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RESUMEN

Mayra Alicia Hernandez Lépez Fecha de graduacion: Mayo 2011

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Evaluacion de la retencion de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
extraccién  sdélido-liquido y  liquido-liquido del poli(acido  acrilico-co-acido
2-acrilamidoglicoélico)

Numero de paginas: 92 Candidato para el grado de
Maestria en Ciencias con
especialidad en Quimica Analitica
Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental, Polimeros.

Propésito y Método de estudio: Se sintetizd el poli(acido acrilico-co-acido 2
acrilamidoglicélico) via radicalica, a partir de acido acrilico y acido 2-acrilamidoglicdlico, en
ausencia y presencia del agente entrecruzante, N,N"-metilenbisacrilamida, para obtener el
polimero en su forma soluble e insoluble en agua respectivamente. Ambos se caracterizaron
mediante las técnicas de IR y SEM. Se planted la preparacion de los dos tipos de materiales
para evaluar la capacidad de retencion hacia los iones Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll) y zZn(ll).
Para ello se aplicé la extraccion liquido-liquido en la que se utilizé la técnica de retencién en
fase liquida asistida por polimeros (RFLP) y la extraccion sélido-liquido utilizando el método
batch. En ambos procesos se evaluo el efecto del pH.

Conclusiones y contribuciones: Las técnicas de caracterizacion indicaron la obtencion
exitosa tanto del polimero soluble como del insoluble. El polimero entrecruzado presenté
mayor estabilidad térmica que el soluble. Los resultados de la retencién de los iones
mediante la técnica RFLP, mostraron a pH 5, valores altos para Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) y Pb(ll),
los cuales oscilan entre 95 y 100%. Para el Ni(ll) se logr6 remover 99% a pH 7. Se
determind la capacidad maxima de retencién del polimero para estos metales, siendo de 10,
18, 20, 26 y 31 MQion/Ipoiimero Para Ni(ll), Cd(ll), Zn(ll), Cu(ll) y Pb(ll) respectivamente. La
retencion de los Ultimos cuatro iones resultaron por encima de algunas reportadas en la
literatura, en donde se aplicaron polimeros con AGA (homopolimero y copolimeros con
grupos amida y sulfonato) a pH 5. Mediante el método batch la retencidbn mayor se alcanzo
para Pb(ll), en donde a pH 5 fue del 90% y a pH 3 del 70%. Para Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) y Zn(ll)
se logré una retencion maxima del 55% a pH 7 para los primeros tres iones y a pH 5 para
zinc. Las capacidades maximas de retencion resultaron de 16, 319, 491, 757 y 856
MUion/Ypotimere Para Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) y Ni(ll), respectivamente. A partir de estos
resultados, se pueden determinar las condiciones para la retenciéon de alguno de estos iones
en aguas contaminadas.
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INTRODUCCION

En la actualidad un problema mundial es la contaminacién, ejemplos de ello
son: las descargas a los cuerpos de agua, la emision de gases nocivos a la
atmosfera, derrames en suelos y actividades industriales, asi como las
realizadas por el hombre al arrojar objetos y basura a rios, lagos, mares, suelos,

entre otros.

Una de las principales fuentes de contaminantes en agua es por metales
pesados originada por actividades industriales. Para contribuir a mejorar la
calidad del agua, es importante conocer los contaminantes presentes y la
cantidad en la que se encuentran para poder proponer algun método adecuado

para su descontaminacion.

Para la retencion de iones metélicos en agua, una de las alternativas que ha
sido estudiada es el uso de polimeros, que con base a su estructura sean
capaces de interaccionar con los iones metalicos presentes en el medio. El
desarrollo de estos materiales, presenta un gran campo de investigacion y la
oportunidad de proponer alternativas para la descontaminacion del medio

ambiente.
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MARCO TEORICO

2.1 Contaminacion por metales pesados

Los serios problemas de contaminacién que se presentan en nuestro planeta
debido a actividades humanas, han traido consecuencias como la disminucion
de algunos recursos, entre ellos el agua. Altos niveles de contaminacion en ella
pueden ocasionar diferentes trastornos en el cuerpo humano al tener contacto
con ella o al ser ingerida, por lo cual es importante establecer técnicas de
purificacion de agua tendientes a reducir la cantidad de contaminantes

presentes, para que sea apta para la vida y el cuerpo humano.

Uno de los tipos de contaminantes que mas afecta la calidad del agua son los
metales pesados. Los metales pesados son aquellos metales cuya densidad es
mayor a 5 g/cm®, sin embargo, desde el punto de vista quimico los llamados
metales pesados abarcan los metales de transicion y postransicion (Cd, Cr, Cu,

Hg, Ni, Pb y Zn) al igual que los metaloides (As y Se)*?.

La presencia como contaminantes de estos metales puede causar diferentes

alteraciones en los organismos, lo cual se ejemplifica en la tabla 2.1.



Tabla 2.1 Efectos de la presencia de algunos iones metalicos como

contaminantes en agua’.

Metal Efectos

Toxico en peces. Acumulaciéon en rifiones,
Cd .
ablandamiento de huesos
Cu La ingestion prolongada puede causar cirrosis
hepatica.
Ni Reaccion alérgica mediante exposicion dérmica y
oral. Carcin6geno.
Ph Afecta sistema nervioso y hematopoyético. Se
considera venenoso.
7n Provoca Ulcera de estobmago, irritacion de piel,
nauseas, vomito y anemia.

En la tabla 2.2 se muestran los limites maximos permisibles para algunos iones
metélicos por la norma mexicana NOM-127-SSA1-1994° “Salud ambiental,
agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion”, ademas de
la NOM-ECOL-001-1993%, la cual establece los limites de contaminantes que

las empresas pueden descargar en mantos de agua.

Se debe destacar la importancia de reducir la cantidad de contaminantes
presentes en el agua, debido a que para optimizar este vital recurso se recurren
a distintas técnicas de purificacién para que cumplan las especificaciones de

descarga en mantos de agua y para consumo humano.



Tabla 2.2 Limites permisibles de algunos iones metdlicos segiin normas
mexicanas para descargas de aguas residuales vy
uso/consumo humano.

Limite permisible (mg/L)

lon
o NOM-ECOL-001-1993 NOM-127-SSA1-1994
metalico
Descargas* Uso y consumo humano

cd* 0.1 0.005

Cu® 4 2

Ni2* 2 0.02**

Pb** 0.2 0.025

zn? 10 5

* Promedio mensual para descargas en rios de uso publico urbano ** Segun la NOM-201-SSA1-2002,
Productos y servicios. Agua y hielo para consumo humano, envasados y a granel. Especificaciones
sanitarias, ya que la 127 no especifica la cantidad de Ni** maximo.

2.2 Técnicas de retencion de metales pesados

Entre las técnicas para purificar el agua se destacan la destilacion, filtracion y
6smosis, entre otras”. Con respecto a la retencién de iones metélicos presentes
en distintos cuerpos de agua, en diversos articulos e investigaciones se
plantean algunas técnicas en donde utilizan diferentes agentes quimicos para la
extraccion de éstos: la precipitacion, modificacion de superficies para su
adsorcién, agentes complejantes que enlazan los metales en su estructura,
entre otras. La precipitacion presenta la desventaja de que la presencia de
agentes organicos afecta el rendimiento de la extraccion, ademas de que

necesita de otros agentes para separarlos del efluente; la 6smosis inversa



requiere de presiones altas para su funcionamiento, ademas de que al tratar
con soluciones corrosivas provoca un bajo tiempo de vida y los agentes

complejantes son muy selectivos a ciertos tipos de iones metalicos®*°.

Una alternativa en la retencién de metales que ha cobrado importancia es el
uso de polimeros que poseen en su estructura sitios disponibles para

11,12

complejarse con metales™“, o bien, modificar su estructura funcionalizandolos

para crear sitios donde los metales puedan unirse para ser extraidos™®,

2.3 Polimeros funcionales

La quimica de los polimeros ha evolucionado ampliamente desde su
descubrimiento hasta hoy en dia, ya que se han desarrollado y perfeccionado
innumerables materiales con aplicacibn en muy diversas areas. No es
casualidad que con el paso del tiempo hayan adquirido cada vez mayor
importancia en el area ambiental, particularmente, los polimeros funcionales, los
cuales poseen gran potencialidad para la retencién y recuperacion de iones
metalicos de efluentes, que pudieran presentar problemas de contaminaciéon y

riesgo para el ser humano y la naturaleza®®.

Los polimeros funcionales poseen en su estructura a&tomos o grupos de atomos

los cuales tienen la capacidad de interaccionar por diferentes mecanismos con



iones metalicos. Los atomos que principalmente permiten estas interacciones
son oxigeno, nitrégeno y azufre que se encuentran presentes en grupos
hidroxilo, carbonilo, amino, amida y sulfénico, entre otros, y pueden estar
presentes en la cadena principal del polimero o en cadenas laterales'®. Un
parametro importante para definir la aplicacion tecnologica de un material
polimérico es la solubilidad, en funcién de ello pueden clasificarse como

solubles o insolubles en agua y solventes organicos™®.

La extraccion y retencion de iones metalicos mediante polimeros
funcionalizados puede presentarse de manera que el polimero sea soluble o
insoluble, lo que da lugar a dos tipos principales de procesos de extraccion:
sélido-liquido y liquido-liquido®’. Los iones metalicos mas estudiados por su
impacto en el medio ambiente son Cd(ll), Zn(ll), Pb(ll), Cr(lll), Al(lI), As,(lII),

As(V), Cr(lll), Hg(ll), U(IV) entre otros.****

2.3.1 Extraccion liguido-liquido: Retencién en fase liguida asistida

por polimeros. Polimeros solubles.

La retencion, separacion y enriquecimiento de metales pesados en disolucion
acuosa ha tomado un papel muy importante en la remediacién del ambiente.*’
Algunas de las técnicas utilizadas para tales fines se basan en la filtracion por

membrana, tales como la osmosis inversa, ultrafiltraciéon y microfiltracién.*®



La separacion de iones metalicos por membranas es mas selectiva si se utilizan

agentes solubles. Quimicamente, la solubilidad en materiales poliméricos se

explica en funcion de los grupos constituyentes de la macromolécula y pueden

clasificarse en dos grupos.*®

Grupo 1: solubilidad por cadena principal. Corresponde a aquellas
unidades hidrofilicas que se encuentran ubicadas en la cadena principal,
especificamente grupos —O—, —NH—, —N=, los cuales tienen en comun la
caracteristica de poseer pares de electrones sin compatrtir, lo que permite
la interaccion con atomos de hidrogeno provenientes del agua, facilitando

la solubilizacion del polimero.

