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INTRODUCCION

El cromo se encuentra presente en el agua y en el suelo principalmente en sus estados
de oxidacion +3 y +6. El primero corresponde al 6xido crémico (Cr203), a las sales
crémicas como el cloruro crémico (CrClz) y el anién cromito (Cr(OH)*4); y al segundo,
pertenecen el trioxido de cromo (CrOs) y los oxianiones cromato (CrOas)2, dicromato
(Cr207)2, cromato monoécido (HCrO4)* y dicromato monoacido (HCr207)1; éste Ultimo

grupo es su forma mas toxica [1].

Muchas industrias utilizan la forma hexavalente del cromo y sus derivados debido a que
son un grupo de compuestos quimicos que tiene propiedades benéficas, tales como
resistencia a la corrosién, durabilidad y dureza. Estos compuestos se han usado en
amplia medida como anticorrosivos y para fabricacion de pigmentos, acabado de metales
y produccién de acero inoxidable, curtido de cueros y en algunos preparados de
proteccion para la madera. También se han utilizado en procesos de tefiido en la industria
textil, tintas de impresién, fuegos artificiales y sintesis de sustancias quimicas, como el
amoniaco. Lo descrito anteriormente, asi como la gestién inadecuada de los desechos,

genera una alta contaminacion en las aguas residuales [2].

Ademas, se ha podido correlacionar que las comunidades que se encuentran expuestas
a este contaminante comparten los mismos dafios en la salud. Con estudios recientes,
la Agencia Internacional para la Investigacion en Cancer (IARC) ha demostrado que los
diversos compuestos del Cr (VI) son carcindgenos para los animales y para los humanos.
Las intoxicaciones agudas en seres humanos con compuestos de Cr (VI) se manifiestan
en lesiones renales, mutaciones en el tracto gastrointestinal y bioacumulaciones en el
higado, en el rifién, en la glandula tiroides y en la medula 6sea. También ocasiona
dermatitis y conjuntivitis en los o0jos. En las plantas causa lesiones en el sistema radicular,
las raices no se desarrollan adecuadamente y las hojas se mantienen angostas, tomando

una coloracién pardo-rojiza con aparicion de pequefias manchas necroticas [3].
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Debido a esta problematica, recientemente se han implementado limitaciones mas
estrictas en las normas que regulan a las industrias para disminuir la contaminacién en
los efluentes. Atendiendo a lo anterior se han puesto en marcha diversos métodos para
la remocién de Cr (VI), uno de los métodos mas usados es a través del intercambio idnico

usando resinas macroporosas.

El presente trabajo de investigacion comprende los siguientes puntos:

a) Sintesis de resinas macroporosas a partir de divinilbenceno (DVB) y 4-vinilpiridina
(4VP) en una proporcion molar de 60 y 40 %, respectivamente, modificando la
agitacion, tipo de agitador, cantidad de alcohol polivinilico (PVA) y la relacion
agua/mondémeros para obtener resinas con diametro de 1 mm mediante la técnica
de polimerizacion en suspension.

b) Funcionalizacibn de la resina precursora con yoduro de metilo (resina de
intercambio ionico) y 1,3-propanosultona (resina zwitteridnica) para aumentar su
capacidad de adsorcion.

c) Caracterizacion de las resinas obtenidas por: espectroscopia infrarroja (FT-IR)
para identificar los grupos funcionales presentes; analisis elemental (AE) para
obtener la composicion de N, H, C, y S; analisis termogravimétrico (TGA) para
determinar la estabilidad térmica; y microscopia electrénica de barrido (SEM) para
conocer la morfologia.

d) Pruebas de cinética e isoterma de adsorcién de las resinas.

En el transcurso de la investigacion se observé que al analizar las resinas por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) no es posible estudiar las interacciones que
existen entre los oxianiones dicromato y cromato monoacido y el sitio activo de las
resinas debido a que estan altamente entrecruzadas, por lo que surge la necesidad de

los siguientes puntos:

e) Sintesis del homopolimero de 4VP mediante la técnica de polimerizacion en

solucion.
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f) Funcionalizacion de la poli-4-vinilpiridina (P4VP) con yoduro de metilo y 1,3-
propanosultona.

g) Caracterizacion de los polimeros con y sin Cr (VI) por: espectroscopia infrarroja
(FT-IR) para identificar los grupos funcionales presentes y para observar las
interacciones con los oxianiones; andlisis elemental (AE) para obtener la
composicién de N, H, C, y S; analisis termogravimétrico (TGA) para determinar la
estabilidad térmica y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para observar las

interacciones de los oxianiones con los centros activos de los polimeros.

Con los resultados de los puntos anteriores se puede proponer el compuesto que servira
para la regeneracion de la resina de forma que los oxianiones del Cr (VI), que estan
interactuando con la resina sean remplazados por alguna especie gquimica con carga

negativa y de mayor intensidad para dar lugar al siguiente punto:

h) Pruebas de regeneracion de las resinas en columna.

