de
desacetilacion obtenido con el quitosano uno y dos de cuatro horas de
reaccion.

Para el quitosano de seis horas:

Hipotesis nula Ho: No existe diferencia significativa entre el grado de
desacetilacion obtenido con el quitosano uno y dos de seis horas.

Hipotesis alternativa Hi: Existe diferencia significativa entre el grado de

desacetilacién obtenido con el quitosano uno y dos de seis horas.
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Comparacion del grado de desacetilacion en muestras independientes:
Las hipoétesis que se plantean son:

Hipotesis nula Ho: No existe diferencia significativa entre el grado de
desacetilacion obtenido en el quitosano de cuatro horas de reaccién con el
quitosano de seis horas de reaccién.

Hipotesis alternativa Hi: Existe diferencia significativa entre el grado de
desacetilacion obtenido en el quitosano de cuatro horas de reaccion con el

quitosano de seis horas de reaccion.

Comparacion de resultados de remocion de plomo:

Las hipotesis que se plantean son:

Hipotesis nula Ho: No existe diferencia significativa entre los resultados de
remocion de plomo con el quitosano obtenido a 4 horas de reaccién y el
quitosano obtenido a 6 horas de reaccion.

Hipotesis alternativa Hi: Existe diferencia significativa entre los resultados de
remocion de plomo con el quitosano obtenido a cuatro horas de reaccion vy el

quitosano obtenido a seis horas de reaccion.
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4.4 PARTE EXPERIMENTAL.

4.4.1 Obtencion de quitosano a partir de quitina. (s)

La materia prima para la obtencidén de quitosano es la quitina, el cual se refluja
con una solucion concentrada de hidréoxido de Sodio. Este proceso se realiza a
dos tiempos de reaccion diferentes, manteniendo constante la temperatura,

concentracion de Hidroxido de Sodio y la cantidad de quitina.

Procedimiento:

1- Pesar por separado cuatro muestras de quitina de 10 gramos cada una y
colocarlas en un matraz de dos bocas con capacidad de 250 mL,

2- Adicionar 150 mL de Hidréxido de Sodio al 50 %,

3- Adaptar un refrigerante y termometro, reflujar las mezclas, dos muestras
durante 4 horas y las otras dos muestras por 6 horas, a temperatura de
105°C haciendo uso de un hot plate.

4- Purificar el producto obtenido por filtrado a través de un tamiz, realizando
lavados con agua destilada hasta eliminar la alcalinidad del medio
utilizando solucién indicadora de fenolftaleina en el filtrado hasta que ésta
no cambie de color, posteriormente secar en estufa a 105 °C por media

hora.



En la figura siguiente se esquematiza el procedimiento anterior.
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10g Quitina
+150 mL NaOH 50 %

Lavar con agua hasta eliminar
alcalinidad

Eliminar exceso
de humedad y
secar en estufa a
105°C por 30 min.

Reflujar por
4 horas
a105°C

Figura 4: Esquema de obtencién de quitosano.

La reaccion de desacetilacion que se lleva es la siguiente:

(H,0H CH,OH CH,OH CH,0H

NaOH 50 %
(OH (OH OH CH CO0Ns

NHOOCH, NHCOCH, NH, NH,

QUITINA QUITOSANO

Figura 5: Reaccion de obtencion de quitosano
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4.4.2 Determinacion del grado de desacetilacion del quitosano. @)

El grado de desacetilaciéon es equivalente al porcentaje de grupos amino
(% NHy) presentes en la cadena polimérica del quitosano, @) y su determinacion
se lleva a cabo por medio de una titulacién potenciométrica.

En este procedimiento se realizan 3 réplicas con cada una de las muestras de

quitosano, como se observa en la siguiente figura con el quitosano 1 obtenido a

4 horas.
GRADO DE ]
DESACETILACION
> % NH2- 1
TITULACON
Q1-4H
> » % NH2-2
POTENCIOMETRICA
| %NH2-3

Figura 6: Diagrama para determinar el grado de desacetilacion.

Procedimiento:

Pesar por separado 0.259g de cada una de las muestras obtenidas
anteriormente (dos muestras a 4 horas y dos muestras a 6 horas) y disolver en
10 mL de HCI 0.3M titrisol, luego titular potenciométricamente con
solucion de hidroxido de sodio 0.1M previamente estandarizado, (ver anexo 9)

haciendo uso de un pHmetro, midiendo el cambio de pH de la mezcla en cada



39

adicion de 1 mL de base anadida. Realizar este procedimiento con cada una de
las muestras de quitosano (ver tablas de la 2 a la 5).

Con estos datos construir los graficos volumen versus pH de cada una de las
muestras y determinar el grado de desacetilacion aplicando el criterio de la
primera derivada.

El pHmetro que se utiliza, es calibrado segun su respectivo manual, con solucion
buffer pH 4.0, 7.0 y 10.0.

Para determinar el grado de desacetilacién se aplica la siguiente férmula:

16.1(y —x) f
W

%NH 2 = (1)

Donde:

y: es el punto de inflexion mayor en la grafica de la primera derivada
x: es el punto de inflexion menor en la grafica de la primera derivada
f: es la molaridad de la solucion de hidroxido de sodio

w: peso en gramos de la muestra

16.1: factor que es un valor relacionado con el peso equivalente
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4.4.3 Influencia del grado de desacetilacion en laremocion de plomo.

En esta etapa se determina la influencia del grado de desacetilacién en la
retencion de plomo haciendo uso de la Espectrofotometria de Absorcion
Atdmica, el cual se basa en aspirar la muestra hacia una llama, a la cual se dirige
un rayo luminoso a través de la misma hasta un monocromador llegando al
detector que mide la luz absorbida por el elemento atomizado en la llama, que
tiene su propia longitud de onda caracteristica, se usa como fuente luminosa una
lampara compuesta de plomo con el fin de proporcionar un método relativamente
libre de interferencias espectrales o de radiacion.

Para dicha determinacion se preparar una solucion de trabajo de 20 ppm de
plomo a partir de nitrato de plomo. De cada una de las muestras de quitosano
pesar en balanza analitica 0.1 g y colocar en un erlenmeyer de 250 mL,
adicionar 200 mL de la solucién de 20 mg/L de plomo y agitar la suspension por
24 horas usando un agitador magnético; finalmente filtrar por gravedad a
través de papel watman #41 en frascos de vidrio color ambar y almacena en
refrigeracion debidamente rotulados.

En este procedimiento se lleva tres réplicas de cada muestra de quitosano,
obteniéndose un total de 12 muestras para lectura de plomo (ver resultados en

anexo 1).



41

Posteriormente se determina la concentracion de plomo en el filtrado en cada
muestra y en la solucidn de trabajo, utilizando un Espectrofotometro de Absorcion
Atémica, a una longitud de onda de 283.3 nm. (Ver método en anexo 7). Para la
curva de calibracidn se usan estandares de 5, 10, y 20 ppm.

En la Fig. 7 se muestra paso a paso el procedimiento mencionado anteriormente.

SOLUCION DE
ADICIONAR 200mL TRABAJO DE 20ppm

0.1 g DE QUITOSANO

AGITAR POR
24 HORAS.

Figura 7: Esquema de remocion de plomo del agua.

TOMAR LECTURA DE
PLOMO POR ESPEC. DE
ABS. ATOMICA, TANTO
AL FILTRADO COMO A LA
SOLUCION DE TRABAJO.

Figura 7: Esquema de remocién de plomo del agua.

Con la muestra que retenga mayor concentracion de plomo, seguir probando
éste mismo ensayo, aumentando la cantidad de quitosano y utilizar la misma
concentracién de la solucién de trabajo (20 ppm de plomo), hasta lograr eliminar

mas del 90 % del plomo inicial de la solucion de trabajo.



V. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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5.0 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
5.1 OBTENCION DE QUITOSANO
Como resultado de la reaccion de desacetilacion de la quitina se obtuvo el
quitosano, en el cual se vari6 el tiempo de reaccion entre 4 y 6 horas de reflujo,

con el objetivo de obtener dos grados de desacetilacion diferentes.

DE REFLUJO
DE REFLUJO I QUITINA I
I
|
I
|
I
I
I
Q1-4H Q2-4H | Q1-6H Q2-6H
|
|
Quitosano 1 Quitosano 2 I Quitosano 1 Quitosano 2
obtenido a obtenido a : obtenido a obtenido a
4 horas 4 horas I 6 horas 6 horas
I

Figura 8: Diagrama de obtencion de quitosano.

Para comprobar si los resultados de grado de desacetilacion son reproducibles,

se obtuvieron dos muestras de quitosano con cada tiempo de reaccion.
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5.2 DETERMINACION DEL GRADO DE DESACETILACION.

5.2.1 VALORACION POTENCIOMETRICA CORRESPONDIENTE A LA
MUESTRA DE QUITOSANO UNO (Q1-4H).

En las siguientes tablas se reportan los resultados de la valoracion

potenciométrica de las muestras de quitosano para determinar el grado de

desacetilacion, en donde:

V (mL): es el volumen de hidroxido de sodio afiadido hasta 50 mL(¥).

pH : es el pH que experimenta la mezcla por cada mL de base afiadida (**).

V : es el volumen promedio (*) que se calcula con la formula (V41+V2)/ 2,

hasta 50mL.
Por ejemplo el volumen promedio al adicionar 7 mL, sera: (6+7)/ 2 = 6.5mL.

