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RESUMEN

Q.C.B. Amy Galilea Rocha Miranda
Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Medicina

Titulo del estudio: EVALUACION DEL PROCESO DE ADSORCION
DE LAS NANOPARTICULAS POLIMERICAS PARA
REMOVER EL COLORANTE TARTRAZINA

NuUmero de péginas: 79
Area de estudio: Quimica Analitica, Nanobiotecnologia.

Propésito y Método de estudio: Se estima que alrededor de 700, 000 toneladas de
colorantes sintéticos (CS) se producen anualmente en todo el mundo para su uso
industrial. El grupo de CS mas utilizados son los del tipo azo (-N=N-) como la Tartrazina,
cuya presencia en rios provoca eutrofizacién, sub-oxigenacion y bio-acumulacion,
alterando los ecosistemas. Actualmente, existe una fuerte demanda de tecnologias
orientadas a remover los colorantes contaminantes en aguas residuales, por ejemplo,
las nanoparticulas poliméricas (NP) han presentado buenos porcentajes de remocién de
colorantes. El objetivo del presente trabajo fue evaluar la capacidad de adsorcion de NP
para remover el colorante Tartrazina en soluciones acuosas. Este trabajo consto de tres
fases: I) obtencién de NP por la técnica de nanoprecipitacion y posterior caracterizacion
fisicoquimica, 1) validacion de un método analitico por Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucién con detector UV-Vis (CLAR-UV-Vis) para cuantificar el colorante Tartrazina
removido y IIl) evaluacion del porcentaje de remocién del colorante Tartrazina por las NP
a diferentes condiciones experimentales, asi como establecer su modelo de isoterma de
adsorcion.

Conclusiones y contribuciones: Se obtuvieron NP estables, sin agregados ni
sedimentos y con un tamafio cercano a 160 nm, caracteristicas Optimas para su
aplicacion como material adsorbente. El método de CLAR-UV-Vis desarrollado permitié
cuantificar el colorante Tartrazina de forma lineal, precisa y exacta. El modelo
representado por el isoterma de Freundlich fue aplicable para describir el proceso de
adsorcion de la Tartrazina en las NP, con el que se obtuvieron porcentajes de remocién
de aproximadamente el 90%, mostrando asi ser un adsorbente alternativo para remover
el colorante Tartrazina.

FIRMA DEL DIRECTOR DE TESIS

Dra. C. Rocio Alvarez Roman
VI
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Contaminacion del agua

El agua es un componente esencial para las actividades vitales de los organismos
Vivos y aunque nuestro planeta es 70% agua, solo el 1% esta destinado al uso
humano. De acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) mas de
2300 millones de personas viven en paises con escasez de agua (Organizacion

Mundial de la Salud, 2022).

La principal causa de la escasez de agua es la contaminacion. Muchas industrias,
como la del plastico, farmacéutica, alimentaria, textil y la papelera, producen
enormes cantidades de aguas residuales contaminadas. La descarga
inapropiada de estos efluentes al medio ambiente puede causar efectos adversos
en la vida humana y en los ecosistemas acuosos (Khader, Mohammed and
Albayati, 2021). A medida que la crisis del agua se intensifica y su calidad se
deteriora, no solo existe una preocupacion global cada vez mayor sobre la
disponibilidad de agua para uso humano, sino también sobre su importancia para

el desarrollo sostenible de muchos paises.

El agua salubre y facilmente accesible es importante para la salud publica, tanto
si se utiliza para beber, para uso domeéstico, para producir alimentos o para fines
recreativos. La mejora del abastecimiento de agua, del saneamiento y de la

gestion de los recursos hidricos puede impulsar el crecimiento econémico de los



paises y contribuir en gran medida a la reduccion de la pobreza (Organizacién

Mundial de la Salud, 2022).

Uno de los Objetivos de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas (ODS 6)
es lograr agua potable segura y asequible para todos para 2030. Los avances en
las técnicas de tratamiento del agua pueden desempefiar un papel fundamental

en el logro de este objetivo (Organizaciéon Mundial de la Salud, 2022).

En México, el agua ha sido reconocida como un asunto estratégico y de
seguridad nacional. Se ha convertido en elemento central de las actuales
politicas ambientales y econémicas, asi como un factor clave del desarrollo
social. Cabe mencionar que la contaminacion del agua ha provocado que se
pierdan cerca de 50 especies de plantas y vertebrados en México, de acuerdo
con la Comision Nacional para el Conocimiento y Uso de la Biodiversidad
(CONABIO) (Fondo para la Comunicacion y la Educacion Ambiental. and Centro

Mexicano de Derecho Ambiental., no date).

Es sabido que, para lograr que todos los cuerpos de agua del pais recuperen su
salud, satisfagan las necesidades de la poblacién y contribuyan al crecimiento
econdmico; se requiere mantenerlos limpios y sin descargas de aguas residuales
urbanas, industriales y agricolas que los contaminen (Instituto Nacional de
Ecologia y Cambio Climético. and Secretaria de Medio Ambiente y Recursos

Naturales., 2018).

Sin embargo, segun los datos publicados por la Comision Nacional del Agua

(CONAGUA), durante el aiio 2016 se generaron alrededor de 6,860 millones de



m? de aguas residuales industriales en México (217.529 m3/s), de los cuales sélo
un 34.91% fueron sometidas a tratamiento (Instituto Nacional de Ecologia y
Cambio Climatico and Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales.,

2018).

Por todo lo anterior, la Ley de Aguas Nacionales tiene como objeto la
preservacion de la calidad de las aguas nacionales para lograr un desarrollo
integral sustentable (Congreso de los Estados Unidos Mexicanos, 2022). Dentro
de este aspecto se encuentra la necesidad de realizar tratamientos eficientes de
las aguas residuales generadas en el pais con el fin de prevenir la posible
contaminacion de las masas de agua por el vertido de las aguas residuales

deficientemente tratadas o simplemente no tratadas.

El desarrollo industrial, del cual se espera que satisfaga nuestras necesidades
actuales tiene un grave impacto en el medio ambiente. La contaminacion es
causada por desechos que no se manejan adecuadamente. Debido a las
propiedades fisicoquimicas del agua, esta disuelve facilmente todas aquellas
moléculas organicas e inorganicas que luego actian como contaminantes, lo que
resulta en el deterioro de la calidad del agua. En la tabla | se muestran los
principales contaminantes encontrados en aguas residuales vertido por industrias

(Nasra et al., 2020).



Tablal. Principales contaminantes en aguas residuales.

Especies inorganicas Especies orgénicas
Metales pesados Fenoles

Cloruros Colorantes

Nitratos Productos farmaceéuticos
Sulfatos Pesticidas

Fosfatos Surfactantes

En general, la industria vierte los residuos al agua sin tratamiento previo, lo que

causa dafos a los ecosistemas acuaticos y problemas en la salud humana.

Los colorantes son una clase importante de contaminantes que se producen en
grandes cantidades en las industrias textil, de tefiido, papel y pulpa, curtiduria y
pintura. Se estima que alrededor de 700, 000 toneladas de colorantes se
producen anualmente en todo el mundo para su uso en industrias, de los cuales
140 000 se desechan en efluentes durante las diversas etapas de aplicacion y

fabricacion (Dutta et al., 2021).



1.2 Colorantes como contaminantes

Se utilizan diferentes tipos de tintes en las industrias, clasificados en dos grandes
grupos: los colorantes y los pigmentos. Los colorantes son solubles en agua y
son definidos como compuestos capaces de impartir color. A su vez, podemos
describir a los pigmentos textiles como colorantes insolubles en agua. Por esta
razon su aspecto fisico a temperatura ambiente es el de un polvo coloreado,
generalmente, finamente dividido. Lo que diferencia a los pigmentos de los
colorantes, es que son sélidos a temperatura ambiente e insolubles en agua

(Marcano, 2018).

1.2.1 Clasificacion quimica de los colorantes

En general, los colorantes sintéticos son moléculas que comprenden un conjunto
de estructuras aromaticas conjugadas (e.g. benceno, anillos de antraceno, entre

otros), grupos cromoforos y auxocromaticos.

Los grupos cromoéforos son los grupos funcionales de la molécula responsables
de la absorcién de la luz, mientras que los grupos auxocromos son sustituyentes
del croméforo que alteran la longitud de onda de maxima absorcién. Ambos en
conjunto, son los grupos encargados de impartir color (Zaruma Arias PE, Proal

Najera JB, Chaires Hernandez |, 2018).

En la tabla Il se presentan las familias quimicas de los colorantes ordenados de
forma descendente por su uso en la industria textil y alimentaria, e indicando su

grupo cromoforo (Munagapati et al., 2018; Berradi et al., 2019).



Tabla Il. Clasificacién quimica de los colorantes en base a su uso
en laindustria textil y alimentaria.

Familia Grupo cromoforo Descripcion
Azoicos R Grupo de colorantes mas
N=N importante, representa el 70% de

colorantes organicos del mercado.

Antraguinonas

Son quinonas triciclicas derivadas
del antraceno con uno 0 mMAas
grupos hidroxilo.

Ftalocianina

Estan formados por la union de
cuatro grupos isoindol (dos anillos
fusionados, uno bencénico y uno
de piridina) mediante cuatro
atomos de nitrogeno, anillo de 16
atomos con dobles enlaces
conjugados.

lon

arilcarbonio

Conformado por un &atomo
carbonilo unido a dos o tres anillos
aromaticos.

Sulfuro

Sustancias, que contienen azufre
en su estructura. Su constitucion
guimica no esta bien definida.

Polimetino

B | n=0,1,2,..

Se clasifican en neutros,
cationicos y aniénicos. En los
extremos de su cadena poseen un
grupo donador de densidad
electronica.

Nitro

OH
O.N NO,

NO,»

Contienen grupos auxocromos
débiles entre incoloros y tonalidad
amarillenta.




Los colorantes mas comunmente utilizados en la industria son los de la familia
azo o colorantes azoicos, los cuales generalmente poseen uno 0 mas grupos azo
(=N=N-) (Benkhaya, M’rabet and El Harfi, 2020). Estos compuestos, al igual que
la gran mayoria de los colorantes sintéticos, son poco biodegradables y resisten
la exposicién solar o el ataque quimico, por lo que, en la mayoria de los casos,
resultan también resistentes a la degradacién microbiana causando serias

preocupaciones ambientales (Kandisa and Saibaba KV, 2016).

1.2.2 Efectos bioldgicos de la contaminacion por colorantes
La presencia de colorantes en los cuerpos de agua tiene distintos efectos

adversos, entre los que destacan:

e Eutrofizacion

Bajo la accion de microorganismos, los colorantes liberan nitratos y fosfatos en
altas cantidades provocando un enriquecimiento excesivo de nutrientes en el
ecosistema acuatico. Por lo que las algas proliferan de forma descontrolada en
rios y aguas estancadas y forman una capa en la superficie que impide el paso

de la luz solar y la fotosintesis a niveles por debajo de ella.

e Suboxigenacion

El crecimiento descontrolado de las algas genera el enturbiamiento del
ecosistema acuatico, impidiendo que la luz llegue al fondo del ecosistema

acuatico. De esta forma, el oxigeno se agota y conduce a problemas de



suboxigenacion del medio acuatico que conducen a la muerte por asfixia de la

fauna acuatica.

e Persistencia

La persistencia es la permanencia del colorante por un largo tiempo. Debido a su
uso especifico y su origen sintético, presentan estructuras complejas que les
confieren gran estabilidad y los hacen resistentes a la degradacion biolégica

natural.

e Bioacumulacion

La acumulacién sucesiva de colorantes no degradables, que se transfieren de un
miembro de la cadena alimentaria a otro por bioacumulacién conduce a un
aumento de las concentraciones de contaminantes a valores particularmente
altos, incluso peligrosos, en el dltimo consumidor que muchas veces es el ser

humano.

e Efecto cancerigeno

Los colorantes pueden descomponerse en otros xenobi6ticos mas toxicos bajo
la accién de microorganismos: aminas cancerigenas al romper el grupo azo en

los derivados azo o leuco para trifenilmetanos (Ngo and Tischler, 2022).

