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1. Resumen

Este proyecto, forma parte de una linea de investigacion sobre la funcionalizacion del
quitosano, que se ha venido trabajando en la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia
desde hace varios afios. El objetivo de este estudio se dirigié hacia sentar bases
metodoldgicas para el desarrollo del conocimiento y tecnologia en el rea de quimica
supramolecular a través de la sintesis de dos nuevos polimeros, derivados del quitosano,
para su aplicacion en el campo de la remediacion ambiental. Los objetivos especificos
buscaron determinar las condiciones de equilibrio éptimas para sintetizar los complejos de
inclusion con el quitosano y la B-ciclodextrina, y con el quitosano y el calix[4]pirrol de
estructura mas adecuada; exploraron la variacion de la actividad clarificante del quitosano,
utilizando ambos biopolimeros modificados de este; la capacidad de atrapar ion cianuro y
i6n fosfato por parte del biopolimero I; y probar la capacidad de las B-ciclodextrinas, del

biopolimero I, para capturar pesticidas neutros, como el paraquat®.

Utilizando reacciones de sustitucion electrofilica aromatica, sustitucion nucleofilica
bimolecular, sustitucién acilnucleofilica y oxidaciones selectivas, se establecio la
metodologia y se logro la sintesis de los dos biopolimeros. Se demostr6 que estos
biopolimeros son capaces de encapsular iones cianuro, fosfatos y pesticidas neutros
(paraquat®); y que pueden tener aplicacién como filtros de agua, para desechos liquidos en
las industrias extractivas, por su capacidad para atrapar cianuro libre; ademas de la industria

agricola, por su afinidad a iones fosfatos o pesticidas neutros.

Palabras claves: Calix[4]pirrol, B-ciclodextrina, quimica supramolecular,

remediacion ambiental, sintesis organica.




1. Abstract

This project is part of a research on the functionalization of chitosan, which has been
working at the Faculty of Chemistry and Pharmacy for several years. The aim of this study
went to sit methodological development of knowledge and technology in the area of
supramolecular chemistry through the synthesis of two new polymers derived from
chitosan, for application in the field of environmental remediation bases.

The specific objectives sought to determine optimal conditions for synthesizing balance
inclusion complexes with chitosan and B-cyclodextrin, and with chitosan and the calix [4]
pyrrole with the most suitable structure; explored the variation of the clarifier activity of
chitosan, using both this modified biopolymers; the ability to trap cyanide ion and
phosphate ion by the biopolymer I; and testing the ability of, B-cyclodextrins biopolymer II,

to capture neutral pesticides like paraquat®.

Using electrophilic aromatic substitution reactions, bimolecular nucleophilic
substitution, acilnucleophilic substitution and selective oxidations, methodology was
established and the synthesis of the two biopolymers was achieved. It demonstrate that
these biopolymers are capable of encapsulating cyanide ions, phosphate ions and neutral
pesticides (paraquat®); and that they may have application as water filters for liquid waste
in the extractive industries for its ability to trap free cyanide; in addition to the agricultural

industry, for its affinity to phosphate ions or neutral pesticides.

Keywords: Calix [4] pyrrole, B-cyclodextrin, supramolecular chemistry, environmental
remediation, organic synthesis.




2. Introduccion

El quitosano es un polimero de unidades de a-D-[1,4] glucosamina, encontradas en
exoesqueletos de crustaceos e insectos, este forma complejos de inclusién que han sido
objeto de varias aplicaciones a nivel industrial, aprovechando sus propiedades
fisicoquimicas, se han dado funcionalizaciones para mejorar su soporte, solubilidad, etc.,

sobre todo en el campo de la nanotecnologia.

Los calix[4]pirroles son moléculas ciclicas, que son sintetizadas por la condensacion
de un compuesto carbonilo con pirrol, formando un macrociclo que es capaz de capturar
aniones, como lo son el cianuro y el fosfato, estos dos aniones son causantes de varios
problemas ambientales, el cianuro es altamente toxico para los mamiferos y el fosfato

produce el fendmeno llamado eutrofizacion en cuerpos de agua.

Las ciclodextrinas encapsulan moléculas neutras como por ejemplo pesticidas, los
cuales muchos son dificiles de tratar por su alta solubilidad en agua. El paraquat® es un

herbicida sumamente toxico, pero que es posible capturarlo usando p-ciclodextrina.

El desarrollo de la quimica supramolecular, como una rama de la quimica, ha
permitido el desarrollo de tecnologia capaz de manipular las fuerzas intermoleculares e
intramoleculares. Sin embargo en Guatemala no se ha reportado el uso de este
conocimiento para la generacion de valor agregado. Esto hace necesario que exista
investigacion basica que permita el desarrollo de los métodos de sintesis organicay la

transferencia de tecnologia involucrada.

En Guatemala, el problema del tratamiento de agua, por medio de biopolimeros
generados por ciencia y tecnologia guatemalteca se encuentra poco explorado. Debido a la
problematica del recurso hidrico tan seria en el pais, es necesario utilizar biopolimeros

sintetizados y disefiados a partir de la problemaética nacional.

El objetivo principal de la presente investigacion fue utilizar el quitosano como
material de soporte para formar dos biopolimeros capaces de capturar, en el caso del
llamado biopolimero | iones cianuro y fosfatos, y en el caso del biopolimero Il el herbicida

paraquat®.




3. Marco teorico y estado del arte
3.1 Quimica supramolecular y complejos de inclusion

La quimica, en cuanto trata de los cambios que sufre la identidad de la materia,
forzosamente debe ser una ciencia amplia y ramificada. De esta manera se ha desarrollado
sobre todo entre finales del siglo XIX y el primer cuarto del siglo XX la teoria que ha
permitido entender la estructura, los cambios y el porqué de estos llegando a la concepcion
de enlace, su clasificacion, comportamiento y finalmente, a partir de estos, predicciones

ulteriores.

De esta manera es posible comprender a la materia como un conjunto de entidades
indivisibles con caracteristicas Unicas (Ilamadas &tomos) que se combinan dependiendo del
comportamiento de sus electrones, mediante enlaces, para formar estructuras compuestas,
denominadas moléculas. Siendo estas Gltimas las que al agregarse forman la materia

microscopica.

Aunque gran parte de la quimica se ha desarrollado para el entendimiento de la
formacion, estabilidad y cambio de las moléculas, no es el inico &mbito de crecimiento, ni
mucho menos, Gtil e ilustrativo. De esta manera se observan ciertas interacciones entre
diferentes moléculas con la misma identidad y entre diferentes moléculas con identidad
distinta, llamando a estas interacciones fuerzas intermoleculares. También se puede dar el
caso en que diferentes partes de una misma molécula interactten sin que se vea involucrado

ningun enlace, gobernada por fuerzas intramoleculares.

Se puede entonces definir a la quimica supramolecular como la quimica que esta
mas alla de la molécula, es decir, como aquella en la que las interacciones estudiadas seran
las que se dan entre diferentes unidades moleculares y que no se deben a la formacién o
ruptura de enlaces. Por lo general formaran estructuras muy complejas debido a fuerzas

intermoleculares e intramoleculares.

Dependiendo de la forma en que se den las interacciones entre las moléculas es
posible definir a los compuestos de inclusion como estructuras en donde se tiene un

compuesto mas grande con una cavidad (por lo que en general se tiene un ciclo, llamado




macrociclo), en la que se acomoda una molécula mas pequefia (Ej.: Enzimas) o
compuestos de asociacion, donde las interacciones se dan en el “exterior” de ambas

moléculas.