ApH/AV : es el cambio de pH con respecto al volumen (*) y se calcula
dividiendo ApH entre AV, endonde: ApH =pH, -pH, y AV =V,-V,.

Por ejemplo para calcular la primera derivada al adicionar 1mL NaOH 0.1 M se
calcula de la siguiente manera:

ApH =1.20-1.17=0.03

AV =1-0=1

ApH / AV =0'103=0.03

De la misma manera se calculan los resultados de cada una de las muestras

de quitosano, los cuales podemos observar en la tabla siguiente.
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TABLA 2: RESULTADO DE 3 TITULACIONES DE LA MUESTRA (Q1-4H).

PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION | TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada
VimL) [ pH* [ [ ApH, [V(mD] pH [ [ ApH [V(mL)] pH [ | ApH
AV AV AV

0 1.17 0 1.19 0 1.17
1 1.20 |0.5 |0.03 1 1.24 0.5 |0.05 1 118 0.5 |0.01
2 124 |15 |0.04 2 1.27 |[1.5 |0.03 2 1.21 |15 |0.03
3 1.31 |25 |0.07 3 1.33 |2.5 |0.06 3 1.24 |25 |0.03
4 1.36 |3.5 |0.06 4 1.37 |3.5 |0.04 4 1.29 |3.5 [0.05
5 142 |45 |0.06 5 144 |45 |0.03 5 1.33 |45 |0.04
6 147 |55 |0.05 6 149 |55 |[0.05 6 1.36 |5.5 [0.03
7 154 |6.5 |0.07 7 156 |6.5 |0.07 7 141 6.5 [0.04
8 159 |7.5 |0.05 8 161 |7.5 |0.05 8 147 |7.5 |0.06
9 166 |8.5 |0.07 9 168 |8.5 |0.07 9 153 |8.5 [0.06
10 1.72 (9.5 |0.06 10 1.75 |9.5 |0.07 10 1.59 |9.5 |0.06
11 1.81 |10.5|0.09 11 1.83 [10.5|0.08 11 1.66 |10.5|0.07
12 1.90 |11.5]0.09 12 1.92 |11.5]0.09 12 1.74 |11.5(0.08
13 2.01 [12.5]0.11 13 2.01 [12.5]0.09 13 1.83 |12.5|0.09
14 214 113.5(0.13 14 214 |13.5]0.13 14 1.94 |13.5|0.11
15 230 |14.5|0.16 15 230 |14.5]0.16 15 209 |14.50.15
16 256 [15.5|0.26 16 256 |15.5|0.26 16 2.28 [15.5|0.19
17 3.23 |16.5|0.67 17 3.16 |16.5 |0.60 17 2.64 |16.5|0.36
18 498 |17.5(1.75 18 5.02 |17.5|1.86 |18 402 |17.5|1.38
19 549 |18.5|0.51 19 545 |18.5/0.43 19 523 |18.5|1.21
20 576 [19.5|0.27 20 572 [19.5|0.27 20 561 |19.5/0.38
21 598 |20.5|0.22 21 591 |20.5|0.19 21 5.86 |20.5|0.25
22 6.15 |21.5|0.17 22 6.14 |21.5/0.23 22 6.08 |21.5/0.22
23 6.33 [22.5|0.18 23 6.31 [22.5|0.17 23 6.27 [22.5(0.19
24 6.43 |23.5 (0.1 24 6.45 |23.5/0.14 24 6.43 |23.5|0.16
25 6.56 [24.5|0.13 25 6.57 [24.5]0.12 25 6.57 (245 (0.14
26 6.63 |25.5|0.07 26 6.65 |25.5|0.08 26 6.67 |25.5|0.10
27 6.70 |26.5|0.07 27 6.74 |26.5|0.09 27 6.74 |26.5|0.07
28 6.78 [27.5|0.08 28 6.76 |27.5|0.02 28 6.77 |27.5(0.03
29 6.88 |28.5(0.01 29 6.92 |28.5|0.12 29 6.90 |28.5(0.13
30 7.22 |29.5|0.34 30 7.31 |29.5/|0.39 30 7.50 |29.50.60
31 9.16 |30.5|1.94 31 9.37 |30.5|2.06 |31 10.35 |30.5(2.85
32 10.11 | 31.5 | 0.95 32 11.16 |31.5 |1.79 32 11.38 {31.5 | 1.03
33 11.46 |32.5 |0.35 33 11.50 |32.5 |0.34 33 11.64 |32.5 |0.26
34 11.64 |33.5|0.18 34 11.66 | 33.5 |0.16 34 11.79 |33.,5 [0.15
35 11.76 |34.5 |0.12 35 11.77 |34.5 | 0.11 35 11.85 | 34.5 | 0.06
36 11.83 | 35.5 | 0.07 36 11.84 |35.5 | 0.07 36 11.87 | 35.5 |0.02
37 11.89 |36.5 | 0.06 37 11.88 | 36.5 | 0.04 37 12.00 |36.5 [ 0.03
38 11.94 |37.5 |0.05 38 11.93 |37.5 |0.05 38 12.01 |37.5 |0.01
39 11.98 |38.5 | 0.04 39 11.97 |38.5 | 0.04 39 12.03 |38.5 | 0.02
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TABLA 2: continuacion...

PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada

VmL) [pH [y JaApH [VmDJpH [y TapH [V(mO[pH [y [ ApH
AV AV AV

40 12.01|39.5 |0.03 40 12.00|39.5 |0.03 |40 12.05/39.5 |0.02
41 12.0340.5 |0.02 41 12.03|40.5 [0.03 |41 12.06|40.5 |[0.01
42 12.06|41.5 |0.03 42 12.06|41.5 |0.03 |42 12.0841.5 |0.02
43 12.07 |42.5 |0.01 43 12.0842.5 (0.02 |43 12.10|42.5 |[0.02
44 12.0843.5 |0.01 44 12.1043.5 (0.02 |44 12.1143.5 |[0.01
46 12.12145.5 |0.02 46 12.13|45.5 |0.01 |46 12.15|45.5 |0.02
47 12.1446.5 |0.02 47 12.15|46.5 |(0.02 |47 12.16|46.5 |[0.01
48 12.15|47.5 |0.01 48 12.16|47.5 |0.01 |48 12.1847.5 |0.02
49 12.16|48.5 |0.01 49 12.17148.5 |0.01 |49 12.19|48.5 |0.01
50 12.1849.5 |0.02 50 12.1849.5 |0.01 |50 12.20149.5 |[0.01

En la tabla 2 se puede observar que el cambio de pH con respecto al volumen
incrementa levemente, hasta un punto en que se observa un cambio bastante
considerable. El volumen promedio en que se da este cambio es el punto de
inflexion (punto de inflexion menor); al continuar adicionando base, el cambio de
pH tiende a disminuir, hasta que nuevamente se observa otro aumento (punto
de inflexion mayor). Ademas si se comparan las 3 titulaciones se puede
observar que aunque los cambios de pH no son exactamente iguales, los
puntos de inflexion se dieron en el mismo volumen afadido. Dichos puntos de
inflexion son los que se utilizaran para calcular el grado de desacetilacion en

cada una de las titulaciones.
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A continuacion se presentan los graficos de la primera titulacion potenciométrica
y la primera derivada de quitosano uno, obtenido a cuatro horas (Q1-4H).

(Ver tabla 2)

Q1-4H PRIMERA TITULACION

10 /
8

I
Q.G,
2

1000000000
0 \ T

0 20 40 60
V (mL) NaOH 0.1IN

Figura 9: Gréfico valoracion potenciométrica con (Q1-4H) primera titulacion.

Q1-4H DERIVADA 1a TIT.
ApH/ AV,

1.5 1

A A —

0 10 20 30 40 50 60

\/ (mL)NaOHO0.1N

Figura 10: Grafico primera derivada con (Q1-4H) primera titulacion

En la Fig. 9 se observa graficamente la tendencia de los resultados de la
valoracién potenciométrica, en la cual no se logra visualizar exactamente los
puntos de inflexion; mientras que en la Fig. 10, la primera derivada permite
observar claramente dichos puntos. Los maximos corresponden a los puntos de

inflexién, lo cual son necesarios para calcular el grado de desacetilacion.
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En los siguientes dos graficos se muestran los resultados obtenidos en la
segunda titulacibn potenciométrica y la primera derivada de quitosano uno,

obtenido a cuatro horas (Q1-4H). (Ver tabla 2)

Q1-4H SEGUNDA TITULACION

15

10 W
E e
[

0 20 40 60
V (mL) NaOH 0.1N

0

Figura 11: Grafico valoracion potenciométrica con (Q1-4H) segunda titulacion.

ApH/AV  Q1-4H DERIVADA 2a TIT
25

2,

1.5 1

14

0.5

0 -eteantets ; ; ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60
\/ (mL)NaOHO.1N

Figura 12: Grafico primera derivada con (Q1-4H) segunda titulacion

Se puede observar que los graficos de la segunda titulacion (Fig.12) son
similares a los de la primera titulacion (Fig.10), ya que los puntos de inflexion se
obtuvieron en el mismo volumen promedio de NaOH 0.1M adicionado, ademas

que son datos experimentales obtenidos de la misma muestra de quitosano.
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En las figuras 13 y 14 se representa graficamente los resultados obtenidos en la
tercera titulacion potenciométrica y la primera derivada de quitosano uno,

obtenido a cuatro horas (Q1-4H). (Ver tabla 2)

Q1-4H13aTIT.