Cabe mencionar que, de la produccion anual de colorantes, casi el 70% son del
tipo azo (Benkhaya, M’rabet and El Harfi, 2020). Los colorantes mas utilizados

son la Tartrazina, Amarillo 6 y Rojo 40 (Mota et al., 2021).



1.2.3 Colorante Tartrazina

La Tartrazina (E-102) pertenece al grupo de los colorantes azoicos anionicos y
fisicamente es un polvo amarillo, por esto, también es llamado Amarillo 5. En la
figura 1 se observa su estructura quimica constituida por dos anillos bencénicos

(National Center for Biotechnology Information, 2022).

NaOOC

NﬁOgS

Figura 1. Estructura quimica del colorante Tartrazina.

Algunas de las propiedades fisicoquimicas de la Tartrazina se muestran en la

tabla Il (National Center for Biotechnology Information, 2022).

Tabla lll. Caracteristicas fisicoquimicas del colorante Tartrazina.

Caracteristica Informacion

Nombre quimico acido4,5-dihidro-5-oxo-1-(4-sulfofenil)-4-[(4-
sulfofenil)azol]-1-H-pirazol-3 carboxilico, sal trisédica

Formula molecular C16Ho NaNazO9S2

Peso molecular 534.4 g/mol

Apariencia fisica Polvo brillante, de color amarillo-naranja, es inoloro e
higroscopico.

Solubilidad Estable en acidos, soluble en agua y poco soluble en
etanol.

pKa 2 (&cido sulfénico), 5 (acetato) y 10.86 (azo)

LogP o/w -10.17




Como colorante azoico, la Tartrazina esta asociada con la posible generaciéon de
aminas libres in vivo por azoreduccion lo que causa problemas de mutagenicidad.
Otros estudios han informado que la Tartrazina puede causar reacciones
alérgicas en algunas personas, especificamente, en las que tienen asma o
intolerancia a la aspirina. Se ha sugerido que los nifios con hiperactividad pueden
desarrollar mayor irritabilidad, inquietud y trastornos del suefio después de

consumirla.

La Tartrazina se utiliza como colorante alimentario para lograr tonos amarillos o
verdes en dulces, jaleas, jugos, mermeladas, mostazas y refrescos. Ademas, se
ha utilizado ampliamente para impartir color a productos farmacéuticos humanos
(e.g. cépsulas de vitaminas, antidcidos) y cosmeéticos. Los fabricantes y
distribuidores farmacéuticos de Canada indican que aproximadamente 450 de
sus productos contienen Tartrazina. Su amplia utilizacion genera que se liberen
altas cantidades de este colorante durante el procesamiento de alimentos y
medicamentos, generando un problema ambiental (Otavo-Loaiza, Sanabria-
Gonzélez and Giraldo-Gémez, 2019). Por lo tanto, las industrias alimentarias
deberian tratar sus efluentes que contienen colorantes antes de descargarlos en

fuentes de agua naturales.

1.3 Tecnologias aplicadas en la eliminacién de colorantes
Los colorantes tipo azo pueden ser removidos por diversos métodos fisicos,

guimicos y biolodgicos que se describen en la tabla IV (Munagapati et al., 2020).
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Tabla V. Ventajas y desventajas de procesos de degradacion de colorantes

Tratamientos biol6gicos?

Método

Ventajas

Desventajas

Decoloracion por
hongos de pudricién
blanca

Los hongos de pudricion
blanca son capaces de
degradar los colorantes
utilizando enzimas.

También se ha demostrado
que la produccion de
enzimas no es confiable.

Otros cultivos
microbianos

(bacterias mixtas)

Decolorado 24-30

horas.

en

En condiciones aerdbicas,
los colorantes azoicos no
se metabolizan facilmente.

Adsorcion por | Ciertos colorantes tienen | No es efectivo para todos
biomasa microbiana | una afinidad particular | los colorantes.
viva/muerta para unirse con especies
microbianas.

Sistemas de | Permite decolorar | La descomposicion
biorremediacién colorantes azoicos y otros | anaerébica produce
anaerobica de | colorantes solubles en|metano y sulfuro de
textiles y colorantes | agua. hidrégeno.

Tratamientos fisicos?

Método Ventajas Desventajas

Adsorcion con carbon | Buena eliminacidon de | Muy costoso.
activado una amplia variedad de

colorantes.
Filtracion en membranas | Remueve todo tipo de | Produccion de lodos

colorantes. concentrados.
Intercambio i6nico Regeneracion: sin | No es efectivo para

pérdida de adsorbente.

todos los colorantes.

Irradiacion Oxidacion efectiva a | Requiere mucho O2
escala de laboratorio. disuelto.

Coagulacién Econémicamente Alta  produccion  de
factible. lodos.
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Tratamientos quimicos
Método Ventajas Desventajas
Proceso de | Aplicaciéon simple. El agente (H20) necesita
oxidacion? ser activado por algun
medio.

Oxidacion con | El reactivo de Fenton es | Generacion de lodos.
reactivo de Fenton? | un medio quimico

adecuado.
Tratamiento con | El ozono se puede aplicar | Vida media corta (20
Ozono? en estado gaseoso y no | minutos).

aumenta el volumen de

aguas residuales y lodos.
Fotoquimico? No se producen lodos y | Formacién de

los malos olores se | subproductos.

reducen

considerablemente.
Hipoclorito de sodio | Inicia y acelera la ruptura | Liberacion de  aminas
(NaOCI)? de enlaces azoicos. aromaticas.
Destruccion Sin consumo de|Las tasas de flujo
electroguimicat productos quimicos y sin | relativamente altas.

acumulacioén de lodos.
Coagulacién- Relativamente Genera lodo y su
precipitacion® econdémico. disposicion.

YYagub et al., 2014.
Tusarma, 2014.

2Rubio, Chica and Pefiuela, 2014. 3Castellanos

and
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Como resultado de la alta estabilidad de los colorantes y la posibilidad de
degradacion en moléculas mas toxicas, se prefieren los tratamientos fisicos como
la adsorcion. Este término, se refiere a la acumulacién de una sustancia entre
dos fases: la interfase liquido-soélido o la interfase gas-solido. La sustancia que
se acumula en la interfase se llama adsorbato y el s6lido sobre el que se produce
la adsorcion es el adsorbente (Dabrowski, 2001). La adsorcién se puede clasificar
en dos tipos: sorcidbn quimica y sorcion fisica. La adsorcidbn quimica o
quimisorcién se ilustra mediante la formacion de fuertes asociaciones quimicas
entre moléculas o iones de adsorbato y la superficie del adsorbente, que
generalmente se debe al intercambio de electrones y, por lo tanto, la sorcion
qguimica generalmente es irreversible. En contraste, la adsorcion fisica o
fisisorcion se caracteriza por enlaces débiles de van der Waals entre el adsorbato
y adsorbente y, por lo tanto, es reversible en la mayoria de los casos. Yagub, M.
T. y colaboradores (2014) mencionan que la remociéon por fisisorcion de
colorantes en soluciones acuosas se rige por varios factores que afectan este
proceso, tales como pH, temperatura, concentracion inicial del colorante y
cantidad de adsorbente. Actualmente existen una gran variabilidad en el tipo de
adsorbentes como carbén activado, desechos de la agricultura, biomasas,
zeolitas, barro rojo, 6xidos metélicos y polimeros. Sin embargo, es necesario mas
investigacion para: i) comprender el mecanismo de adsorcion colorante-
adsorbentes, ii) establecer las mejores condiciones de funcionamiento para
eliminar colorantes vy iii) predecir el rendimiento del proceso de adsorcion en

efluentes reales.
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Debido a su versatilidad, alta eficiencia, simplicidad y bajo costo de operacion, la
adsorcion es uno de los enfoques mas atractivos y utilizados actualmente para la
eliminacion de compuestos organicos toxicos en el agua, como los colorantes
(Hlongwane et al., 2019). Munagapati, V. S. y colaboradores estudiaron la
adsorcion de colorantes anionicos (negro reactivo 5y rojo Congo) en soluciones
acuosas en contacto con el polvo de cascara de platano. Se determiné que el
polvo de cascara tiene una capacidad de remocion de 164.6 mg de colorante por
gramo del material adsorbente bajo las condiciones éptimas de pH, tiempo de
contacto, concentracion de colorante y temperatura, por lo que el polvo de
cascara de platano es un adsorbente efectivo, de bajo costo y ecoldgico

(Munagapati et al., 2018).

En el mismo sentido, con el advenimiento de la Nanotecnologia, en la uUltima
década, varios nanomateriales se han utilizado como adsorbentes eficaces,
ademas de ser una alternativa a los adsorbentes convencionales (Thamer et al.,

2021).

1.4 Sistemas basados en nanotecnologia para la remocién de colorantes

Los sistemas basados en nanotecnologia ofrecen una alternativa econémica para
los paises en desarrollo donde las instalaciones de tratamiento de agua y aguas
residuales no existen o son deficientes. Estos son sistemas y/o procesos de baja
energia que utilizan nanomateriales para reducir y/o eliminar contaminantes en
el agua. Ademas, la mayoria de los sistemas basados en nanotecnologia se
pueden moldear para adaptarse a varios contaminantes organicos acuosos y

tienen posibilidades de mejora debido a la maleabilidad de sus propiedades
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(Adeleye et al., 2016). A menudo, las nanotecnologias estan libres de
contaminacion secundaria, son simples de operar, rentables, se esfuerzan por
cumplir con los estdndares de emision y tienen bajos requisitos de equipo para

una posible aplicacion a gran escala (Hlongwane et al., 2019).

Los nanomateriales utilizados en los sistemas basados en nanotecnologia se
refieren a materiales estructurados con al menos una dimension menor a 100 nm
0 que tienen una dimension o capa en una fina pelicula o recubrimiento superficial

en la nanoescala.

Por ejemplo, se han utilizado nanocompositos iénicos de quitosano/silice con un
tamafo de 10 a 100 nm para la adsorcion del colorante organico azul de metileno
(25 a 1000 mg/L) en soluciones acuosas con pH entre 3 a 8. Se demostr6 que la
adsorcion del azul de metileno era favorecida a pH basicos, posteriormente en
base a los isotermas, se establecio que la adsorcion del azul de metileno en el
nanocomposito de quitosano/silice se producia por la formacién de monocapas
por interaccion directa con sitios de adsorcion energéticamente equivalentes

(Salama and Abou-Zeid, 2021).