Grupo 2: solubilidad por cadenas laterales. Corresponde a unidades
hidrofilicas que se encuentran en las cadenas laterales, que
corresponden a las denominadas ramificaciones, donde los principales
grupos son: —OH, —COO’, —-NH;, —-NHCH3; y —C=0, dando cabida a la
solubilizacion del polimero en agua por efecto de la alta interaccion de

dichos grupos con las moléculas de agua.

Los polimeros funcionalizados que son solubles en agua, son llamados

poliquelatbgenos debido a que tienen la capacidad para coordinar iones

metalicos, estos pueden ser sintetizados via radicalica entre una reaccion



polimero-analogo que permite afiadir distintos grupos funcionales a la cadena

polimérica.

Una técnica para la extraccion de los iones metélicos que utiliza
poliquelatdgenos es la Técnica de Retencion en Fase Liquida Asistida por
Polimeros (RFLP). Se basa en la separacion de moléculas dependiendo del
tamafio molecular a través de diferentes membranas de filtracion, estas se
colocan en una celda de ultrafiltracion herméticamente cerrada, conectada a un

depdsito y a una fuente de presion, (figura 2.1).

Para la técnica de RFLP se utilizan membranas de policarbonato, celulosa,
poliamida o polisulfona que tienen limites de exclusién de pesos moleculares
100,000>10,000<100,000 y >3,000<10,000 Da. Dentro de la celda y sobre la
membrana de ultrafiltracion, se deposita una disoluciéon del polimero o
copolimero, la cual con ayuda de un gas inerte como fuente de presion y de un
liquido colocado en el reservorio, crea un flujo de liquido que pasa a través de
la celda. Los solutos que son de menor tamafio que el poro de la membrana la
atraviesan, mientras que los que son de mayor tamafio quedan retenidos en el

interior de la celda, dando lugar a la separacién.?
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ultrafiltracion

Ne/

=
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Membrana /@

Figura 2.1. Equipo y componentes utilizados en la técnica de RFLP. Se muestra la celda de

Agitador \
Fuent.e’de magnético L
presion \
N, b
P

filtracién con el polimero y la disolucion de los iones metalicos, las membranas de

filtrado, el agitador magnético, una fuente de presion, el selector y el dep()sit021.

Mediante esta técnica pueden ser determinadas dos propiedades del polimero:
la retencion de un ion metdlico y la capacidad maxima de retencién, mediante

los métodos de lavado y de enriquecimiento, respectivamente.

e Método de lavado. Determinacion de la capacidad de retencién.

El factor de retencion (R) o porcentaje de retencion (%R) se determina con el
método de lavado, el cual consiste en colocar dentro de la celda de trabajo
soluciones, tanto del ion metélico como del polimero; con la fuente de presién

se hace pasar por la celda agua al pH de trabajo, con la finalidad de eliminar de
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la celda el metal que no interaccion6 con el polimero. Posteriormente se
cuantifica el metal no retenido en la celda. El factor de retencion (R) se analiza
en funcion del factor de filtracion (Z). R es la cantidad de ion metalico retenido

por el polimero en la celda de retencién y se calcula por la ecuacién 2.1%,

R(%) = °* x100 2.1)

Co

En donde c; es la concentracion de ion metalico retenido por la celda y co es la
concentracion inicial de metal. Z se define en la ecuacién 2.2 como la relaciéon

entre el volumen de filtrado V;, y el volumen inicial Vg en la celda de filtracion??.

z="" (2.2)

e Método de enriquecimiento. Determinacion de la capacidad méxima

de retencion.

La capacidad maxima de retencion (CMR), se determina con esta misma
técnica, aplicando el método de enriguecimiento. Este método consiste en
colocar en la celda de trabajo la disolucion del polimero y en el reservorio la del
ion metélico en estudio®. Con la fuente de presién se hace pasar el metal hacia
la celda hasta que el polimero se satura y la concentracién de ion metalico que
pasa del reservorio al filtrado es constante. Ademas se realiza esto mismo pero
sin polimero para establecer el efecto entre la membrana Se determina la

concentracion de ion metalico que ha salido de la celda y se grafica contra el
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volumen filtrado para obtener un patrén como el mostrado en la figura 2.2 en el
que la linea a corresponde al efecto de la membrana en la captacion del ion
metélico y la linea b a la captacion del ion metalico por efecto del polimero, AF
corresponde a la diferencia de volumen de ion metalico eluido por la membrana
y la resultante de la interaccion polimero-ion metalico. Este volumen se utiliza

para calcular la CMR, de acuerdo a la ecuacion 2.3.

CMR = '\S)N (2.3)

m
Donde:

CMR: Concentracion maxima de retencion (mg ion metalico/g polimero)
M: Concentracion del ion metalico (mg/L)

V: Volumen filtrado libre de metal (L)

Pm: Masa del polimero (g)

La determinacion de la CMR es muy importante, ya que ayuda a definir si la
interaccidon polimero-metal es efectiva, o en otras palabras que concentracion

de ion metalico es necesaria para saturar el polimero.
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/M/

Volumen

Figura 2.2 Diagrama obtenido por el método de enriqguecimiento mediante RFLP para la

determinacion de CMR.

2.3.2 Extraccion sélido-liquido: Polimeros insolubles

La extraccion solido-liquido se lleva a cabo utilizando un soporte polimérico
insoluble (en agua y solventes organicos), el cual se pone en contacto con una
disolucién de iones metalicos y puede llevase a cabo tanto por método batch

como en columna®®.

Pueden obtenerse polimeros insolubles en agua agregando agente
entrecruzante durante la sintesis para obtener una estructura tridimensional
entrecruzada. Algunos de los mas comunes son la N,N-metilenbisacrilamida

(MBA), 1,4-divinilbenceno, entre otros. El grado de entrecruzamiento va a
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depender de la proporcion en la que este agente se incorpore dentro de la

cadena polimérica®®.

Uno de los tipos de polimeros insolubles que pueden ser sintetizados son los
geles, estos tienen la capacidad de absorber una determinada cantidad de
disolvente, al quedar atrapado quimicamente por la red polimérica. Cuando el
gel posee grupos capaces de interaccionar con moléculas de agua, es decir,
grupos funcionales hidrofilicos, tales como —OH, —-COOH o —SO3H, puede ser
llamado hidrogel, los cuales tienen un tacto suave y elastico y que debido a su
baja densidad y alta cantidad de agua absorbida suelen ser permeables al

soluto?,

Los hidrogeles presentan interesantes aplicaciones, en el campo ambiental han
sido estudiados para la extraccion de iones metéalicos en sitios contaminados,

en donde han mostrado buenos resultados?”.

El método batch es el usado, principalmente, para la retencion de metales
utilizando hidrogeles, el cual consiste en afiadir una cantidad de material y
ponerla en contacto con una disolucion que contenga el ion intercambiable, se
agita constantemente y se filtra. EIl sobrenadante contiene el producto libre de

iones y el polimero se encuentra cargado. Esto se ilustra en la figura 2.3.
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Figura 2.3 Ejemplificacién del método batch. En la disolucién que contiene el ion metalico de
interés, se afiade el polimero, provocando la interaccién de los grupos funcionales

que da lugar a la retenciéon®.

La capacidad de los polimeros insolubles para la retencién de iones metalicos
puede verse influenciada por diversos factores, entre ellos el grado de
entrecruzamiento de las cadenas, el pH del medio, los grupos funcionales
presentes, grado de hidrofilicidad, entre otros. Estos factores han sido
estudiados por diversos autores llegando a una caracterizacion completa del

comportamiento que presentan las macromoléculas®?.

2.4 Antecedentes

El estudio de sistemas poliméricos para la extraccion de iones metalicos ha sido

estudiado desde hace varios afos y conforme pasa el tiempo, se ven
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perfeccionados o se descubren algunas nuevas técnicas que han facilitado su
separacion y analisis, esto ha permitido que el proceso de retencion sea mas

eficiente.

2.4.1 Polimeros solubles

Diversos grupos de investigacion han llevado a cabo importantes trabajos para
desarrollar la retenciébn de iones metalicos mediante el uso de polimeros

solubles.

En el aflo 1980, un grupo de investigadores alemanes logré una separacion
eficiente y selectiva de iones inorganicos mediante el uso de reactivos
poliméricos solubles en agua en combinacién con una membrana de filtracion, a
esta técnica la denominaron retencion en fase liquida asistida por polimeros
(RFLP)®®. Desde su desarrollo ha sido aplicada en un sinnimero de
investigaciones, en donde se han utilizado diferentes tipos de polimeros con
diversas caracteristicas, los resultados que se obtuvieron al aplicar esta técnica

permitieron que haya sido aprobada como tal por la IUPAC, en 1994%.

En 1997, Rivas, Pooley, Soto y Geckeler, sintetizaron via radicalica
homopolimeros de acido acrilico (AA) y acrlamida (AAm) y el copolimero entre

ellos para determinar la capacidad de retencion de Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Cd(lI),
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Zn(Il), Pb(Il), Hg(ll), Fe(lll) y Cr(lll) medante la técnica de RFLP. Caracterizaron
los productos mediante H'RMN, sin embargo, no pudieron determinar la
composicién copolimérica debido a que los protones de ambos mondémeros
absorben en la misma regién. Determinaron ademas mediante TGA que a
mayor composicion de AA la estabilidad térmica es menor. En cuanto a la
retencion de los iones metalicos por los polimeros estudiados, encontraron que
la PAAm contribuye a incrementar la solubilidad en agua y la capacidad de
retener Cu(ll) y Cr(lll); ademas la parte de PAA contribuye a la formacién de
complejos estables, ya que remueve mas del 50% de Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll)
y Zn(ll). El copolimero presenté mayores porcentajes de retencion que cada

uno de los homopolimeros analizados®.

En el afio 2001, Moreno y Quir6z demostraron que mediante RFLP se pueden
separar moléculas complejantes de bajo peso molecular (MCBPM) de una
disolucién acuosa de un polimero. En este trabajo encontraron que el analisis
de MCBPM se facilita al hacerlo en presencia de especies metalicas ya que
provocan un aumento en su sensibilidad, ocasionado por la coordinacién entre
ambos. Mediante la separacion del acido iminodiacético (IDAA), que es un
complejante de bajo peso molecular, en presencia del polimero soluble poli(4-
estirensulfonato de sodio) (PSS) y de concentraciones variables de Cu(NO3),,
aplicando la técnica RFLP, determinaron que la presencia del IDAA en la
disolucion produce diferentes perfiles de retencion del Cu(ll) respecto al factor
de filtracion, logrando llevar a cabo las mediciones para el complejo en un rango
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de concentraciones de 10“y 10 M cuando la concentracién de Cu(ll) es de
1.6x10* M en presencia del PSS, a una fuerza i6nica constate ajustada con

NaNO;y a pH 4%’.