14

12

o ”[————-—'—'-'
8

7

i..w""[

0 20 40 60
VOL (mL) NaOH 0.1M

pH

oN MO

Figura 13: Grafico valoracion potenciométrica con (Q1-4H) tercera titulacion.

ApH/AV Q1 - 4H DERIVADA 3a TIT.

3
2.5 1
2
1.5 1

1 h
051 JUK
0 \ \ \ ‘
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0

50 60
\/ (ML) NaOH 0.1M

Figura 14: Grafico primera derivada con (Q1-4H) tercera titulacién.

A pesar de que los cambios de pH fueron diferentes en las 3 titulaciones, los
puntos de inflexién ocurrieron en el mismo volumen promedio adicionado,
obteniéndose  graficos similares; esto se debe a que las 3 titulaciones

pertenecen a la misma muestra (muestra de quitosano 1 obtenido a 4 horas).
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5.2.2 VALORACION POTENCIOMETRICA DE LA MUESTRA DE
QUITOSANO 2 OBTENIDO A 4 HORAS (Q2-4H).

Los resultados que se tabulan a continuacion corresponden a tres
titulaciones potenciométricas realizadas a la muestra de quitosano 2 obtenido
a 4 horas, con el objetivo de encontrar los puntos de inflexion y poder calcular
el grado de desacetilacion de dicha muestra.

TABLA 3: RESULTADO DE LAS 3 TITULACIONES DE LA MUESTRA

(Q2-4H).
PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION TERCERA TITULACION
12 derivada 12 derivada 12 derivada
VmL)[ pH | v | ApH |[V(mL)[ pH |y [ ApH [V(mD| pH |y [ ApH
AV AV AV
0 1.15 0 1.11 0 1.19
1 1.19 (0.5 0.04 1 1.13 |05 0.02 1 1.23 |05 0.04
2 1.25 [1.5 0.06 2 1.19 |15 0.06 2 1.28 |15 0.05
3 1.30 |2.5 0.05 3 124 |25 0.05 3 1.33 |25 0.05
4 1.35 |3.5 0.05 4 1.30 |3.5 0.06 |4 1.38 |3.5 0.5
5 140 |4.5 0.05 5 1.34 |45 0.04 5 143 |45 0.05
6 146 |5.5 0.06 6 141 |55 0.07 6 149 |55 0.06
7 1.51 |6.5 0.05 7 146 |6.5 0.05 7 155 |6.5 0.0
8 158 |7.5 0.07 8 153 |7.5 0.07 8 161 |75 70.06
9 1.64 |8.5 0.06 9 1.57 |85 0.04 9 1.67 |85 0.06
10 1.70 |9.5 0.06 10 1.67 |95 0.10 10 1.74 195 0.07
11 1.77 |10.5 |0.07 11 1.73 |10.5 |0.06 11 1.82 [10.5 |0.08
12 1.86 [11.5 |0.09 12 1.82 |11.5 |[0.09 12 1.90 |11.5 [0.08
13 195 |12.5 |[0.09 13 1.92 (125 |0.10 13 1.99 [12.5 |0.09
14 2.07 [13.5 |[0.12 14 204 |13.5 |0.12 14 210 |13.5 |0.11
15 222 (145 |0.15 15 219 145 |0.15 15 223 |145 |0.13
16 242 155 |0.20 16 242 155 [0.23 16 244 |155 |0.21
17 2.82 [16.5 |0.41 17 272 |16.5 |[0.30 17 2.81 |16.5 |0.37
18 3.25 |17.5 1[043 18 405 (175 |1.33 |18 438 |175 |2.07
19 523 |18.5 |1.92 19 533 |18.5 |[1.28 19 5.33 |18.5 [0.95
20 557 [19.5 |0.34 20 553 [19.5 [0.20 20 568 |19.5 |0.35
21 580 |20.5 |0.23 21 579 [20.5 |0.26 21 592 |20.5 |0.24
22 6.05 (215 |0.25 22 599 [21.5 |0.20 22 6.14 |21.5 |0.22
23 6.23 |22.5 |0.18 23 6.17 |225 |0.18 23 6.31 |22.5 |0.39
24 6.40 |235 |0.17 27 6.34 |23.5 |0.17 24 6.47 |23.5 |0.33
25 6.52 (245 |0.12 25 6.48 |24.5 |0.14 25 6.59 |245 |0.12
26 6.59 |25,5 |0.07 26 6.59 |255 |0.11 26 6.67 |25.5 |0.08
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PRIMERA TITULACION

SEGUNDA TITULACION

TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada

\ pH v ApH |V(mL) | pH v | ApH |V(mL)| pH v | ApH
(mb) AV AV AV
27 6.69 [26.5 |0.10 27 6.61 |26.5 |0.02 27 6.73 |26.5 |0.06
28 6.70 |[27.5 |0.01 28 6.71 |27.5 |0.10 28 6.78 |27.5 |0.05
29 6.88 [28.5 |0.18 29 6.75 |28.5 |0.04 29 6.91 |285 |[0.13
30 7.32 [29.5 |0.35 30 798 295 [1.23 30 755 295 |0.64
31 8.45 |[30.5 [1.22 31 10.05 |30.5 [2.07 |31 10.36 |30.5 |2.81
32 1047 |31.5 |2.02 32 10.61 {31.5 |0.56 32 11.38 {315 [1.02
33 11.31 |32.5 [0.84 33 11.25 325 |0.64 33 11.63 [32.5 |0.25
34 11.52 [33.5 |0.21 34 11.48 |33.5 |0.23 34 11.77 |33.5 [0.14
35 11.66 [34.5 |0.14 35 11.61 |34.5 |0.16 35 11.87 |34.5 |0.10
36 11.76 |35.5 |0.10 36 11.65 |35.5 |0.04 36 11.93 35,5 |0.06
37 11.82 [36.5 |0.06 37 11.71 136.5 |0.06 37 11.98 [36.5 |0.05
38 11.87 |37.5 |0.05 38 11.77 |37.5 |0.06 38 12.02 |37.5 |0.04
39 11.91 |38.5 |0.04 39 11.82 |38.5 |0.05 39 12.06 [38.5 |0.04
40 11.94 [39.5 |0.03 40 11.87 |39.5 |0.05 |40 12.09 [39.5 |0.03
41 11.97 |40.5 |0.03 41 11.91 1405 |0.04 |41 12.12 {40.5 |0.03
42 12.00 [41.5 |0.03 42 11.94 |415 |0.03 |42 12.14 |41.5 |0.02
43 12.02 [42.5 |0.02 43 11.96 |42.5 |0.02 |43 12.16 |42.5 |0.02
44 12.04 |43.5 |0.02 44 11.99 (435 |0.03 |44 12.17 [43.5 |0.01
45 12.06 [44.5 |0.02 45 12.02 |44.5 |0.03 |45 12.19 |44.5 |0.02
46 12.08 |45.5 |0.02 46 12.03 |45.5 |0.01 46 12.20 [45.5 |0.01
47 12.10 |46.5 |0.02 47 12.06 |46.5 |0.03 |47 12.22 |46.5 |0.02
48 12.11 [47.5 |0.01 48 12.07 |47.5 |0.01 48 12.23 1475 |0.01
49 12.12 |48.5 |0.01 49 12.09 |48.5 [0.02 |49 12.24 (48.5 |0.01
50 12.14 [49.5 |0.02 50 12.11 |49.5 |0.02 50 12.25 149.5 |(0.01

Al comparar los puntos de inflexion de la primera titulacion con los

de la

segunda y tercera titulacion, se encuentra que no se dieron en el mismo punto,

pero, si se calcula la diferencia entre el punto de inflexion mayor y el punto de

inflexion menor en cada una de las titulaciones, se obtiene el mismo resultado,

por lo tanto ésto no afectara el calculo del grado de desacetilacion de la

muestra (Q2-4H).
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A continuacion se presentan los graficos de la valoracion potenciométrica y la
primera derivada correspondiente a la primera titulacion de quitosano dos
obtenido a cuatro horas (Q2-4H). (Ver tabla 3) como se observé con la muestra

de Q1-4H.

Q2-4H PRIMERA TITULACION

I 8
a g
4,
2
0 ‘

0 20 40 60
V(mL) NaOH 0.1N

Figura 15: Grafico valoracion potenciométrica con (Q2-4H) primera titulacion.

Q2-4H DERIVADA 1a TIT.

ApH/ AV 25
2,

1.5

1,

0.5

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

\/ (mL) NaOH 0.1N

Figura 16: Grafico primera derivada con (Q2-4H) primera titulacion.

En las figuras 15 y 16 se puede notar la similitud de los resultados con las tres
titulaciones del quitosano uno de 4 horas, ya que los puntos de inflexion se

encuentran cercanos en ambas muestras.
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Las siguientes figuras (17 y 18) son la representacion grafica de la segunda
titulacion potenciométrica y la primera derivada de la muestra de quitosano 2

obtenida a 4 horas. (Ver tabla 3)

Q2-4H SEGUNDA TITULACION
14

12
10 A ’
8

pH

oON MO
L

0 20 40 60
V (mL) NaOH 0.1N

Figura 17: Grafico valoracion potenciométrica con (Q2-4H) segunda titulacion.

Q2-4H DERIVADA 2a TIT.