En cuanto al uso de nanofibras como adsorbente, Huong y colaboradores (2020)
estudiaron el uso de nanofibras de poliacrilonitrilo con albamina de suero (tamafio
de particulas de 400 a 600 nm) para la adsorcion del colorante azul de toluidina.
Se establecio que la nanofibra presentaba una capacidad de adsorcion de 278.32
mg del colorante/g a un pH basico. Ademas, se hace mencion que la tasa de

adsorciéon del colorante en las nanofibras se favorecié a altas velocidades de
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agitacion. Cabe mencionar que las nanofibras exhiben varias caracteristicas
especificas, por ejemplo, alta porosidad, alta permeabilidad a los gases, alta

relacion area superficial-volumen de masa y alta capacidad de adsorcion.

Otro nanomaterial utilizado en la adsorcién de colorantes son los nanotubos de
carbono. De Luca, P. y Nagy, J. B. (2020) estudiaron el uso de nanotubos de
carbono (didmetro entre 15 a 20 nm) para la adsorcion de negro reactivo 5. Se
demostré que el tiempo de contacto, la agitacion y la concentracion inicial del
colorante afectan la adsorcion del colorante en los nanotubos. Ademas, se

destaca la posible reutilizacion de los nanotubos.

Las nanoparticulas también han sido utilizadas como adsorbentes de colorantes
ya que al poseer una mayor area superficial, mejora la interaccién con los
contaminantes ambientales, ademas de ser estables, reutilizables, eficientes y de
bajo costo. Zafar y colaboradores (Zafar et al., 2019) utilizaron nanoparticulas de
oxido de zinc (tamafio de 75 a 150 nm) para la adsorcién de colorantes azoicos
(naranja de metilo y amaranto). Se determiné que, a pH de 6, la atraccion
electrostatica entre los colorantes anidnicos y la carga positiva de las
nanoparticulas de ZnO podria ser el mecanismo de adsorcién predominante y
gue la cantidad de nanoparticulas metalicas, la velocidad de agitacion y la
temperatura lo modifican. Finalmente, propuesieron que el modelo de Langmuir
era el que mejor describia su adsorcién, lo que significa que se da la formacion

de una monocapa sin interacciones entre el adsorbato y el adsorbente.
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En la tabla V se puede observar un resumen del uso de nanomateriales para la

remocion de colorantes contaminantes.

Tabla V. Nanomateriales usados en laremocién de colorantes.

Nanomaterial Colorante Resultado Referencia
Nanocomposito Azul de | La capacidad maxima | (Salama and
idnico de | metileno de adsorcion alcanzo | Abou-Zeid,
guitosano/silice los 847.5 mg/qg. 2021).
Nanofibras de | Azul de | La capacidad maxima | (Huong et al.,
poliacrilonitrilo  con | toluidina de adsorcion alcanzo | 2020).
albumina de suero los 434.78 mg/qg.

Nanotubos de | Negro La capacidad maxima | (De Luca and
carbono reactivo-5 de adsorcién alcanz6 | Nagy, 2020).
los 15 mg/g.
Nanoparticulas Naranja de | La capacidad maxima | (Zafar et al.,
metalicas de ZnO metilo de adsorcién alcanzé | 2019).
los 65.2 y 75.9 mg/g
Amaranto para el amaranto y el

naranja de metilo,
respectivamente.
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1.5 Antecedentes
Existen precedentes sobre la utilizacion de nanoparticulas poliméricas (NP) para

la remocion de colorantes contaminantes en muestras acuosas.

Se ha reportado la utilizacion de NP formadas con el biopolimero quitosano
(tamafio de particula de 7 a 30 nm) para la remocién de colorantes anionicos (e.g.
naranja de metilo, rojo disperso 13, remazol azul brillante, chicago azul cielo y
naftol azul negro). Estas NP mostraron una capacidad maxima de adsorcion de
300 mg de colorante/g. Es importante destacar que, en una mezcla de colorantes
estudiados, la adsorcién funcionaba para todos, aunque el mecanismo variaba
con los diferentes grupos quimicos de colorantes. Ademas, estas NP fueron
estables un periodo de hasta 18 meses. Se establecié que, las NP formadas a
partir del biopolimero quitosano podrian usarse como adsorbentes eficientes en

el tratamiento de efluentes industriales (Shajahan et al., 2017).

En relacion con polimeros sintéticos, en un estudio previo dentro de nuestro
grupo de trabajo, se demostro que NP catidnicas homogéneas, estables y con un
tamafo de 109.07 nm presentaron un porcentaje de remocién del colorante rojo
40 del 37% (Rocha Miranda, 2021). Asi mismo se establecié que la concentracion
de colorante y el tiempo de contacto afectaban el proceso de remocién de las NP
poliméricas. Se concluyé que las NP tenian un potencial para ser utilizadas como
material adsorbente de colorantes azoicos. En este contexto el objetivo del
presente estudio es evaluar el proceso de remocion del colorante Tartrazina con
las nanoparticulas poliméricas a diferentes condiciones experimentales para

determinar su capacidad adsorbente.
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1.6 Justificacion

En la actualidad, en México y en todo el mundo, la escasez de agua se ha
convertido en un problema ambiental serio que amenaza el desarrollo sostenible.
Diversos factores pueden contribuir a la escasez del agua, siendo la
contaminacién una de las causas principales. Esta contaminacion se debe
principalmente a industrias que generan enormes cantidades de aguas

residuales contaminadas.

Entre los contaminantes mas importantes estan los colorantes sintéticos del tipo
azo (-N=N-) como la Tartrazina, comunmente utilizado en el procesamiento de
alimentos y medicamentos. Su presencia en el medio ambiente altera el
bioecosistema acuéatico al provocar sub-oxigenacion, eutrofizacion y bio-
acumulacion en peces. No obstante, la aplicaciéon de métodos fisicos y quimicos
para remover colorantes en aguas residuales se ve limitado por su alto costo,

complejidad y generacion de lodos y productos téxicos.

En este contexto, las nanoparticulas poliméricas surgen como una alternativa no
convencional e innovadora para remover la Tartrazina, con el fin de establecer

su uso potencial como material adsorbente para contaminantes emergentes.
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1.7 Hipoétesis
Las nanoparticulas poliméricas permitiran la adsorcion del colorante Tartrazina

en agua.
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1.8 Objetivo general

Evaluar la capacidad de adsorcion de nanoparticulas poliméricas para remover

el colorante Tartrazina en agua.

1.9 Objetivos especificos

e Obtener y caracterizar fisicoquimicamente nanoparticulas poliméricas

obtenidas por la técnica de nanoprecipitacion.

e Desarrollar y validar un método por Cromatografia de Liquidos de Alta

Resolucién y deteccion UV-Vis para cuantificar el colorante Tartrazina.

e Evaluar el proceso de remocion del colorante Tartrazina con las

nanoparticulas poliméricas.
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

2.1 Material, equipo y reactivos

2.1.1 Material

Sistema de filtracion al vacio para el sistema de Cromatografia de Liquidos
de Alta Resolucion, VWR Inc, U.S.A.

Membranas nylon 0.45y 0.22 ym, Merck Millipore, U.S.A.

Viales y tapas con septa para el sistema de Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucion, Agilent Technologies, U.S.A.

Columna Zorbax Eclipse XDB-Cis (2.1 x 150 mm, 5 ym, 80 A), Agilent
Technologies, U.S.A.

Columna Luna PFP (2 x 150 mm, 5 ym, 100 A), Phenomenex, U.S.A.

2.1.2 Equipo

Equipo de filtracion de agua, Purelab, Elga/lUHQ IIMK3, U.S.A.
Bomba de vacio, modelo 5KH33GN293KX, Marathon Electric®.
Balanza analitica Ohaus, Pioneer PA214C, U.S.A.

Rotavapor, Heidolph, Heizbad HB digit, Germany.

Zetasizer Nanoseries, Nano-Zs90, Malvern Instruments, U.K.
Ultracentrifuga, Labnet C2400-R, U.S.A.

Placa de agitacion, Thermo Scientific, U.S.A.

Potenciometro Orion Star A211, Thermo Scientific, U.S.A.

Espectrofotometro Infrarrojo con Transformada de Fourier, Frontier
Optica, Perkin Elmer, U.S.A.
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e Cromatografo de Liquidos series 1100, Hewlett Packard, equipado con
desgasificador en linea, bomba cuaternaria, inyector automatico,
controlador de temperatura de columnay detector UV de longitud de onda

variable, Germany.

2.1.3 Reactivos
e Polimeros: Eudragit® E-100, Eudragit® RL-100 y Eudragit® RS-100.
e Colorante Tartrazina, Sigma Aldrich®, grado HPLC.
e Acetona, Tedia®, grado HPLC.
e Isopropanol, Tedia®, grado HPLC.
e Metanol, Fermont®, grado HPLC.
e Agua Milli Q, Purelab, Elga/UHQ 1IMK3, U.S.A.
e NaOH, J.T.Baker®,
e HCI, Jalmek®.
e Acido férmico, Merck®.
e Hidréxido de amonio, Desarrollo de Especialidades Quimicas®.

e Lutrol F127NF.

2.2 Obtencion y caracterizacion de NP estables por la técnica de
nanoprecipitacion

Para obtener NP se utilizé la técnica de nanoprecipitacion (Fessi et al., 1989).
Brevemente, esta técnica consiste en una fase organica compuesta por un
polimero disuelto en un solvente organico parcialmente miscible en agua que se

incorpora en una fase acuosa en agitacion constante.
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Se partid de formulaciones previamente establecidas en el grupo de trabajo, las

cuales se muestran en la tabla VI.

Tabla VI. Polimeros y solventes utilizados en la obtencion de NP.

Polimero Solventes Referencia

E-100 Acetona:lsopropanol | (Silva  Flores,
2019).

RL-100 Acetona (Velazquez
Davila, 2011).

RS-100 Acetona (Lugo Estrada,
2018).

Se elimind el disolvente por evaporacion a presion reducida para obtener las NP

en dispersion acuosa. Cada formulacion se realizé por triplicado.

Se determiné el tamafio de particula y el indice de polidispersidad por
espectroscopia de correlacion foténica en un angulo de 90° asi como el potencial
zeta por microelectroforesis con laser Dopper con el equipo Nano-ZS90 Zetasizer
marca Malvern Instruments® del Laboratorio de Quimica de la Facultad de
Ciencias Bioldgicas. Ademas, se evalud su densidad en una balanza analitica
Ohaus, Pioneer y el pH en un potenciometro Orion Star A211, Thermo Scientific.

Se realiz6 por triplicado.

Para evaluar la estabilidad a largo plazo, las NP fueron colocadas en viales
completamente cerrados y almacenados durante dos meses. En este periodo de

tiempo se evaludé visualmente la apariencia fisica de las NP verificando la
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ausencia de agregados y sedimentos. Ademas, se midi6 el tamafio de particula
e indice de polidispersidad. Con los datos se realizo una prueba estadistica t de

student.

2.3 Desarrollo y validaciéon de un método analitico por Cromatografia de
Liguidos de Alta Resolucion con detector UV-Visible para cuantificar el
colorante Tartrazina

Para el desarrollo del método se probaron diferentes columnas y distintas
composiciones de fase moévil, asi como diversos flujos y temperaturas de
columna. En todos los experimentos se utilizé6 un estandar de Tartrazina a 10
Hg/mL y se analizdé en dos tipos diferentes de columnas cromatograficas. La
deteccion del analito se realizdé a una longitud de onda de 426 nm. Todas las
eluciones se llevaron a cabo en modo isocratico en un cromatégrafo de liquidos
de alta resolucion (CLAR) Hewlett Packard 1100. Como criterios para seleccionar
el mejor método para el andlisis de Tartrazina se evaluo el tiempo de retencion y

la simetria del pico.