Debido a la importancia de estos compuestos supramoleculares, a su uso extendido en
diversos campos y al entendimiento que pueden proporcionar el comportamiento
enzimatico, el estudio de la quimica supramolecular ha generado un gran interés, lo cual se
ha constatado en los numerosos articulos publicados y al surgimiento de revistas cientificas

especializadas.

3.2 Ciclodextrinas

Las ciclodextrinas son oligdmeros ciclicos de unidades de glucosa con enlaces alfa
1,4 — glucésidicos (entre los carbonos 1 de una subunidad y 4 de la siguiente), debido a que
su origen es natural esta presente solamente el estereisémero D. Son obtenidas
comercialmente por degradacion enzimatica microbiana, con lo que se obtiene solamente
un isomero relativo de la ciclodextrina.

Segun el nimero de unidades que formen la estructura macrociclica reciben
distintas notaciones, siendo la ciclodextrina de seis unidades la o - ciclodextrina, la de siete
la B - ciclodextrina, la de 8 subunidades la y - ciclodextrina y asi sucesivamente (las

mencionadas aqui son las mas comunes y utiles).

Fueron descritas primeramente por Villiers en 1891, posteriormente se determino su
estructura de oligosacaridos. Aunque en un principio resultaron una curiosidad de
laboratorio, entre 1935 y 1950 fueron estudiadas por Pringsheim y Cramer quienes

postularon que eran capaces de formar complejos de inclusion.

La importancia de las ciclodextrinas como complejos de inclusién se hace obvia al
revisar los estudios estructurales de los mismos. Se ha comprobado mediante difraccion de
rayos X que forman una estructura con forma de toroidal (un cono truncado) donde el
carbono 6 queda en la parte estrecha y el hidroxilo unido al carbono 2 en la parte ancha.
Ademas de esto, al realizar un modelo tridimensional de la estructura de las ciclodextrinas
se observa que los grupos hidroxilo apuntan hacia el exterior de la molécula, mientras que

hacia la cavidad interior se encuentra la parte central del ciclo (los carbonos e hidrégenos)




por lo que se obtiene una cavidad hidrofébica en una estructura que es hidrofilica, dicho lo
anterior, se evidencia que estos macrociclos seran Utiles para encapsular compuestos
hidrofébicos en un ambiente hidrofilico, ocasionando, ademas de una mejor solvatacion en
agua, una mayor estabilidad termodinamica al compuesto que se encuentre dentro de la
cavidad (huésped).

Lo anterior se observa tanto en sus propiedades fisicas como en su menor reactividad
frente a oxidantes o calor, entre otros. Las «,B Y y - ciclodextrinas son las mas utilizadas
debido a que la cavidad interior permite la inclusion de muchas moléculas de tamafio
moderado, confiriéndoles estabilidad, mientras que las ciclodextrinas que poseen una

mayor cantidad de mondmeros presentan una cavidad demasiado grande.

3.3 Calix[4]pirrol

En los Gltimos afios, se ha incrementado considerablemente el interés por la
complejacion de aniones, debido a que se ha constatado que juega un papel importante en
muchos procesos bioldgicos y medioambientales.

Uno de los objetivos prioritarios a la hora de disefiar compuestos capaces de
complejar a otros es conseguir una selectividad elevada, es decir, la capacidad de distinguir
entre posibles entidades a complejar, lo que puede lograrse por diferencias en la estabilidad

del complejo de inclusion formado.

En el proceso de desarrollo de nuevos compuestos capaces de complejar aniones se
disefiaron en primer lugar estructuras macroheterociclicas poseedoras de centros cationicos
del tipo amonio o guanidinio capaces de facilitar interacciones electrostaticas con el anion.
En muchas ocasiones, sin embargo, estos ligandos no conducen al grado de selectividad
necesario para ciertos sistemas, ademas de ser generalmente no biocompatibles. Otro
método alternativo lo constituye la creacion de estructuras macrociclicas adecuadas para la

formacion de puentes de hidrégeno, con una geometria apropiada para el anion deseado.

Los calix-pirroles son macrociclos muy utilizados para este tipo de aplicaciones, se
ha ensayado como un agente capaz de atrapar aniones floruro y, en menor extension, de

cloruro y acetato.




El calix[4]pirrol es un compuesto que fue descubierto por Baeyer en el siglos XIX,
recibiendo entonces el nombre de meso-octametilporfirindgeno, y hoy dia el de meso-
octametilcalix[4]pirrol. El cambio de nomenclatura se debe al hecho de que la inexistencia
de hidrogenos en las posiciones meso, al haber sido sustituidos por grupos alquilo, impide
esta oxidacion, mientras que al introducir un anion en la cavidad del macrociclo, los cuatro
pirroles forman puentes de hidrégeno con dicho anién, adoptando el macrociclo la forma

conica de los sistemas calix.

El calix[4]pirrol constituye un ejemplo de sistema complejante no preorganizado, ya
que el compuesto libre presenta una conformacion 1,3-dialteranada, por lo que es necesario
un cambio conformacional para que los nitrogenos de los cuatro anillos de pirrol puedan

formar puentes de hidrégeno con el anion al complejarlo.

3.4 Biopolimeros a sintetizar:

Los biopolimeros propuestos fueron compuestos derivados del quitosano donde la
funcién amina de la molécula del glucésido se une a la funcion acida de los macrociclos
formando una unidn amida. El biopolimero I fue funcionalizado con un macrociclo de
calix[4]pirrol y el biopolimero Il fue funcionalizado con un macrociclo derivado de una f-

ciclodextrina.
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Imagen 1. Estructura del calix[4]pirrol del ciclohexanona y el acetoacetato de etilo

atrapando el anién fosfato.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC
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4. Metodologia

4.1 Etapa 1: Sintesis del calix[4]pirrol.

En un matraz de 250 ml, provisto de refrigerante de reflujo y tubo de cloruro de
calcio, se colocaron 5 g de pirrol, medidos con balanza analitica, 7.5 g de vainillinay 2.5 g
de fluoruro de boro, dichos reactivos se disolvieron en etanol y se calentaron a ebullicion
por espacio de tres horas. Se dejé enfriar, el precipitado aparecié a medida que se enfrid el
calix[4]pirrol formado. Se lavan los cristales con etanol frio y el producto puede ser

caracterizado por IR y punto de fusion.
Metodologia alternativa:

Se afadieron 5 moles de pirrol, recientemente destilado, y 5 moles del compuesto
que contenia al grupo carbonilo (3.75 moles de ciclohexanona y 1.25 moles de acetoacetato
de etilo) a 5 mL de metanol contenidos en un erlenmeyer de 10 mL, agitando suavemente
hasta que se mezclaron. Se afiadieron 2 gotas de &cido sulfirico concentrado y se agito
suavemente para que se mezclara con el contenido del Erlenmeyer. Se dejé reposar la
mezcla durante 30 minutos mientras se formo el precipitado. Se enfrio la mezcla en un
bafio de hielo durante 5 minutos. Se filtro el precipitado y se lavé con 3 mL de metanol a
0°C. El producto se purifico por recristalizacion en acetona/agua, utilizando 25 mL de
acetona y 2 mL de agua. Este producto se caracterizé por espectroscopia IR y por su punto
de fusion. (Rodriguez, M., Gémez, F. 2008, p240-245)

4.2 Etapa 2: Funcionalizacion del calix[4]pirrol de la ciclohexanona y el acetato de etilo
con la funcién acido carboxilico.