El desarrollo de este sistema arrojo una interesante evolucion de la técnica, ya
gque en este mismo afio, estos mismos autores estudiaron el fendmeno
superficial y las interacciones que se llevan a cabo entre las especies presentes
variando la fuerza ibénica, descubrieron que cuando cambia la densidad de
carga en la superficie del polimero induce la disminucién en la fuerza de las
interacciones y como consecuencia una reduccion de la capacidad de la fase
polimérica de transferir iones metélicos en la fase acuosa durante la filtracion.
También llegaron a la conclusiéon de que la expansion del polimero aumenta la
capacidad de fijar los iones metalicos y que se relaciona con la presencia de
iones metdlicos monovalentes®®. Los parametros estudiados en este sistema
han permitido establecer condiciones en las que se favorece la separacién y la

extraccion de diferentes iones metalicos.

En los dltimos afios, con la finalidad de remover mayor cantidad de iones
metalicos, se han probado sistemas combinados, en donde se mezclan
diferentes monomeros que contengan grupos funcionales del tipo amino, acido
carboxilico, é&cido sulfonico, entre otros, para formar copolimeros con

caracteristicas estructurales que les permitan tener la capacidad de enlazar
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iones metalicos. Uno de los estudios en el cual se aplico este principio se llevé
a cabo en el 2006 por Geckeler y col., en el cual se sintetiz6 un copolimero a
partir del acido etilendiaminotetraacético dianhidrido (EDTA-DA) y la D-lactosa;
la reaccion se monitoriz6 mediante espectroscopia UV y el poliéster resultante,
el poli(acidoetilendiaminotetraacético-co-lactosa) (PEL), se caracteriz6 mediante
espectroscopia infrarrojo (IR). Se estudid la capacidad de retencion de
diferentes iones metalicos por el polimero PEL, estableciendo que este sistema
a pH de 5 retiene el 100% de Cr(lll) y Fe(lll) y de 20 a 80% para Co(ll), Ni(ll),

Cu(ll), Zn(I1), Sr(l1), Cd(l1), Pb(ll) y Al(111)*°.

En el 2006, Rivas y col. determinaron la capacidad de las muestras
comerciales: poli(anetolsulfonato de sodio), poli(vinilsulfonato de sodio), y
poli(4-estirensulfonato de sodio), para su uso como reactivos en la técnica de
RFLP. Obtuvieron los perfiles de retencion con Co(ll), Ni(ll), Ca(ll), Mg(ll),
Cd(n, Pb(n, Cr(l), Zn(l) y Cu(ll) a pH 3, 5 0 7, en donde la mayor afinidad la
presento el Cr(lll), ellos lo atribuyeron a su alta densidad de carga. Se demostrd
qgue al variar el factor de filtracion de 0 a 10, la retencidén de los iones metélicos
no disminuye significativamente conforme el factor aumenta, esto debido a que
al aumentar el pH la afinidad de los grupos sulfénicos del polimero hacia los
metales se incrementa ligeramente. Una desventaja que presentaron los
polimeros de estudio fue que debido a la fuerte interaccion que se logro con el
metal no fue posible separarlos y por consecuencia los polimeros no pudieron
ser utilizados en otro tratamiento, por lo que es importante una adecuada
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seleccion del poliquelatégeno para que pueda reutilizarse en la extraccion de

iones metalicos™.

El estudio de homopolimeros para este sistema ha arrojado buenos resultados.
En el aflo 2006 Rivas, Pooley y Maureira estudiaron la retenciéon de
polielectrolitos solubles en agua que contienen grupos carboxilicos, tales como
el PAA, el poli(acido metacrilico) (PAMa) y el poli(acido 2-acrilamidoglicélico)
PAGA, frente a Co(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Zn(ll) a pH 3 y 5. Observaron que al
aumentar el pH la estabilidad de los complejos aumentaba y con ello la
capacidad de retencion. Ademas concluyeron que la estructura del
polielectrolito juega un papel importante, debido a que las interacciones
polimero-metal se van dando de manera que los metales pueden unir cadenas
independientes, o coordinarse dentro de una misma cadena. A pH 3, no se
presentd una retencion considerable, la maxima fue 25% para el PAGA frente al

Cu(In®.

Al tratar de mejorar las interacciones entre los iones metélicos y los polimeros,
en el 2008 el grupo de investigacion de Rivas estudio el poli[acido 2-hidroxi-(3-
metacriloiloxipropil)aminodiacético], el cual contiene en su estructura grupos
hidroxi, una amina terciaria y dos grupos de acido carboxilico en cada unidad
monomerica, lo que le da una gran capacidad para formar complejos con

diversos iones metalicos. En este estudio se trabajo con Ag(l), Co(ll), Ni(ll),
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Cu(In, Zn(11), Cd(rn, Pb(n, Al{my, Cr(n), y Fe(lll) a pH 3, 5y 7. Llegaron a la
conclusién de que la mayor interaccion se da a pH 7 y que la afinidad en
retencion muestra el orden: trivalente>divalente>monovalente. Ademas
observaron que la maxima capacidad de retencion se dio para los iones Cu(ll) y

Ag()*,

El observar que las interacciones causadas por el efecto del pH, provocan
competencia directa entre los protones acidos y los iones metalicos, dio lugar a
gue se realizaran estudios en donde el polimero presentara grupos acidos, tal y
como lo investigd Rivas en el afio 2008 en el que utilizé &cido 2-acrilamido-2-
metil-1-propanosulféonico (APSA) para analizar sus propiedades como
polielectrolito y poliquelatdgeno para ser utilizado en la técnica RFLP. En este
estudio se observo que la interaccion entre los iones metalicos y el APSA
aumenté a un pH neutro, debido a que los grupos acidos que presenta son de
caracter débil. Los metales investigados fueron Ag(l), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll),

cd(l), y Pb(11) %,

En el afio 2009, Palencia llevé a cabo un estudio con el PAA, en el cual
utilizaron membranas de poliétersulfona para la filtracion por RFLP, observaron
cambios en su rugosidad y en el angulo de contacto comparada con una
membrana virgen, con respecto a la interaccion que presenta con los iones

metalicos. Mediante la caracterizacion de la membrana por microscopia de
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fuerza atdbmica, medicion de angulo de contacto y de la retencién del soluto,
lograron establecer que estos cambios se deben a un aumento en la
hidrofobicidad superficial de la membrana debido a una mayor interaccion entre
el polimero y la membrana durante el proceso de filtracién. Las interacciones
entre el grupo carboxilato del PAA y los cationes estudiados se presentan en el
orden de Cu(ll)>Cd(I)>Co(ll)>Ni(ll)=Zn(ll). Se observé que la membrana
también presentd una interaccion con los iones metélicos adicional del 10% y se
encontré6 que estas interacciones se presentan en el siguiente orden

Ni(I)=Zn(11)>Co(I)>Cu(I)>Cd(I1)%*.

Como hemos visto en los antecedentes presentados, los diferentes grupos
funcionales de cada polimero le proporcionan caracteristicas de retencion
distintas a cada uno de ellos, ademas la relacion en la que se encuentran es
fundamental para definir la interaccién con un ion metalico. En la tabla 2.3 se
resumen los porcentajes de retencién para Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), y Pb(ll) de
algunos polimeros con mejores resultados de los presentados en los trabajos
resumidos anteriormente, ademas de destacar los grupos funcionales que
presentan. Todos ellos fueron analizados a temperatura ambiente utilizando las
mismas condiciones en el equipo de ultrafiltracion, siendo 20 mL de celda
constante, concentracion polimero-metal 20:1, gas nitrogeno a 3.5 bars, tamafo

de poro de la membrana de 10000 Da y factor de filtracion de 0 a 10.
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Tabla 2.3 Porcentajes de retencion para algunos metales divalentes con diferentes

polimeros a pH=5 mediante la técnica de RFLP para Z=10

Grupos %R de M(II)
Polimero funcionales .
Poli(acido acrilico) -COOH 71 74 76 50 69
Poli(acrilamida) -CONH, 90 3 5 50 37
Poli(acido acrilico-co- -COOH CONH, | 90 96 88 50 95
acrilamida)
) -COOH -N-
Poli(EDTA-co-D lactosa) OH 0- 70 20 75 50 40
Poli(vinilsulfonato de sodio) -(SOs)- 90 70 60 100 50
Poli(acido metacrilico) -COOH 9%5 - 60 - 40
(A ) -CONH- -OH
Poli(acido 2- 75 - 40 - 50
acrilamidoglicélico) -COOH

2.4.2 Polimeros insolubles

Para la retencién de iones metéalicos contaminantes, se han estudiado sistemas
en los que el polimero es insoluble en agua, utilizando aquellos que poseen una
estructura entrecruzada; de las cuales se destacaran algunos de ellos a

continuacion.

En el afio 2001, Rivas y col, sintetizaron resinas a partir de diversos grupos
funcionales via radicalica en disolucion, en las que obtuvieron rendimientos
superiores al 78%. Las resinas se estudiaron frente a los iones Cu(ll), Cd(ll),

Zn(l), Hg(ln, Pb(l), Cr(ll1), y U(VI) para evaluar la interaccion y las condiciones
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de extraccion especifica para Hg(ll), Pb(ll) y U(IV) en presencia de los demas
iones metalicos, con la finalidad de simular como se encuentran naturalmente.
Se sintetizaron resinas a partir de combinaciones de acido acrilico (AA) y
4-vinilpiridina, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio] y sulfato de [3-
(metacriloilamino)propilo] trimetilamonio. Las resinas formadas se obtuvieron
con rendimientos entre 79 y 97%, siendo mayores las sintetizadas con AA (95%
y 97%). Las resinas se pusieron en contacto con soluciones de los cationes y la
maxima capacidad de adsorcion se logro a los 60 minutos. Las muestras que en
Su estructura contenian grupos carboxilo y amino mostraron mayor afinidad
hacia los iones Hg(ll) y U(IV), los autores atribuyeron este comportamiento a
qgue la presencia de ambos grupos funcionales participan en conjunto para

favorecer dos mecanismos: el intercambio iénico y la formacién de complejos®.