Las fases moviles, acuosas y organicas, empleadas en el desarrollo del método
fueron filtradas y sonicadas por 15 minutos para su desgasificacion. En la tabla
VIl se muestran las columnas cromatograficas evaluadas, asi como las
variaciones de composicion de fase movil, temperatura, flujo y volumen de

inyeccion.
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Tabla VII. Condiciones cromatograficas evaluadas para el andlisis de

Tartrazina.
Método | Columna Fase movil Volumen Flujo Temperatura
de (mL/min) | de columna
inyeccion (°C)
(ML)
1 Zorbax Solucién 0.2 30
Eclipse amortiguadora
2 XDB-Ci1s |de formiatos . 0.3 30
(2.1 x 150 | (0.1 M, pH 4)-
3 mm, 5 um, | MeOH (85:15) 03 40
80 A)
4 Solucién 0.2 30
amortiguadora
formi
z de ormiatos 03 0
Luna prp | (-2 M. PH 4)-
MeOH (90:10
@ x 150 | MeOH (90:10) 5
6 | MM SUM, FSolycion 0.45 50
100 A) amortiguadora
de  formiatos
(0.1 M, pH 4)-
MeOH (85:15)
7 Solucién 0.70 55
amortiguadora
de formiatos
(0.1 M, pH 4)-
MeOH (85:15)

*Pentafluorofenilo
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2.3.1 Validacién del sistema

Para la validacion del sistema se construyeron curvas de calibracion de estandar
externo mediante el empleo de estandares del colorante Tartrazina en un sistema
compuesto por solucién amortiguadora de formiatos a pH 4 y metanol. Los
parametros evaluados con base en la guia Eurachem fueron: linealidad, limite de

deteccion (LDD), limite de cuantificacion (LDC) y precision (EURACHEM, 2016).

e Linealidad

Para determinar la linealidad se realiz6 una curva de calibracion del colorante
Tartrazina con cinco niveles de concentracién (2, 10, 20, 40 y 80 pg/mL) por
triplicado. Se analizaron las soluciones en un CLAR 1100 Hewlett Packard a una
longitud de onda de 426 nm y se obtuvieron las areas de las sefiales de los
cromatogramas. Posteriormente se realizé un analisis de regresion lineal de las
areas obtenidas en funcion de la concentracion y se obtuvo la ecuacion de la

recta.

Los criterios de linealidad establecidos para la curva de calibracién fueron los

siguientes:

» Coeficiente de determinaciéon (R?): nos indica la varianza total de la
variable (area) respecto a la variacion de la concentracion. El
coeficiente de determinacion debe ser mayor a 0.99 de acuerdo con la

guia Eurachem (EURACHEM, 2016).
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e Limite de deteccion

Para establecer el limite de deteccidon se utilizé la desviacion estandar de la
ordenada al origen y la pendiente obtenida a partir del analisis de regresion lineal.

El limite de deteccidn se calculd con la siguiente férmula:

330
LDD =

Ecuacion 1.
LDD = Limite de deteccion
o = desviacién estandar de la ordenada al origen
m = pendiente

Posteriormente, se utilizo la ecuacion de la recta para expresarlo en pg/mL.

e Limite de cuantificacion

Para establecer el limite de cuantificacidon se utilizé la desviacion estandar de la
ordenada al origen y la pendiente obtenida a partir del analisis de regresion lineal.
El limite de cuantificacion se calcul6 con la siguiente formula:

10
LDC = ——
m Ecuacion 2.

LDC = Limite de cuantificacion
o = desviacién estdndar de la ordenada al origen
m = pendiente

Posteriormente, se utilizé la ecuacion de la recta para expresarlo en pg/mL.
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e Precision

La precision se evalud calculando el porcentaje de desviacion estandar relativa
(%DER) de las respuestas correspondientes a cada nivel de la curva, siguiendo

la formula:

%DER= = x 100 g
X Ecuacion 3.

%DER = Desviacion estandar relativa en porcentaje
S = Desviacion estandar de las respuestas

X = Media de las respuestas

2.3.2 Validacion del método

Para la validacion del método se utilizaron estandares del colorante Tartrazina de
manera independiente en un sistema compuesto por solucién amortiguadora de
formiatos a pH 4 y metanol, adicionando una matriz de NP. Los parametros
evaluados con base en la guia Eurachem fueron fueron: linealidad, limite de
deteccion (LDD), limite de cuantificacion (LDC), precision y exactitud

(EURACHEM, 2016).

e Linealidad

Para determinar la linealidad se realiz6 una curva de calibracion del colorante
Tartrazina con seis niveles de concentracion (2, 5, 10, 20, 40 y 60 ug/mL) por
triplicado. Se analizaron las soluciones en un CLAR 1100 Hewlett Packard a una

longitud de onda de 426 nm y se obtuvieron las areas de las sefales de los
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cromatogramas. Posteriormente se realiz6 un analisis de regresion lineal de las
areas obtenidas en funcion de la concentracion y se obtuvo la ecuacion de la

recta.

Los criterios de linealidad establecidos para la curva de calibracién fueron los

siguientes:

» Coeficiente de determinacién (R?): nos indica la varianza total de la
variable (area) respecto a la variacion de la concentracion. El
coeficiente de determinacion debe ser mayor a 0.99 de acuerdo con la

guia Eurachem (EURACHEM, 2016).

e Limite de deteccion

Para establecer el limite de deteccion se utilizé la desviacién estandar de la
ordenada al origen y la pendiente obtenida a partir del analisis de regresion lineal.

El limite de deteccidn se calcul6 con la siguiente formula:

330

LDD =
Ecuacion 1.

LDD = Limite de deteccién
o = desviacién estandar de la ordenada al origen
m = pendiente

Posteriormente, se utilizo la ecuacion de la recta para expresarlo en pg/mL.
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e Limite de cuantificacion

Para establecer el limite de cuantificacidén se utilizé la desviacion estandar de la
ordenada al origen y la pendiente obtenida a partir del analisis de regresion lineal.

El limite de cuantificacién se calcul6 con la siguiente férmula:

10 o
LDC = ——
m

Ecuacion 2.

LDC = Limite de cuantificacion
o = desviacion estandar de la ordenada al origen
m = pendiente

Posteriormente, se utilizé la ecuacion de la recta para expresarlo en pg/mL.
e Precision

La precision se evalud con el calculo del porcentaje de desviacién estandar
relativa (%DER) de las respuestas correspondientes a cada nivel de la curva,

siguiendo la formula:

S
%DER= 3 X 100 Ecuacion 3.

%DER = Desviacion estandar relativa en porcentaje
S = Desviacion estandar de las respuestas

X = Media de las respuestas
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e Exactitud

La exactitud se evalué con la pendiente y el coeficiente de determinacion
obtenidos a partir del analisis de minimos cuadrados de la concentracion
calculada en funcion de la concentracion real de los estandares. Para esto, se
recalculo la concentracion de los estandares utilizando la ecuacion de la recta

obtenida a partir de la curva de calibracion.

2.4 Evaluacion del proceso de remocién del colorante Tartrazina por las
nanoparticulas poliméricas a diferentes condiciones experimentales

Se llevaron a cabo experimentos para establecer las mejores condiciones de
remocion del colorante Tartrazina utilizando las NP. Estos experimentos se
realizaron a una temperatura ambiente de 25 + 1°C y una velocidad de agitacion
de 60 rpm. Se evaluaron varias condiciones, incluyendo el pH, el tiempo de
contacto entre el colorante y las NP, la cantidad de polimero formador de NP y la

concentracion inicial del colorante Tartrazina.

2.4.1 Estudio por espectrofotometria infrarroja

Se realiz6 un estudio por espectrofotometria infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) en un equipo Frontier Optica de Perkin Elmer para observar la
interaccion entre el colorante Tartrazina y las NP. Para esto se adicionaron 0.5
mL de la suspension de NP formadas a partir de los tres polimeros a una solucion
estandar de Tartrazina (pH 4.6) en condiciones previamente establecidas en el
grupo de trabajo (15 minutos a 60 rpm) (Rocha Miranda, 2021). Posteriormente,

se centrifugd y la pastilla se analizé por FTIR.
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2.4.2 Seleccién del polimero formador de NP
Para seleccionar el polimero formador de NP, estas se pusieron en contacto con
el colorante Tartrazina a dos condiciones experimentales. Se tomé como criterios

de seleccion la formacion y el color de la pastilla.

2.4.3 Variable de pH

Se prepararon soluciones estandar del colorante Tartrazina con una
concentracion inicial de 80 pg/mL (Rocha Miranda, 2021). Para obtener los
valores de pH requeridos (4.5, 5.5 y 6.5), se ajustd la solucién estandar
agregando NaOH 0.5 M o HCI 0.1 M. La medicion precisa de los valores de pH

se realizo utilizando un potenciometro Orion Star A211 de Thermo Scientific.

Posteriormente, se agreg6 un volumen constante de la suspension de NP a las
soluciones de colorante Tartrazina con diferentes valores de pH, y se
homogeneizd. Se evalué a tiempos de contacto de 5, 10, 15 y 30 minutos

individualmente y por triplicado.

Una vez transcurrido el tiempo, las NP se separaron mediante centrifugacion bajo
condiciones previamente establecidas en el grupo de trabajo (Rocha Miranda,
2021). Posteriormente, se recuper6 el sobrenadante y se llevé a un volumen final
de 1 mL, se filtr6é y se determind el area por CLAR a una longitud de onda de 426

nm.

Para cuantificar el colorante Tartrazina, se utilizé6 la curva de calibracion
previamente validada (2.5.2). Finalmente, se realiz6 un analisis indirecto de la

concentracion del colorante Tartrazina en la pastilla mediante el célculo de la
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diferencia de concentracion con respecto al sobrenadante. Posteriormente, se

construyeron las graficas en funcion del tiempo de contacto.

2.4.4 Variable de cantidad de nanoparticulas

Se preparé una soluciéon estandar del colorante Tartrazina con una concentracion
inicial de 80 pg/mL en una solucion acuosa al pH establecido. Posteriormente, se
agreg6é un volumen constante de las suspensiones de NP con diferentes
cantidades de polimero formador de NP (4.37, 5.83, 8.75 mg) a las soluciones de
colorante Tartrazina y se homogeneiz4. Se evalu6 a tiempos de contacto de 5,

10, 15 y 30 minutos individualmente y por triplicado.

Una vez transcurrido el tiempo, las NP se separaron mediante centrifugacion bajo
condiciones previamente establecidas en el grupo de trabajo (Rocha Miranda,
2021). Posteriormente, se recupero el sobrenadante y se llevé a un volumen final
de 1 mL, se filtr6 y se determind el area por CLAR a una longitud de onda de 426

nm.

Para cuantificar el colorante Tartrazina, se utiliz6 la curva de calibracion
previamente validada (2.5.2). Finalmente, se realizé un andlisis indirecto de la
concentracion del colorante Tartrazina en la pastilla mediante el calculo de la
diferencia de concentracion con respecto al sobrenadante. Posteriormente, se

construyeron las gréficas en funcion del tiempo de contacto.