En un matraz esférico de 100 ml se introdujeron 25 ml de acetona y se disolvieron
6.0 g del calix[4]pirrol sintetizado. Se agregaron gota a gota 5 mL de &cido sulfarico al
10%. Se acopl6 un refrigerante, se agit6 y calent6 suavemente por 30 minutos. Una vez que
finalizé el reflujo, se traslado la mezcla de reaccion a un vaso de precipitados de 100 mL y
se dejo enfriar, luego se agregaron 10 mL de agua y se coloco en un bafio de hielo por 5
minutos. Los cristales formados se lavaron con hexano y se caracterizan por punto de

fusion, y se realizé una cromatografia en capa fina comparativa con el sustrato.
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4.3 Etapa 3: Formacién del biopolimero 1.

En un baldn de fondo plano de 100 mL se mezclaron de 2.0 g del &cido del
calix[4]pirrol sintetizado y 10 gramo de quitosano en 50 mL de cloroformo, se enfrio a 10
°C y se le agregaron gota a gota, con ayuda de una ampolla de decantaciéon, DCC
(diciclohexilcarbodiimida) (aproximadamente 1.95 g) disuelta en dioxano seco (40 ml).
Terminada la adicion, se agito por 24 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion
se filtro y se elimino el solvente del filtrado. El crudo obtenido se lavo y se recristalizo. Se

determind el punto de fusion y una cromatografia en capa fina.

4.4 Etapa 4: Sintesis del 6xido de la B-ciclodextrina.

En un balén de fondo redondo de 100 mL se mezclaron 5 g de B-ciclodextrina,
con 1 g de DDQ (2,3-diciano-5,6-dicloroparabenzoquinona) en dioxano (40 mL) y se agito
a temperatura ambiente, el 6xido de la B-ciclodextrina precipito al formarse. Este se filtré y

se deseco. . Se determind el punto de fusién y una cromatografia en capa fina.

4.5 Etapa 5: Formacion del biopolimero I1.

En un balén de fondo plano de 100 mL se mezclaron 1.0 g del 6xido de B-
ciclodextrina sintetizado y 10 gramos de quitosano en 50 mL de cloroformo, se enfriaron a
10 °C y se le agreg0 gota a gota, con ayuda de una ampolla de decantacion,
diciclohexilcarbodiimida (DCC) (aproximadamente 1.95 g) disuelta en dioxano seco (40
ml). Terminada la adicion, se agit6 por 24 horas a temperatura ambiente. La mezcla de
reaccion se filtrd y se eliminé el solvente del filtrado. El crudo obtenido se lavd y se

recristalizd. Se determind el punto de fusion y una cromatografia en capa fina.

4.6 Etapa 6: Analisis de las propiedades de adsorcidn de los biopolimeros.

4.6.1 Evaluacion de la actividad clarificante: En una columna cromatografica de 20
cm de largo se colocaron 10 gramos del compuesto a evaluar y se empaco correctamente.
Luego se hizo correr a través de la columna 25 mL de agua contaminada con turbidez

conocida. Se midio la turbidez del agua eluida con un turbidimetro Hach 2100P ISO y la
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diferencia se reportd como porcentaje de retencion de particulas en suspension. Este

analisis se realiz6 al quitosano y a los biopolimeros I y II.

4.6.2 Evaluacion de la capacidad de atrapar ion cianuro del biopolimero I: En una
columna cromatografica de 20 cm de largo se colocaron 10 gramos del biopolimero | y se
empaco correctamente. Luego se hizo correr a través de la columna 25 mL de una solucion
de cianuro de potasio de concentracion conocida. A la muestra de agua eluida de la
columna se le realizé la determinacion de la concentracion del ion cianuro por medio del
método de Liebig: se valora una disolucion de cianuro con nitrato de plata y se forma el i6n
dicianoargenato (I). Se afiade una cantidad estequiomeétrica de ion plata, el primer exceso
de ién plata da lugar a una turbidez permanente por formacion de dicianoargenato (I) de
plata, poco soluble. El resultado se reporté como porcentaje de retencion del ion cianuro.

Este analisis se realiz6 al quitosano y al biopolimero I. (Ayres, G. 1970)

4.6.3 Evaluacion de la capacidad de atrapar ion fosfato del biopolimero I: En una
columna cromatografica de 20 cm de largo se colocaron 10 gramos del biopolimero | y se
empaco correctamente. Luego se hizo correr a traves de la columna 25 mL de una solucion
de fosfato de sodio de concentracion conocida. A la muestra de agua eluida de la columna
se le realizé la determinacidn de fosforo total en agua por digestion acida, por el método del
acido ascorbico. El resultado se reporté como porcentaje de retencién del ion fosfato. Este

analisis se realizo al quitosano y al biopolimero I. (Eaton, A. 2005, seccion 4-153)

4.6.4 Evaluacion de la capacidad de atrapar el herbicida paraquat®: En una columna
cromatografica de 20 cm de largo se colocaron 10 gramos del compuesto a evaluar y se
empaco correctamente. Luego se hizo correr a travées de la columna 25 mL de agua
contaminada con una concentracién conocida de paraquat®. A la muestra de agua eluida
se le determind la concentracion de paraquat® presente por el método espectrométrico
visible 969.09 establecido por la AOAC para la cuantificacion de este herbicida con
ditionito de sodio. (Latimer, G. 2016, método 969.09)
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5. Resultados

Tabla 1. Sintesis del calix[4]pirrol precursor del Biopolimero | (Etapas 1y 2)

Ensayo | Sustratos Catalitico Medio de Resultados
reaccion/ Método
1 Vainillina + Pirrol Trifloruro Etanol /Reflujo 3 | Precipitado color
de boro horas marron, con
apariencia resinosa,
higroscépico, de facil
autooxidacion a un
producto marron
obscuro chicloso.*
2 Vainillina + Pirrol Trifloruro Etanol/Ultrasonid | Precipitado color
de boro 0 30 minutos marron, con
apariencia resinosa,
higroscopico, de facil
autooxidacion a un
producto marron
obscuro chicloso.*
3 Vainillina + Pirrol Trifloruro Etanol/Agitacion | Precipitado color
de boro mecanica por 24 | marrdn, con
horas apariencia resinosa,
higroscépico, de facil
autooxidacion a un
producto marron
obscuro chicloso.*
4 Vainillina + Pirrol Acido Etanol/Agitacion | Precipitado color
acetico mecanica por 24 | marrén, con
glacial horas apariencia resinosa,

higroscépico, de facil

autooxidacion a un
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producto marron

obscuro chicloso.*

Acetona + Pirrol Acido Metanol/Agitacié | Precipitado color
sulfarico n por 5 minutos, | crema, finos cristales
concentrado | reposo 30 en suspension,

minutos aislados con ayuda de
centrifuga. Cumple
con las caracteristicas
fisicas reportadas para
el calix [4]pirrol de la
acetona.**

Vainillina + Pirrol Acido Metanol/Agitacié | Precipitado color
sulfurico n por 5 minutos, | marrén, con
concentrado | reposo 30 apariencia resinosa,

minutos higroscépico, de facil
autooxidacion a un
producto marron
obscuro chicloso.*

Vainillina + Pirrol Acido Metanol/Agitacié | Precipitado color
sulfuricoal | npor 5 minutos, | marrén, con
10% en reposo 30 apariencia resinosa,
metanol minutos higroscopico, de facil

autooxidacion a un
producto marrén
obscuro chicloso.*

Vainillina + Pirrol Trifloruro Metanol/ Precipitado color
de boro Agitacion por 5 marron, con

minutos y reposo

30 minutos

apariencia resinosa,
higroscopico, de facil
autooxidacion a un

producto marrén
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obscuro chicloso.*

9 9.1) Acido Metanol/ Los productos 9.1, 9.2
4-hidroxibenzaldehido | sulfurico Agitacion por 5 y 9.4 obtenidos
+ Pirrol concentrado | minutos y reposo | poseen caracteristicas
9.2) 4-hidroxi-4-metil- 30 minutos muy similares al
penten-2-ona + pirrol producto obtenido con
9.3) la molécula original
4- hidroxiacetofenona + de vainillina, posibles
pirrol productos de
9.4) 4-hidroxi- descomposicion por
4metilpentanona + autooxidacion de los
pirrol sustratos.*
La reaccion 9.3 no
produjo ningun
precipitado.
unicamente una
solucion cambiante de
color con el tiempo,
de verde a marrén
obscuro.