APH/AV
n
N
0 bt o] N

0 10 20 30 40 50 60

\/ (ML) NaOH 0.1N

Figura 18: Grafico primera derivada con (Q2-4H) segunda titulacién.

En los maximos de la primera derivada de la segunda titulacion (Fig. 18), se
puede observar una pequefia variabilidad con respecto a la primera derivada de
la primera titulacion (Fig. 16), debido a que los puntos de inflexion mayor y

menor se obtuvieron en diferente volumen promedio de hidréxido de sodio.
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A continuacion se presenta el grafico correspondiente a la tercera titulacion de
la segunda muestra de quitosano obtenido a 4 horas, con su respectiva

derivada (ver tabla 3).

Q2-4H TERCERA TITULACON

4
2 *”w..«"/
0 20 40 60
V(mL) NaOH 0.1 N

Figura 19: Grafico valoracion potenciométrica con (Q2-4H) tercera titulacion.

Q2-4H DERIVADA 3a TIT.
ApH/ AV

2.5

1.5

O 4
0 10 20 30 40 50 60

V (mL) NaOH 0.1N

Figura 20: Grafico primera derivada con (Q2-4H) tercera titulacion.

Si se compara los graficos de las tres titulaciones de la muestra (Q2-4H) con
los de la muestra (Q1-4H) se puede observar que a pesar de que son muestras
diferentes, los resultados dieron similares debido a que dichas muestras de

quitosano han sido obtenidas a las mismas condiciones de reaccion.
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5.2.3 VALORACION POTENCIOMETRICA DE LA MUESTRA DE
QUITOSANO 1 OBTENIDO A 6 HORAS (Q1-6H).

En la tabla siguiente se agrupan los resultados obtenidos en las tres titulaciones
potenciométricas con su respectiva derivada, realizadas a la primera muestra

de quitosano de 6 horas

TABLA 4: RESULTADO DE 3 TITULACIONES DE LA MUESTRA (Q1-6H)

PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada

VimL) [ pH |y | ApH [V(mD| pH |y [ ApH [V(mMD] pH | | ApH
AV AV AV

0 1.38 0 1.26 0 1.28

1 1.39 |05 0.01 1 1.27 105 0.01 1 1.30 |0.5 0.02
2 143 |15 0.04 2 1.32 |15 0.05 2 1.35 |15 0.05
3 1.50 |2.5 0.07 3 1.36 |2.5 0.04 3 141 |25 0.06
4 1.53 |35 0.03 4 143 |35 0.07 |4 1.45 |35 0.04
5 160 |4.5 0.07 5 148 |45 0.05 5 1.52 (45 0.07
6 166 |5.5 0.06 6 155 |55 0.07 6 1.57 |55 0.05
7 1.71 |6.5 0.05 7 1.59 6.5 0.04 7 1.61 [6.5 0.04
8 176 |7.5 0.05 8 168 |7.5 0.09 8 1.69 |75 0.08
9 1.84 |8.5 0.08 9 1.73 |8.5 0.05 9 1.77 |85 0.08
10 1.90 |9.5 0.06 10 1.81 |9.5 0.08 10 1.83 |95 0.06
11 1.98 |10.5 |0.08 11 1.88 |10.5 |0.07 11 1.90 [10.5 |0.07
12 2.05 |115 |(0.07 12 1.98 |11.5 |01 12 2.03 |115 |0.13
13 216 125 |0.11 13 208 |125 |0.1 13 218 |125 |0.15
14 229 |13.5 |0.13 14 222 |13.5 |0.14 14 234 |13.5 |0.16
15 250 |145 |(0.21 15 248 145 |0.26 15 258 |145 (0.24
16 283 |155 |0.33 16 295 |155 |0.47 16 288 |155 |0.30
17 403 |16.5 |1.20 17 416 |16.5 |1.21 |17 421 |16.5 |1.33
18 512 |17.5 |1.09 18 517 |17.5 [1.01 18 547 |17.5 |1.26
19 546 [18.5 |0.34 19 551 |18.5 |0.34 19 599 |18.5 |0.52
20 568 |19.5 |0.22 20 573 |19.5 |0.22 20 6.25 |19.5 |0.26
21 586 |20.5 |0.18 21 592 20,5 |0.19 21 6.43 |20.5 |0.18
22 599 (215 |0.13 22 6.05 |215 |0.13 22 6.55 |215 [0.12
23 6.14 |225 |0.15 23 6.16 |225 |0.11 23 6.66 |22.5 |0.09
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PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada

VimL) [ pH |y | ApH [V(mL)| pH |y [ ApH [V(mD] pH | | ApH
AV AV AV

24 6.28 |23.5 |0.14 24 6.30 |23.5 |0.14 24 6.72 |23.5 |0.08
25 6.39 (245 |0.11 25 6.43 |245 |0.13 25 6.81 |24.5 |0.09
26 6.48 |25.5 |0.09 26 6.52 |25.5 |0.09 26 6.86 |25.5 |0.05
27 6.50 |26.5 |0.02 27 6.57 |26.5 |0.05 27 6.89 |26.5 |0.03
28 6.59 |27.5 |0.09 28 6.60 |27.5 |0.03 28 6.91 |27.5 |0.02
29 6.60 |28.5 |0.01 29 6.69 |28.5 |0.09 29 6.98 |28.5 |0.07
30 6.92 |29.5 |0.32 30 6.91 |29.5 |0.22 30 771 1295 |0.73
31 769 |30.5 |0.77 31 8.07 |30.5 |1.16 31 8.77 |30.5 |1.06
32 9.19 |31.5 |1.50 32 9.53 |315 |1.46 |32 10.19 |31.5 |1.42
33 10.62 |32.5 |1.43 33 10.77 |32.5 |1.24 33 10.95 |32.5 |0.76
34 10.92 |33.5 |0.30 34 11.08 |33.5 |0.31 34 11.27 |33.5 |0.32
35 11.08 |34.5 |0.16 35 11.25 345 |0.17 35 11.46 |34.5 |0.19
36 11.19 |35.5 |0.11 36 11.35 135.5 |0.10 36 11.60 35,5 |0.14
37 11.27 |36.5 |0.08 37 1142 |36.5 |0.07 37 11.69 [36.5 |0.09
38 11.31 |37.5 |0.04 38 11.49 |37.5 |0.07 38 11.75 |37.5 |0.06
39 11.37 | 38.5 |0.06 39 11.53 |38.5 |0.04 39 11.82 |38.5 |0.07
40 11.41 |{39.5 |0.04 40 11.57 |39.5 |0.04 |40 11.85 [39.5 |0.05
41 11.44 |40.5 |0.03 41 11.60 [40.5 |0.03 |41 11.91 |40.5 |0.06
42 1148 |41.5 |0.04 42 1164 (415 |0.04 |42 11.95 (415 |0.04
43 1.51 |42.5 |0.03 43 11.66 |42.5 |0.02 43 11.97 |42.5 |0.03
44 11.53 |43.5 |0.02 44 11.68 |43.5 |0.02 44 11.99 (435 |0.02
45 11.56 |44.5 |0.03 45 11.71 1445 |0.03 |45 12.00 [44.5 |0.01
46 11.58 |45.5 |0.02 46 11.72 |45.5 |0.01 46 12.01 |45.5 |0.01
47 11.60 |46.5 |0.02 47 11.74 |146.5 |0.02 47 12.03 |46.5 |0.03
48 11.61 |47.5 |0.01 48 11.76 |47.5 |0.02 48 12.04 |47.5 |0.01
49 11.63 |48.5 |0.02 49 11.77 |48.5 |0.01 49 12.06 |48.5 |0.02
50 11.64 |49.5 |0.01 50 11.79 |149.5 |0.01 50 12.07 [49.5 |0.01

Si se comparan las 3 titulaciones se puede observar que aunque los cambios

de pH no son exactamente iguales, los puntos de inflexién se dan en el mismo

volumen promedio.

quitosano y por lo tanto los resultados fueron similares.

Las 3 titulaciones pertenecen a la misma muestra de
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A continuacion se encuentra la representacion grafica de la primera valoracién

potenciométrica y derivada de la muestra (Q1-6H) (ver tabla 4)

Q1-6H PRIMERA TIT.

14
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O N b O
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0 20 40 60
V(mL) NaOH 0.1M

Figura 21: Grafico valoracion potenciométrica con (Q1-6H); primera titulacion.

Q1-6H DERIVADA 1a TIT.
ApH/ AV,
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60
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Figura 22: Grafico primera derivada con (Q1-6H); primera titulacion.

Si se observa cuidadosamente la figura 22, se encuentra que los picos
correspondientes a los puntos de inflexion han disminuido, con respecto a las
muestras obtenidas a cuatro horas, debido a que el cambio de pH con respecto

al volumen ha disminuido.
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A continuacion los graficos de la segunda titulacion y primera derivada de la

muestra de quitosano uno de 6 horas. (Ver tabla 4)

Q1-6H 2a TITULACION
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Figura 23: Grafico valoracién potenciométrica con (Q1-6H) segunda titulacion.

ApH / AV Q1-6H DERIVADA 2a TITULACION

1'? v N
05 N
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\/ (mL) NaOH 0.1M

Figura 24: Grafico primera derivada con (Q1-6H); segunda titulacion.