2.4.5 Variable de concentracion inicial del colorante Tartrazina
Se prepararon soluciones estandar del colorante Tartrazina a concentraciones de

100, 120, 160 y 240 pg/mL en una solucion acuosa a pH 4.5. Posteriormente, se
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agrego un volumen constante de la suspension de NP a las soluciones de
colorante Tartrazina a las diferentes concentraciones y se homogeneizo. Se
evalud a tiempos de contacto de 5, 10, 15 y 30 minutos individualmente y por

triplicado.

Una vez transcurrido el tiempo, las NP se separaron mediante centrifugacion bajo
condiciones previamente establecidas en el grupo de trabajo (Rocha Miranda,
2021). Posteriormente, se recupero el sobrenadante y se llevé a un volumen final
de 1 mL, se filtr6 y se determinoé el &rea por CLAR a una longitud de onda de 426

nm.

Para cuantificar el colorante Tartrazina, se utilizd la curva de calibracion
previamente validada (2.5.2). Finalmente, se realiz6 un andlisis indirecto de la
concentracion del colorante Tartrazina en la pastilla mediante el céalculo de la
diferencia de concentracion con respecto al sobrenadante. Posteriormente, se

construyeron las gréficas en funcion del tiempo de contacto.

2.4.6 Isotermas de adsorcion

Las relaciones de equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente se determinan
mediante isotermas de adsorcidn, que representan el equilibrio de la cantidad
adsorbida y la cantidad residual en la soluciébn a una temperatura constante
(Khader, Mohammed and Albayati, 2021). Para describir este equilibrio es
importante determinar el modelo de ajuste mas adecuado, para lo que se deben

comparar los datos experimentales obtenidos con varios modelos disponibles.
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En este estudio, se examinaron dos modelos de isotermas: el modelo de
Langmuir y el modelo de Freundlich. El modelo de Langmuir se basa en la
siguiente ecuacién (Sahnoun et al., 2018):

c, C, 1

e B Qmax KLQmax

Ecuacion 4.
q. = capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g)

C, = concentracion de tartrazina en equilibrio (pg/mL)
K, = constante de Langmuir (pg/mL)

Qmax = capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

Este modelo establece que el adsorbente tiene sitios finitos que pueden ser

ocupados por el adsorbato.

Por otro lado, el modelo de Freundlich es otro enfoque utilizado para describir la

adsorcion y se expresa mediante la ecuacion (Alizadeh Fard et al., 2017):

1
Logq, = LogKp + (E)LogCe

q. = capacidad de adsorcién en equilibrio (mg/g) Ecuacion 5.

C, = concentracion de tartrazina en equilibrio (png/mL)

Ky = capacidad de adsorcion a concentracion unitaria

1 . . .,
~= intensidad de adsorcion

Este modelo establece que el adsorbente lleva a cabo una adsorcion multicapa

en una superficie heterogénea.
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CAPITULO IlI

RESULTADOS

3.1 Obtencidn y caracterizacion fisicoquimica de NP estables por la técnica
de nanoprecipitacién

Para la obtencién de las NP estables se empled la técnica de nanoprecipitacion.
En la tabla VI se muestran los polimeros y disolventes utilizados. Se realizé la
caracterizacion fisicoquimica de las NP obtenidas con los tres polimeros (E-100,
RL-100 y RS-100). Los resultados del tamafio de la NP, el indice de
polidispersidad (IP), el potencial zeta, asi como la densidad y el pH se observan

en la tabla VIII.

Tabla VIII. Caracterizacion fisicoquimica de las NP.

Evaluacioén E-100 RL-100 RS-100
Tamano de 165.8 +9.2 90.2+8.1 156.1+4.5
particula (nm)

Indice de 0.158 £ 0.011 0.184 + 0.019 0.162 + 0.027

polidispersidad

Potencial zeta 41.46 +1.17 37.03+0.23 40.63+1.53

(mV)

Densidad (g/L) 1.01 +0.01 1.03 +0.02 1.01 +0.01

pH 7.53+0.09 5.90+0.48 5.43 +0.55
(X+0); n=3

En cuanto a la evaluacion de la estabilidad de las NP a dos meses, en la tabla IX
se muestran los resultados de la apariencia fisica, asi como de la diferencia de

tamano.
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Tabla IX. Estabilidad de las NP a dos meses.

Evaluacion E-100 RL-100 RS-100
Agregados y/o No se presentaron | No se presentaron | No se presentaron
sedimentos

Diferencia de
tamafio (p>0.05)*

No hay diferencia
significativa

No hay diferencia
significativa

No hay diferencia
significativa

*prueba t de student; n=3

3.2 Desarrollo y validacion de un método analitico por Cromatografia de
Liquidos de Alta Resolucién con detector UV-Visible para cuantificar el
colorante Tartrazina
En la tabla X se presentan los tiempos de retencion y la simetria obtenidos para

la Tartrazina en las condiciones evaluadas.

Tabla X. Tiempos de retencién obtenidos para la Tartrazina a diferentes
condiciones evaluadas.

Método | Columna Fase movil Flujo Temperatura | Tiempo | Simetria
(mL/min) | de columna de
(°C) retencion
(min)
1 Zorbax Solucion 0.2 30 4,73 0.45
Eclipse amortiguadora
2 XDB-Cis | de  formiatos 0.3 30 3.17 0.48
(2.1 x 150 (0.1 M, pH 4)-
3 | mm) MeOH (85:15) 0.3 40 2.41 0.53
4 Solucion 0.2 30 3.73 0.58
amortiguadora
5 de formiatos 0.3 50 1.64 0.56
(0.1 M, pH 4)-
Luna MeOH (90:10)
PFP (2 x
6 150 mm) | Solucion 0.45 50 1.62 0.62
amortiguadora
de formiatos
(0.1 M, pH 4)-
MeOH (85:15)
7 Solucion 0.70 55 7.52 0.82
amortiguadora
de formiatos
(0.1 M, pH 4)-
MeOH (85:15)

*Pentafluorofenilo
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3.2.1 Validacion del sistema
Para la validacion del sistema se realiz6 un analisis estadistico de regresion lineal
de las areas obtenidas en funcién de la concentracion para construir una curva

de calibracion, la cual se muestra en la figura 2.
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Figura 2. Curva de calibracion del colorante Tartrazina en la
validacion del sistema.

Se determinaron los parametros de validacion en base a la norma Eurachem,
estos parametros fueron: linealidad, limite de deteccidn, limite de cuantificacién
y precision. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla XI (EURACHEM,

2016).
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Tabla XI. Parametros de validacion del sistema para cuantificar el
colorante Tartrazina.

Pardmetro Resultado Referencia (EURACHEM,
2016)
2
Linealidad (R)) 0.9993 >0.99
LDD (pg/mL) 0.11 < Concentracion més baja del

intervalo de trabajo

LDC (png/mL) 0.36 < Concentracién mas baja del
intervalo de trabajo

Precision (%DER) 0.64 -5.18 <15%

3.2.2 Validacion del método

Para la validacion del método se adiciond un volumen constante de matriz de NP
purificadas a los estdndares. Se realiz6 un andlisis estadistico de regresion lineal
de las areas obtenidas en funcion de la concentracion para construir una curva

de calibracion, la cual se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Curva de calibracién del colorante Tartrazina en la
validacion del método.
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Se determinaron los parametros de validacién en base a la norma Eurachem,
estos parametros fueron: linealidad, limite de deteccion, limite de cuantificacion
precision y exactitud. Los resultados obtenidos para estos parametros se

muestran en la tabla Xl (EURACHEM, 2016).

Tabla Xll. Parametros de validacion del método para cuantificar el
colorante Tartrazina.

Parametro Resultado Referencia (EURACHEM,
2016)
2
Linealidad (R) 0.9995 >0.99
LDD (pg/mL) 0.65 < Concentracién mas baja del
intervalo de trabajo
LDC (ug/mL) 1.98 < Concentracién mas baja del
intervalo de trabajo
Precision (%DER) 0.64 — 6.98 <15%
Exactitud (R2 y m) R= m= Valor cercano a la unidad

0.9995 | 1.0016

3.3 Evaluacion del proceso de remocion del colorante Tartrazina por las
nanoparticulas poliméricas a diferentes condiciones experimentales

3.3.1 Estudio por espectrofotometria infrarroja

El andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de las
muestras se llevdo a cabo en el intervalo de 400—-4000 cm-1 utilizando 10

acumulaciones. Los espectros se muestran en las figuras 4-6.
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Figura 4. Espectro infrarrojo de NP formadas a partir del polimero
E-100. A: polimero. B: NP formadas. C: NP con colorante. D:
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Figura 5. Espectro infrarrojo de NP formadas a partir del
polimero RL-100. A: polimero. B: NP formadas. C: NP con
colorante. D: colorante Tartrazina.

A
i) WW

103: B

gn: WC

0 D

574
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
cm-1

%T

%T
3

%T

%T

Figura 6. Espectro infrarrojo de NP formadas a partir del
polimero RS-100. A: polimero. B: NP formadas. C: NP con
colorante. D: colorante Tartrazina.

42



3.3.2 Seleccién de polimero formador de NP
En la figura 7 se muestran las pastillas obtenidas por centrifugacion con los

polimeros E-100, RS-100 y RL-100 a la primera condicioén experimental.

Figura 7. Pastillas obtenidas a la primera condicion experimental. A:
polimero E-100. B: polimero RS-100. C: polimero RL-100.

En la figura 8 se muestran las pastillas obtenidas por centrifugacion con los

mismos tres polimeros a la segunda condicion experimental.

Figura 8. Pastillas obtenidas a la segunda condicion experimental. A:
polimero E-100. B: polimero RS-100. C: polimero RL-100.

En la tabla Xlll se muestran los resultados de las caracteristicas fisicas de las
pastillas obtenidas después de centrifugacion de las NP formadas con los tres

polimeros.
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Tabla XIIl. Evaluacion de la pastilla a diferentes condiciones de pH.

Primera condicién experimental

Segunda condicion experimental

Pastilla/ E-100 RS-100 RL-100 E-100 RS-100 | RL-100
Polimero

Formacién | Abundante | Moderado | Moderado | Abundante Escaso | Escaso
Color Intenso Moderado | Moderado | Intenso Palido Palido

Se seleccionaron las NP formadas a partir

experimentos siguientes.

3.3.3 Variable de pH

del polimero E-100 para los

Se realizé un andlisis indirecto de la concentracion del colorante Tartrazina en la

pastilla por la diferencia de concentracion con respecto al sobrenadante. Los

resultados se muestran en la figura 9.
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Figura 9. Efecto del pH en la remocion del colorante Tartrazina
(condiciones: concentracion inicial = 80 pg/mL; cantidad de NP =
5.83 mg; velocidad de agitacion = 60 rpm; T = 25°C).

Se selecciono el pH de 4.5 para realizar los experimentos de la siguiente variable.
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3.3.4 Variable de cantidad de nanopatrticulas

Se vario la cantidad de polimero formador de NP en un intervalo de 4.37 a 8.74
mg. Se realiz6 un analisis indirecto de la concentracion del colorante Tartrazina
en la pastilla por la diferencia de concentracién con respecto al sobrenadante.