10 Ciclohexanona + Pirrol | Acido Metanol/ Formacion de un
sulfurico Agitacion por 5 precipitado color
concentrado | minutos y reposo | crema. Finos

30 minutos cristales**

11 Ciclopentanona + Pirrol | Acido Metanol/ Formacion de un
sulfurico Agitacion por 5 precipitado color
concentrado | minutos y reposo | blanco. Finos

30 minutos cristales. **
12 Acetoacetato de etilo + | Acido Metanol/ No hay formacién de
Pirrol sulfarico Agitacién por 5 precipitado en el
concentrado | minutos y reposo | tiempo esperado y
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30 minutos

tampoco hay ningan
cambio en el color de
la mezcla de reaccion.
Luego de 24 horas hay
un producto
suspendido en el
medio de reaccion,
que no puede ser

aislado.

13

Ciclohexanona (3
moles) + Acetoacetato
de etilo (1 mol) + Pirrol

(4 moles)

Acido
sulfarico

concentrado

Metanol/
Agitacion por 5
minutos y reposo

30 minutos

Formacion de un
precipitado color
blanco. Finos

cristales.

*Producto obtenido no cumple con las caracteristicas repostadas en la literatura de los calix[4]pirroles.

** Este producto no es Util para la siguiente etapa de sintesis, debido a que no puede funcionalizarse para que

reaccione con el quitosano.

Tabla 2. Resultados y rendimientos de las reacciones de sintesis del calix [4]pirrol y su

funcionalizacion. (Etapas 1y 2)

Ensayo Sustratos Producto Punto de fusion | Porcentaje de
del producto rendimiento de
reaccion
5 Acetona + Pirrol Calix [4]pirrol de la | 260°C 15.12%
acetona

10* Ciclohexanona + Calix [4]pirrol de la | 131°C 68.15%
Pirrol ciclohexanona

11 Ciclopentanona + Calix [4]pirrol de la | 153°C 46.43%
Pirrol ciclopentanona

13* Ciclohexanona + Calix [4]pirrol de la | 240°C 53.36%
Acetoacetato de ciclohexanona (3) y
etilo + Pirrol el acetoacetato de
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etilo (1)

Hidrolisis
Ensayo
13*

Calix [4]pirrol de la
ciclohexanona (3) y
el acetoacetato de
etilo (1) + Acido

Calix [4]pirrol de la
ciclohexanona (3) y
el &cido

acetoacético (1)

263°C

71.21%

sulfarico 10%

*Las reacciones se realizaron por triplicado para evaluar la reproductibilidad de la metodologia propuesta y

los resultados reportados son el valor promedio.

Tabla 3: Relacion de frentes para sustratos y productos sintetizados de las etapas 1y 2, por
cromatografia en capa fina (Etapas 1y 2)

Sustancia Distancia recorrida (cm) Rf
Ciclohexanona 4.6 0.71
Ciclopentanona 5.2 0.80
Acetoacetato de 0.6 0.05
etilo

Pirrol 4.3 0.66
Producto ensayo 10 2.8 0.43
Producto ensayo 11 3.1 0.48
Producto ensayo 13 1.9 0.29
Producto ensayo 13 0.8 0.12
hidrolizado

Se utiliz6 una fase movil de hexano/acetato de etilo (70:30) y placa cromatografica en capa fina con

recubrimiento de silica gel, la placa fue revelada utilizando una cAmara de yodo y luz UV.
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Imagen 2. Espectro IR del producto del ensayo nimero 13: Calix [4]pirrol de la

ciclohexanona (3) y el acetoacetato de etilo (1) (Etapa 6)

Fuente: Datos experimentales obtenidos con un Espectrometro FT-IR Thermo Scientific Nicolet iS5.

Laboratorio privado.

Tabla 4. Sintesis del biopolimero | a partir del quitosano y el calix [4]pirrol de la

ciclohexanona (3) y el acetoacetato de etilo (1) (Etapa 3)

Producto Sustratos y Medio de Técnica de Punto de fusion/
obtenido: reactivos reaccion/ purificacion Porcentaje de
caracteristicas Método rendimiento
Biopolimero I: | Quitosano + Dioxano/ Lavados con 152°C

Sélido granular | calix [4]pirrol Agitacion por hexano y 56.16%

muy suelto de

color blanco

de la
ciclohexanona
(3) y el acido
acetoacetico (1)
+DCC

24 horas

recristalizacion

La reaccion se realizé por duplicado para evaluar la reproductibilidad de la metodologia propuesta y los

resultados reportados son el valor promedio.
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Tabla 5. Relacién de frentes para sustratos y el biopolimero | sintetizado, por cromatografia

en capa fina. (Etapa 3)

Sustancia Distancia recorrida (cm) Rf
Quitosano 15 0.27
Calix [4]pirrol de la 2.2 0.40

ciclohexanona (3) y

el acido acetoacético

1)

Biopolimero | 0.7 0.13

Se utilizé una fase mévil de hexano/diclorometano (60:40) y placa cromatografica en capa fina con

recubrimiento de silica gel, la placa fue revelada utilizando una cdmara de yodo y luz UV.

Tabla 6. Sintesis del 6xido de la B-ciclodextrina a partir de B-ciclodextrina (Etapa 4)

Producto Sustratos y Medio de Técnica de Punto de fusion
obtenido: reactivos reaccion/ purificacion

caracteristicas Método

Oxido de B- de B- Dioxano / Lavados con 236°C

ciclodextrina: ciclodextrina + | Agitacion por 4 | dioxano frio
Polvo muy fino | DDQ horas
de color blanco

hueso.

Tabla 7. Relacidn de frentes para el sustrato y el 6xido de la B-ciclodextrina sintetizado, por

cromatografia en capa fina. (Etapa 4)

Sustancia Distancia recorrida (cm) Rf
B-Ciclodextrina 0.9 0.16
Oxido de la p- 2.4 0.44
ciclodextrina

Se utiliz6 una fase movil de hexano/diclorometano (80:20) y placa cromatogréfica en capa fina con
recubrimiento de silica gel, la placa fue revelada utilizando una cdmara de yodo y luz UV.
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Tabla 8. Sintesis del biopolimero Il a partir del quitosano y el 6xido de la B-ciclodextrina

(Etapa 5)
Producto obtenido: | Sustratos y Medio de Técnica de Punto de
caracteristicas reactivos reaccién/ Método | purificacién fusion/

% rendimiento
Biopolimero II: Quitosano + | Dioxano/ Lavados con 264°C/
Solido cristalino 6xido de la B- | Agitacion por 24 | hexanoy 68.42%
muy compacto de | ciclodextrina | horas recristalizacion
color blanco + DCC

La reaccion se realizd por duplicado para evaluar la reproductibilidad de la metodologia propuesta y los

resultados reportados son el valor promedio.