La tesis se encuentra dividida de la siguiente forma:

e En el capitulo | se presentan los antecedentes del proyecto.

e En el capitulo Il se presenta el marco tedrico del proyecto, en el que se define que
es un copolimero y un homopolimero; que son resinas macroporosas, resinas de
intercambio i6nico y resinas zwitteribnicas, asi como las técnicas de
polimerizacion en suspension y solucion. También se describen las técnicas de
caracterizacion y los fundamentos tedricos de los diferentes modelos cinéticos y
de isotermas de adsorcion.

e En el capitulo Il se muestra el disefio experimental del proyecto.

e En el capitulo IV los objetivos planteados y la hipoétesis.

e En el capitulo V se describe la parte experimental de la reaccion de sintesis y
funcionalizacion de las resinas, su caracterizacién y sus pruebas de adsorcién,
asi como la reaccion de sintesis y funcionalizacion del homopolimero, su

caracterizacion y la regeneracion de las resinas.
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e En el capitulo VI se discuten los resultados y su anlisis.
e Finalmente, se encuentran las conclusiones del proyecto, se plantean las

perspectivas y se presentan las bibliografias y los anexos.




1 ANTECEDENTES

La contaminacion del agua por el Cr (VI) es de especial interés para las dependencias
del medio ambiente y de la salud (SEMARNAT y CONAGUA). Se sabe que las
exposiciones a altas concentraciones de Cr (VI) causan una amplia variedad de efectos
adversos en la salud, tales como ulceras, insuficiencia renal, fallas en el higado y cancer.
La principal fuente de contaminacion por este metal en el agua se debe a los desechos
industriales descargados hacia las alcantarillas.

En México, para que las industrias puedan descargar sus desechos al alcantarillado,
deben de cumplir con los limites permisibles de Cr (VI), segun la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), establecidos en la norma oficial mexicana
NOMM-002-SEMARNAT-1996, los cuales indican que la cantidad de Cr (VI) en promedio
diario debe de ser de 0.75 ppm [4].

Para cumplir con estas normas existen varias técnicas empleadas para la remocion de
Cr (VI), entre las cuales se encuentran: reducciones de Cr (VI) a Cr (lll), seguidas de
precipitaciones quimicas bajo condiciones alcalinas; este método genera una gran
cantidad de residuos téxicos y tiene una baja eficiencia. También existe la filtracion
mediante membranas a altas presiones que impiden el paso de las sales de cromo, éste
es un método bastante costoso y suelen ser sensibles a la temperatura; otra técnica es
la extraccién con disolventes que es poco rentable ya que requiere de una gran cantidad
de estos; finalmente se encuentran los bioadsorbentes, la adsorcion y el intercambio

ionico. Estas ultimas dos son las técnicas mas usadas para la remocion de Cr (V1) [5, 6].

Existe una amplia variedad de adsorbentes naturales y sintéticos que han sido
empleados en la remocion del cromo. El quitosano, alginato, carbén activado, éxido de
hierro, aluminio, arcillas, zeolitas y fibras de poliacrilonitrilo son algunos ejemplos que,
aunque han demostrado ser utiles en la remocion del cromo, presentan algunos

inconvenientes, tales como: baja capacidad de adsorcién, tiempos de equilibrio de
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adsorcion muy largos y dificultades para regenerarse. También se han utilizado resinas
de intercambio iénico las cuales ofrecen algunas ventajas sobre los materiales
anteriores, principalmente en su estabilidad térmica, su resistencia mecénica y la

posibilidad de regenerarse.

Las resinas de intercambio iénico utilizadas comdnmente son resinas obtenidas a partir
de estireno (St) y divinilbbenceno (DVB), que poseen una buena capacidad en la
eliminacién de Cr (VI), en intervalos de pH de 3-4; sin embargo, a pH neutros o superiores
disminuye drasticamente su capacidad de adsorcion [7]. Por otra parte, Pakade et. al.
[8], desarrollaron un copolimero iénico especializado para la adsorcion de Cr (VI), que
demostrd tener una alta capacidad de adsorcion a pH &cido. Estos antecedentes
demuestran la importancia de la influencia del pH en la adsorcién del Cr (VI). En medio
acuoso las especies de Cr (VI) se encuentra en forma de oxianiones los cuales dependen
del pH del medio, de acuerdo con el diagrama de especiacion de Cr (VI), mostrado en la
figura 1; el dicromato (Cr207)2, el cromato monoacido (HCrOs)! y el dicromato
mono&cido (HCr207)* existen a pH &cido, mientras que el cromato (CrOa4)? existe a pH

neutro o basico [9].

-2
1 (Cr,0,)

(HCr,07)" (CrOy)?
-2 (HCrO,)"

log C Cr (VD) (g/L)

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 1. Diagrama de especiacion del Cr (V1) en agua en funcion de su pH.

Debido a lo anterior, se han desarrollado nuevos materiales que permiten una capacidad
alta en la remocion del Cr (V1) a diferentes pH, tal es el caso de la investigacion de Gang
et. al. [10], quienes sintetizaron un adsorbente con recubrimiento de poli(4-vinilpiridina)
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sobre la superficie de un gel de silice, permitiendo una cinética rapida con una gran

capacidad de adsorcion en el intervalo de pH de 4.5-5.5.

Neagu et. al. [11], sintetizaron resinas anionicas de copolimeros de 4VP y DVB, para
después funcionalizar con diferentes grupos (metilo, etilo y butilo), demostrando que las
resinas funcionalizadas con el grupo metilo tienen una mayor capacidad en la adsorcién

de Cr (VI) trabajando a pH neutro.