Los resultados se presentan en la figura 10.
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Figura 10. Efecto de la cantidad de adsorbente en la remocién del
colorante Tartrazina (condiciones: concentracion inicial = 80 pg/mL;
pH =4.5; velocidad de agitacion = 60 rpm; T = 25°C).

Se selecciono la cantidad de 5.83 mg de polimero formador de NP para realizar

los experimentos de la siguiente variable.

3.3.5 Variable de concentracion inicial del colorante Tartrazina
En este caso se vario la concentracion inicial de Tartrazina en un intervalo de 100

a 240 pg/mL. Se realizé un andlisis indirecto de la concentracion del colorante
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Tartrazina en la pastilla por la diferencia de concentracion con respecto al

sobrenadante. Los resultados se muestran en la figura 11.
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Figura 11. Efecto de la concentracién inicial del colorante Tartrazina
en la remocion (condiciones: pH = 4.5; cantidad de NP= 5.83 mg;
velocidad de agitacion = 60 rpm; T = 25°C).

Se establecié un tiempo de equilibrio dinamico de 15 minutos.
3.3.6 Isotermas de adsorcion
Se utilizo la forma lineal de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich para

construir las curvas de adsorcion, las cuales se presentan en las figuras 12 y 13.
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Figura 12. Curva de adsorcién de Langmuir para las NP.
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Figura 13. Curva de adsorcién de Freundlich para las NP.

A partir de estas graficas se calcularon los parametros de cada modelo, los cuales

se presentan en la tabla XIV.

Tabla XIV. Pardmetros de los isotermas de adsorcién segun
Langmuir y Freundlich.

Modelo Langmuir Freundlich

Parametro | Qmax KL R R2 Kr 1/n R2
(mg/g) | (ug/mL)

Resultado | 32.46 | 0.0269 | 0.188 | 0.9838 3.26 0.4358 | 0.9919
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CAPITULO IV

DISCUSION

4.1 Obtencion y caracterizacion de NP estables por la técnica de
nanoprecipitacion

La obtencion de NP estables se realizé utilizando la técnica de nanoprecipitacion
descrita por Fessi y colaboradores (1989). En esta técnica, se pone en contacto
la fase organica que contiene el polimero formador de NP con la fase acuosa
mediante agitacion magnética. Cuando ambas fases entran en contacto, el
disolvente miscible en agua difunde desde la fase organica hacia la fase acuosa,
llevando consigo las cadenas poliméricas que estan en solucion. Posteriormente,
a medida que el disolvente difunde en la fase acuosa, las cadenas poliméricas
se agregan, lo que permite la formacion de las NP (Galindo-Rodriguez et al.,

2004).

Para obtener las NP, se partié de formulaciones preestablecidas dentro del grupo
de investigacion (Tabla VI). Se emplearon tres polimeros de la marca Eudragit®:
E-100, RL-100 y RS-100. Estos polimeros son copolimeros biocompatibles y

solubles en disolventes organicos (Anexo A).

En cuanto a las caracteristicas de los polimeros, es importante destacar que el
polimero E-100 es un copolimero basico del acido metacrilico (Anexo A),
compuesto por grupos dimetilaminoetil metacrilato (DMAE), n-butil metacrilato y
metil metacrilato en una proporcién molar de 2:1:1 (Dallos, Manzo and Baena,

2019). Por otro lado, los polimeros RL-100 y RS-100 son copolimeros de acrilato
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de etilo, metacrilato de metilo y presentan un bajo contenido de un éster de acido
metacrilico. La principal diferencia entre el polimero E-100 y los polimeros RL-
100 y RS-100 radica en la presencia de grupos de amonio cuaternario (cloruro
de metacrilato de trimetilamonioetilo) en estos ultimos, lo cual les confiere
hidrofilicidad. Ademas, los polimeros RL-100 y RS-100 difieren en su relacion
molar de acrilato de etilo, metacrilato de metilo y metacrilato de
trimetilamonioetilo. El polimero RS-100 tiene una relacion molar de 1:2:0.1,
mientras que el polimero RL-100 tiene una relacion molar de 1:2:0.2 (Evonik
Industries AG, 2011). Esta diferencia hace que el polimero RL-100 tenga una
mayor cantidad de grupos de amonio cuaternario, lo que aumenta la difusion de
sus cadenas poliméricas a través de la fase acuosa durante la formacion de las
NP. A su vez, durante la agregacién del polimero, la cantidad de cadenas
disponibles por unidad de volumen es menor en el caso del polimero RL-100, lo

que resulta en un tamafo mas reducido de las NP (Veldzquez Davila, 2011).

Para la caracterizacion fisicoquimica de las NP obtenidas, se llevo a cabo el
analisis del tamafo, indice de polidispersidad, potencial z, densidad y pH. En
cuanto al tamafio de las NP (Tabla VIII), se observa que al utilizar el polimero E-
100 se obtiene un tamario de 165.8 £ 9.2 nm, mientras que con el polimero RS-
100 es de 156.1 + 4.5 nm, a diferencia del polimero RL-100 que presenta un
tamafio de 90.2 + 8.1 nm. Estos resultados son inferiores a los reportados por
Silva, P. (2019), quien utiliz6 NP formadas con el polimero E-100 y obtuvo un
tamafio de 238.50 + 1.56 nm. Esta diferencia podria ser atribuida al proceso de

purificacion de las NP ya que Silva y colaboradores emplearon un sistema de

49



didlisis a diferencia de este estudio donde se utilizd destilacion a presién

reducida.

En otro estudio realizado por Velazquez y colaboradores (2011), se explica que
el aumento de la cantidad de polimero en la fase organica conduce a un
incremento en el tamafo de las NP. Ademas, se menciona que, en el caso del
polimero RS-100, se obtienen NP con un tamafio mayor en comparaciéon con el
RL-100, utilizando la misma concentraciéon del polimero en la fase organica. El
tamafio de las NP juega un papel importante en el proceso de remocién, ya que,
a medida que el tamafio de las NP disminuye, el area superficial especifica
aumenta, por lo que mayor sera la cantidad de sitios de adsorcion disponibles
para interactuar con el adsorbato, es decir con el colorante Tartrazina. Asi, se
podria aumentar la capacidad de adsorcion y mejorar la eficiencia del proceso de

remocién (Nait-Merzoug et al., 2017).

Con respecto al indice de polidispersidad (IP), este pardmetro esté relacionado
con la uniformidad de las particulas presentes en el sistema. Los valores de IP
varian de 0 a 1, siendo valores cercanos a 1 indicativos de una distribucién de
tamafio menos uniforme, mientras que valores cercanos a 0 indican que la
muestra es monodispersa. Valores inferiores a 0.2 se consideran como
aceptables (Galindo-Rodriguez et al., 2004). En la Tabla VIII se puede observar
gue los valores de IP de las tres formulaciones estuvieron por debajo de 0.2, lo

gue indica que las NP presentaron una distribucién de tamafio homogénea.
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El potencial zeta es una medida de la magnitud de la repulsiébn o atraccion
electrostatica en sistemas coloidales (Honary and Zahir, 2013). Un valor
relativamente alto de potencial zeta, considerado como + 30 mV, favorece la
estabilidad fisicoquimica de la suspension coloidal, ya que las fuerzas repulsivas
tienden a prevenir la agregacion de las NP por la colisién ocasional con NP
adyacentes (Zielinska et al., 2020). En la tabla VIII se observa que los valores del
potencial zeta para las tres formulaciones son mayores a +30 mV, lo que indica
gue poseen una carga superficial positiva y una buena estabilidad fisicoquimica.
Este potencial zeta podria afectar la interaccion electrostatica entre las NP y las
moléculas del colorante Tartrazina. Si las NP tienen un potencial zeta cargado
positivamente y las moléculas de la Tartrazina estan cargadas negativamente, se
podria facilitar su interaccion debido a la atraccion electrostatica entre ellas

(Honary and Zahir, 2013).

La densidad y el pH son factores que influyen en la estabilidad de las NP en
suspension. Una densidad similar a la del medio dispersante disminuira la
sedimentacioén y la aglomeracion, lo que favorecera la estabilidad coloidal a largo
plazo (Zielinska et al., 2020). En este caso, todas las formulaciones tuvieron
valores de densidad cercanos a 1 (Tabla VIII), que es el mismo valor de densidad
del agua, el medio dispersante, lo que favorecera la estabilidad. Es importante
mencionar que el pH del medio puede influir sobre el potencial zeta y por ende,
sobre la estabilidad electrostéatica de la formulacion (Zielinska et al., 2020). En
este estudio, las NP formadas a partir del polimero E-100 tuvieron un valor de pH

de 7.53 + 0.09, mientras que las NP formadas a partir de los polimeros RL-100 y

51



RS-100 tuvieron valores de pH cercanos a 5 (Tabla VIII). Se observo que las NP
formadas a partir del polimero E-100 presentaron el mayor valor en el potencial

z, lo que concuerda con el valor de pH.

Finalmente, se realizd una evaluacion macroscopica de las formulaciones
purificadas y se observO que después de dos meses ninguna de las
formulaciones de NP presentaba agregados y/o sedimentos (Tabla 1X), ademas
su tamafio no mostré diferencias significativas (prueba t de student). La
estabilidad de las NP como material adsorbente, contribuiria a la remocién

homogénea del colorante Tartrazina.

4.2 Desarrollo y validacion de un método analitico por Cromatografia de
Liquidos de Alta Resolucién con detector UV-Visible para cuantificar el
colorante Tartrazina

Con el propdsito de cuantificar el colorante Tartrazina removido por las NP, se
desarroll6 un método analitico por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion
con detector UV-Visible (CLAR-UV-Vis). La técnica de CLAR-UV-Vis ya ha sido
utilizada para cuantificar el colorante Tartrazina. Thermo Scientific en una guia
para analisis de colorantes en bebidas y comidas, validaron un método para la
separacion y cuantificacion de varios colorantes, entre ellos el colorante
Tartrazina. Entre las ventajas de utilizar la CLAR-UV-Vis se menciona que es una
técnica relativamente rapida, en la cual los colorantes presentan buena retencion
en columnas de fase reversa, asi como una fuerte absorbancia en UV-Vis (Fisher

Scientific Inc, 2016).
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Con base en estudios previos (Ding et al., 2006; Sulekova, Hudak and Smrcova,
2016; Chen et al., 2019; Lestari, A.D., Rohman, A. and Martono, 2020) en una
primera etapa se utiliz6 como fase estacionaria una columna Zorbax Eclipse
XDB-C18. La fase movil fue 85% solucién amortiguadora de formiatos (0.1 M, pH

4) y 15% metanol.

El pico cromatografico obtenido del estandar de Tartrazina (pH 4) fue ancho y
con baja simetria. A pesar de modificar el flujo de la fase mévil y la temperatura
de la columna, no mejoré la simetria (Tabla X). Esto puede deberse a que la
columna Zorbax Eclipse XDB-C18 tiene una monocapa extra densa de silano
C18 que a pH 7 mejora la forma del pico cromatografico en compuestos polares
como la Tartrazina, es decir favoreceria la simetria y ancho del pico (Agilent
Technologies Inc, 2005). Sin embargo, al tener una monocapa extra densa de
silano en la columna, se favorecié la formacion de interacciones de puentes de
hidrégeno con las moléculas de Tartrazina, aumentando asi el tiempo de

retencion y, por ende, el ancho del pico.