Tabla 9. Relacidn de frentes para los sustratos y el biopolimero Il sintetizado, por

cromatografia en capa fina. (Etapa 5)

Sustancia Distancia recorrida (cm) Rf
Quitosano 1.3 0.22
Oxido de la p-ciclodextrina 2.8 0.47
Biopolimero Il 0.4 0.07

Se utilizé una fase movil de hexano/diclorometano (60:40) y placa cromatografica en capa fina con

recubrimiento de silica gel, la placa fue revelada utilizando una camara de yodo y luz UV.

Tabla 10. Resultados evaluacion de actividad clarificante (Etapa 6)

Compuesto utilizado como
filtro para evaluar turbidez

en agua contaminada

Medicién (Unidades

nefelométricas de turbidez)

Porcentaje de retencion de

particulas suspendidas

Agua sin filtrar 17.08 NTU No aplica
Quitosano 7.74 NTU* 54.68%
Biopolimero | 5.86 NTU** 65.69%
Biopolimero Il 2.08 NTU*** 87.79%

*Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estdndar de 0.304 y un coeficiente de variacion de 3.94%.

** Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.230 y un coeficiente de variacion de 3.93%.

*** Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.148 y un coeficiente de variacion de 7.09%.
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Tabla 11. Resultados analisis de retencion de cianuro por parte del Biopolimero | (Etapa 6)

Compuesto utilizado como filtro para | Medicidn de iones cianuro en Porcentaje de
evaluar la capacidad de retencion del | agua filtrada (Concentracion en retencién

i6n cianuro disuelto en agua. partes por millon)

Agua sin filtrar 260.0 ppm No aplica
Quitosano 252.3 ppm* 2.96%
Biopolimero | 93.4 ppm** 64.08%

*Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 2.19 y un coeficiente de variacion de 0.86%.

**Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 1.87 y un coeficiente de variacion de 2.00%.

Tabla 12. Resultados anélisis de retencion de fosfato por parte del Biopolimero | (Etapa 6)

Compuesto utilizado como filtro para
evaluar la capacidad de retencion del ion

fosfato disuelto en agua

Medicion de iones fosfato en
agua filtrada (concentracion en

partes por milln)

Porcentaje

de retencion

Agua sin filtrar 0.511 ppm No aplica
Quitosano 0.497 ppm* 2.74%
Biopolimero | 0.084 ppm** 83.56%

* Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.005 y un coeficiente de variacion de 1.00%.

**Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.003 y un coeficiente de variacion de 4.16%.

Tabla 13. Resultados andlisis de retencion del herbicida paraquat® por parte del

Biopolimero 1 y 11 (Etapa 6)

Compuesto utilizado como filtro para

Cuantificacion de paraquat® en

Porcentaje de

evaluar la capacidad de retencion del | agua filtrada (concentracion en | retencion
herbicida paraquat® disuelto en agua | partes por millon)

Agua sin filtrar 0.058 ppm No aplica
Quitosano 0.052 ppm* 10.34%
Biopolimero | 0.031 ppm** 46.55%
Biopolimero Il 0.007 ppm*** 87.93%

* Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.001 y un coeficiente de variacion de 4.15%.

**Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.003 y un coeficiente de variacion de 7.69%.

***Se realizaron 5 repeticiones obteniendo una desviacion estandar de 0.0006 y un coeficiente de variacion de 8.30%.
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5.1 Matriz de resultados en base a los objetivos de la investigacion

Obijetivo especifico

Resultado esperado

Resultado obtenido

1. Sintetizar dos
biopolimeros a partir de: 1)
quitosano y calix[4]pirrol, y
2) quitosano y B-
ciclodextrina. Los procesos
de sintesis deben producir
reaccion

del

rendimientos de
50%

producto esperado.

mayores  al

Desarrollo de metodologias
para la sintesis de los dos
biopolimeros, los cuales se
deben evaluar para
determinar si son el
producto deseado de las

reacciones.

Se establecieron las 2
metodologias completas
para sintetizar los
biopolimeros I y 11
produciendo 56.16% y
68.42% de rendimiento de
las reacciones
respectivamente.

Se desarrollaron las
metodologias de sintesis de
los sustratos
funcionalizados, para las
reacciones con el quitosano
y producir los biopolimeros
Ly Il.

Se realizaron ensayos
fisicoquimicos para
garantizar que los productos
de reaccion corresponden a

los biopolimeros esperados.

2. Evaluar los cambios de la
del

quitosano, utilizando los dos

actividad clarificante

biopolimeros  modificados

de este.

Verificar que la actividad
clarificante de los dos
biopolimeros no sea menor a
la del quitosano (sustrato de

la reaccion).

Se determind que el
biopolimero | tiene una
|capacidad de adsorber un
65.69 % de particulas en
suspension en muestras de
agua contaminada (actividad
clarificante) y el

biopolimero 11 un 87.79%,
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frente al 54.68% que
presentd el quitosano.

3. Evaluar la capacidad de
atrapar ion cianuro y ion
fosfato por parte  del
biopolimero | y la capacidad
de atrapar el Paraquat® por

parte del biopolimero I1.

Comprobar la capacidad de
los biopolimeros de atrapar
los aniones y moléculas

propuestas.

Se determino que el
biopolimero | tiene la
capacidad de atrapar un
64.08% de iones cianuro y
el 83.56% de iones fosfato,
en solucién acuosa. Se
determind que el
biopolimero Il tiene una
capacidad de retener el
87.93% del herbicida
paraquat® y el biopolimero
| un 46.55% en solucion

acuosa.

5.2 Impacto esperado

A partir de reactivos sencillos se potencio la sintesis de dos biopolimeros de origen

natural y se contribuy6 desde la ciencia basica a la resolucidn de problemas ambientales y

al desarrollo economico del pais, mejorando los procesos extractivos del subsuelo

guatemalteco. Ademas se coloc a Guatemala en el mapa de los paises que trabaja con

quitosano y contribuy0 a la investigacion cientifica en nanomateriales, ya que las cavidades

que se obtuvieron, estan en el orden de nandmetros por lo que pueden ser potenciales

polimeros para acomplejar otras moléculas.

Siendo Guatemala un pais netamente agricola, dependiente de los paises

industrializados en el uso de tecnologia para biorremediacion ambiental, el desarrollo

potencial de estos biopolimeros contribuye a una mejor transferencia de conocimiento de la

academia al campo.
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6. Andlisis y discusién de resultados

6.1 Sintesis del calix-pirrol y su funcionalizacion

En los ultimos afios el interés en la proteccion del medio ambiente, no sélo por el
uso de productos elaborados a partir de recursos renovables naturales, sino también por el
tratamiento de los contaminantes emergentes, es un tema que rapidamente va en aumento

por sus multiples aplicaciones.

Los trabajos de sintesis de biopolimeros son una respuesta a los movimientos
verdes que buscan la reduccién en la generacion de desechos no biodegradables. Los
biopolimeros se definen como polimeros que se derivan de fuentes renovables y que son

biodegradables.

El quitosano es un biopolimero lineal de unidades d B-[1,4]-D-glucosamina que
posee un grupo amino en su estructura y éste le confiere a la molécula un valor de pKa que
ronda los 6,5, razon por la cual posee una ligera carga positiva, 1o que puede generar un
centro nucleofilico en la molécula sobre el cual se pueden dirigir reacciones para hacer

modificaciones en el polimero, que le confieran caracteristicas especificas.