Nodehi et. al. [12] sintetizaron resinas macroporosas de St-DVB con diferentes
cantidades de entrecruzante, en presencia de 5 diferentes relaciones de porégenos
(tolueno/heptano), para estudiar el efecto de estas variables en el area superficial de las
resinas. Reportaron que la resina sintetizada con 40 % de entrecruzante, un factor de
dilucion de 2 porégeno/comondémero y una relacién de porogenos 50/50, presentaba la
mayor area superficial y disminuia considerablemente al emplear menos entrecruzante

en la misma relacion de porégenos.

Ortiz et. al. [13], sintetizaron resinas macroporosas en forma de perlas para la adsorcion
de Cr (VI), polimerizando 4VP y DVB mediante la técnica de polimerizacion en
suspension, modificando la relacion entre estos, siendo la relacion de 0.4 y 0.6 mol
respectivamente la que presentd mejores caracteristicas; también emplearon en
diferentes proporciones disolventes como pordgenos, para aumentar el area superficial

de las resinas y realizaron pruebas de regeneracion de las resinas con HCl y NaCl [14].

Aln las investigaciones contindan en el desarrollo y la mejora de nuevos materiales utiles
para la remocién eficiente de Cr (VI) y que ademas tengan la capacidad de regenerarse.
De la Cruz [15], reporté que la eficiencia de la adsorcion del Cr (VI) se ve favorecida al
funcionalizar las resinas. En su trabajo sintetizd resinas macroporosas de 0.4 mm de
diametro de 4VP y DVB, que posteriormente funcionalizé. Otra caracteristica que se debe
de tomar en cuenta para el desarrollo de nuevos materiales es el tamafio de la particula,
ya gue estas resinas son utilizadas para empacarse en diferentes equipos. El tamafio de

la particula condiciona numerosos aspectos operativos y el rendimiento que se consigue
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durante la adsorcion, la cual se ve disminuida al aumentar el tamafio de la resina;
mientras que al disminuir el tamafio aumenta la caida de presion llegando a provocar la
fractura de las resinas, por lo cual en el disefio de este tipo de resinas se debe detener

un balance entre ambas propiedades.

La sintesis de estas resinas esta orientada a su aplicacion en distintas técnicas para la
remocién de Cr (VI), como es el caso de la electrodesionizaciéon (EDI), donde se
combinan las tecnologias de electrodialisis (ED) e intercambio ionico, logrando una gran
eficiencia en la remocioén de Cr (VI), ademas de permitir la regeneracion de las resinas
“in situ” [16]. Lu et. al. [17], reportaron que con el tamafio 6ptimo de las particulas de
resina (0.71-0.9 mm) y a las condiciones operativas Optimas, las aguas residuales que

contenian iones de niquel podrian purificarse eficientemente con el proceso EDI.
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2 MARCO TEORICO

2.1 POLIMEROS

Los polimeros son macromoléculas conformadas por un gran niumero de mondmeros
(moléculas pequefias) los cuales presentan uno o varios grupos funcionales, asi como
un enlace covalente y un centro reactivo. Estos monémeros se unen uno tras otro, como
se muestra en la figura 2, para formar enormes cadenas de diversas formas y

caracteristicas.

Cadena polimerica

A

Mondmero s

Figura 2. Representacion de un polimero lineal.

Lo que distingue a los polimeros de los materiales construidos por moléculas de tamafio
normal, son sus propiedades mecanicas y térmicas. En general los polimeros tienen
excelente resistencia mecanica, debido a las fuerzas intermoleculares presentes en la
cadena; ademas de que se obtiene un mayor control de su estabilidad térmica, de forma
que se puedan manipular a bajas temperaturas o0 que puedan soportar altas
temperaturas [18].

2.1.1 ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS
Las estructuras de las cadenas poliméricas pueden ser lineales, ramificadas o

entrecruzadas. En un polimero lineal los monémeros se unen uno a otro, formando

cadenas sencillas, las cadenas pueden estar enmarafiadas, pero no unidas por
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enlaces permanentes; en los polimeros ramificados la cadena principal esta
conectada lateralmente con otras cadenas secundarias. Estos dos tipos de
polimeros se reblandecen por la accién del calor y asi se les puede dar forma por
moldeo, compresion, extrusion, etc. Otras de sus caracteristicas es que suelen ser

solubles en algun disolvente y ademas se pueden reprocesar.

En los polimeros entrecruzados las cadenas lineales adyacentes se encuentran
conectadas en varias posiciones por enlaces covalentes. Para sintetizar este tipo
de material se lleva a cabo un entrecruzamiento quimico durante la sintesis o por
reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a altas temperaturas.
Este tipo de polimeros son llamados termofijos ya que no se reblandecen al ser

calentados y tampoco pueden disolverse, solo hincharse [18, 19].

En la figura 3 se muestran los tipos de polimeros de acuerdo a su estructura.

| ®ee®
- %%@8%@@@ @oo%@@
OO@O Q QOOOQQOQOO

Figura 3. Tipo de estructura de los polimeros: a. Polimero lineal, b. Polimero
lineal enmarafado, c. Polimero ramificado y d. Polimero entrecruzado.