En el grafico de la primera derivada (Fig.24) se puede observar la similitud de
los resultados con la primera titulacion de la muestra (Fig.22), ya que los puntos

de inflexion se dieron en el mismo punto de la valoracion.
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A continuacién los graficos de la tercera titulacion de la muestra (Q1-6H)

(ver tabla 4)

Q1-6H 3a TITULACION

0 ‘ ‘
0 20 40 60

V(mL) NaOH 0.1M

Figura 25: Gréafico valoraciéon potenciométrica con (Q1-6H); tercera titulacion.

ApH / AV Q1-6H DERIVADA 3a TIT.
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Figura 26: Grafico primera derivada con (Q1-6H); tercera titulacion.

Al observar y comparar los graficos de la valoracion potenciométrica y la
primera derivada de cada titulacion de la muestra Q1-6H, los puntos de inflexion

son similares. Las 3 titulaciones son réplicas de dicha muestra de quitosano.
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LA MUESTRA DE

De la misma manera que con las otras muestras de quitosano, se tabulan los

resultados de la primera, segunda y tercera titulacion de la segunda muestra de

quitosano obtenido a 6 horas.

TABLA 5: RESULTADO DE LAS 3 TITULACIONES DE LA MUESTRA

(Q2-6H)

PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada

VmL [ pH | v [ ApH [V(MO] pH | v [ ApH [V(mD] pH | [ ApH
AV AV AV

0 1.13 0 1.08 0 1.1

1 1.18 0.5 0.05 1 1.13 |0.5 0.05 1 1.13 [0.5 0.03
2 1.21 |15 0.03 2 1.21 |15 0.08 2 1.16 |1.5 0.03
3 128 |25 0.07 3 125 |25 0.04 3 1.19 (25 0.03
4 1.33 |35 0.05 4 1.32 |35 0.07 |4 1.24 |35 0.05
5 141 |45 0.08 5 1.37 |45 0.05 5 1.31 |45 0.03
6 145 |5.5 0.04 6 145 |55 0.08 6 1.37 |55 0.06
7 1.52 |6.5 0.07 7 1.5 6.5 0.05 7 145 |6.5 0.08
8 158 |7.5 0.06 8 157 |75 0.07 8 1.51 |75 0.06
9 1.66 |8.5 0.08 9 165 |8.5 0.08 9 1.59 (85 0.08
10 1.72 |95 0.06 10 1.72 195 0.07 10 1.68 [9.5 0.09
11 1.81 |10.5 |0.09 11 1.79 [10.5 |0.07 11 1.76 [10.5 |0.08
12 1.91 |11.5 |0.10 12 1.90 |11.5 |0.11 12 1.87 |11.5 |0.11
13 2.02 125 |0.011 13 20.1 |125 |0.11 13 1.96 |12.5 |0.09
14 216 |13.5 |0.14 14 215 |13.5 |0.14 14 209 |13.5 |0.13
15 2.37 145 |(0.21 15 2.35 |145 (0.20 15 231 |145 (0.22
16 268 |15.5 |0.31 16 269 |155 |0.34 16 340 |15.5 |1.09
17 408 |16.5 |1.40 17 396 |16.5 |1.27 |17 481 |16.5 |[1.41
18 506 |17.5 |0.98 18 517 |17.5 |1.21 18 569 |17.5 |0.88
19 561 |18.5 |0.45 19 535 |18.5 |0.36 19 599 |18.5 |0.30
20 584 [19.5 |0.23 20 577 |19.5 |0.24 20 6.22 |19.5 |0.23
21 6.06 |20.5 |0.22 21 598 |20.5 |0.21 21 6.41 |20.5 |0.19
22 6.24 |215 |0.18 22 6.15 |21.5 |0.17 22 6.58 |21.5 |0.17
23 6.41 |225 |0.17 23 6.32 |225 |0.17 23 6.72 |225 |0.14
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PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION TERCERA TITULACION

12 derivada 12 derivada 12 derivada

VimL) [ pH |y | ApH [V(mL)| pH |y [ ApH [V(mL)[ pH | | ApH
AV AV AV

24 6.53 |23.5 |0.12

24 6.47 123.5 |0.15

24 6.85 |23.5 |0.13

25 6.68 [24.5 |0.15

25 6.59 245 |0.12

25 6.96 [24.5 |0.11

26 6.78 255 |0.10

26 6.68 [25.5 |0.09

26 7.04 1255 |0.08

27 6.84 [26.5 |0.06

27 6.76 |26.5 |0.08

27 711 126.5 |0.07

28 6.92 |27.5 |0.08

28 6.79 |27.5 |0.03

28 7.15 275 |0.08

29 6.99 285 |0.07

29 691 285 |0.12

29 7.21 |28.5 |0.06

30 7.38 [29.5 |0.39

30 745 295 |0.54

30 752 1295 |0.31

31 8.86 [30.5 |1.48

31 8.86 30.5 |1.41

31 8.48 |30.5 |0.96

32 10.57 |31.5 |1.71

32 10.67 |31.5 |1.81

32 10.25 |31.5 |1.77

33 11.29 [32.5 |0.72

33 11.29 |32.5 |0.62

33 10.91 |132.5 |0.66

34 11.60 |33.5 |0.31

34 11.53 |33.5 ]0.24

34 11.35 |33.5 |0.44

35 11.71 {345 |0.11

35 11.65 |34.5 |0.12

35 11.62 |34.5 |0.27

36 11.86 |35.5 |0.15

36 11.75 135.5 |0.10

36 11.79 |365 |0.17

37 11.94 |136.5 |0.08

37 11.81 |36.5 |0.06

37 11.9 [36.5 |0.11

38 12.00 |37.5 |0.06

38 11.87 |37.5 |0.06

38 11.98 |37.5 |0.08

39 12.05 | 38.5 |0.05

39 11.91 |38.5 |0.04

39 12.03 |38.5 |0.05

40 12.08 [39.5 |0.03

40 11.95 |39.5 |0.04

40 12.09 |39.5 |0.06

41 12.11 |40.5 ]0.03

41 11.99 [40.5 |0.04

41 12.19 |40.5 |0.07

42 12.13 |41.5 ]0.02

42 12.00 |41.5 |0.01

42 12.20 [41.5 |0.01

43 12.16 [42.5 |0.03

43 12.02 |42.5 |0.02

43 12.23 |42.5 |0.03

44 12.18 |43.5 |0.02

44 12.04 |43.5 0.02

44 12.28 [43.5 |0.05

45 12.20 |44.5 10.02

45 12.07 |44.5 |0.03

45 12.31 [44.5 |0.03

46 12.21 [45.5 |0.01

46 12.08 |45.5 |0.01

46 12.32 1455 |0.01

47 12.23 |46.5 |0.02

47 12.09 |46.5 |0.01

47 12.33 |46.5 |0.01

48 12.24 |47.5 |0.01

48 12.11 |47.5 ]0.02

48 12.35 1475 |0.02

49 12.26 [48.5 |0.02

49 12.12 |[48.5 |0.01

49 12.36 |48.5 |0.01

50 12.27 149.5 |0.01

50 12.13 149.5 |0.01

50 12.37 |49.5 |0.01
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A continuacion los graficos de la primera titulacion de la muestra (Q2-6H)
(Ver tabla 5)

Q2 - 6H 1a TITULACION

4

2 *Mw""l

0 \ \
0 20 40 60

V (mL) NaOH 0.1M

Figura 27: Grafico valoracion potenciométrica con (Q2-6H); primera titulacion.

ApH/AV Q2- 6H DERIVADA 1a TIT.
2
15 -
1
05 -
0 ateterets ‘ ' : )
0 10 20 30 40 50 60
\/ (mL)NaOH 0.1M

Figura 28: Grafico primera derivada con (Q2-6H); primera titulacion.

Segun los resultados representados en las figuras 27 y 28, la segunda muestra
de seis horas en ésta primera valoracion, se ha comportado de manera similar

a la primera muestra de seis horas.
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Graficos correspondientes a la segunda titulacién de la muestra (Q2-6H)

(ver tabla 5)

Q2 - 6H 2a TITULACION

oON MO
!

0 20 40 60
V (mL) NaOH 0.1M

Figura 29: Gréfico valoracion potenciométrica con (Q2-6H); segunda titulacion.

Q2 - 6H DERIVADA 2a TIT.
ApH/AV >

V  (mL)NaOH 0.1M

Figura 30: Grafico primera derivada con (Q2-6H); segunda titulacion.

Al comparar la figura 30 con la figura 28, se observa que los puntos de inflexion
se dan en el mismo volumen promedio, y difieren unicamente en la intensidad

de los picos, es decir, en el cambio de pH con respecto al volumen.
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A continuacion se presenta el grafico de la tercera titulacion de la muestra

(Q2-6H) con su respectiva derivada. (ver tabla 5)

Q2-6H 3a TITULACION

14
12
10 1

pH

oON MO
!

Wi

Lososnersd®®”

0 20 40 60
V(mL) NaOH 0.1M

Figura 31: Grafico valoracién potenciométrica con (Q2-6H); tercera titulacion.

Q2-6H DERIVADA 3a TIT.
ApH/AV 2
1.5 1
1 p
0.5
0 ‘ ‘ ‘ Petttestes,
0 10 20 30 40 50 60
\% (mL) NaOH 0.1M

Figura 32: Grafico primera derivada con (Q2-6H); tercera titulacion.