La etapa 1 de la investigacion buscoé la elaboracion de una metodologia capaz de
generar un biopolimero derivado del quitosano al que se adicionaria el calix-pirrol, como
material adsorbente, basadndose en las teorias de quimica supramolecular sobre los
“fendmenos de inclusion”. El grupo mas importante de compuestos utilizados en quimica
supramolecular son los macrociclos, que incorporan los posibles sitios de union para
moléculas huésped. Estos macrociclos tienen diferentes grados de preorganizacion en sus
cavidades, es decir las posiciones relativas de los sitios de union pueden estar rigidamente
fijadas en el espacio, para dirigir pares solitarios de electrones en la cavidad central, o
pueden tener mayores grados de libertad conformacional. Los calix—pirrol son macrociclos

que tienen la capacidad de atrapar aniones y moléculas neutras en medio de su estructura.
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En quimica supramolecular hay un acto implicito de disefio en el uso de
moléculas existentes, o en la sintesis de nuevas moléculas, para preparar conjuntos
moleculares que tienen cualidades particularmente deseables. Al disefiar el biopolimero |
se decidio utilizar como sustrato para la reaccion de la formacion del calix-pirrol a la
vainillina  (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido), debido a que cuenta con una funcion
carbonilo que puede reaccionar con el pirrol, por medio de una sustitucion electrofilica
aromatica con catalisis acida, para producir el calix[4]pirrol. La funcionalizacion del calix-
pirrol para unirlo al quitosano se realizaria por medio del grupo hidroxi de la vainillina,
oxidandolo para producir un peracido. La vainillina fue seleccionada como sustrato
también debido a que es una molécula de origen natural considerada como un sustrato

amigable en los postulados de quimica verde.

Se planted como objetivo metodoldgico que el procedimiento a establecer deberia
producir un 50% de rendimiento, como minimo. EIl primer ensayo para determinar la
metodologia se realiz6 con el procedimiento propuesto para la etapa 1. El resultado se
muestra en la Tabla 1 y el producto obtenido no cumple con las caracteristicas fisicas
esperadas por lo que se concluye que la reaccion produce posibles productos de
descomposicién por la oxidacion de los sustratos debido al medio de reaccion (Imagen 3).
Por lo que se procede a hacer modificaciones a las condiciones de reaccion (Ensayos 2-4)
disminuyendo la energia del medio y cambiando el catalitico (un &cido de Lewis por un
acido de Bronsted-Lowry), pero los resultados son los mismos que en el ensayo 1, por lo

que se decide cambiar la metodologia (Imagen 4).

Se prueba la metodologia propuesta por Rodriguez y Gomez (2008) para la
sintesis de calix[4]pirrol a partir de acetona y pirrol, utilizando acido sulfurico como
catalitico (ensayo 5). La reaccion tiene resultados satisfactorios, ya que se produce el
precipitado esperado pero con un rendimiento muy bajo (15.12%). Este producto no es
posible funcionalizarlo para la reaccion de la siguiente etapa de la sintesis del biopolimero
1 por lo que se decide utilizar esta metodologia con la vainillina. Los resultados de los
ensayos 6-8 siguen generando la oxidacion de los sustratos por lo que se descarta la

vainillina como sustrato para la sintesis del calix-pirrol.
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El ensayo 9 muestra 4 diferentes moléculas que se seleccionaron para sintetizar
con ellas el calix-pirrol debido a que son compuestos bifuncionales, poseen un grupo
carbonilo, para reaccionar con el pirrol, y un grupo hidroxilo que luego puede
funcionalizarse para enlazarlo al quitosano. Se utilizd la metodologia de Rodriguez y

Gomez (2008) obteniendo resultados no satisfactorios en todos los casos.

Se decidié probar la metodologia de Rodriguez y Gémez (2008) con moléculas de
cetonas liquidas con un mayor nimero de 4&tomos de carbono que la acetona y se hicieron
ensayos con la ciclohexanona y la ciclopentanona (ensayos 10 y 11) obteniendo en ambos
casos precipitados con las caracteristicas fisicas esperadas y buenos rendimientos. Ambas
moléculas no pueden funcionalizarse para reaccionar con el quitosano, por lo que no son
atiles como sustratos para la siguiente fase, pero nos confirman que la metodologia de
Rodriguez y Gdémez (2008) si puede modificarse utilizando otros sustratos de mayor

tamaiio.

Se decide buscar un compuesto bifuncional que posea la funcién carbonilo, pero
sin la presencia del grupo hidoxilo, ya que todos los ensayos con este grupo presente en la
molécula han dado problemas en los resultados. Se selecciona al grupo éster como parte de
la molécula, ya que este grupo funcional puede utilizarse para generar el acido carboxilico
por una hidrdlisis, y de esta manera el acido posee la adecuada reactividad para producir la
amida correspondiente con las unidades de glucosamina del quitosano en las condiciones
establecidas para la etapa 3. De esta manera se realiza la funcionalizacién del sustrato de la

etapa 2.

El ensayo 12 se realiza con el acetoacetato de etilo, molécula que posee un grupo
éster y un grupo cetona en su estructura. No hay evidencia de reaccién en el medio luego
del tiempo establecido, por lo que se hacen algunas modificaciones en las condiciones y
proporciones de los sustratos sin tener resultados satisfactorios. Luego de 24 horas el medio
de reaccion se torna turbio con un sélido suspendido que no puede ser aislado. No hay

ninguna informacion reportada sobre las caracteristicas fisicas del calix-pirrol del
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acetoacetato de etilo, por lo que no se descarta como sustrato. Se realiza una sustitucién en
el ensayo 13 para mejorar las caracteristicas fisicas del producto, la metodologia seguida es
la de Rodriguez y Gomez (2008), para ello se utiliza una relacion molar de 3 moles de
ciclohexanona (se selecciona debido a que es la reaccion con el mejor rendimiento
establecido en esta investigacion), 1 mol de acetoacetato de etilo y 4 moles de pirrol
(Imagen 5). El resultado es un precipitado color blanco que posee las caracteristicas fisicas
esperadas, luego de tres repeticiones se establecio la reproductibilidad del método con un
rendimiento promedio de 53.36%. EIl solido fue purificado por recristalizacion. Se
caracteriz6 por medio del punto de fusion ( 240°C), el cual fue significativamente distinto
al punto de fusién del calix-pirrol de la ciclohexanona (131°C), lo que da un indicio que la
reaccion produjo un producto diferente y con una alta pureza, ya que el rango de fusion de
los productos fue de menos de 2°C. Los resultados de la cromatografia en capa fina (Tabla
3) indican que el producto obtenido en el ensayo 13 es distinto en su estructura molecular al
obtenido en el ensayo 10 y es distinto de los sustratos, lo que lleva a concluir que la
reaccién produjo el calix [4]pirrol del ciclohexanona y el acetoacetato de etilo (Imagen 6).
La cromatografia en capa fina también indica que el calix-pirrol obtenido no es una mezcla
de productos, ya que produjo Unicamente una mancha en la placa cromatogréafica al

evaluarlo después de su purificacion.

En los articulos consultados no se encuentra reportado la sintesis de calix[4] pirrol
con base en ciclohexanona y acetoacetato de etilo, sin embargo si se encuentra informacion
reportada para calix[4]pirroles con base en ciclohexanona y acido pirtvico o con &acido
levulinico, en estas investigaciones consultadas reportan caracteristicas parecidas a los
solidos que se han obtenido en la realizacion de esta parte experimental especialmente los
valores en puntos de fusién son muy parecidos al solido obtenido, lo que nos da indicios de
que el solido obtenido tiene propiedades fisicas parecidas al solido reportado de calix[4]
pirroles con base en otras moléculas con similares estructuras quimicas a las utilizadas en la

realizacion de este trabajo de investigacion (Akar, A., 2005).