En el afio 2005, Coskun y col., sintetizaron una resina por injerto de acido
itaconico con acrilamida en polietilentereftalato (PET), para la eliminacion de
Cu(ll), Co(Il) y Ni(ll) de una disoluciéon acuosa mediante el método batch. La
tasa de adsorcion resultd en el siguiente orden Ni(ll)> Co(Il)> Cu(ll) y que esto
depende del rendimiento del injerto, del tiempo en el que estuvo en contacto la
resina con los iones metalicos, de la temperatura y del pH del medio. Las fibras
obtenidas son estables y pueden ser regeneradas por el acido sin perder su
actividad y se encontré que la selectividad de la resina es mayor hacia el Cu(ll)

al tener los iones en disolucién mixta de Cu-Ni, Co-Cu y Ni-co-Cu a pH de 4%,
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En el afio 2007 Baraka y col., desarrollaron un trabajo donde se muestra una
posible aplicacion para una resina  sintetizada con acido
dietilentriaminopentaacético en melamina, mediante un enlace amida covalente
durante la reaccion de condensacion de melamina-formaldehido en medio
acuoso. El estudio realizado reflejé que la resina es selectiva hacia Co(ll),
Cd(Il), Zn(ll) y Cu(ll). Por Espectroscopia de Absorcidn Atomica realizaron el
analisis cuantitativo de los metales para determinar la cinética de adsorcion, la
isoterma de adsorcién y la termodinamica del proceso de eliminacién. Para lo
anterior consideraron como parametros de control el pH, la concentracion

inicial, la temperatura y el tiempo de contacto®”.

En el 2008, Bejarano y Rojas llevaron a cabo la sintesis de hidrogeles de
acrilamida y poli(acido acrilico) (PAA) y anhidrido maléico via radicalica,
variando las concentraciones de los mondmeros. Estos materiales fueron
estudiados ante iones Cu(ll) y Mg?. Observaron que al aumentar la
concentracion del agente entrecruzante MBA, la absorcién de agua disminuyé
ya que proporciona mayor rigidez a la estructura. Ademas concluyeron que al
tener una mayor cantidad de AA en la estructura, absorben mayor cantidad de
agua, esto debido a la alta presencia de grupos carboxilicos para interaccionar
via puente de hidrogeno con el agua. Ademas de aumentar su hidrofilicidad, los
polimeros sintetizados con mayor cantidad de grupos acrilicos aumentaron la
adsorcion de los iones metalicos en estudio, siendo mayor para Cu(ll), esto lo
atribuyeron a la probable selectividad en funcién del radio iénico del metal®®.
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En el aflo 2010, Rivas y Leiton sintetizaron con un 90% de rendimiento, una
resina mediante una copolimerizacion radicélica entre acrilamida y acido
metacrilico, con persulfato de amonio como iniciador y MBA como agente
entrecruzante. Hicieron estudios de retencion a distintos pH para iones Cd(ll),
Zn(Il), Pb(I), Hg(l), Al y Cr(lll), en donde se observa una mayor retencion
para el Pb(ll). Este ultimo se removido 87% a pH=5 y ademas presentd la
capacidad maxima de adsorcion de 0.54 mmol/g de resina utilizando una
relacion 20:1 mol de resina y metal, a partir de 0.05g de polimero. Se comparo
el método batch y el método en columna, en el primero obtuvieron mejor
retencién, esto lo explican a que el ion metalico pasa mayor tiempo en contacto

con la resina®®.

Como se presentd en los antecedentes, la presencia de distintos grupos
funcionales en polimeros insolubles en agua, aportan diferentes caracteristicas
de remocidn y afinidad a cierto tipo de ion metélico. En la tabla 2.4 se resumen
los porcentajes de retencion para Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), y Pb(ll) de algunos
polimeros con mejores resultados de los presentados en los trabajos resumidos
anteriormente, ademas del pH y concentraciones iniciales de ellos en los

estudios.
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Tabla 2.4 Porcentajes de retencion para algunos metales divalentes con diferentes

polimeros a mediante la técnica batch.

Grupos %R de M(II) Conc.
Polimero funcionales pH inicial

Cu Cd Ni Pb Zn (mglL)

Poli(acido acrilico-co-
sulfato de [2-
(acriloiloxi)etiffrimetit | €09~ SGs |10 - - 200 - 15 1 500
amonio
Poli(sulfato de [2- -COO- -
(metacriloil)etil]trimetil CONH- | 45 . . 40 - | 5 500
amonio-co-4 vinilpiridina -N=
Poli(etilentereftalato-g- -COO- -O-
acido itaconico- 50 - - - - 5 750
acrilamida) -COOH -NH;
Poli(acido metacrilico- |~ -NH, i 60 ) 87 40 | 5 200
co-acrilamida)
P0|I(aCId.0 ac_rlllco-co- -COOH NH, 5 ) ) i i 60
acrilamida)

Como se ha observado en la revision de antecedentes como base de este
proyecto, se analizaron distintos tipos de polimeros en donde las interacciones
gue se llevan a cabo con los iones metalicos, estan dadas por el tipo de grupo
funcional presente en la estructura, por lo que surgié la necesidad de crear
nuevos materiales poliméricos con caracteristicas que favorezcan la retencion

de metales.

Tanto para los polimeros solubles como para los insolubles se observa que al
aumentar la cantidad de sitios activos para la interaccion entre el polimero y el
ion metdlico, la capacidad de retencion hacia los metales es mayor, por lo que
se planteé la idea de sintetizar un nuevo copolimero que contenga una gran
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cantidad de grupos funcionales en su estructura, y realizar estudios de
retencibn mediante la aplicacion de este polimero haciendo uso de las dos
técnicas de retencion, soluble e insoluble, con iones Cu(ll), Ni(Il), Zn(ll), Cd(ll),

Pb(ll), para su posible aplicacion en la remocién en agua contaminada.
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Hipotesis y Objetivos
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

El poli(acido acrilico-co-acido 2-acrilamidoglicolico) empleando sistemas de
extraccion solido-liquido y liquido-liquido tiene la capacidad de remover Cu(ll),

Ni(I1), Zn(I1), Cd(Il) y Pb(ll).

3.2 Objetivo general

Evaluar la capacidad de retencién de Cu(ll), Ni(ll), zn(Il), Cd(ll) y Pb(ll)
mediante las técnicas de extraccion liquido-liquido y sélido-liquido empleando el

poli(acido acrilico-co-acido 2-acrilamidoglicélico).

3.3 Objetivos especificos

1 Sintetizar y caracterizar el poliquelatbgeno entre el acido acrilico (AA) y

acido 2-acrilamidoglicolico (AGA) para extraccion liquido-liquido.

2 Aplicar la técnica RFLP para determinar la retencion obtenida en funcion del
factor de filtracion y la capacidad maxima de retencion para Cu(ll), Ni(ll),

Zn(11), Cd(l1) y Pb(ll).
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Sintetizar y caracterizar el copolimero entrecruzado entre AA y AGA para

extraccion solido-liquido.

Evaluar la retencion y la capacidad maxima de retencion entre la resina y los

iones Cu(ll), Ni(Il), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll), mediante la técnica de batch.
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MATERIALES Y METODOS

4.1 Equipos y reactivos.

A continuacion se describen los reactivos y equipos utilizados en el desarrollo
de la tesis (tabla 4.1 y tabla 4.2 respectivamente). Los reactivos empleados en
este proyecto fueron adquiridos de la marca Sigma Aldrich y utilizados sin

purificacion previa.

Tabla 4.1. Reactivos utilizados

Nombre Férmula molecular

Acido acrilico (99%) C3H,0;
Acido 2-acri|amido(g|;2l)ico monohidratado CeH,NO,* H,0
Persulfato de amonio (NH,4),S,0¢
N,N"-metilenbisacrilamida C;H1oN,0O,
Nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs3), 3H,0
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3z), 6H,0
Nitrato de plomo Pb(NO3),
Nitrato de cadmio tetrahidratado Cd(NOs), 4H,0
Nitrato de zinc hexahidratado Zn(NOs), 6H,0
Acido nitrico HNO;
Hidroxido de sodio NaOH
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Tabla 4.2 Equipos utilizados

Equipo Marca/Modelo

Espectrofotometro de Infrarrojo Magna Nicolet IR-550.
(IR)
Microscopio electrénico de Barrido
I M- LV.
(SEM) Jeol, GSM-6380
Sistema de ultrafiltracion Millipore Amicon 8050
Unicam Solaar MS
Espectrémetro de Absorcion Series.
atomica (EAA) Thermo Scientific
iCE3000
Espectrémetro de Resonancia Bruker Avance Il
Magnética Nuclear (RMN) 500 Plus
. o T.A. Instruments
Analizador termogravimétrico (TGA) Q50 V6.4 Build 193

4.2 Metodologia experimental

La metodologia que se desarroll6 en el presente trabajo se divide de manera

general en tres secciones:

1. Sintesis de poli(acido acrilico-co-acido  2-acrilamidoglicélico)

P(AA-co-AGA).
2. Caracterizacion de polimeros.

3. Estudios de retencion.
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4.2.1 Sintesis de poli(acido acrilico-co-acido 2-acrilamidoglicolico)

Se sintetizd el P(AA-co-AGA) mediante polimerizacion via radicélica entre el
acido acrilico (AA) y el acido 2-acrilamidoglicélico (AGA) en proporcion 1:1. Se
utilizé persulfato de amonio (PSA) como iniciador y la mezcla de reaccion se
colocé en atmosfera de nitrégeno. El producto de esta polimerizaciéon dio lugar a

la formacion de un polimero soluble en agua.

Para la obtencion de este mismo copolimero, pero con la caracteristica de ser
insoluble en agua, se polimerizd el AA y el AGA en presencia del PSA y del
agente entrecruzante MBA, el cual reacciona uniendo las cadenas lineales
formadas, para dar lugar a una red tridimensional lo que ocasiona la

insolubilidad del polimero.

e P(AA-co-AGA) soluble

En un tubo de polimerizacién, se colocaron en agitacion 1.22 g (7.5 mmol) de
AGA, 515 puL (7.5 mmol) de AA y 50 mL (2.7 mol) de agua bidestilada hasta
disolucion completa. Posteriormente se agregaron 0.034 g (0.15 mmol) del
iniciador PSA y se hizo pasar una corriente de N,. El sistema de reaccion se
tapd y se coloco en un bafio de etilenglicol a 60°C durante 24 h. El esquema de

sintesis se presenta en la figura 4.1.
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Figura 4.1. Esquema de reaccion para la sintesis de P(AA-co-AGA) soluble.