Los resultados obtenidos en las 3 titulaciones de la muestra Q2-6H y los
obtenidos con la muestra Q1-6H difieren Unicamente en el cambio de pH,
mientras que los puntos maximos se dan exactamente en el mismo

volumen promedio, por lo que las 2 muestras de quitosano obtenidas a las
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mismas condiciones son similares y se espera que el grado de

desacetilacion promedio en ambas muestras, sean también similares.

5.3 CALCULO PARA DETERMINAR EL GRADO DE DESACETILACION.
El grado de desacetilacidon se determina basandose en los resultados obtenidos
con la primera derivada (ver tablas de la 2 a la 5) mediante el uso de la férmula:

16.1(y—x)f
W

%NH 2 =

Donde:

y: es el punto de inflexion mayor en la grafica de la primera derivada

x: es el punto de inflexion menor en la grafica de la primera derivada

f: es la molaridad de la solucion de hidréxido de sodio

w: peso en gramos de la muestra

16.1: factor que es un valor relacionado con el peso equivalente

Por ejemplo: para determinar el grado de dasacetilacion del quitosano 1
obtenido a 4 horas (Q1-4H) primera titulacion, se hace de la siguiente manera:
Peso de quitosano (w) = 0.2512g

Molaridad del hidréxido de sodio ( f ) = 0.1

Factor de correccion de NaOH 0.1M (FC) = 1.01525
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y(mL) =30.5x FC = 30.96mL (ver punto de inflexibn mayor en tabla 2)

x(mL) =17.5x FC =17.77mL  (ver punto de inflexion menor en tabla 2)

16.1(30.96mL —17.77mL)x0.1
0.25129

=84.54%

%NH, =

Los resultados obtenidos con cada quitosano se presentan en las tablas 6y 7.

TABLA 6: RESULTADOS DE GRADO DE DESACETILACION (NHy)
DEL QUITOSANO OBTENIDO A 4 HORAS.

Q, —4H Q, —4H
1a. Tit. 2a. Tit. 3a. Tit. 1a. Tit 2a. Tit. 3a. Tit.
Peso(g) 0.2512 0.2510 0.2527 0.2528 0.2529 0.2507
x(mL)** 17.77 17.77 17.77 18.78 17.77 17.77
y(mL)** 30.96 30.96 30.96 31.98 30.96 30.96
%NH, 84.54% 84.61% 83.70% 84.07% 83.97% 84.71

** Los valores de “x” e “y” han sido corregidos con el factor de correccion del NaOH 0.1M

TABLA 7: RESULTADOS DE GRADO DE DESACETILACION (NH,) DEL
QUITOSANO OBTENIDO A 6 HORAS.

Q, -6H Q, —-6H
1a. Tit. 2a. Tit. 3a. Tit. 1a. Tit 2a. Tit. 3a. Tit.
Peso(g) 0.2522 0.2529 0.2502 0.2514 0.2501 0.2507
x(mL)** 16.75 16.75 16.75 16.75 16.75 16.75
y(mL)** 31.98 31.98 31.98 31.98 31.98 31.98
%NH, 97.23% 96.96% 98.04% 97.54% 98.04% 97.81%

En las tablas 6 y 7 se puede observar que la proporcion de grupos amino es
mayor en el quitosano obtenido a 6 horas que en el obtenido a 4 horas de
reaccion y segun la bibliografia consultada, el grado de desacetilacion se ve

aumentado al aumentar el tiempo de reaccion (1s).
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5.4 COMPARACION DE RESULTADOS DE GRADO DE DESACETILACION.

Para la comparacion de los resultados obtenidos primeramente se evaluaran por

separado aplicando el método de la diferencia de medias de dos poblaciones

relacionadas, es decir que se comparara los resultados de Q1-4H con Q2-4H y

luego Q1-6H con Q2-6H, debido a que no es posible comparar los dos grupos sin

antes verificar que no existe diferencia significativa entre ellos, ya que cualquier
variacion debida al método se vera afectada por causa de las diferencias entre
las muestras comparadas.

De no existir diferencia significativa entre cada grupo relacionado se puede

comparar los dos grupos independientes (Q-4H con Q-6H) aplicando el método

de la diferencia de medias de dos poblaciones independientes, donde se puede
calcular una estimacion conjunta de la desviacion estandar a partir de las dos

desviaciones estandar individuales (13).

54.1 COMPARACION, DE RESULTADOS OBTENIDOS DE GRADO DE
DESACETILACION ENTRE QUITOSANO UNO Y DOS DE CUATRO
HORAS DE REACCION (Q1-4H) Y (Q2-4H).

Para dicho analisis se plantean las siguientes hipétesis:

Ho: No existe diferencia significativa entre los resultados obtenidos con el

quitosano 1 de 4 horas(Q1-4H) y quitosano 2 de 4 horas (Q2- 4H).

H1: Existe diferencia significativa entre los resultados obtenidos con el

quitosano 1 de 4 horas (Q1-4H) y quitosano 2 de 4 horas (Q2- 4H).
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TABLA 8: DETERMINACION DE LA DIFERENCIA ENTRE QUITOSANO
UNO Y DOS DE 4 HORAS.

No. Q, —4H Q, —4H Diferencia D, (XX,
(Xli o Xzi) I 2
1 84.54% 84.07% 0.47 0.2209
84.61% 83.97% 0.64 0.4096
3 83.70% 84.71% -1.01 1.0201
Y =01 > =1.6506
Calculos:
n
n - Z Di
> Di=0.1 D=-X
i=1 n
Donde:

D, = diferencia entre el valor i-ésimo en el grupo 1y el
valor i-ésimo en el grupo 2.

D = diferencia promedio
S?D = varianza de la diferencia

SD = desviacion estandar de la diferencia.

n

D= % =0.0333 Y D? =1.6506
i=1

$2p ==L n__ _ 1 3 _0.8236 SD = 0.9075
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Puesto que se quiere probar si las dos desviaciones estandar difieren
significativamente, es decir si hay diferencia entre el grado de desacetilacion
del quitosano uno y quitosano dos de 4 horas se utiliza una prueba de dos
colas, en la cual las hipoétesis nula y alternativa se pueden expresar en la forma
siguiente:

Ho: wi=p2 6 pq-pu2=0

H1: wi#ne 6 py-pp=0

Si se selecciona un nivel de significacién de 0.05 con 2 grados de libertad (n-1),
en la tabla de distribucion t se encuentra el valor 4.3027 (2) y la regla de decision
puede expresarse de la forma siguiente:

Rechazar Ho si t, > + 4.3027

6 to< — 4.3027
D 0.0333
t = t, = =0.0635
Y 270.9075
n 5

No rechazo Ho
Rechazar Ho

l

0.025
T T
-4.3027 H1=H2 +4.3027

Rechazar Ho

Figura No 33: Prueba de dos colas con nivel de significacion de 0.05 y dos
grados de libertad.
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Puesto que — 4.3027 < 0.0635 < 0.3027 no se rechaza Ho, por lo tanto de lo
anterior se concluye que no existe diferencia significativa entre el grado de
desacetilacion obtenido con el quitosano 1 (Q1-4H) y quitosano 2 (Q2-4H) de 4
horas de reaccion.

5.4.2 COMPARACION DE RESULTADOS OBTENIDOS DE GRADO DE

DESACETILACION CON QUITOSANO UNO Y DOS DE SEIS HORAS
DE REACCION (Q1-6H) Y (Q2-6H).

TABLA 9: DETERMINACION DE LA DIFERENCIA ENTRE LOS
RESULTADOS DE QUITOSANO 1 Y 2 DE SEIS HORAS DE
REACCION.
\ Q161 Q2.6 Diferencia D, , 5
0 h - (Xli_xzi) Di —(X1i_X2i)
1 97.23 % 97.54 % -0.31 0.0961
2 96.96 % 98.04 % -1.08 1.1664
3 98.04 % 97.81 % 0.23 0.0529
D> =-116 D =13154
Célculos:
> D, =-1.16 > D} =1.3154 n=3
i=1 i=1
2P - _-116
D=1l D=——=-0.3866
n 3
n 2
n [Z D'j 2
I 1'3154_(—1.16)
S’D =2 = =0.4334 SD = 0.6583
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Si se selecciona un nivel de significancia de 0.05 con 2 grados de libertad (n-1),
en la tabla de distribucion t se encuentra el valor 4.3027 ) y la regla de
decision puede expresarse de la forma siguiente:

Rechazar Ho si to > + 4.3027

6ty < - 4.3027
D —0.3866
t”’l_Sio_ O iegs. = 08305
n V2

Puesto que - 4.3027 es < - 0.8305 < + 4.3027, no se rechaza la hipotesis nula,
por lo tanto de lo anterior se concluye que no existe diferencia significativa entre
el grado de desacetilacion obtenido con el quitosano 1 (Q1-6H) y quitosano 2
(Q2-6H) de seis horas de reaccion.

Ya que no existe diferencia significativa entre los dos grupos relacionados (Q1-
4H con Q2-4H y Q1-6H con Q2-6H) se puede aplicar la prueba para la
diferencia de medias de dos poblaciones independientes, es decir comparar el

quitosano obtenido a 4 horas con el obtenido a 6 horas de reaccion (Q-4H con

Q-6H) en las cuales las varianzas de las dos muestras (812,822) se pueden
reunir o combinar para formar un estimado Sﬁ de la varianza comun de la

poblacion.
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5.4.3 COMPARACION DE GRADO DE DESACETILACION DE
QUITOSANO OBTENIDO A CUATRO HORAS Y QUITOSANO
OBTENIDO A SEIS HORAS DE REACCION.
Para el analisis se plantean las siguientes hipotesis:
Ho: No existe diferencia significativa entre el grado de desacetilacion del
quitosano obtenido a cuatro horas con el obtenido a seis horas

H1: Existe diferencia significativa entre el grado de desacetilacion del

quitosano obtenido a cuatro horas con el obtenido a seis horas.