2.1.2 HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS

Los homopolimeros son aquellos que contienen un mismo mondmero como unidad

repetitiva, tal es el caso de la 4VP que se muestra en la figura 4.
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X X
= P
a. N b. N

Figura 4. a. Monémero de la 4VP. b. Unidad repetitiva de la 4VP.

Los copolimeros son aquellos que contienen dos o mas mondémeros diferentes que
juntos actian como unidad repetitiva. Esta combinacion de mondmeros se realiza
con el fin de modificar las propiedades de los polimeros y lograr nuevas
aplicaciones. Al cambiar las proporciones de los mondmeros, las propiedades de
los copolimeros van cambiando también, de manera que el proceso de
copolimerizacion permite fabricar polimeros a la medida [18, 20]. En la figura 5 se
muestra un ejemplo de un copolimero formado entre el monémero DVB vy el

mondmero 4VP.

Figura 5. a. Mondmeros: DVB y 4VP. b. Unidad repetitiva del copolimero.

2.2 POLIMERIZACION

La sintesis de los polimeros se denomina polimerizacion: los mondémeros se unen entre
si para generar las gigantescas moléculas que constituyen el material. Las reacciones
de polimerizacién pueden transcurrir de diferentes formas, sin embargo, solo se hablara

de los tipos de polimerizacion representativos en el presente trabajo.

16



2.2.1 POLIMERIZACION POR ADICION

La polimerizacion por adicion es un proceso en el cual reaccionan mondémeros
vinilicos que se van uniendo uno a uno a modo de cadena o en bloque para formar
una macromolécula lineal que se inicia por un radical, un catién o un anién. La
composicion de la molécula resultante es un multiplo exacto del monémero original
[21].

2.2.1.1 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

La inciacion de una cadena de radicales libres se produce por la adicion de
un radical libre (R¢) a una molecula de vinilo. Los iniciadores organicos de
radicales libres mas ampliamente utilizados son los peréxidos y azo
compuestos, como el peroxido de benzoilo (BPO) y el 2.2'-
azobisisobutironitrilo (AIBN) [21].

Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo en tres etapas:
Iniciacion: Los iniciadores de radicales libres al ser compuestos que
contienen enlaces covalentes, experimentan una ruptura homolitica con baja

energia para producir radicales libres.

En el caso de la polimerizacion de la 4VP la etapa de iniciacién se presenta

en la figura 6:
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Figura 6. Formacion del radical libre iniciador y reaccion de adicion a doble

enlace de la 4VP.

Propagacion: Es el proceso de adicionar mas moléculas a la cadena a través
de la formacién continua del radical mas estable, por esto, en la 4VP el radical
libre se forma en el carbdn secundario del doble enlace, este proceso se repite

creando una larga cadena polimérica como se muestra en la figura 7:

N
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h TNQ -
Xy &
\N/\N! |

Figura 7. Propagacion de la cadena polimérica.

Terminacidon: La reaccion en cadena puede terminar al encontrarse dos
cadenas en crecimiento (acoplamiento) donde los electrones desapareados
se uniran para formar el enlace quimico entre las respectivas cadenas como

podemos observar en la figura 8.
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Figura 8. Terminacién por acoplamiento de la P4VP.

De la misma manera ocurre con un copolimero, como por ejemplo de DVB-
4VP, formandose también un polimero entrecruzado, el cual se puede

observar en la figura 9.

Figura 9. Polimero entrecruzado de DVB-4VP.
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2.3 TECNICAS DE POLIMERIZACION

Existen principalmente cuatro procesos de polimerizacion por radicales libres:
polimerizacién en masa, en solucion, en emulsion y en suspension. Los primeros dos
son procesos homogéneos, pero algunos de estos sistemas homogéneos se pueden
llegar a convertir en heterogéneos conforme progresa la polimerizacion, debido a que el
polimero formado es insoluble en su monémero (para la polimerizacion en masa) o en
un disolvente usado para diluir el monémero (para polimerizacién en solucion). Los
procedimientos de polimerizacién en suspension y emulsion son de tipo heterogéneos,
en donde se utiliza un no disolvente (usualmente agua) que actia como medio de

dispersion para el monémero liquido inmiscible en este medio [18, 20].

2.3.1 POLIMERIZACION EN MASA

En este caso el monémero se agrega al reactor con el iniciador y se realiza la
polimerizacion. Esta técnica proporciona polimeros muy puros por su facilidad de
purificar; sin embargo, es muy dificil controlar la temperatura debido al gran
desprendimiento de calor que produce la reaccién y que puede tomar un caracter
explosivo. Ademas, la viscosidad se incrementa drasticamente y surgen problemas

de agitacion [18].