Concluida la reaccion de polimerizacion, el producto obtenido fue fraccionado
utilizando un sistema de ultrafiltracion Millipore, Amicon, al cual se hace pasar
directamente gas inerte a través de la celda, para la obtencién de fracciones por
diferencia de peso molecular. Se utilizaron membranas de poliétersulfona con
un limite de exclusién de peso molecular de 10000 Da. La fraccion sobre esta

masa se colocé en un liofilizador para eliminar el agua presente.

e P(AA-co-AGA)insoluble

En un tubo de polimerizacion, se colocaron 1.22 g (7.5 mmol) de AGA, 515 uL
(7.5 mmol) de AA 'y 50 mL (2.7 mol) de agua bidestilada, los cuales se agitaron
hasta disolucion completa. Se agregaron 0.034 g (0.15 mmol) de PSAy 0.185 g
(1.2 mmol) de MBA e inmediatamente se hace pasar una corriente de N, para
desplazar el oxigeno en el interior del tubo. Se tap6 y se coloco en un bafio de
etilenglicol a 60 °C durante 24 h. El esquema de reaccion, se presenta en la

figura 4.2.
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Figura 4.2. Esquema de reaccion para la sintesis del P(AA-co-AGA) insoluble.

Concluido el tiempo de reaccién, el producto se colocé en la estufa a 60 °C
durante 24 h con el fin de secar el polimero. Posteriormente es molido y

tamizado hasta obtener un tamafio de particula entre 180 y 250 um.

4.2.2 Caracterizacién

e Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Esta técnica fue utilizada para la determinacién de los grupos funcionales
presentes en el polimero. Los polimeros obtenidos se analizaron en pastillas de

KBr.

e Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Mediante esta técnica se determina la estructura del polimero sintetizado
asignando cada sefial en el espectro obtenido a los protones y carbonos de la
molécula esperada. Para el analisis 30 mg del polimero soluble se disolvieron

en agua deuterada (D,0) y se colocaron en el equipo a temperatura ambiente.
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e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La técnica de SEM se realiz6 con el fin de obtener una imagen de la morfologia
superficial de los polimeros y analizar sus diferencias. El polimero seco fue
molido y colocado en el portamuestras. Se sometié a un recubrimiento con oro
de 24 K durante 3 minutos en una atmosfera de argon utilizando un Sputter
coater S150 a una corriente de 30 mA para posteriormente ser observada a

través del microscopio.

e Andlisis termogravimétrico (TGA)

El anadlisis termogravimétrico se realizé para conocer la estabilidad térmica del
polimero sintetizado. Se pesaron aproximadamente 20 mg de muestra, la cual
fue sometida a un calentamiento de 20 a 500 °C aumentando la temperatura 10

°C cada minuto.

4.2.3 Estudios de extraccion

La retencion de iones metalicos utilizando el P(AA-co-AGA) soluble se llevo a
cabo mediante una extraccién liquido-liquido en la cual el polimero se
encuentra disuelto en agua y se pone en contacto con una disolucién de iones
metalicos; ademas utilizando este mismo polimero para la retencién de iones a
través de una extraccién sélido-liquido en la que el polimero actia como

soporte solido.

39



e Extraccion liquido-liquido

Para llevar a cabo el método de lavado mediante la técnica de RFLP (Seccion
2.3.2), se prepararon tres disoluciones de 100 mL del ion metalico de estudio de
una concentracion de 20 ppm, para lo cual se pesaron las cantidades de nitrato
de las sales mostradas en la tabla 4.3. Se ajust6 el pH de las disoluciones con
HNO3; o0 NaOH a 3.5, 5y 7. El estudio a pH 7 de Pb(ll) no se realiz6 debido a
gue se presento la precipitacion del ion. Del copolimero sintetizado, se preparé

una disolucién de 400 mg/L.

Se colocaron 10 mL de la disolucion de ion metalico y 10 mL de la disolucién
del polimero en un vaso de precipitados, posteriormente se ajustd el pH
correspondiente y se mantuvo en agitacion durante una hora. Paralelamente se
prepararon disoluciones de agua de lavado, la cual se colocé en el reservorio;
en la tabla 4.4 se presentan los pH finales del agua de lavado para cada ion

metalico.

Tabla 4.3 Cantidad de sal de nitrato para la preparacion de
100 mL de disolucién a 20 mg/L.

Sal : Masa (mg)
Cu(NO;), ‘3H,0 7.6
Ni(NOs), ‘6H,0 9.9

Pb(NOs), 3.2
Cd(NO3), “4H,0 5.5
Zn(NO3), ‘6H,0 9.1

40



Tabla 4.4 pH a los que se llevaron a cabo los

estudios de retencion para cada ion

metalico.

lon metalico pH de estudio

Cu(ll) 354 517 7.03
Ni(ll) 351 499 7.12
Pb(II) 350 5.17 -

cd(l 3.48 497 7.04
Zn(ll) 353 500 7.03

Para los experimentos de lavado, se utilizaron

membranas de celulosa

regenerada con tamafo de exclusion de 10,000 Da. En la celda de filtracion se

colocé la disolucion del polimero con el metal manteniendo la agitaciéon. En el

reservorio se coloco agua de lavado al pH de trabajo, y se hizo pasar nitrégeno

gaseoso como fuente de presion y a través de la generacion de ésta pasar agua

del reservorio a la celda para eliminar el ion metalico que no quedo6 unido al

polimero. Se colectaron 10 fracciones de 20 mL cada una en tubos de ensayo y

se determind la concentracion de ion metélico por EAA. La presion utilizada fue

de 3.5 bars para mantener constante el volumen de la celda a 20 mL. Para la

determinacién del porcentaje de retencion se utilizé la ecuaciéon 2.1.
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Para determinar la capacidad maxima de retencién se utilizdé el mismo equipo
de ultrafiltracion, en el cual se colocaron en la celda 20 mL de una disolucion de
20 ppm de P(AA-co-AGA) y en el reservorio una disolucion de la misma
concentracion de ion metalico. Se hizo pasar el ion metalico a la celda mediante
N, a presion constante (3.5 bars) y se colectaron 6 fracciones de 10 mL y 7 de
20 mL, a las que se les determind la concentracion de ion metalico por EAA. La

CMR se calcul6 de acuerdo a la ecuacion 2.3 del capitulo 2.

e Extraccion sdlido-liquido

Para el estudio de retencion de los iones metalicos, se colocaron 4mg de
polimero en un tubo de ensaye, se les afiadi6 20 mL de una disolucion de 10
ppm del ion metélico en estudio. Se ajust6 el pH a 3.5, 5y 7 con HNO3 0 NaOH.
Se dejo en contacto el polimero con los iones metalicos durante una hora
dentro de un bafio de ultrasonido a temperatura ambiente. Al término de este
tiempo, se filtré la disolucion que contenia a los iones metélicos que no fueron
retenidos por el polimero y la cantidad de ion metélico libre se determin6 por
EAA. Los parametros El porcentaje de retencion por el polimero fue

determinado mediante la ecuacion 4.1:

%R = C‘C_C'xloo (4.1)

i
En donde C; es la concentracién inicial de ion metalico y C, es la concentracion

de ion metalico en la disolucion después del contacto con el polimero.
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Con la finalidad de determinar la capacidad maxima de retencion de ion
metalico por el polimero, se colocaron 50 mg de producto en 50 mL de una
disolucién de ion metalico de concentracion 1 g/L durante 72 horas, la primera
de ellas en el bafo de ultrasonido. La capacidad maxima de retencion se

calcula con la ecuacion 4.1 y cada estudio se llevo a cabo por triplicado.

4.3 Disposicion de residuos

Los productos generados de las reacciones y estudios fueron desechados de
acuerdo al Reglamento de la Facultad de Ciencias Quimicas para la disposicion

de residuos peligrosos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 P(AA-co-AGA) soluble.

5.1.1 Sintesis y caracterizacién

Se realizé la sintesis de P(AA-co-AGA) soluble de acuerdo a la metodologia
planteada (seccion 4.2.1). El producto se obtuvo como un liquido viscoso de
color amarillo brillante el cual se fraccion6 por peso molecular. La fraccion
superior a 10,000 Da después de liofilizado resulté de color blanco y soluble en
agua, siendo el 78% del rendimiento total de la reaccién. Los resultados de la
caracterizacion mediante IR se muestran en la figura 5.1 y la asignacion de las
bandas correspondientes a los grupos funcionales en la tabla 5.1. En el
espectro se observa que la intensidad de las bandas es tipica de los polimeros,
gue va de acuerdo con la gran cantidad de grupos funcionales presentes en
ellos, lo que da lugar a que ciertas sefiales se encuentren solapadas y no se

aprecien claramente.

En el espectro a 3420 cm™ se encuentran las bandas correspondientes a los
acidos carboxilicos, amida e hidroxilos. Las sefales que se observan en 1731
cm™ corresponden a vibraciones de alargamiento del C=0O de los carbonilos
presentes, al igual que la se encuentra en 1653 cm™ que se asigna a esta

misma vibracién, pero cuando pertenece a un grupo amida. Se observa la sefal
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correspondiente a las vibraciones de alargamiento C-H de los grupos metilenos

de la cadena principal (-CH,-), a 2947 cm™.

I
sas] .
e
47,5
97,0
96,5
96,0
95,5
05,0
94,5
94,0

Y Transmittance

93,53
03,0
02,53
82,0
91,5
E
00,5
90,0
89,5

89,0

3000 2000 1000
‘Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.1 Espectro de IR del P(AA-co-AGA) soluble.

Ademas del espectro de infrarrojo, se realiz el anélisis por H'RMN para la
caracerizacion. En la figura 5.2 se muestra el espectro del P(AA-co-AGA) y en
la tabla 5.2 asignan los valores de desplazamiento correspondiente a las

sefiales principales.
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Tabla 5.1 Asignaciones de las bandas de IR del P(AA-co-AGA) soluble.

Tipo de vibracién

Tension O-H
3420 _
Tension N-H
2947 Tension C-H
Alargamiento C=0
1731 _
Alargamiento N-C=0O
Alargamiento C=0
1653 _
Flexion N-H
1543 Flexion N-H
1448 Flexién C-H
1184 Tensién C-O
1097 Tension C-N
609 Flexiéon simétrica N-H

T
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

T
1.5

Figura 5.2 Espectro de H'RMN del P(AA-co-AGA) en D,0.

1.0

0.5
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Tabla 5.2 Asignaciones de las bandas de H'RMN del
P(AA-co-AGA) soluble.

SEHEL Molécula & (ppm)
CH, AGA 1.5-2
CH, AA 1.5-2
C-H AGA 2.1-2.7
C-H AA 2.1-2.7

C-O-H AGA 4.3

HN-C-H AGA 5.3
N-H AGA --
O-H AA -
O-H AGA -

Las sefiales que se observan entre 1.5 y 2.5 ppm corresponden a los protones
de la cadena polimérica -(CH,-CH),- se observan anchas y poco definidas
debido al acoplamiento entre los protones de carbonos contiguos, ademas las
sefales de los protones de grupos OH y NH no se aprecian en el espectro
debido a que son facilmente intercambiables por el deuterio proveniente del
agua deuterada utilizada como disolvente. También se realiz6 un RMN de
carbono, en la figura 5.3, se presenta el espectro obtenido y en la tabla 5.3 las

asignaciones correspondientes.
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Figura 5.3. Espectro del P(AA-co-AGA) en D,0.