TABLA 10: RESULTADOS AGRUPADOS DE GRADO DE DESACETILACION
DE (Q-4H) Y (Q-6H).

No. Q-4H Q-6H

1 84.54% 97.23%

Quitosano 1 2 84.61% 96.96%
3 83.70% 98.04%

4 84.07% 97.54%

Quitosano 2 5 83.97% 98.04%
6 84.71% 97.81%

X 84.26% 97.60%

En la tabla 10 se agrupan los resultados obtenidos de grado de desacetilacion
obtenidos con el quitosano (Q-4H) y (Q-6H), datos presentados en las tablas 6 y
7 respectivamente, obteniéndose la media aritmética de los 6 resultados con
cada quitosano, con el fin de comparar los 2 quitosanos(Q-4H) y (Q-6H) como

muestras independientes.
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Las formulas a utilizar son las siguientes (2):

_ !Y1—Y2! Sz_n(n1—1)812+(n2—1)822

n+n,-2 p _

Sg(lJri) n+n, -2
n n

Donde:

S; =Varianza combinada de los dos grupos

X1 = media muestral en la poblacién 1

S} = Varianza muestral en la poblacion 1
n, = tamafo de muestra de la poblacion 1
X > =media muestral en la poblacién 2

S2 =varianza muestral en la poblacion 2

n, =tamafo de la muestra de la poblacion 2

X1 =84.26
X1 =97.60
S2=0.1673
S2 =0.1962
n==6 n,=6

52 - (6—1)0.166732(62—1)0.1962 5 = 0.18325
+ —
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(84.26 —97.60)
0.18325[1 + 1]
6 6

t, =-53.97 tope = 2.2281

to6+6-2=

Si se selecciona un nivel de significacion de 0.05 con 10 grados de libertad
[(n1+n2)-2], en la tabla de distribucion t se encuentra el valor de 2.2281) y la
regla de decisién puede expresarse de la forma siguiente:

Rechazar Hosi t,, > + 2.2281

6 t,< - 2.2281

No rechazo ho

Rechazar Ho Rechazar Ho

l

0.025
T 1
-2.2281 1= +2.2281

Figura No 34: Prueba de dos colas con nivel de significacion de 0.05 y dos
grados de libertad.

Puesto que —2.2281 > -53.97 < +2.2281, se rechaza la hipotesis nula.
De lo anterior se concluye que si existe diferencia significativa entre el grado de

desacetilacion del quitosano obtenido a 4 horas con el obtenido a 6 horas.
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55 DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DEL GRADO DE
DESACETILACION EN LA REMOCION DE PLOMO.

En este procedimiento se realizan tres réplicas con cada una de las muestras
de quitosano desacetilado: 2 de 4 horas (Q1-4H, Q2-4H) y 2 de 6 horas
(Q1-6H, Q2-6H).

Primero se verificd la concentracion inicial de la soluciéon de plomo de 20 ppm
por Espectrofotometria de Absorcion Atdmica; de igual manera se determind la
concentraciéon final en una porcion de dicha solucién luego de haber sido
tratada con los quitosanos desacetilados. (Ver anexo 1)

TABLA 11: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE
REMOCION DE PLOMO CON QUITOSANO DE 4 HORAS.

Concentracion inicial de la solucion de trabajo (Ci)=16.83mg/L Pb
Quitosano | 9%NH, | n | Cf(mg/L) | Ci—Cf(mg/L) | %Pb.adsorbido

1 4.45 12.38 73.56

Q1-4H 84.28 2 5.35 11.48 68.21
3 4.75 12.08 71.78

1 5.25 11.58 68.81

84.25 2 7.72 9.11 54.13

Q2-4H 3 5.54 11.29 67.08

X =84.27% X =11.32 X =67.26%

En donde la varianza muestral en la poblacién 1 es S} =47.17
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TABLA 12: RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE
REMOCION DE PLOMO CON QUITOSANO DE 6 HORAS.

Concentracion inicial de la solucion de trabajo (Ci)=16.83mg /L
Quitosano | 9%NH, | n | Cf(mg/L) | Ci—Cf(mg/L) | %Pb.adsorbido

1 3.66 13.17 78.25

Q1-6H 97.40 2 4.35 12.48 74.15
3 4.75 12.08 71.78

1 2.97 13.86 82.35

97.80 2 3.06 13.77 81.82

Q2-6H 3 3.26 13.38 80.63

X =97.60% X =13.12 X =78.16%

En donde la varianza muestral en la poblacion 1 es  S; =18.77

En las tablas 11 y 12 se puede observar que los porcentajes de retencion de
plomo en las muestras varian de un 54.13 % con el quitosano obtenido a 4

horas a un 82.35% con el quitosano obtenido a 6 horas.

5.6 COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE REMOCION DE
PLOMO.

5.6.1 COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE QUITOSANO
OBTENIDO A 4 HORAS CON EL QUITOSANO OBTENIDO A 6
HORAS DE REACCION.

Para dicho andlisis se realiz6 la prueba para la diferencia de medias de dos

poblaciones independientes.

Las hipotesis que se plantean para este analisis son las siguientes:

Ho: No existe diferencia significativa en los resultados de remocion de
plomo entre el quitosano de cuatro horas y el quitosano de seis horas de

reaccion.
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H1: Existe diferencia significativa en los resultados de remocion de plomo
entre el quitosano de cuatro horas y el quitosano de seis horas de

reaccion.

CALCULOS: (ver tablas 11y 12)

Los calculos para determinar los valores criticos y por lo tanto aceptar o
rechazar la hipétesis nula, son similares a los que se realizaron en la seccion
5.3.3, por lo que a continuacién se reportan los valores de la varianza
combinada de los dos grupos, t observada para 10 grados de libertad y t de
tablas ().

S2=3297 t, =-3.26 topes = 2.2281

Por lo tanto los valores criticos para este caso son: -2.2281 y +2.2281 y la regla
de decision es:
Rechazar Ho si: t1o >+2.2281

0 t0<-2.2281
Puesto que el valor calculado de t es menor que el valor t de tablas, se rechaza
la hipdtesis nula, por lo que existe diferencia significativa en la remocién de
plomo con el quitosano de 4 horas y el quitosano de 6 horas de reaccion.
De lo anterior, si se observan las tablas 11 y 12, se puede concluir que el grado
de desacetilacion del quitosano influye en la remocion de plomo presente en
agua, de manera que, entre mas desacetilado esta el quitosano, mayor es la

adsorcion de plomo.
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5.7 ENSAYO CON QUITOSANO DE SEIS HORAS PARA REMOVER
MAYOR CANTIDAD DE PLOMO.

En los resultados de la tabla 12 se observa que el quitosano 2 obtenido a seis
horas (%NH»= 97.80 %) es el que presenté mayor remocion de plomo, por lo que
se realizaron ensayos variando el peso del quitosano y manteniendo constante la
concentracion de la solucion de trabajo a 20 ppm de plomo, con el objetivo de
eliminar mas del 90% de la concentracion inicial.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos:

TABLA 13: RESULTADOS DE REMOCION DE PLOMO AL VARIAR EL
PESO DE QUITOSANO.

Peso mx(g) Ci (ppm) Cf (ppm) mg Pb adsorbido % Pb adsorbido
0.12 19.0 3.8 15.2 80.0
0.14 19.0 2.0 17.0 89.47
0.16 19.0 1.5 17.5 92.10
0.30 19.2 0.3 18.9 98.44

En la grafica siguiente se muestra la tendencia de los resultados:

% de plomo adsorbido.

120 -
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60
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PORCENTAJE DE PLOMO ADSORBIDO (Q2 - 6H)
(NH2=97,80 %)

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Peso de quitosano (g)

Figura No 34: Porcentaje de plomo adsorbido por quitosano 2 de 6 horas
(Q2-6H).
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En la figura 34 se observa que el porcentaje de plomo adsorbido por el
quitosano es mayor al aumentar el peso de éste, ademas de que 0.30g de
quitosano con grado de desacetilacion de 97.80%, son necesarios para
eliminar el 98.44% de la cantidad inicial de 200 mL la solucion de
concentraciéon de 20 ppm de plomo, y que a su vez el agua se encuentra dentro
de los limites de plomo permisibles por la Norma Salvadorefia NSO13.07.03:02
para Aguas Residuales Descargadas a un Cuerpo Receptor.

Es conocido que la adsorcion de iones Pb (Il) de la solucién acuosa es debida a
las interacciones entre los iones en solucién y los grupos funcionales (aminas),

presentes en el biopolimero. (1)
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6.0 CONCLUSIONES.

Con base a los resultados obtenidos en la determinacién del grado de
desacetilacién, se comprobo6 que en la obtencién del quitosano, al variar el
tiempo de reaccion entre 4 y 6 horas existe diferencia significativa entre
ambas muestras, obteniéndose un mayor grado de desacetilacion en el de
seis horas, lo que indica que a medida aumenta el tiempo de reaccion,

también aumenta el grado de desacetilacion.