2.3.2 POLIMERIZACION EN SOLUCION

En este proceso la polimerizacion se lleva a cabo en un disolvente inerte, el cual
funciona como medio de reaccion, el monémero y el iniciador deben de ser solubles
en éste. En esta técnica el disolvente que actia como diluyente reduce el
incremento de la viscosidad con la conversion y permite una agitacion eficaz del
medio, efectuando asi una mejor trasferencia y disipacion del calor. El polimero
resultante puede o no ser soluble en el disolvente y existe la posibilidad de separarlo
en forma de solucién, por evaporacion de pelicula delgada, por secado y por

precipitacion [20].
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2.3.3 POLIMERIZACION EN EMULSION

Esta técnica se lleva a cabo en un medio continuo (generalmente agua), en donde
se disuelve el agente emulsificante (jabon) para formar estructuras esféricas
llamadas micelas. Luego se adiciona el monémero, que es insoluble en el agua y
parte de este mondémero se introduce a las micelas mientras que otra parte forma
gotitas en el agua. Posteriormente se agrega un iniciador soluble en agua que se
descompone generando radicales libres, que entran en las micelas para reaccionar
con el monoémero que esta dentro de ella. Una vez que la reaccion de polimerizacion
inicia estas micelas se denominan particulas. Cuando el monémero que esta dentro
de las particulas se consume, el mondmero de las gotas es trasferido a las
particulas para continuar la reaccion. La reaccion termina dentro de las particulas
y el producto de una polimerizacion en emulsion es un latex. Esta técnica es
bastante rapida, tiene una baja variaciéon en la viscosidad, buen control térmico y

buena agitacion, sin embargo, el producto obtenido es dificil de purificar [20].

2.3.4 POLIMERIZACION EN SUSPENSION

Esta técnica combina las ventajas tanto de la técnica de polimerizacidbn en masa
como la técnica de polimerizacién en solucién y es ampliamente utilizada para la
produccion de polimeros en grandes cantidades. En la polimerizacién en
suspensién los monomeros (fase dispersa), insolubles en la fase acuosa (fase
continua), se encuentran suspendidos en forma de gotas en un gran volumen de
ésta, debido a la agitacion mecanica y a la accion de un agente estabilizador. Los
estabilizadores son solubles en la fase acuosa, tales como alcohol polivinilico
(PVA), carboximetilcelulosa (CMC), gelatina, etc., los cuales estabilizan las gotitas
evitando que se rompan formando una delgada capa sobre ellas. Los iniciadores
utilizados son insolubles en agua y solubles en el monémero, de modo que prefieran
residir en la fase del monémero donde inicia la polimerizacién; éstos pueden ser
peréxidos organicos 0 azo compuestos. Cada gotita de monémero se comporta

como un pequeiio reactor, dando como resultado la obtencion de producto en forma
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de perlas, con diametro regular de entre 20 um-2 mm, altamente entrecruzado e
insoluble en agua y cualquier otro tipo de disolvente. Estas caracteristicas lo hacen
facil de purificar [18, 20]. En la figura 10 se representa la forma en la que transcurre

la polimerizacion en suspension.
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Figura 10. Sistema de polimerizacion en suspension: a. fase acuosa y fase

monomérica sin agitacion, b. suspension de las gotas de monémero en la fase
acuosa debido a la agitacion, c. formacion de perlas dentro de las gotas

suspendidas y d. formacion y precipitacion de las perlas.

2.3.4.1 CONTROL DEL TAMANO DE GOTA

En la practica el intervalo de tamafio, la forma y a menudo la uniformidad de
las perlas de un polimero entrecruzado es vital en la mayoria de las
aplicaciones. Por ejemplo, las particulas de forma irregular son mas
susceptibles al desgaste mecanico y a la ruptura, produciendo polvos también
llamados “finos”. Una de las ventajas del uso de polimeros entrecruzados en
forma de perlas es su facil manipulacién y su resistencia mecénica. La técnica
de suspension permite que este tipo de polimeros se produzcan de manera
facil y altamente reproducibles, para esto es importante controlar la agitacion,

tipo de agitador y estabilizador [22]:

Agitacion: En la polimerizacion en suspension, la agitacion se lleva a cabo
de forma mecanica con un rotor y es un factor muy importante, ya que
estabiliza la suspensioén permitiendo la formacion de las gotas y la dispersion

de éstas en el medio. Cabe mencionar que sin la agitacién se formarian dos
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fases continuas, lo que cambiaria el proceso de polimerizacion en suspension
a polimerizacién en masa con todos sus problemas. La agitacion tiene alta
influencia en la uniformidad y la variacién del tamafio de las gotas y en
consecuencia en el tamafio del polimero obtenido. Por esta razon, es
importante mantener un equilibrio entre la tasa de ruptura y coalescencia de
las gotas. Este factor puede ser controlado por la velocidad de agitacion de la
mezcla y la forma del agitador. Ademas de la cantidad de agentes
tensoactivos y la relacion de la fase acuosa con la fase monomérica. Por
ejemplo, una agitacibn muy lenta produce tamafios de particulas mas
grandes, sin embargo, también produce particulas con deformaciones de
alargamiento o aglomeracion. Este fenomeno se produce cuando dos o mas
gotas se unen y debido a la baja velocidad de agitacion no logran separarse;
por el contrario, cuando la velocidad de agitacion es mas alta las particulas

obtenidas son mas pequefias [22, 23].