Tabla 5.3 Asignaciones de las bandas de C*>RMN del P(AA-co-AGA) soluble.

Seiial Molécula S (ppm)
CH, AGA, AA 31
CH AGA, AA 43
HN-C-OH AGA 88
HC-CONH AGA 174
COOH AGA, AA 179
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En el espectro de RMN de carbono se aprecian las sefiales para los seis tipos
de carbono presentes y corresponden a la estructura esperada. Ademas no se
observan en el espectro que se presenten sefales para carbonos vinilicos,

presentes en las materias primas a 130 ppm aproximadamente.

Para evaluar la estabilidad térmica del polimero obtenido, se realizé un analisis
termogravimétrico. En el termograma obtenido (figura 5.4) se observa una sefal
a 150 °C lo que indica que el P(AA-co-AGA) pierde el 10.06% de su peso, a 175
°C el 20.95% y a 280 °C ya ha perdido el 35.70%. Al llegar a 500 °C se
presenta un proceso de descomposicion considerable que corresponde al
84.83% de pérdida en peso del polimero. Las pérdidas de masa del copolimero
se deben a la formacion de anhidridos, la cual ocurre intramolecularmente entre
los acidos carboxilicos de las cadenas liberando agua, lo cual sucede por
encima de 150 °C. Posterior a esta etapa de degradacion térmica los anhidridos
formados liberan CO,, dando lugar a una cetona, lo cual se da por encima de
250 °C, y es a partir de esta temperatura donde se observa la mayor pérdida de
peso?. Estos resultados muestran que el P(AA-co-AGA) es estable por debajo

de 200 °C.
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Figura 5.4 Termograma del P(AA-co-AGA) soluble. 20-500 °C. 10 °C/min. Atmésfera de Ar.

Al P(AA-co-AGA) sintetizado también se le realizaron estudios de SEM para
observar su morfologia, ésta resulté porosa con apariencia esponjosa tal y
como se muestra en las micrografias obtenidas (figura 5.5). Esto pudiera
facilitar la disolucion del polimero, ya que el agua penetra facilimente para
interaccionar con los grupos hidrofilicos de la cadena polimérica hasta que

gueda completamente disuelto.
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Figura 5.5 Micrografias de P(AA-co-AGA) soluble en agua. A) 75x, B) 220x, C)200x, D)370x.

5.1.2 Extraccién liquido-liquido: RFLP

Como se menciond en la metodologia, la técnica de RFLP permite por medio
del método de lavado la retenciéon del ion metélico por un polimero soluble en
agua y por el método de enriguecimiento determinar la capacidad maxima del

polimero de retencién de un ion metalico.
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e Meétodo de lavado: Evaluacién de la retencion.

Se trabajo inicialmente con la disolucion de Cu(ll), la cual se colocé dentro de la
celda junto con el polimero para evaluar la retencion. En la figura 5.6 se
muestran los perfiles de retencion para Cu(ll), para los tres valores de pH de

estudio.

Efecto pH Cu(ll)

100 A A o o H 6 PN L <> >

80
8
s 60 -
g
==pH=3.5
& 40 | P
a2 —4—pH=5
20 pH=7
0 i— i i—i i
0 2 4 6 8 10

Factor de filtracion

Figura 5.6 Efecto del pH sobre la retencion de ion Cu(ll) por el P(AA-co-AGA). Tiempo de

experimento 105 minutos.

En el grafico mostrado puede observarse que a pH 3.5 la retencion de Cu(ll)
llega a ser menor al 1%. A pH 5 se observa un cambio considerable ya que el

sistema remueve alrededor del 98% y a pH 7 se remueve un 92%.
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En la figura 5.7 se observa el efecto del pH en la retencion del Ni(ll). A pH 3.5
se remueve aproximadamente un 12%, a pH 5, 55% y a pH 7 se obtiene la

mayor retencion, siendo 96%.

Efecto pH Ni(ll)

—m—pH=35

% Remocion

=4—pH=5

pH=7

Factor de filtracion

Figura 5.7 Efecto del pH sobre la retencién de ion Ni(ll) por el P(AA-co-AGA). Tiempo de

experimento: 70 minutos.

Los estudios de Pb(ll), solo pudieron llevarse a cabo a pH 3.5y 5, debido a que
a pH 7 se tiene la formacion del hidréxido del metal. La interaccion entre el
polimero y el Pb(ll) a pH 3.5 es baja, y se obtiene una retencién del 2%, se
observa que presenta valores bajos para cada valor de factor de filtracion

(figura 5.8).
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Figura 5.8 Efecto del pH sobre la retencion de ion Pb(Il) por el P(AA-co-AGA). Tiempo de

experimento: 60 minutos.

El comportamiento de esta interaccion a pH 5 refleja el 100% de retencion ya
que la medicion de cada fraccién colectada se encuentra por debajo del limite
de cuantificacion del equipo (Anexo), por lo que se asume una retencion

completa.

Para el ion Cd(ll), al igual que en el caso del Pb(ll) se obtiene un valor de
retencion del 100% tanto a pH 5 como a 7, lo cual puede observarse en la figura

5.9, (lineas solapadas). A pH 3.5 solo se logré remover menos del 5%.
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Efecto pH Cd(ll)
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Figura 5.9 Efecto del pH sobre la retencion de ion Cd(ll) por el P(AA-co-AGA). Tiempo de

experimento: 80 minutos.

En la figura 5.10 se muestra el grafico obtenido del analisis de la retencion de
Zn(ll). Se observa un patrén similar en las interacciones entre este ion y los ya
analizados con el P(AA-co-AGA), excepto para Ni(ll), ya que el pH en el que se
logra una mayor retencién es a 5, disminuye a pH 7 y es menor a 3.5, siendo de

95%, 81% y 37% respectivamente.
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100"\*——000000000

90 |

70 |
60 |

20 —@—pH=35

. . e pH:5
30 - pH=7

% Remocion

20

Factor de filtracion

Figura 5.10 Efecto del pH sobre la retencién de ion Zn(ll) por el P(AA-co-AGA). Tiempo de

experimento: 130 minutos.

En la tabla 5.4 se muestra en resumen de los valores de retencion logradas por
el P(AA-co-AGA) variando el pH de estudio. En ella se muestra que a pH 3.5 la
retencién es baja en todos los casos. Esto se puede deber a que los grupos
hidroxilo presentes en el polimero se cargan positivamente, ya que la presencia
de protones en el medio es alta, lo que provoca una competencia entre ellos y
los iones metalicos a remover. Dado que el radio i6nico del proton es menor en
comparacion con el de los iones estudiados, asi como la carga, los protones
pudieran estar unidos a los grupos funcionales del polimero mas facilmente que

los iones de los metales pesados, debido a que se facilita su movilidad en la
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disolucién. Ademas se propicia la formacion de puentes de hidrégeno, lo que
provoca que los electrones disponibles provoquen una posible coordinacion, se
vean atraidos por los protones del medio dando lugar a otro tipo de

competencia.

Tabla 5.4 Resultados del estudio del efecto del pH en la retencién de iones metalicos pesados

por el P(AA-co-AGA).

% Retencidn (Z=10)

Metal pH 3.5 pH5 pH7
Cu(ll 0.79+0.01 96.69+0.15 92.16+0.14
Cd(lr 39.04+0.03 99.50+0.05 99.50+0.05
Ni(ll) 11.84+0.28 55.62+0.46 96.83+0.12
Pb(ll) 1.78+0.02 99.52+0.02 -
Zn(ll) 5.78+0.23 95.61+0.09 81.24+0.80

Intervalo de confianza (95%), n=3

Los iones metdlicos de estudio en la concentracibn que se trabajé, se

encuentran en su forma idnica Unicamente, excepto el Pb(ll) que a pH superior

a 6 comienza a precipitar como hidréxido, lo que no permite su estudio por este
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meétodo ya que por la forma fisica que presenta no seria una retencion liquido-

liquido.

Para Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll), el pH de 5 es con el que se logré la mayor
interaccion entre el P(AA-co-AGA) y los iones, logrando remover por encima del
95% en todos los casos. En todas los valores del factor de filtracion para Pb(ll)
y Cd(ll) se obtuvieron valores por debajo del limite de cuantificacion del equipo
(0.05 ppm), lo que indica retencion practicamente del 100%. A este pH los
grupos hidroxilo de la cadena polimérica, se encuentran menos atraidos
electrostaticamente por los protones del medio que a pH mas acido, lo que
induce a que los iones estudiados sean mas afines a la carga negativa del
grupo mencionado y se atraigan electrostaticamente, inclusive, pudiendo llegar
a unir levemente cadenas por este efecto, esto puede visualizarse en la figura
2.3 del capitulo 2., en el que dos cadenas poliméricas pueden unirse por efecto

de la atraccion utilizando el ion metalico en comun.

Cuando el pH aumenta a 7, aumenta la concentracion de iones hidroxilo, lo que
provoca que grupos funcionales del polimero se encuentren desprotonados y
los iones metalicos empiezan a interaccionar con estos mas libremente. Lo
anterior se puede deber a que no se produce una repulsidén electrostatica y a
qgue se encuentran hidroxilos liboremente distribuidos en la disolucion, lo que

genera una competencia entre los grupos funcionales del polimero y los del
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medio. Esto provoca que disminuya un poco la interaccion con el P(AA-co-AGA)

y a su vez, el valor de retencion, sin embargo, continlan siendo aceptables.

El caso contrario se observa para el Ni(ll), ya que presenta mayor retencion a
pH 7. En este caso el ion metalico puede dar lugar a la formaciéon de enlaces
coordinados con los carbonilos, hidroxilos y amidas del medio, hecho que no
parece tan favorable a pH debajo de 7 y que pudiera estar directamente
relacionado con la geometria que adopta el polimero después del contacto con

el ion metalico.

Los resultados obtenidos en este proyecto de tesis son mejores que algunos
obtenidos en trabajos similares (tabla 2.3). Por ejemplo, se ha estudiado la
retencién de algunos de estos iones metalicos, donde se ha reportado con el
poli(acido 2-acrilamidoglicélico) retencion a pH 5 del 75%, 50% y 40% para

Cu(ll), zn(ll) y Cd(Il) respectivamente3-**,

El poli(acido acrilico) también
presenta resultados mas bajos, ya que retuvo hasta 74% a pH 5 para Cu(ll),
Zn(ll), Pb(Il) y Cd(ll) excepto para Ni(ll) que a pH 5 presenta una mayor

retencion que el P(AA-co-AGA)»=!,

El Poli(acido acrilico-co-acrilamida), que presenta grupos funcionales similares
gue el P(AA-co-AGA), presentd retencion entre 88 y 96% para Cu(ll), Zn(ll),
Ni(ll) y Cd(ll), logrando aumentarlos entre 95 a 99%, mientras que el Pb(ll)

habfa sido removido al 50%, con el P(AA-co-AGA) se logré remover el 100%23,
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En otro trabajo se llevo a cabo la copolimerizacion entre el AGA y el acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, dando lugar a una retencion maxima de

Pb(Il) a pH 5 del 90% y para Ni(ll) a pH 7 del 95%*,

e Método de enriquecimiento: Evaluacion de la capacidad maxima de

retencion.