El analisis del espectro IR del producto del ensayo 13 (Imagen 1) nos da

informacion que confirma los enlaces formados en la nueva molécula sintetizada del
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calix[4]pirrol del ciclohexanona y el acetoacetato de etilo. El pico en 1682 y en 1447 son
caracteristicos del grupo acetato, los picos en 2927 y 1415 indican la presencia del
ciclohexano y finalmente los picos en 4286, 2855 y 1574 confirman la presencia del pirrol.
Este producto de reaccion se hidroliza por catélisis &cida (&cido sulfurico al 10%) para
generar el sustrato funcionalizado para la etapa 3. Los resultados del punto de fusién y la
cromatografia de capa fina confirman la reaccion de hidrolisis para la formacion del
calix[4]pirrol del ciclohexanona y el acido acetoacético, ya que la funcion éster se vuelve

un &cido carboxilico.
6.2 Sintesis del biopolimero |

El biopolimero | se sintetizd con la metodologia propuesta para la etapa 3,
utilizando el reactivo DCC (diciclohexilcarbodiimmida) como activador del &cido
carboxilico para que se produjera la reaccion con el grupo amino del quitosano y se
generara la union con el calix-pirrol por medio de la formacion del grupo amida. Se utilizo
un solvente con una constante dieléctrica baja, cloroformo, y la reaccién se llevé a cabo a
baja temperatura (Imagen 7) para minimizar las reacciones colaterales del reactivo y asi
mejorar el porcentaje de rendimiento de la reaccién, el cual fue de 56.16% (Tabla 4) por lo
que se logra el objetivo de la metodologia de tener un rendimiento promedio mayor al 50%
(Imagen 8). EI biopolimero | se caracterizé por la determinacion del punto de fusion
(152°C) el cual fue distinto de los sustratos, lo que evidencia el cambio en su estructura
molecular; y con el rango de fusién menor a 2°C se concluye que se obtuvo un producto
con un alto grado de pureza. Los resultados de la cromatografia en capa fina (Tabla 5)
confirman lo anterior ya que el producto de la reaccion posee un Rf distinto al de los

sustratos.

6.3 Sintesis del biopolimero Il

La etapa 4 y 5 de la investigacion buscaba la creacion de una metodologia para la

sintesis de un biopolimero a partir de quitosano y B-ciclodextrina.
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La B-ciclodextrina es un producto de origen natural que se genera por una
reaccion enzimatica de las dextrinas del almidon (un biopolimero). Son macrociclos

capaces de atrapar en su estructura moléculas neutras solubles en agua.

La etapa 4 consistio en funcionalizar la B-ciclodextrina para que reaccione con el
quitosano, para ello se genero el 6xido de la B-ciclodextrina por medio de una reaccion con
DDQ (2,3-diciano-5,6-dicloroparabenzoquinona), que es un fuerte agente oxidante que se
utilizd para que convertir el grupo hidroxilo de la B-ciclodextrina en un grupo &cido
carboxilico. Esta reaccion fue necesaria para generar siete unidades de acido carboxilico en
cada molécula B-ciclodextrina, y cada uno de estos grupos carbonilo son el centro de
reaccion para que se forme la amida con los grupos amino del quitosano. Los resultados
de la sintesis se muestran en las tablas 6 y 7 y evidencian que la reaccidn procedié como era

esperado, por lo que se concluye que el producto obtenido es el 6xido de la B-ciclodextrina.

En la etapa 5 se utilizd la misma metodologia con la que se produjo el
biopolimero I, y se obtuvo un producto con las caracteristicas fisicas esperadas y con un
mejor rendimiento (68.42%, se alcanza el objetivo de la metodologia de tener un
rendimiento promedio mayor al 50%.) que el obtenido con el biopolimero | (Tabla 8), esto
debido a que el sustrato, el o0xido de la B-ciclodextrina, poseia siete unidades de &cido
carboxilico (debido a la oxidacién realizada con el DDQ) en su estructura, dando como
resultado un aumento en la efectividad de este reactivo para generar la reaccion de
formacion del grupo amida con el quitosano; el biopolimero | Unicamente poseia un grupo
acido carboxilico en la estructura del calix-pirrol que podia unirse al quitosano. Esto
produjo un solido muy compacto, distinto en su estado al biopolimero I que era un solido
granular muy suelto (con una consistencia como la de la leche en polvo), el biopolimero 1l
en cambio genero cristales debido a una red muy compleja entre el polimero y el

macrociclo.

El biopolimero Il se caracterizd por la determinacion del punto de fusion (264°C)
el cual fue distinto de los sustratos, lo que evidencia el cambio en su estructura molecular; y

con el rango de fusién menor a 2°C se concluye que se obtuvo un producto con un alto
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grado de pureza. La diferencia tan marcada entre los puntos de fusion del biopolimero 1 y Il
se debe a que el biopolimero II formo redes mas complejas al unirse la B-ciclodextrina con
7 unidades de glucosamina del quitosano, en cambio el biopolimero I no perdio la
estructura lineal del quitosano debido a que los calix-pirrol s6lo podian unirse uno por cada
unidad de glucosamina del quitosano. Los resultados de la cromatografia en capa fina
(Tabla 9) confirman lo anterior ya que el producto de la reaccion posee un Rf distinto al de

los sustratos.

6.4 Evaluacion de la capacidad clarificante

En base a lo reportado tedricamente se conoce la propiedad de atrapar particulas
en suspension que posee el quitosano y que lo hacen tener muchas aplicaciones como
agente clarificante en diferentes industrias. Con el desarrollo de estos dos nuevos
biopolimeros se deseaba comprobar si existia un cambio significativo en esta propiedad
debido al cambio estructural obtenido por la adicion de los dos macrociclos a la molécula
de quitosano. Debido al enfoque verde de esta investigacion se decidio evaluar el quitosano
como agente clarificante de muestras de agua contaminada (Imagen 9).

Los resultados demuestran que ambos biopolimeros presentan diferencias
significativas en cuanto al porcentaje promedio de adsorcion de particulas en suspension
(reportado en unidades nefelométiricas) en comparacién con el quitosano aislado (Tabla
10). La diferencia establecida para el biopolimero I, el cual presento el valor més alto en
medida de adsorcién de turbidez en muestras de agua contaminada, fue de 33.11% mas que
el quitosano, esto probablemente se deba a la estructura tridimensional mas compleja que
adquirio el nuevo biopolimero por sus varias interacciones entre el macrociclo y el
quitosano. Otra razén se debe a que el macrociclo del biopolimero Il también tiene la
capacidad de atrapar en su estructura particulas en suspension y debido a que el tamafio del
macrociclo de la B-ciclodextrina es mayor que el del calix-pirrol, hay una probabilidad
mayor de que pueda atrapar moléculas mas grandes suspendidas en el agua que el

biopolimero I.
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El biopolimero | presento una diferencia de 11.01% mas de capacidad de adsorber
turbidez que el quitosano. Por lo que se puede concluir que los cambios estructurales
realizados en las moléculas por la adicion de macrocilos mejora favorablemente la

capacidad de retener particulas en suspension y disminuir la turbidez .

Ambos polimeros mostraron su capacidad para ser utilizados como filtros de

aguas contaminadas con particulas suspendidas en procesos de remediacion ambiental.

6.5 Evaluacion de la capacidad de atrapar aniones por parte del biopolimero |

En base a estudios realizados y fundamentados en los principios de la quimica
supramolecular se ha demostrado la capacidad de ciertos macrociclos, como los calix-
pirrol, de atrapar aniones en solucién. Esta capacidad no ha sido probada con los inoes
fosfato y cianuro debido al bajo interés presentado en los paises desarrollado. En
Guatemala estos aniones son frecuentemente encontrados como contaminantes emergentes

del agua, por lo que es necesario el desarrollo de métodos para eliminarlos.