Agitador: Es importante hacer una eleccion adecuada del tipo de propela, ya
gue éste es el mecanismo fisico que permite la dispersion eficaz de las fases
en la mezcla, evita aglomeraciones en las paredes y en el fondo del reactor y
reduce los efectos del aumento de la viscosidad durante la polimerizacion en
suspension. En esta técnica de polimerizacidbn se usan generalmente tres
tipos de agitadores: de paletas, de reja o de ancla y de hélices. Las propelas
de paletas son los méas sencillos y trabajan a velocidades de 20 a 150 RPM
con movimientos radiales y tangenciales. Son utilizados cuando el cambio de
la viscosidad de la reaccién es minimo. Las propelas de reja o ancla son una
variante de las anteriores; se usan en mezclas de gran viscosidad y estan
compuestos por paletas disefladas para limpiar las paredes y el fondo del
reactor. Las propelas de hélice trabajan a velocidades de 400 a 1750 RPM
segun su tamafio; se utilizan para mezclas poco viscosas y para mantener las
particulas suspendidas con movimientos axiales y radiales impulsando el

liquido hacia el fondo del tanque, donde las corrientes se extienden subiendo
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por las paredes y retornando hasta la hélice [24, 25]. En la figura 11 se pueden

observar los tres tipos de agitadores mencionados.

Segun el tamafo del reactor o las necesidades de la reaccidon, se pueden
utilizar uno o mas agitadores sobre el mismo eje con movimientos en la misma

direccion o en direcciones contrarias.

Paleta Ancla Hélice

Figura 11. Tipos de agitadores.

Estabilizador: El agente estabilizador o de suspension, también llamado
tensoactivo, es una sustancia anfifilica que presenta una dualidad polar-
apolar; la parte polar que es soluble en disolventes polares, como el agua, se
denomina parte hidrofilica y la parte apolar que es insoluble en disolventes

polares se denomina hidrofébica [26].

En la polimerizacion en suspension, las gotas del monémero tienden a formar
una dispersién estable con ayuda de la agitacién, hasta que la reaccion llega
a una etapa en la que aumenta su viscosidad, por la formacién de particulas
parcialmente polimerizadas y en consecuencia forma aglomerados. Debido a
esto, es importante que durante toda la reaccion se mantenga una dispersion
estable, empleando un agente estabilizador que auxilia en la formacion de las
gotas, ya que forma una capa protectora alrededor de ella, evitando la
coalescencia, rompimiento de la gota y las aglomeraciones. La cantidad del

estabilizante influye en la forma y tamafio de las particulas. Cuando aumenta

24



la cantidad de estabilizante, incrementa la formacion de gotas disminuyendo
su tamafio y por lo tanto, el tamafio de la particula resultante. Caso contrario,
al disminuir la cantidad de estabilizante, la formacion de gotas disminuye y el

tamafo de éstas aumenta [23, 27].

2.3.4.2 SECUENCIA DE OPERACION

Para logar con éxito la obtencion de perlas uniformes y dentro del intervalo
especificado del diametro, se debe aplicar la siguiente secuencia experimental

en una corriente constante de nitrégeno:

1. Formar la fase organica inicial mezclando el monémero y el iniciador.
Preparar la fase continta disolviendo el estabilizador en el agua.

3. Anadir la fase organica a la fase acuosa, preferentemente gota a gota
para evitar aglomeraciones, bajo condiciones de agitacion suficientes
para producir los didmetros de particula deseados.

4. Aumentar la temperatura a la que se pretende llevar acabo la
polimerizacion (tipicamente entre 50 y 80°C) y mantenerla hasta la
terminacion de la reaccion.

5. Bajar la temperatura a la temperatura ambiente y separar las perlas

formadas de la fase acuosa para lavarlas.

2.4 ADSORCION

La adsorcidn se conoce como un proceso de superficie, donde la fase adsorbente, liquida
0 so6lida, concentra en la interfase al material adsorbido o adsorbato, gas, liquido o sdlido.
Es un fenOmeno que se presenta en la mayoria de los sistemas naturales: fisicos,
bioldgicos y quimicos. Debido a este proceso, una sustancia se une a una superficie al
ser atraida por fuerzas que pueden ser electrostéaticas, de Van der Waals o quimicas.
Cuando las fuerzas que intervienen son predominantemente electrostaticas, los

procesos son mas o menos reversibles y se les designa como cambio ionico, debido a
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gue ademas de la adsorcién de un ion se libera un namero igual de otro. Cuando se
forma un enlace quimico entre el adsorbato y el sitio activo del adsorbente, ocurre una
quimisorcion. Mientras que cuando la unién se debe a fuerzas de Van der Waals, se tiene

una adsorcion fisica [28].

Para determinar la velocidad de adsorcion, asi como la capacidad méaxima de un
adsorbente, se realizan pruebas tanto de isoterma de adsorcion como de cinética de
adsorcion. Para realizar estas pruebas hay que considerar los factores que influyen en
estos procesos de adsorcion, incluida la concentracién inicial del adsorbato, la
temperatura del proceso, el pH de la solucién, el tamafio de particula, la cantidad del

adsorbente y la naturaleza del adsorbato.

2.41 ISOTERMAS DE ADSORCION

El estudio de las isotermas de adsorcién nos permite determinar para un sistema
adsorbente-adsorbato dado, el grado de separacion que puede ser logrado y la
sensibilidad del proceso respecto a la concentracidon del soluto. Sin embargo, para
el desarrollo del modelo de la adsorcién es necesario poder establecer mediante el
empleo de coeficientes de transferencia de masa, la velocidad de la adsorcion o el
tiempo necesario para alcanzar una cierta separacion. La velocidad efectiva de la
adsorcion depende tanto de las condiciones de operacion (flujo, temperatura,
composicion y presion), como de la configuracién del sistema (intermitente,

columna, etc.) y del tamafio del equipo donde se realizara la operacién [29].