Se analiz6 la capacidad maxima de retencién a pH 5, debido a los resultados
obtenidos en la retencién. El Ni(ll) también se analizé al mismo valor de pH con

fines comparativos.

Se realiz6 un blanco en el que solo se coloc6 la membrana de celulosa
regenerada, para determinar el efecto que tiene ésta sobre la retencion y
determinar la cantidad neta que retiene el polimero por efectos de las

interacciones anteriormente mencionadas.

En primer lugar, se muestra el grafico en la figura 5.11 correspondiente al
Cu(ll). Se aprecia que a partir de 90 mL de filtrado la tendencia es
practicamente constante, lo que indica que se ha saturado el polimero. La
diferencia entre volumenes, trazando las lineas del sistema es

aproximadamente de 26 mL.
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Figura 5.11. Gréfico del método de enriquecimiento para la obtencion de CMR del P(AA-co-
AGA) con Cu(ll). La flecha en azul muestra la diferencia de volumen entre la

membrana y el sistema.

En la figura 5.12 se muestra el grafico obtenido por el método de
enriquecimiento del P(AA-co-AGA) con Ni(ll), en el cual se obtiene que con una
diferencia de 10 mL mas respecto a la membrana el polimero se ha saturado de

ion metdalico.
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Figura 5.12 Grafico del método de enriquecimiento para la obtencién de CMR del P(AA-co-
AGA) con Ni(ll).

La figura 5.13 muestra los valores de volumen filtrado y la concentracion no
retenida por el sistema para Pb(ll). La diferencia de volimenes entre el sistema

y la membrana resulté de 31 mL.

Para determinar la capacidad maxima de retencion del polimero de estudio con
Cd(Il), se utilizé a partir de la diferencia de volumen mostrada por la flecha de

color azul en el grafico mostrado en la figura 5.14 la cual es de 18 mL.
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Figura 5.13 Grafico del método de enriquecimiento para la obtencion de CMR del P(AA-co-
AGA) con Pb(ll).
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Figura 5.14 Gréfico del método de enriquecimiento para la obtencion de CMR del P(AA-co-
AGA) con Cd(ll).
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La diferencia de volumen que presenta el sistema y la membrana en la
retencion de Zn(ll) se muestran en la figura 5.15, en la que se calcula alrededor

de 20 mL.
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Figura 5.15 Grafico del método de enriquecimiento para la obtencion de CMR del P(AA-co-

AGA) con Zn(ll).

En la tabla 5.5 se resumen las capacidades maximas de retencién del P(AA-co-
AGA) hacia los iones metélicos de estudio. El polimero presenta la maxima
capacidad de retencion (en mg/g) en el orden: Ni(Il)<Cd(Il)<zn(Il)<Cu(Il)<Pb(ll).
El aumento en la capacidad maxima, va de acuerdo a la afinidad y estabilidad

de los iones metalicos con los grupos funcionales del P(AA-co-AGA) a pH 5.
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Tabla 5.5 Capacidad maxima de retencion del P(AA-co-AGA) para

cada ion metélico determinada con el método de

enriquecimiento por RFLP.

lon CMR (mg/g) (m?nN(IJT)/g)
Cu(ll) 26 0.41
Ni(1) 10 0.17
Pb(ll) 31 0.15
Cd(l) 18 0.16
Zn(l1) 20 0.30

5.2 P(AA-co-AGA) insoluble

5.2.1 Sintesis y caracterizacion

La sintesis se llevd a cabo segin metodologia planteada en la seccion 4.2.1. El
producto final de la reaccion se obtuvo en forma de un gel de color amarillo

brillante, con un rendimiento del 98%.

Se realizé un andlisis por IR y el espectro obtenido se muestra en la figura 5.16
y las bandas correspondientes a los grupos funcionales en la tabla 5.6. En el
espectro podemos observar bandas anchas e intensas, al igual que con el
polimero soluble. Se observa una banda que aparece a 3428 cm™
correspondiente al solapamiento de las sefiales debidas a los grupos acidos

carboxilicos, amidas y los hidroxilos. La cadena alifatica presenta una banda a
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2952 cm™ proveniente de vibraciones por alargamiento de enlace C-H. Las
sefiales presentes alrededor de 1743 cm™ corresponden a vibraciones de
alargamiento del C=0 de los carbonilos presentes, y la de 1644 cm™ se asigna

a los grupos amida presentes.

Al igual que con el polimero soluble no se observa la presencia de bandas
correspondientes a los grupos vinilicos de las materias primas. Al comparar
ambos espectros, se observa que son casi idénticos y presentan las mismas
bandas con intensidades similares, esto es debido a que quimicamente son
iguales y presentan los mismos grupos funcionales. El agente entrecruzante
presenta grupos amida y alifaticos, los cuales terminan solapandose con los
grupos presentes de las cadenas, por lo que no puede distinguirse por esta

técnica.
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Figura 5.16 Espectro de IR del P(AA-co-AGA) insoluble.
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Tabla 5.6 Asignaciones de las bandas de IR del P(AA-co-AGA) insoluble.

A(cm™ Tipo de vibracion

e Tension teH
2952 Tension C-H
i Aarganento N-C=0
o N RN
1533 Flexion N-H
1447 Flexion C-H
1177 Tension C-O
1097 Tension C-N
582 Flexion simétrica N-H

Para determinar la estabilidad térmica de realiz6 un andlisis por TGA y el
termograma obtenido se muestra en la figura 5.17, en donde se puede observar
que a 175 °C el P(AA-co-AGA) pierde el 9.45% de su peso. Aproximadamente a
190 °C pierde el 155% y a 290 °C ya ha perdido el 32.48%. Al seguir
aumentando la temperatura presenta una descomposicion considerable
llegando hasta el 81.44% de pérdida en peso a 500 °C. Estos datos indican que
la muestra es estable por debajo de 220 °C. De igual manera que para el
polimero soluble las pérdidas de masa se deben a la liberacion de moléculas de
agua y CO, provenientes de la formacion de anhidridos intramoleculares por
encima de 150 °C y cetonas a temperaturas mayores a 250 °C. En todos los

casos para el polimero insoluble, las pérdidas de masa son menores
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comparadas con las que presento el polimero soluble, ademas de que se dan a
mayor temperatura, esto se puede deber a que la estructura entrecruzada

proporciona mayor estabilidad térmica.
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Figura 5.17 Termograma del hidrogel de P(AA-co-AGA). 20-500 °C. 10°C/min. Atmésfera de Ar.

Al xerogel sintetizado también se le realizaron estudios de SEM para observar
su morfologia. En la figura 5.18 se muestran las micrografias obtenidas. En este
material puede observarse una superficie lisa y no se aprecian poros,
rasgaduras o irregularidades en ellas. La estructura de red entrecruzada que
proporciona la MBA provoca que la interaccion con el agua sea minima, lo que

da lugar a que las interacciones no sean suficientes para disolverlo en agua.
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Figura 5.18. Micrografias de P(AA-co-AGA) insoluble en agua. A) 80x, B) 60x, C)150x, D)150x.

5.2.2 Extraccién solido-liquido.

Como se describié en la metodologia se utilizé el método batch para realizar los
estudios de retenciébn con el P(AA-co-AGA) de los iones metalicos ya

mencionados.

e Determinacion de la retencién de iones metalicos.

En la figura 5.19 se presentan los resultados obtenidos del método batch para
la retencion de cada ion metalico con el polimero entrecruzado. Los valores se

resumen en la tabla 5.7. Para el caso del Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) y Pb(ll) la
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retencion se favorece al aumentar el pH, excepto para el Zn(ll) donde se logro
una mayor retencién a pH 5. De igual manera que con el polimero soluble se

logra remover en mayor porcentaje Pb(Il) obteniendo un 89.33%.

Remocion del p(AA-co-AGA)
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Figura 5.19 Porcentajes de retencion obtenidos por el P(AA-co-AGA) mediante extraccion batch
de 10 mg/L de metal a temperatura ambiente.

A pH 3 los grupos carbonilos y amidas presentes en el polimero se encuentran
cargados positivamente ya que los carbonilos atraen a los protones del medio,
dejando pocos grupos disponibles para interaccionar con los iones metalicos.
Este fendbmeno disminuye su intensidad al aumentar el pH, ya que la

concentracion de protones baja permitiendo la interaccion polimero-metal.

El comportamiento que presenta el Zn(ll) se puede deber a que tiene la

capacidad de formar hidroxocomplejos (Zn(OH),) con los iones hidroxilo que se
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encuentran en el sistema al aumentar el pH. La formacion de estos complejos
inicialmente disminuye la concentracion de ion libre para que interaccione con la
resina por lo que la retencion se ve afectada, aunado a que los complejos
formados presentan carga negativa la cual no es capaz de interaccionar con la

resina ya que se estaria generando una repulsion de cargas.

La determinacion de la capacidad maxima de retencion de los iones metalicos

se determin6 a pH 5.

Tabla 5.7 Resultados del estudio del efecto del pH en la retencién de iones metélicos pesados
por el P(AA-co-AGA) insoluble.

% Retencidn (Z=10)

Metal pH 3.5 pH5 pH 7
Cu(ll) 15.29 + 3.38 33.75+8.20 44.54 + 6.82
cd(Ir 40.62 + 0.44 46.24 + 4.35 56.67 + 6.37
Ni(11) 11.45+1.88 51.37 +6.14 55.09 + 12.81
Pb(ll) 70.00 + 15.01 89.33 + 2.25 -

Zn(l1) 29.59 + 1.80 53.82 + 1.00 47.45 +0.75

Intervalo de confianza (95%), n=3
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En la tabla 2.4 se resumieron algunos porcentajes de retencion de algunas
investigaciones cuyos polimeros contienen grupos funcionales similares a los
utilizados en este trabajo. En los resultados del P(AA-co-AGA) entrecruzado, las
mejores retenciones para Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) y Zn(ll), se dieron a pH 7 y en
algunos de los antecedentes presentaron mejores porcentajes a pH 5. Solo el
Cd(Il) en otro estudio obtuvo un porcentaje mayor al obtenido con el P(AA-co-
AGA). El Pb(ll) obtuvo un porcentaje muy cercano al ya reportado con el

poli(acido metacrilico-co-acrilamida).