El biopolimero 1, dotado de un macrociclo de calix-pirrol presento una capacidad
de retencion del ion cianuro (Tabla 11) del 64.08% de una muestra de agua contaminada
con este anion. Demostrando que el biopolimero | tiene capacidad de atrapar iones de
cianuro en solucion acuosa. Se realiz6 un andlisis comparativo con el quitosano, el cual no
presenta una eficiente retencién del ion cianuro al utilizarlo como filtro para aguas
contaminadas. Por lo que se concluye que la capacidad de adsorcion del cianuro en el

biopolimero se debe al calix-pirrol introducido en la estructura de la nueva molécula.

También se evalu6 la capacidad de atrapar el ion fosfato del biopolimero | y
presento un resultado del 83.56% de retencion de este anion al utilizar este producto como
filtro para una muestra de agua contaminada (Tabla 12). Lo que demuestra la afinidad del
macrociclo del calix-pirrol por las cargas negativas, ya que el fosfato posee tres cargas

negativas y el cianuro Unicamente una. Esto se debe a que hacia el centro del calix-pirrol se
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encuentran dirigidos lo nitrégenos del pirrol que por la resonancia de esta molécula, estos
atomos de nitrégeno pueden poseer cargas positivas, que serian las responsables de
interactuar con los aniones para dejarlos retenidos supramolecularmente en el calix. Se
realiz6 también un analisis comparativo con el quitasano, siendo casi despresiable su
capacidad de atrapar el i6n fosfato. Queda demostrado entonces que el biopolimero | tiene
la capacidad de atrapar iones fosfato en solucidn acuosa y este efecto es debido al calix-

pirrol en su estructura.

Se puede concluir que el biopolimero | puede ser utilizado como un filtro
biodegradable para retener iones cianuro y fosfato disueltos en aguas contaminadas. Este
biopolimero puede ser utilizado para desechos liquidos en las industrias extractivas, por su
capacidad para atrapar cianuro libre y en la industria la industria agricola, por su afinidad a
iones fosfatos.

6.6 Evaluacion de la capacidad de atrapar el herbicida paraquat® por parte de los

biopolimeros 1 y Il

Finalmente se evalud la capacidad de ambos biopolimeros de atrapar al herbicida
paraquat® en muestras de agua contaminada. Esta prueba se tenia programada Unicamente
para el biopolimero Il debido a que los antecedentes indicaban que el macrociclo de la B-
ciclodextrina tiene la propiedad de atrapar moléculas neutras de tamafio moderado, esto
debido a que hacia el centro del macrociclo de unidades de glucosa se dirigen los grupos
hidroxilo que tienen la fuerza suficiente para retener moléculas que poseen enlaces con un
momento dipolar elevado. Sin embargo hay publicaciones sobre el uso del calix[6,8]arenos
como material adsorbente del paraquat®, y debido a que los calix-areno tienen cierta
similitud en su estructura con el calix-pirrol se decidié probar si efectividad del

biopolimero | como adsorbente de este analito (Garcia-Sosa, 1., 2010).

Los resultados demuestran la alta efectividad por parte del biopolimero Il para
atrapar el paraquat® en su estructura, ya que retiene el 87.93% de este analito al utilizarlo

como filtro en muestras de agua contaminada. (Tabla 13) EI biopolimero | no presento una
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efectividad tan elevada, Unicamente retiene el 46.55% del paraquat®, lo que lleva a
concluir que los grupos hidroxilo de la B-ciclodextrina son los responsables de la retencion
de esta molécula, ya que los calix-arenos también poseen grupos hidroxilo dirigidos hacia
el centro del calix y presentan una elevada efectividad para retener el paraquat®. Se realiz6
el andlisis comparativo con el quitosano y este presento una adsorcidén de Unicamente el
10.34%, lo que lleva a concluir que alta capacidad de retencion de paraquat® del

biopolimero Il se debe a la adicion del macrociclo de la B-ciclodextrina en su estructura.

Queda demostrado entonces que el biopolimero |1 tiene una elevada capacidad de
atrapar el herbicida paraquat® en solucion acuosa y el biopolimero | tiene una capacidad
moderada de retener este mismo analito. Por lo que el biopolimero Il puede tener una
importante aplicacién en la industria agricola, por su alta capacidad de atrapar el
paraquat® disuelto.
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7. Conclusiones

Se logro desarrollar la metodologia para producir el calix[4]pirrol funcionalizado para
reaccionar con el quitosano, el cual se sintetizé a partir de pirrol, ciclohexanona y
acetoacetato de etilo. Las reacciones involucradas en estas etapas de la investigacion
producen rendimientos mayores al 50%.

Se comprob6 la efectividad de la metodologia propuesta para sintetizar el
Biopolimero | a partir de quitosano y calix[4]pirrol y se establecieron las condiciones
para desarrollar la reaccion con un rendimiento mayor al 50%.

Se comprobd la efectividad de la metodologia propuesta para sintetizar el
Biopolimero II a partir de quitosano y B-ciclodextrina (previamente funcionalizada
para ésta reaccion) y se establecieron las condiciones para desarrollar la reaccion con
un rendimiento mayor al 50%.

Los biopolimero | y Il poseen un efecto clarificante, al utilizarlos como filtros de
aguas contaminadas, mayor que el del quitosano. Los cambios estructurales
realizados en las moléculas de los biopolimeros | y Il, por la adicion de los
macrocilos al quitosano, mejoran favorablemente la capacidad de retener particulas
en suspension y disminuir la turbidez.

Se demostré que el biopolimero | tiene la capacidad de atrapar iones cianuro y fosfato
en solucion acuosa y se determina que este efecto es debido al calix-pirrol en su
estructura.

Se determind que el biopolimero Il tiene una elevada capacidad de atrapar el
herbicida paraquat® en solucion acuosa y el biopolimero | tiene una capacidad
moderada de retener esta molécula.

La estructura de la B-ciclodextrina, incluida en el biopolimero 11, es la responsable de
la capacidad de adsorcién del paraquat® al utilizar el biopolimero como filtro de
aguas contaminadas con este herbicida.

Los biopolimeros sintetizados pueden tener aplicacion como filtros de agua, para
desechos liquidos en las industrias extractivas, por su capacidad para atrapar cianuro
libre; ademas de la industria agricola, por su afinidad a iones fosfatos o pesticidas

neutros.
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9. Apéndice

9.1 Imagenes

Imagen 3. Medio de reaccién ensayo 1 de la etapa 1

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC

Imagen 4. Productos de ensayos 1-4 de la etapa 1 ( izquierda a derecha).

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC

Imagen 5. Medio de reaccién ensayo 13 etapa 1.

———

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacidn del proyecto, edificio T-12, USAC
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Imagen 6. Producto ensayo de la 13 etapa 1.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacién del proyecto, edificio T-12, USAC

Imagen 7. Medio de reaccién sintesis biopolimeros 1 y 1l (izquierda a derecha)

v - .

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC

Imagen 8. Bioplimero I recristalizado

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC
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Imagen 9. Turbidimetro y muestras de aguas filtradas para evaluar la propiedad clarificante

Fuente: Datos exprimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC

Imagen 10. Titulacion del ion cianuro con el método de Liebig.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacidn del proyecto, edificio T-12, USAC

Imagen 11. Determinacion de paraquat® en muestras de agua filtradas con los

biopolimeros 1 y 11

—

Fuente: Datos experimentales obtenidos en la realizacion del proyecto, edificio T-12, USAC
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