Con el estudio realizado, se comprob6é que el quitosano es capaz de
retener plomo en solucién y que, a mayor grado de desacetilacion es
mayor la capacidad que tiene de remover dicho metal, debido a las
interacciones electrostaticas generadas entre los iones en solucién y los
grupos funcionales (aminas) presentes en la cadena polimérica del

quitosano.(1)

Segun los resultados obtenidos, 0.30g de quitosano (97.8% de
desacetilacién) es capaz de retener aproximadamente un 98% de plomo

de 200 mL de una solucién con una concentracién de 20 ppm de Pb (lI).
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El quitosano puede emplearse como materia prima para el tratamiento de
aguas no potables que contengan plomo y que sobrepasan el limite
permisible, debido a su alta capacidad de retencion , contribuyendo asi a
disminuir su concentracion en los cuerpos receptores, evitando los efectos

acumulativos en los seres vivos.

Los resultados obtenidos en la remocion de plomo con cada una de las
muestras de quitosano, son menores a los establecidos por la Norma
Salvadorefia NSO13.07.03:02 para aguas residuales descargadas a un

cuerpo receptor (ver anexo 1y 12).
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7.0 RECOMENDACIONES.

Para un estudio posterior modificar otras condiciones en la reaccion de
obtencién del quitosano (temperatura, tamafio de particulas, agitacién,
concentracion y cantidad de alcali) y probar si se obtiene mayor grado de

desacetilacion.

Que el sector productivo promueva la obtencion de quitosano a partir de
desechos de crustaceos, aumentando asi el valor de los recursos naturales
existentes en el pais y contribuir con el equilibrio del medio ambiente;
ademas de facilitar la adquisicion del mismo a las empresas interesadas en

la utilizacion de este adsorbente.

Promover en las industrias la utilizacion de quitosano como tratamiento
previo de las aguas residuales que contengan plomo, con el fin de que la
descarga no sobrepase los limites establecidos por la normativa

salvadoreia para aguas residuales descargadas a un cuerpo receptor.

Que el quitosano que las industrias utilicen en el tratamiento debe tener un
alto grado de desacetilacion, con el fin de remover mayor cantidad de
plomo y disminuir los costos, ya que si se encuentra mas desacetilado, se

necesita menor cantidad para obtener buenos resultados.
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7.5 Realizar ensayos con mayor cantidad de quitosano para probar si se

elimina el 100% de plomo del agua.

7.6 Realizar el tratamiento de remocién de plomo con aguas de desecho que
contengan plomo y confrontar los resultados obtenidos en esta

investigacion.
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ANEXO 1

CERTIFICADO DE ANALISIS. REMOCION DE PLOMO |



ANEXO 2

CERTIFICADO DE ANALISIS. REMOCION DE PLOMO I



ANEXO 3

CERTIFICADO DE ANALISIS. REMOCION DE PLOMO |lI



ANEXO 4

Figura No. 35: pHmetro Termo Oridon modelo 420 A+



ANEXO 5

Figura No. 36: Hot Plate con agitador magnético Corning modelo PC-320



ANEXO 6

Figura No.37 espectrofotdmetro de Absorcion atomica Perkin Elmer 3110



ANEXO 7

CUANTIFICACION DE PLOMO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORCION ATOMICA.

Materiales:

- Gas acetileno

- Compresor de aire, el cual debe ser purgado una vez por semana y tiene un

filtro en el sistema para remover agua, aceite o cualquier otro tipo de impureza.

- Soluciones estandar de trabajo: preparar estandares de 20, 10, 5 ppm.

- Blanco: Agua destilada.

PROCEDIMIENTO:

1.

2.

4.

Optimizar el instrumento de acuerdo al manual de operaciones del
mismo, tomando en cuenta todas las medidas de seguridad
especificadas por el fabricante del equipo.

Verificar la sensibilidad y estabilidad de la seial, utilizando el estandar
mas alto y el mas bajo preparados para la curva de calibracion.

Proceder a llevar a cero de absorbancia el equipo para luego realizar la
curva de calibracion.

Aspirar las muestras y determinar la concentracién. La concentracién de
plomo en mg/L es leida directamente por el equipo.

(Metodologia utilizada por Laboratorio de Servicios Analiticos

PROCAFE).



ANEXO 8
RECURSOS MATERIALES.
MATERIA PRIMA.

Quitina.

REACTIVOS:

Hidréxido de sodio 50%

Acido Clorhidrico 0.3M Titrisol.

Acido Clorhidrico 0.1M Titrisol.

Hidroxido de sodio 0.1M SV.

Fenolftaleina SlI.

Rojo de metilo SI.

Solucioén estandar de trabajo de plomo a 20 ppm.

Agua destilada.

CRISTALERIA:
Beakers

Probetas
Erlenmeyer

Pipetas volumétricas
Bureta

Balones volumétricos



Embudos
Balén de dos bocas

Refrigerantes

EQUIPOS:

Balanza analitica marca Sartorius, modelo A 2005

Balanza semi-analitica marca SHIMADZU, modelo ELB 300

Camara extractora de gases.

Estufa marca Fischer, modelo 230G

Hot plate con agitador magnético marca Corning modelo PC-320 Refrigeradora
Hielera

pHmetro marca Termo Orién modelo: 420 A+

Espectrofotémetro de Absorcion Atémica Perkin Elmer 3110

OTROS:
Espatulas

Pinza de extension
Pinza de sostén
Pinza para bureta
Soportes

Mangueras



Papel filtro Whatman No 41
Termdmetro

Tamiz

Papel parafilm

Papel glacin

Guantes

Mascarillas



ANEXO 9

PREPARACION DE REACTIVOS ()

Acido clorhidrico 0.1M Ampolla titrisol.

Acido clorhidrico 0.3M: Se preparé 250 mL de soluciéon a partir de acido
clorhidrico 1N Ampolla titrisol, de la siguiente manera: Con bureta medir75
mL de &cido clorhidrico 1N titrisol y adicionar a un balén volumétrico de 250
mL, adicionar 100mL de agua destilada y agitar suavemente, aforar con
agua destilada.

S| Fenolftaleina:

Disolver 1.0g de fenolftaleina en 100mL de alcohol.

Sl rojo de metilo:

Disolver 100mg de rojo de metilo en 100mL de etanol y filtrar si es
necesario.

Hidréxido de sodio 0.1M SV: en un matraz volumétrico de 1000mL,
disolver 4.2g de hidréxido de sodio en agua libre de diéxido de carbono.
Llevar a volumen con el mismo solvente.

Valorar la solucidon inmediatamente antes de su uso como se indica a
continuacion: titular 20mL de la solucion con SV de acido clorhidrico 0.1M
usando fenolftaleina como indicador.

Calcular la molaridad considerando que cada mL de acido clorhidrico 0.1M

es equivalente a 4.0mg de NaOH



CALCULOS:

Formulas a utilizar: | M, = M, XV, y Fc-MR
v, MT

Donde:
M, =Molaridad del acido clorhidrico 0.1 M
M, =Molaridad del hidréxido de sodio.
V, =Alicuota tomada de acido clorhidrico 0.1M
V, =Volumen gastado de Solucion de hidréxido de sodio.

FC =Factor de correccién del hidroxido de sodio 0.1M
MR =Molaridad real.

MT =Molaridad tedrica.

Datos:

V, =10.0mL

Volumen gastado de hidréxido de sodio:
V, =9.8mL V, =9.9mL

M= 0.1x10.0 =0.10204081632

X =0.101525M

M= 0.1x10.0 =0.10101010101

~0.101525M
0.1M

FC =1.01525



ANEXO 10

Grado de desacetilacian

1a. titulacion I
Za. titulacian I

=l - 4H1

Za. titulacian I

mz 1

remocion de plomo

Grado de desacetilacion

1a. titulacion I
2a. titulacion I

e

Za. titulacion I

remocidn de plomo

FEZ -4 -Cpo

Grado de desacetilacion

1a. titulacian I
2a. titulacion I

11 - GH1

Za. titulacion I

remocidn de plomo

Grado de desacetilacion

1a. titulacian I
Za. titulacian I

12 -GH2

Fa. titulacidn I

remocidn de plomo
Figura Mo. 358: Diagrama de flujo de parte experimental




ANEXO 11
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Figura 40: productos del quitosano de uso dietético y cosmético.




ANEXO 12

TABLA No. 14: PARAMETROS PERMISIBLES PARA AGUAS RESIDUALES
DESCARGADAS A UN CUERPO RECEPTOR
(NORMA SALVADORENA NS0O13.07.03:02).

< VALORES MAXIMOS

PARAMETROS UNIDADES PERMISIBLES
Manganeso total (Mn) mg/L 2
Materiales flotantes mg/L Ausente
Mercurio (Hg) mg/L 0.01
Molibdeno (Mo) mg/L 0.1
Niguel (Ni) mg/L 0.2
Nitrégeno total (N) mg/L 50
Organoclorados mg/L 0.05
Organofosforados y carbamatos mg/L 0.1
pH unidades 5.5-9.02
Plata(Ag) mg/L 0.2
Plomo (Pb) mg/L 0.2
Selenio (Se) mg/L 0.05
Sulfatos (SO,*) mg/L 1000
Sustancias radiactivas mg/L 0
temperatura °C 20-35°C
Turbidez (turbiedad) NTU -
Vanadio (V) mg/L 1