Las ecuaciones de isoterma de equilibrio se utilizan para describir los datos de
adsorcion experimentales. Los parametros de la ecuacion, y los supuestos
termodinamicos subyacentes de estos modelos de equilibrio, proporcionan una
cierta vision tanto en el mecanismo de adsorcidbn como en las propiedades de

superficie y afinidad del adsorbente [30].
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24.1.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

Es un modelo que describe los datos experimentales producidos en el
equilibrio en las superficies homogéneas, se utiliza para estimar la capacidad

maxima de adsorcion considerando que [31]:

a) La energia de las especies adsorbidas es la misma en cualquier lugar de la
superficie.

b) Solamente una molécula puede ser adsorbida en un sitio y la adsorciéon
sucede en una monocapa.

c) No existen interacciones entre las moléculas adsorbidas.

d) La velocidad de desorcion depende Unicamente de la cantidad de material

adsorbido en la superficie.

El modelo de Langmuir en su forma no lineal se representa con la siguiente

ecuacion:

— QoK1Ce (1)
1+K;Ce

de
donde: g, es la concentracion del soluto adsorbido por unidad en peso de
adsorbente (mg/g); Q, es la capacidad maxima de adsorcién (mg/g); K, es la
constante de Langmuir y define la afinidad del adsorbato por el adsorbente

(L/mg) y C, es la concentracidén del adsorbato en el equilibrio (mg/L).

Y g, se puede calcular con la siguiente ecuacion:

Co— Ce
e = OT *V (2)
donde: C, es la concentracion inicial (mg/L); W es la masa del adsorbente (g)

y V es el volumen de la disolucion (L).
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Su linealizacion esta dada por la ecuacion de la pendiente y = mx + b* y para

este modelo su forma linealizada puede ser una de las siguientes ecuaciones:

Ce 1 Ce

= te ®)

qe bQy Qo

1 1 1

de  Q ' bQoCe (4)
9 = Qo — 3 (5)
e = bQ, — by, (6)

Ce

donde: b = K, es la constante de Langmuir y define la afinidad del adsorbato
por el adsorbente (L/mg) [32, 34].

Otro parametro de la isoterma de Langmuir es el factor de separacion o
parametro de equilibrio, R;, que esta dado por la ecuacién 7 y su valor indica

la naturaleza de la adsorcion como se muestra en la tabla 1 [32, 33].

1

R, = 1+k1.Co ()

Tabla 1. Tipo de isoterma de acuerdo a R;.

Valor de R, Tipo de isoterma

R, >1 Desfavorable
R =1 Lineal

0 <R, <1 | Favorable

R,=0 Irreversible
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2.4.1.2 |ISOTERMA DE FREUNDLICH

Es un modelo que representa el proceso de adsorcion no ideal en superficies
heterogéneas, asi como a la adsorcion multicapa; considerando que los sitios
de adsorcion son ocupados primero por enlaces fuertes y que la fuerza del
enlace decrece al incrementar la ocupacion de sitios ; el modelo en su forma

no lineal se expresa mediante la siguiente ecuacion:
— 1/n
qe = KrC." ®)

donde: g, es la concentracion del soluto adsorbido por unidad en peso de
adsorbente (mg/g); K es la constante de Freundlich e indica la capacidad de
adsorcion en la fase de la solucion (L/g); C. es la concentracion de soluto en
equilibrio (mg/L) y n es la intensidad de adsorcion (valores entre 1-10) [31,
32].

Su forma lineal es:
logq. = logKp + %log C. 9
2.4.2 CINETICA DE ADSORCION

En la adsorcion, como proceso dependiente del tiempo, es necesario conocer su
rapidez para el disefio y evaluacion de adsorbentes. Para representar los modelos
cinéticos de adsorcion se emplean dos criterios: la concentraciéon de la solucién o
la carga en el adsorbente. Los modelos de Lagergren de pseudo-primer orden y de
Ho de pseudo-segundo orden han sido comunmente usados como modelos
simplificados en la dinamica de adsorcion [35]. Estos serdn descritos

posteriormente.

Los pasos secuenciales en la adsorcion son [34]:
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Difusion de una especie (adsorbato o i6n) desde el seno del fluido hacia la
frontera de la pelicula que rodea el sélido (adsorbente o resina). Esta etapa
esta controlada por el flujo convectivo y la mezcla turbulenta.

Difusion de la especie a través de la pelicula hasta la superficie del sdlido.
Esta etapa esta controlada por la difusiéon molecular y el flujo convectivo en
la pelicula.

Difusion desde la superficie hacia el interior del solido a través de una red de
poros. Esto ocurre de dos maneras: a través del fluido en los poros y a través
de la superficie del poro.

En el interior de los poros, la especie encuentra un sitio activo donde se
produce una interaccioén fisica o quimica con la superficie del sélido en el
caso de la adsorcion. En el intercambio idnico se produce la reaccion quimica
de intercambio y los iones intercambiados salen fuera del sélido hacia el

liquido externo.

§

Figura 12. Proceso de adsorcion.

