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Resumen

En la actualidad existe un gran nimero de contaminantes que afectan la calidad del agua. Los residuos
organicos producidos principalmente por el hombre en las industrias, demandan un mayor consumo de
agua y por tanto una mayor generacién de estos residuos. En el presente trabajo se sintetizaron
microesferas de polidopaminas, mediante una polimerizacién oxidativa a partir de clorhidrato de
dopamina, comprobandose la obtencion con espectroscopia infrarroja. Posteriormente se observé su
efecto de adsorcién a pH= 6 y T= 25°C, a diferentes concentracion de compuestos organicos tales como
azul de metileno, fenol y naranja de metilo; realizando isotermas de adsorcién siguiendo el modelo de
Langmuir. Obteniendo como resultados de remocion 0.577 meqg/g, 1.607 meqg/g y 0.38 meqg/g
respectivamente, concluyendo asi que estas microesferas tienen un mayor efecto en la remocién de azul
de metileno.

Abstract

Currently, there are a large number of contaminants that affect water quality. The organic waste produced
primarily by man in industries demanding more water consumption and this increased generation of waste.
In this paper the polydopamine microspheres were synthesized by oxidative polymerization of dopamine
hydrochloride. The reaction was followed by infrared spectroscopy. Subsequently, adsorption isotherm
was observed at pH =6 and T = 25 ° C at different organic compounds concentrations, such as methylene
blue, phenol and methyl orange; there was performing adsorption isotherm by Langmuir model. There
was Obtained as a result of removal capacity 0.577 meqg/g, 1.607 meqg/g y 0.38 meqg/g respectively, we
conclude that these microspheres have a greater effect on the removal of methylene blue.
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INTRODUCCION

A lo largo de la historia, la calidad del agua ha sido
un factor determinante del bienestar humano. En la
actualidad una de las mayores preocupaciones que
altera este bien son los productos quimicos
organicos e inorganicos y metales pesados,
provenientes de fuentes industriales y escorrentia
urbana [1]. Existen varios procesos de remocion de
compuestos organicos como la flotacion,
biodegradacion y oxidaciébn avanzada y de
compuestos inorganicos como la precipitacion,
intercambio iénico y separacion por membranas. La
adsorcioén, es otro proceso de remocion utilizado
con éxito en los Ultimos afios para remover o
degradar compuestos téxicos organicos e
inorganicos presentes en solucion acuosa [2].
Investigadores han prestado atenciébn a nano
materiales adsorbentes a base de polimeros, ya
gue es posible controlar sus tamafios, regular sus
morfologias y disefiar sus grupos superficiales
funcionales. Se ha demostrado que los materiales
recubiertos por PDA son excelentes adsorbentes de
p-nitrofenol, Cd?*, Pb?* [3]. Una ventaja de la
Dopamina es que se puede someter a una auto-
polimerizacion en condiciones alcalinas u oxidantes
en soluciones acuosas, Yy la polidopamina resultante
contiene grupos amino que pueden ser
aprovechando para diversas reacciones
secundarias [4]. El objetivo de este trabajo es
determinar la capacidad de adsorcion de
microesferas de PDA para remover compuestos
organicos y toxicos como azul de metileno, naranja
de metilo y fenol, donde se espera que sea un
adsorbente eficiente por interacciones & — m debido
a la presencia de anillos aromaticos del adsorbente
como adsorbato.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Hidroclorato de Dopamina (Sigma-Aldrich, grado
analitico). Tris (hidroximetil) aminometano (Sigma-
Aldrich, grado analitico). (0.01M, pH=10), azul de
metileno y etanol (50%), hidréxido de amonio
(Karal, grado analitico).

Preparacion de microesferas de PDA

La sintesis de las microesferas de PDA se realiz6
por medio de una ruta de polimerizacién oxidativa
modificada [3] en base en la siguiente metodologia.

Se preparé una solucién buffer: tris (hidroximetil)
aminometano (100 mL, 0.01M) el cual fue disuelto
con 10 mL de etanol en agitacibn magnética
durante 3 horas. Después 0.15 g de hidroclorato de
dopamina y fue disuelta en 10 mL de la solucién del
Tris-buffer y se inyecto a la solucion antes
preparada. La mezcla de soluciones se deja
durante 72 horas en agitacion magnética a 30°C.
Después de la reaccion el producto se centrifuga y
seca.

Equilibrio de adsorcion

Para el estudio del equilibrio de adsorcién se utilizd
un adsorbedor tipo batch a temperatura constante
de 25 °C. El material, se puso en contacto 10 mg de
microesferas con 20 mL de cada uno de los
compuestos organicos a diferentes
concentraciones (10-500 ppm) durante 5 dias para
asegurar que se alcanz6 el equilibrio de adsorcion,
agitando manualmente las muestras dos veces al
dia, el pH se mantuvo constante a 6 utilizando
NaOH 0,01N y HCI 0,01N. Las concentraciones
inicial y en equilibrio del azul de metileno, naranja
de metilo y fenol se determinaron por
espectrofotometria UV-Vis, para después calcular
la capacidad de remocion (q) y la eficiencia de
remocion (R) de acuerdo a las siguientes
ecuaciones:
V(,—-C
Gl W

m

0 _ Co — Ce
%R = (——")100 ()
0

Donde m (g) es la masa de las microesperas de
polidopamina y V (L) es el volumen de la solucion
de cada uno de los compuestos organicos
utilizados, Coy Ce (mg/L) son la concentracion inicial
y final después de la adsorcion.