Cabe mencionar que la Tartrazina se analiz6 a un pH de 4 para dar prioridad a la
ionizacién del grupo del acido sulfénico (pKa = 2), uno de sus tres grupos
ionizables (Figura 1) (Sahnoun et al., 2018). Los otros dos grupos ionizables de
la Tartrazina son el grupo acetato (pKa =5) y el grupo azo (pKa = 10.86), que es
un cromoéforo, es decir, es una especie quimica que tiene electrones capaces de
absorber radiacion UV-Visible y excitarse a diferentes longitudes de onda (Miri et

al., 2020).
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Con el objetivo de disminuir el ancho de pico y mejorar la simetria, se evalué una
segunda fase estacionaria, la columna Luna PFP, la cual tiene un recubrimiento
de pentafluorofenilo. Se modifico la temperatura de columnay el flujo de la fase
movil. En la tabla X, se observa que con el método 7, se obtiene una simetria de
0.82 con un tiempo de retencion de 7.52 minutos. Esto concuerda con lo
reportado previamente, donde se menciona que el recubrimiento de
pentafluorofenilo disminuye la formacion de puentes de hidrogeno entre la
columna y los cuatro atomos de nitrégeno de la Tartrazina disminuyendo asi el

ancho de pico mejorando su simetria (Phenomenex Inc, 2011).

Con el propdsito de cuantificar el colorante Tartrazina removido por las NP, se
valido el método analitico por CLAR-UV-Vis. La validacion del sistema por medio
de CLAR-UV-Vis incluyo6 la evaluacién de cuatro parametros: linealidad, limite de
deteccion, limite de cuantificacién y precision. En la figura 2 se muestra una curva
de calibracion construida mediante un analisis de regresion lineal de las areas
obtenidas en relacion con la concentracion de los estandares de Tartrazina. Los

resultados de validacion del sistema se resumen en la tabla XI.

En términos de linealidad, se obtuvo un coeficiente de determinacion superior a
0.99, cumpliendo con los criterios establecidos por la guia Eurachem. Por lo tanto,
se estableci6é que dentro del intervalo de concentraciones de 2 a 80 pg/mL, la
respuesta del sistema se comportara de manera lineal en relacién con la

concentracion.
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En cuanto a los limites de deteccién y cuantificacion (LDD y LDC), ambos valores
se encontraron por debajo del limite inferior de la curva de calibracion, lo cual es
considerado aceptable segun los estandares de la guia Eurachem. Para la
precision, se calculé el %DER de las respuestas correspondientes a cada nivel
de la curva, se establecié que el sistema fue preciso, ya que present6 un %DER

menor a 15% (EURACHEM, 2016).

Para llevar a cabo la validacion del método, se afadid la matriz de NP
previamente purificada y caracterizada. En la figura 3 se muestra la curva de
calibracion del método, construida mediante un analisis de regresion lineal de las

areas obtenidas en relacion con la concentracion de los estandares de Tartrazina.

Es importante destacar que, de acuerdo con los criterios establecidos por la
Eurachem (EURACHEM, 2016), la correlacion visualmente lineal de la curva de
calibracion no es suficiente para determinar la linealidad del método. Por lo tanto,
es necesario evaluar otros parametros para la validacion del método, incluyendo
la linealidad, el limite de deteccion, el limite de cuantificacion, la precision y la

exactitud.

Los resultados de los pardmetros evaluados se presentan en la tabla XIl. En
cuanto a la linealidad, se obtuvo un coeficiente de determinacién superior a 0.99,
lo cual indica que el método es lineal. En relacién con el LDD y LDC, ambos
valores fueron inferiores al limite inferior de la curva de calibracién, lo cual cumple
con los criterios aceptables segun la Eurachem (EURACHEM, 2016). Los valores

de LDD y LDC concuerdan con los obtenidos por Din¢ y colaboradores, los cuales
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validaron un método por CLAR-UV-Vis para cuantificar el colorante Tartrazina en
preparaciones comerciales, con un intervalo lineal de 6 a 22 uyg/mL de Tartrazina

(Ding et al., 2006).

En cuanto a la precision, se calcul6 nuevamente el %DER de las respuestas
correspondientes a cada nivel de la curva, y se obtuvo un valor inferior al 15%,
cumpliendo asi con los estandares de la Eurachem y demostrando que el método

€es preciso.

Por ultimo, la exactitud se evalué mediante la correlacion de la concentracion
calculada de los estandares de calibracion con su concentracién real. Se
determind el coeficiente de determinacién y el valor de la pendiente utilizando la
ecuacion de la recta, y en ambos casos se obtuvieron valores cercanos a 1, lo

gue indica que el método es exacto.

4.3 Evaluacion del proceso de remocion del colorante Tartrazina por las
nanoparticulas poliméricas a diferentes condiciones experimentales

El proceso de remocidn se refiere a la eliminacion o extraccién de una sustancia,
contaminante o componente no deseado de un sistema o medio. En este
contexto, el proceso de remocion implica la captura y la retencién del colorante
por parte de las NP. Generalmente la remocion se lleva a cabo por un proceso
de adsorcién, que se refiere a la acumulacién de una sustancia en la interface
entre dos fases (interface liquido-sélido o interface gas-sélido). La sustancia que
se adsorbe en la interface se llama adsorbato y el solido sobre el que se produce

la adsorcién es el adsorbente. La adsorcién fisica se caracteriza por enlaces
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intraparticulas débiles de van der Waals entre el adsorbato y el adsorbente y, por

lo tanto, es reversible en la mayoria de los casos (Yagub et al., 2014).

Se realiz6 un estudio mediante FTIR para establecer las interacciones entre las
NP y la Tartrazina. En los espectros de FTIR del polimero E-100 (figuras 4-A, B
y C), se observaron bandas caracteristicas de los grupos esterificados en 1015-
1145, asi como la vibracion del grupo carbonilo del grupo éster a 1726 cm-1.
Ademas, se observaron vibraciones de la cadena hidrocarbonada en 1455y 2950
cm—1. Esto concuerda con espectros FTIR antes reportados en la bibliografia del
polimero Eudragit® E-100 (Linares et al., 2019). El espectro FTIR del colorante
Tartrazina (Figura 4-D) presenta la banda caracteristica del grupo azo (N=N) a
1555 cm-1. Las vibraciones caracteristicas de estiramiento del enlace —OH estan
presentes entre los 3200 a 3600 cm-1, mientras que la banda del &cido sulfénico
se ubico a 1034 cm-1. Las bandas entre los 1450 a 1650 cm-1 corresponden a
las vibraciones entre C=C de los enlaces bencénicos, lo cual concuerda con el
espectro FTIR del colorante Tartrazina previamente reportado por Saltos y
colaboradores (Saltos E. et al., 2019). Observando la figura 4-B que corresponde
a las NP blanco y 4-C que corresponde a las NP puestas en contacto con el
colorante Tartrazina, en el espectro FTIR 4-C no se observa la formacion de
nuevas bandas que podrian ser atribuidas a la formacion de nuevos enlaces entre
el colorante Tartrazina y las NP, por lo que se infiere que la adsorcion se lleva a
cabo de manera fisica y no mediante enlaces quimicos, lo cual concuerda con

otros estudios (Sha et al., 2014).
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Los espectros FTIR de los polimeros RL-100 (figura 5) y RS-100 (figura 6)
presentaron las mismas bandas caracteristica de los mismos monoémeros. A su
vez, se observo la misma interaccién entre las NP y el colorante Tartrazina. Por
lo que se infiere que la interaccion entre las NP formadas con los tres polimeros

cationicos y el colorante Tartrazina es fisica.

Por otro lado, para seleccionar el polimero formador de NP se evalu6 la formacion
y aspecto de la pastilla obtenida de las NP formadas con los tres polimeros bajo
dos condiciones de pH diferentes. Se puede observar que a la primera condicion
experimental la pastilla formada con el polimero E-100 fue abundante (Tabla XIlII)
y mostro un color amarillo intenso (figura 7) mientras que las pastillas obtenidas
con los polimeros RS-100 y RL-100 presentaron una formacién moderada y un
color amarillo moderado (figura 7). En cuanto a la segunda condicion
experimental la pastilla obtenida con el polimero E-100 su formacién se mantuvo
abundante (Tabla XlII) con un color amarillo intenso (figura 8), mientras que las
pastillas obtenidas con los polimeros RS-100 y RL-100 presentaron una
formacién escasa con un color amarillo palido. Este comportamiento podria ser
atribuido a que en condiciones de pH entre 4.0 y 6.8, el acido no disociado puede
localizarse en las partes hidrofobicas del polimero RS-100 y RL-100 favoreciendo
la flexibilidad y la hidratacion de los polimeros (Kaur and Kim, 2009).
Especificamente en el proceso de remocion de la Tartrazina, se ve reflejado en

la escasa formacion de la pastilla con coloracion amarillo palido.

El pH es un factor importante en el proceso de adsorcién, ya que influye tanto en

el potencial z del adsorbente como en la ionizacion del adsorbato (Perveen et al.,

58



2022). El efecto del pH en la remocién del colorante Tartrazina se estudio en un
intervalo de pH de 4.5 a 6.5 considerando que por un lado el polimero E-100 es
sensible a valores de pH menores a 4.5 y, por el otro que la Tartrazina se
encuentra ionizada a estos valores de pH. En la figura 9, se observa que a los
tres valores de pH evaluados el porcentaje de remocién del colorante Tartrazina
aumenta en funcion del tiempo de contacto. En el caso del pH 5.5y 6.5, el
porcentaje de remocion de la Tartrazina fue cercano al 82% con 30 minutos de
contacto entre las NP y la Tartrazina. Sin embargo, en la solucién a pH 4.5 el
porcentaje de remocion de la Tartrazina fue de 90% después de 30 minutos de
contacto entre las NP y la Tartrazina. Este comportamiento podria ser debido a
que en condiciones acidas la Tartrazina esta en su forma aniénica promoviendo
las interacciones electrostaticas con la carga positiva de las NP, por ende,
favoreceria su remociéon. A medida que el pH aumenta, el colorante Tartrazina se
carga positivamente lo que provocaria una repulsion electrostatica con las NP
disminuyendo asi el porcentaje de remocion (Perveen et al., 2022). Por lo
anterior, se establecié que el pH que favorece la remocion de la Tartrazina con

las NP es el de 4.5.

Asi, una vez estableciendo el pH 6ptimo de remocién de la Tartrazina se evalu6
el efecto de la cantidad de polimero formador de NP sobre el porcentaje de
remocion de la Tartrazina. Se evaluaron tres cantidades de polimero en la
remocion de Tartrazina en una solucion acuosa a pH 4.5. En la figura 10, se
observa que, a mayor cantidad de polimero formador de NP, mayor es el

porcentaje de remocién del colorante Tartrazina. Con 4.37 mg de polimero
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formador de NP el porcentaje de remocion de Tartrazina fue de 86% después de
15 minutos de contacto, para 5.83 mg el porcentaje de remocion fue de 88% y
para 8.75 mg el porcentaje de remocion fue de 91%. Este comportamiento podria
atribuirse a una insaturacion de los sitios de adsorcion de las NP a la
concentracion de Tartrazina evaluada. Se seleccioné la cantidad de 5.83 mg para
los siguientes experimentos. En otros estudios los nanotubos de carbono ya han
sido utilizados para la remocién de Tartrazina, donde ha sido necesaria hasta dos
veces mas cantidad de adsorbente (12.5 mg) para remover menores cantidades

de Tartrazina (Nait-Merzoug et al., 2017).