La principal diferencia con los reportes estudiados es la concentracion inicial, ya
gue se encuentran entre 100 y 750 mg/L de ion metdlico. La cantidad utilizada
de P(AA-co-AGA) y de ion metélico son menores con las que se comparan,
debido a que se tomaron en cuenta las concentraciones que marca la norma

oficial para descargas de iones metalicos.

Los resultados de CMR del P(AA-co-AGA) entrecruzado muestran la siguiente
tendencia en la retencion, Cd<Cu<Zn<Pb<Ni (en mg/g). El orden de retencion a
pH 5 y los resultados de CMR difieren en el orden presentado, pero estos

cambios pueden deberse a la cantidad de ion metalico inicial en la disolucion.
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Tabla 5.8 Capacidad maxima del P(AA-co-AGA) entrecruzado
para cada ion metalico determinada con el método

batch.
CMR (mg/g) CMR (mmol/g)
cu(ll) | 319.48 + 3.42 5.03 + 0.05
Ni(l1) 856.09 + 36.95 14.58 + 0.63
Pb(ll) 757.76 + 44.85 3.66 + 0.21
Cd(lr 16.18 + 4.84 0.14 + 0.04
Zn (1) 491.58 + 39.19 7.51 + 0.60

Para comprobar que los iones metalicos se encuentran en el polimero
entrecruzado se realizé un espectro de IR a los materiales obtenidos después
de los estudios de CMR, los cuales se presentan en la figura 5.20 para Cu(ll) y
Ni(ll), 5.21 para Cd(ll) y Pb(ll) y en la figura 5.22 para Zn(ll). En cada uno de
ellos se muestra también la resina antes de los contactos. Se hace una
comparacion de las sefiales que se encuentran diferentes a lo largo del
espectro, prestando atencién en la zona de los grupos carbonilos, que son los

gue interaccionan con los iones metalicos.

En todos los casos se observa como la banda que aparece en la resina a
1649 cm™ se presenta a nimeros de onda mas bajos cuando se encuentra el
ion metalico presente, las cuales dependiendo del ion se desplaza hasta

1634 cm™. Esto sucede cuando el ion metalico se encuentra coordinado con el
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grupo carboxilato, provocando que la fuerza del enlace C=0 disminuya por

efecto de la interaccion presente entre este grupo y el ion metalico.
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Figura 5.20 Espectro de IR para el P(AA-co-AGA) (negro) y para el polimero cargado con Cu(ll)
(azul claro) y Ni(ll) (azul intenso). Se observa el desplazamiento de las sefiales de
los carbonilos.
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Figura 5.21 Espectro de IR para el P(AA-co-AGA) (negro) y para el polimero cargado con Pb(ll)
(azul claro) y Cd(ll) (azul intenso).

1.00 ,\/\/\/‘
0,95+ /

£ oo A
2 1
=
0.85-]
0804 pP(AA-co-AGA)
P(AA-co-AGA)-Zn(ll)
2000 lBIOO 16I00 14IOO lZIOO

Wavenumbers

Figura 5.22 Espectro de IR para el P(AA-co-AGA) (negro) y para el polimero cargado con Zn(ll)
(azul claro).
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Los resultados de retencion del P(AA-co-AGA) muestran que a pH 5 el sistema
de RFLP logra remover casi el 100% para Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll) y Zn(ll) en
experimentos que van de una hasta dos horas. Al mismo pH por el método
batch, se logré mayor retencion para el Pb(ll), siendo del 90%. Para los demas
iones la retencion maxima resulté del 50%. A pH 7, para Cu(ll). Ni(ll) y Cd(ll),
mediante el sistema RFLP se removieron por encima del 90%, mientras que por
el método batch hasta el 57%. Las cadenas de P(AA-co-AGA) soluble se
encuentran distribuidas dentro de la celda y la libertad que presentan pudiera
permitir que los iones metalicos interactien con mayor facilidad con los grupos
funcionales que cuando el polimero se encuentra en estado sélido, ya que en
este estado se dificulta la penetracion de los iones al interior debido al

entrecruzamiento de las cadenas.

Los resultados de CMR favorecieron al P(AA-co-AGA) insoluble, esto se puede
deber a que el tiempo que estuvo en contacto con los iones metalicos fue mayor
gue cuando se encuentraron en el sistema de RFLP, en donde es un

experimento en flujo con duracién promedio de 50 minutos.
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Capitulo 6
Conclusiones
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CONCLUSIONES

La reaccion de sintesis entre el AA y AGA, di6 lugar a un polimero soluble en

agua, por lo que puede aplicarse en la técnica de RFLP.

La caracterizacion del P(AA-co-AGA) mediante IR indica que la reaccion de
polimerizacién via radicélica se llevé a cabo y mediante C**RMN se logré
identificar que los carbonos que se aprecian en el espectro, corresponden a la
estructura esperada que posee el producto final y por andlisis de TGA muestra

una buena estabilidad térmica por debajo de 200°C.

Las micrografias obtenidas por SEM del P(AA-co-AGA), mostraron morfologia
tipo esponja, lo que permite que la penetracion de las moléculas de agua hacia
el interior de la estructura favorezcan la interacciébn y que se produzca

facilmente la solubilidad en agua.

La retencién de Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll), Pb(Il) y Zn(ll) a pH 3.5 por el P(AA-co-AGA)
mediante la técnica de RFLP fue la menos favorecida, mientras que a pH 5 la
interaccion se incrementé dando lugar a retencion por encima del 95% y para

Cd(Il) y Pb(ll) resulté ser mayor ya que se removio el 100%.

79



La capacidad maxima de retenciéon por el método de RFLP fué mayor para

Pb(Il), removiendo 31 mg de ion metalico por gramo de polimero.

La reaccion de polimerizacion entre el AA y el AGA en presencia de MBA
(agente entrecruzante), di6 lugar a un hidrogel que al secarse resulta insoluble

en agua y en disolventes organicos.

El espectro IR del P(AA-co-AGA) es similar al del polimero soluble, lo que
muestra que poseen los mismos grupos funcionales. Mediante el analisis por
TGA se observo que el P(AA-co-AGA) insoluble presenta buena estabilidad

térmica por debajo de 220°C.

El termograma obtenido mediante TGA revelé que el P(AA-co-AGA) insoluble
es térmicamente mas estable que el soluble, ya que a las temperaturas

analizadas la pérdida de masa resulté menor.

Las micrografias de SEM del P(AA-co-AGA) insoluble mostraron estructura lisa

y rigida, la cual se genero por la presencia del agente entrecruzante.

La retencién de Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll) y zZn(ll) con el P(AA-co-AGA)

insoluble a pH 3 no se viod favorecida, mientras que a pH 5, la retencion de los

80



metales estudiados aumentd. Se obtuvieron mejores resultados de retencion

para Cu(ll), Ni(ll) y Cd(ll) a pH 7, en donde la cantidad de protones es baja.

En todos los analisis el Pb(ll) present6 mayor retencion, la cual fue casi del 90%
a pH 5. Ademas, a pH 3, presentd una retencion del 70% la cual se encuentra
por encima de todos los valores de retencion maximos para cada ion metalico,

con lo cual se piensa que la resina favorece la retencion de Pb(ll).

La capacidad maxima de retencion del P(AA-co-AGA) insoluble se presentd en
el orden Cd<Cu<Zn<Pb<Ni en mg/g, Ni(ll) es removido en mayor cantidad que
Pb(Il) y Zn(ll), estos dos habian logrado una mayor retencién a pH 5, hecho en

el que pudiera estar influenciando el tamafio del ion metalico.

Los andlisis realizados por la técnica de IR mostraron la evidencia sobre la

interaccion existente entre el P(AA-co-AGA) y los iones metalicos.

A través del método de RFLP se obtuvieron mayores porcentajes de remocién
de los iones metalicos a pH 5, comparadas con las encontradas mediante el
uso del polimero insoluble en batch, logrando reducir la concentracion inicial a

las concentraciones que marca la NOM-127-SSA1-1994 para descargas.
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Mediante el método batch para la CMR se obtienen concentraciones mayores
que con RFLP, logrando extraer concentraciones mas altas de los iones

metalicos en mayor tiempo.

De acuerdo a los resultados presentados, el P(AA-co-AGA) presentd
propiedades de retencion de los iones Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Pb(Il) y zn(ll)
mediante extraccion sdlido-liquido y liquido-liquido, por lo que la hipoétesis se
cumplié con la obtencion de resultados superiores a los ya reportados para

polimeros similares.
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ANEXO

CONDICIONES UTILIZADAS EN LA MEDICION POR ESPECTROSCOPIA DE

cu?

cd?

ABSORCION ATOMICA

Longitud de onda: 324.8 nm

Tipo de flama: Aire-C,H,

Flujo de combustible: 1.1 L/min

Tiempo de medicion: 4 segundos

Curva de calibracion: 0-10 mg/L

Tipo de ajuste: Linear

Ecuacion de la recta: Y=0.04079x + 0.0073

Coeficiente de correlacion linear: 0.9973

Longitud de onda: 228.8 nm
Tipo de flama: Aire-C,H
Flujo de combustible: 1.2 L/min

Tiempo de medicion: 4 segundos
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Ni2*

Pbh?*

Curva de calibracion: 0-10 mg/L
Tipo de ajuste: Linear
Ecuacion de la recta: Y=0.05480x + 0.0351

Coeficiente de correlacion linear: 0.9861

Longitud de onda: 232 nm

Tipo de flama: Aire-C,H

Flujo de combustible: 0.9 L/min

Tiempo de medicién: 4 segundos

Curva de calibracion: 0-10 mg/L

Tipo de ajuste: Linear

Ecuacion de la recta: Y=0.01348x + 0.0009

Coeficiente de correlacion linear: 0.9943

Longitud de onda: 217 nm
Tipo de flama: Aire-C,H,
Flujo de combustible: 1.1 L/min

Tiempo de medicién: 4 segundos
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zn?t

Curva de calibracion: 0-10 mg/L
Tipo de ajuste: Linear
Ecuacion de la recta: Y=0.01238x + 0.0024

Coeficiente de correlacion linear: 0.9971

Longitud de onda: 213.9 nm

Tipo de flama: Aire-C,H

Flujo de combustible: 1.2 L/min

Tiempo de medicién: 4 segundos

Curva de calibracion: 0-10 mg/L

Tipo de ajuste: Linear

Ecuacion de la recta: Y=0.08243x + 0.0650

Coeficiente de correlacion linear: 0.9614
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