Para la caracterizacion se utilizd6 espectroscopia
Infrarroja (FTIR) para la determinacién de los
grupos funcionales caracteristicos de la dopamina,
posteriormente para observar la polimerizacion y la
adsorcién de azul de metileno, fenol y naranja de
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metilo. La espectrofotometria UV- Vis nos

proporcion6 la concentracion final del azul de
metileno, fenol y naranja de metilo después de la
adsorcion, con referencia en la curva de calibracion
de azul de metileno, fenol y naranja de metilo a
660nm, 210 nm y 462 nm respectivamente. La
morfologia y tamafio fue observada mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM).

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacidon de microesferas

Los resultados de la morfologia de las microesferas
se muestran en la Figura 1. Se observa que son
esferas casi regulares de superficie no lisa, con un
tamafo de aproximadamente 450nm.

Fig 1: Imagen SEM microesferas de PDA

El espectro (FTIR) de dopamina y de PDA se
muestra en la figura 2. El espectro de la dopamina
muestra picos estrechos caracteristicos de una
molécula pequefia; asociamos el pico de 3344cm!
a la vibracién del grupo fendlico O-H y N-H, el pico
de 1617 cm (vibracion del anillo aromatico), la
vibracién del grupo C-O a la banda de 1500 cm! y
las vibraciones del grupo fendlico C-O-H a las
banda de absorcién de 1321 cm1y 1286 cmy la
banda a 1115 cm* al efecto de vibracion y
estiramiento del grupo amino N-H. La existencia de
la vibracién de estiramiento, flexién y cizallamiento
del grupo amino demuestra la reordenamiento y

polimerizacion de la dopamina; en el espectro de la
PDA se observan notorios cambios en cuanto a las
sefiales; la sefial a 3360 cm! (vibracién del grupo
fenol O-H y N-H), la banda de 1340 y 1290 cm!
(vibracién del estiramiento y flexion del grupo
fendlico C-O-H), la banda de 1120 cm (vibracion
del grupo carboxilo C-O) [6].

osse g

Fig 2: Espectro FTIR de Dopamina y microesferas de PDA.

Isoterma de adsorcidon

Los datos de equilibrio de adsorcion se
interpretaron con el modelo de la isoterma de
Langmuir; donde se muestra un comportamiento
asintotico tipico de la isoterma de Langmuir (véase
Fig. 3). Esta isoterma se expresa de acuerdo a la
ec. (1) El valor de la constante de la isoterma de
Langmuir se estimé por el método de minimos
cuadrados.

20

18 4 Azl de metileno
m Naranja de metile
+ Fenol

qimeaqig)

Ce (mgiL)

Fig. 3 Isoterma de Langmuir para la adsorcién de Azul de
metileno, Naranja de metilo y Fenol sobre PDA.
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Como se puede observar la isoterma de Langmuir
se ajustd satisfactoriamente a los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion. La
maxima cantidad de moles del compuesto organico
adsorbido, la podemos definir como gm ya que es el
valor de g en la isoterma de Langmuir (véase tabla
1). La maxima cantidad de moles de azul de
metileno adsorbido fue de 0.577 meqg/g, para fenol
1.607 meg/g y para el naranja de metilo 0.38 meqg/g
comparada con lo reportado por Jianwei Fu (2014)
para azul de metileno con un valor de 0.2813 meq/g
[3] el cual es menor comparado con el obtenido en
el presente trabajo para el azul de metileno.

Solucioén Om K
organica (meq/g) (L/mg)
Azul de 0.577 0.040
metileno
Naranja de 0.38 0.004
metilo
Fenol 1.607 0.030

Tabla 1: Constantes de la isoterma de Langmuir
parala adsorcién de compuestos toxicos organicos
sobre PDA, pH=6

Punto de Carga Cero y Sitios acidos y basicos

El punto de carga cero (PCC) es el pH al cual el
material no tiene carga superficial neta [7]. Para
este andlisis, se puso en contacto 0,01g de PDA en
0,1,05,1,2,3,4y5mLde NaOH 0, Ny HCI 0,1N
segun corresponda aforando a 25 mL con NaCl
0,1IN, dejando en agitacién durante 48 horas;
finalmente se determina el pH final de las
soluciones haciendo una comparacion con el pH de
las muestras sin el material adsorbente, se grafica
el volumen de NaOH y HCI afiadido contra pH para
obtener el PCC.

Para el andlisis de sitios acidos y basicos, se pone
en contacto durante 5 dias 0,01g de material
adsorbente en 50 mL de NaOH y HCI 0.1IN a
T=25°C y agitando la solucién suave dos veces al
dia posteriormente se toman 3 alicuotas de 10 mL
y se realiza una titulacién acido-base con NaOH y
HCI 0.1N. Siguiendo la ecuacion:

_ (€, €)1000

Cs -

C)

Donde Co es la concentracién inicial de la solucion
neutralizante, C: la concentraciéon final de la
solucién neutralizante, Cs concentracién de sitios,
Vo volumen inicial de la solucién neutralizante y m
la masa del material adsorbente [8].

Se observd un punto de carga cero (PCC)= 6.8,
cuyo dato indica que por encima de este valor la
carga superficial de la PDA serd negativa y por
debajo predominaran especies protonadas.

Las concentraciones de sitios acidos y basicos se
muestran en la tabla 2.

Sitios
Adsorbente Acidos Bésicos
(meq/q) (meg/g)
Polidopamina
(PDA) 166.6 300

Tabla 2: Sitios acidos y basicos de la PDA

CONCLUSIONES

Se logré satisfactoriamente la sintesis de las
microesferas de Polidopamina (PDA), Los
resultados muestran que es un material novedoso
con buenas propiedades adsorbentes. Podemos
decir que la adsorcion se da por los grupos O-H que
posee la PDA y se de una atraccion electrostatica
entre el compuesto organico y el polimero.

Este material sintetizado puede ser otra clase de
adsorbente de gran impacto para la remocién de
otros compuestos organicos e incluso farmacos.
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