Se estudio el efecto de la concentracion inicial del colorante Tartrazina en el
porcentaje de remocion por las NP. Se utilizaron soluciones de colorante
Tartrazina de 100 a 240 pg/mL. En la figura 11 se observa que a mayor
concentracion de Tartrazina inicial menor es el porcentaje de remocién. Con la
concentracion de 100 pg/mL el porcentaje de remocion fue de 80% después de
30 minutos de contacto. Sin embargo, a las concentraciones de 120y 160 pg/mL
el porcentaje de remociéon fue de 74 y 66% respectivamente. Estos valores
permanecieron constantes desde los 15 minutos hasta los 30 minutos de
contacto alcanzando un equilibrio dinamico. Este mismo comportamiento se
observé a la concentracion de 240 pg/mL donde el porcentaje de remocién fue
de 56%. Esto puede atribuirse a que los sitios disponibles de las NP se saturan
a concentraciones mayores a 120 pg/mL. Ademas, a altas concentraciones
iniciales de colorante, las moléculas tienden a agregarse, lo que inhibe su difusion

a través de los poros del adsorbente (Sahnoun and Boutahala, 2018). Con los
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resultados obtenidos que se muestran en la figura 11, se observé que a los 15
minutos de contacto entre el colorante Tartrazina y las NP se alcanza el equilibrio
dinamico, es decir, un estado en el cual la velocidad de adsorcién de las
moléculas de Tartrazina en las NP es igual a la velocidad de desorcién de las
moléculas de colorante de la superficie de las NP. En otro estudio sobre
compuestos poliméricos como material para la adsorcién de Tartrazina (Sahnoun
and Boutahala, 2018) obtuvieron un tiempo de equilibrio dindmico 8 veces mayor
(120 minutos) que el reportado en este trabajo a concentraciones iniciales
similares del colorante Tartrazina. Esto puede deberse a que, si bien son
adsorbentes poliméricos, no estan dentro del rango “nano”, lo que les confiere

menor superficie de contacto y, por ende, disminuye el contacto con el colorante.

De forma genereal, los isotermas de adsorcion describen la interaccion dada
entre el adsorbato y el adsorbente al estar en contacto en solucién. Los modelos
mas comunes de isotermas son los de Langmuir y Freundlich (Nait-Merzoug et
al., 2017; Otavo-Loaiza, Sanabria-Gonzélez and Giraldo-Gémez, 2019). En el
caso del isoterma de Langmuir se establece una adsorcion monomolecular del
adsorbato sobre una superficie adsorbente homogénea (Sahnoun et al., 2018).
Por otro lado, el de Freundlich establece que el adsorbato lleva a cabo una
adsorcion multicapa en la superficie heterogenea del adsorbente (Alizadeh Fard
et al., 2017). Para evaluar la interaccion entre la Tartrazina y las NP, se utilizo el
modelo lineal de la ecuacion 4 para el isoterma de Langmuir (figura 12) y el

modelo lineal de la ecuacion 5 para el isoterma de Freundlich (figura 13).
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Cabe mencionar que los isotermas también permitieron establecer el tiempo de
equilibrio entre el colorante Tartrazina adsorbido en las NP y el colorante

Tartrazina residual en la disolucion acuosa (Munagapati et al., 2020).

En la tabla XIV se muestran los parametros de ambos isotermas. En el isoterma
de Langmuir, se estableci6 un valor de Qmax de 32.46 mg de Tartrazina, lo cual
indica la capacidad de adsorcion del adsorbente por el adsorbato, es decir 32.46
mg de Tartrazina son adsorbidos por g de NP. La capacidad de adsorcion de la
Tartrazina por las NP establecida en este trabajo fue 7 veces mas alta que aquella
reportada para otros adsorbentes de bajo costo para la remocion de Tartrazina
como el aserrin (Qmax = 4.71 mg/g) (Banerjee and Chattopadhyaya, 2017). En
este modelo, se obtuvo un factor de equilibrio R. de 0.188. Este valor indica que
la adsorcion del colorante Tartrazina es favorable, es decir, que la probabilidad
de que las moléculas del colorante Tartrazina se unan y se retengan en la
superficie de las NP es alta. Ademas, se obtuvo un coeficiente de determinacion
(R?) de 0.9838, lo que denotaria una buena correlacion con el modelo de
adsorcion monomolecular del colorante Tartrazina en la superficie homogénea

de las NP (Otavo-Loaiza, Sanabria-Gonzalez and Giraldo-Gomez, 2019).

Por otro lado, en el isoterma de Freundlich, se establecio un valor de Kr de 3.26,
lo cual indica la capacidad de adsorcién por unidad de adsorbente. La capacidad
de adsorcién de la Tartrazina por las NP establecida en este trabajo fue mejor
gue la de otros adsorbentes de bajo costo, siendo 7 veces mayor que la
reportada para el carbén activado granulado y 5 veces mayor que la reportada

para la cascara de arroz (Khader, Mohammed and Albayati, 2021). En este
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modelo se obtuvo un valor de 1/n de 0.4358. Este valor indica que la adsorcion
del colorante Tartrazina es favorable, es decir, que la probabilidad de que las
moléculas del colorante Tartrazina se unan y se retengan en la superficie de las
NP es alta. Ademas, se obtuvo un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9919,
lo que denotaria una buena correlacién con el modelo de adsorcion. Este valor
fue mayor que el obtenido con el modelo de Langmuir, por lo que podriamos decir
gue las NP siguen el modelo de Freundlich que establece que el adsorbente lleva
a cabo una adsorcion multicapa en una superficie heterogenea (Oyekanmi et al.,
2019), esto sucede porque el entramado de la red polimérica de las NP forma
una superficie heterogénea con surcos donde la Tartrazina puede ir

adsorbiéndose en una multicapa.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

La técnica de nanoprecipitacion permitié obtener nanoparticulas estables y

homogéneas con todos los polimeros probados.

Se establecié un método analitico por CLAR lineal, preciso y exacto para

cuantificar el colorante Tartrazina adsorbido en las NP.

Las NP formadas a partir del polimero E-100 lograron un porcentaje de
remocién de aproximadamente el 90%, mostrando ser un adsorbente

alternativo para remover el colorante Tartrazina.

La capacidad de adsorcion de las NP mostro estar fuertemente influenciada

por el pH y la concentracion inicial del colorante Tartrazina.

El modelo representado por el isoterma de Freundlich es aplicable para

describir el proceso de adsorcion de la Tartrazina con las NP.
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CAPITULO VI

PERSPECTIVAS

Evaluar otras variables que puedan afectar el porcentaje de remocion del

colorante Tartrazina.

Utilizar mezclas de colorantes de la familia azo para su estudio.

Aplicar las nanoparticulas poliméricas como adsorbente del colorante

Tartrazina en muestras reales.
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ANEXO A

e Eudragit® E-100

Estructura:

N N N
CH; CHa CaHg CHs

Nombre quimico: 2-metilprop-2-enoato de butilo; 2- (dimetilamino) etil 2-

metilprop-2-enoato; 2-metilprop-2-enoato de metilo

Nombre comun: Eudragit E-100

Propiedades fisicas y quimicas:

Propiedad Descripcién o valor

Foérmula molecular | C21H37NOs

Peso molecular 399.5 g/mol

Estado Polvo blanco

Solubilidad Disolventes
organicos

7



e FEudragit® RL-100

Estructura:

CH,

CH; CH,

NP (e Ve Wk

O

Nombre quimico: prop-2-enoato de etilo; 2-metilprop-2-enoato de metilo; trimetil-

[2- (2-metilprop-2-enoiloxi) etil] azanio; cloruro

Nombre comun: Eudragit RL-100

Propiedades fisicas y quimicas:

Propiedad

Descripcién o valor

Férmula molecular

C19H34CINOs

Peso molecular

407.9 g/mol

Estado

Grageas transparentes

Solubilidad

Disolventes organicos
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e FEudragit® RS-100

Estructura:

4. CHg CHy CHy
ANV NV N N2t

O O O

Nombre quimico: prop-2-enoato de etilo; 2-metilprop-2-enoato de metilo; trimetil-

[2- (2-metilprop-2-enoiloxi) etil] azanio; cloruro

Nombre comun: Eudragit RS-100

Propiedades fisicas y quimicas:

Propiedad Descripcién o valor

Formula molecular | C19H34CINOs

Peso molecular 407.9 g/mol
Estado Grageas transparentes
Solubilidad Disolventes organicos

79



	CAPÍTULO I
	INTRODUCCIÓN
	1.1 Contaminación del agua
	1.2 Colorantes como contaminantes
	1.2.1 Clasificación química de los colorantes
	1.2.2 Efectos biológicos de la contaminación por colorantes

	1.3 Tecnologías aplicadas en la eliminación de colorantes
	1.4 Sistemas basados en nanotecnología para la remoción de colorantes
	1.5 Antecedentes
	1.6 Justificación
	1.7 Hipótesis
	1.8 Objetivo general
	1.9 Objetivos específicos

	CAPÍTULO II
	MATERIALES Y MÉTODOS
	2.1 Material, equipo y reactivos
	2.1.1 Material
	2.1.2 Equipo
	2.1.3 Reactivos

	2.2 Obtención y caracterización de NP estables por la técnica de nanoprecipitación
	2.3 Desarrollo y validación de un método analítico por Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución con detector UV-Visible para cuantificar el colorante Tartrazina
	2.3.1 Validación del sistema
	2.3.2 Validación del método

	2.4 Evaluación del proceso de remoción del colorante Tartrazina por las nanopartículas poliméricas a diferentes condiciones experimentales
	2.4.1 Estudio por espectrofotometría infrarroja
	2.4.2 Selección del polímero formador de NP
	2.4.3 Variable de pH
	2.4.4 Variable de cantidad de nanopartículas
	2.4.5 Variable de concentración inicial del colorante Tartrazina
	2.4.6 Isotermas de adsorción


	CAPITULO III
	RESULTADOS
	3.1 Obtención y caracterización fisicoquímica de NP estables por la técnica de nanoprecipitación
	3.2 Desarrollo y validación de un método analítico por Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución con detector UV-Visible para cuantificar el colorante Tartrazina
	3.2.1 Validación del sistema
	3.2.2 Validación del método

	3.3 Evaluación del proceso de remoción del colorante Tartrazina por las nanopartículas poliméricas a diferentes condiciones experimentales
	3.3.1 Estudio por espectrofotometría infrarroja
	3.3.2 Selección de polímero formador de NP
	3.3.3 Variable de pH
	3.3.4 Variable de cantidad de nanopartículas
	3.3.5 Variable de concentración inicial del colorante Tartrazina
	3.3.6 Isotermas de adsorción


	CAPÍTULO IV
	DISCUSIÓN
	4.1 Obtención y caracterización de NP estables por la técnica de nanoprecipitación
	4.2 Desarrollo y validación de un método analítico por Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución con detector UV-Visible para cuantificar el colorante Tartrazina
	4.3 Evaluación del proceso de remoción del colorante Tartrazina por las nanopartículas poliméricas a diferentes condiciones experimentales

	CAPÍTULO V
	CONCLUSIONES
	CAPÍTULO VI
	PERSPECTIVAS
	REFERENCIAS