2.4.2.1 PSEUDO-PRIMER ORDEN (LAGERGREN)

Este modelo considera que la fuerza impulsora es la diferencia entre la
concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracion del
soluto adsorbido a un tiempo determinado. Se basa en la suposicion de que a

cada i6n se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, de modo
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qgue la velocidad de adsorcion viene determinada por la siguiente ecuacion
[37, 38]:

da
= = ki (qe — q1) (10)

donde: g, es la cantidad de soluto en la superficie del adsorbente en cualquier
momento (mg/g); q. es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/g)

y k, es la constante cinética de adsorcién de primer orden (min-t).

Bajo las condiciones de fronterat = Ocong, = 0yt = tcong; = q;, la

forma lineal integrada de este modelo esta dada por:

In(q. — q;) = Inq, — k4t (11)
2.4.2.2 PSEUDO-SEGUNDO ORDEN (HO)

La expresidon de pseudo-segundo orden se ha aplicado con éxito a la
adsorcion de iones metalicos, colorantes, herbicidas, aceites y sustancias
organicas a partir de soluciones acuosas. Este modelo asume que la
capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de centros activos del
adsorbente y que la velocidad de adsorcion se encuentra controlada por

guimisorcion. Esta representada por la siguiente ecuacion:

d
f = k2(qe — q1)° (12)
donde: g; es la cantidad de soluto en la superficie del adsorbente en cualquier
momento (mg/qg); q. es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/qg)

y k, es la constante de la velocidad de adsorcion (g/mg-min).
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Bajo las condiciones de fronterat = Ocong, = 0yt = tcong; = q;, la

forma lineal integrada de este modelo esta dada por:

t 1 t
—=—+— 13
qc  k2a%  qe (13)

La constante k, es utilizada para calcular la tasa de adsorcion inicial h, ent —

0, de la siguiente manera:

h = k,q; (15)

donde: h es la velocidad de adsorcion incial.

Asi, la constante de velocidad k,, la velocidad de adsorcion inicial h y la q,
experimental pueden calcularse a partir de la grafica de t/q; en funcion del

tiempo t , usando la ecuacion 13 [39].

2.5 RESINAS MACROPOROSAS

Son una clase de resinas altamente entrecruzadas que tiene una estructura porosa
permanente bien desarrollada y que poseen una superficie rugosa, visible en un
microscopio. Las resinas macroporosas se producen en la copolimerizacién en
suspension de resinas macroreticulares, en la presencia de uno o mas porégenos
inertes. Los pordgenos deben tener un parametro de solubilidad apropiado en la
composicién de los mondémeros para evitar la separacion de la fase organica y lograr la
separacion de fases de la matriz polimérica. En el transcurso de la polimerizacion las
perlas formadas llegan a ser insolubles en el medio de reaccion (gotas), provocando su
precipitacion. En la conversion total, cada perla esta compuesta por una fase polimérica
entrecruzada y una fase porogena que actia como molde para la estructura
permanentemente porosa y que posteriormente se elimina durante el lavado y el secado
de las perlas obtenidas como se muestra en la figura 13. El material resultante es opaco,

puede tener areas superficiales muy altas y aunque no necesiten hincharse en un
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disolvente para permitir la difusion en su interior, pueden hincharse ligeramente haciendo
que la difusion sea mas rapida. Este tipo de resinas también son resistentes al choque
osmatico, que se produce cuando una resina se hincha y después regresa a su tamafio
original, afectando la estructura de la red polimérica provocando la formacion de grietas

y fracturas en la resina [22].

Figura 13. Etapas de la formacion de la estructura porosa en resinas poliméricas: a. Gota de monomero,
entrecruzante y porégeno, b. Polimerizacion y formacion de la red polimérica, c. Separacion de fases
donde los porégenos actian como moldes de poros creando canales a través de la resina y d. Resina

macroporosa después de la remocion de los porégenos.

La cantidad de poros y en consecuencia el area superficial en este tipo de resinas
depende de la cantidad de entrecruzante, el tipo de porégenos que se emplee y la

relacion que existe entre estos.

Las resinas macroporosas no son intercambiadores i6nicos y por lo tanto no son
higroscopicas, pero debido a sus propiedades son ampliamente utilizadas como base en

el disefio y produccion de resinas de intercambio idnico [40].

2.6 RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

El intercambio i6nico es un tipo de adsorcion de intercambio reversible de iones que se
da cuando el ion de una disolucion se intercambia por un ion de la misma carga, que se
encuentra fijo en la matriz de un sélido denominado intercambiador i6nico, caracterizado
por ser poroso e insoluble. Si los iones intercambiados son positivos, el material de

intercambio se denomina catidnico y anionico si los iones son negativos. En la figura 14
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se muestra un ejemplo de un intercambio entre aniones en donde: R representa el
intercambiador aniénico y B~ es el ion presente en la disolucion; cuando se produce el
intercambio ionico, el ibn B-de la disolucién queda fijo en la matriz polimérica, mientras

que el idon A" de la matriz polimérica pasa a la disolucion [40].

Figura 14. Intercambio i6nico.

En la actualidad, los intercambiadores idnicos, principalmente utilizados en aplicaciones
industriales, son polimeros sintéticos conocidos como resinas de intercambio idnico. Las
resinas de intercambio i6nico consisten en un polimero reticulado y con un cierto nimero
de grupos funcionales. Los requerimientos esenciales que debe tener una resina de

intercambio i6nico para su buen desempefio son los siguientes [40, 41, 42]:

Capacidad de intercambio i6nico: deben tener un nimero adecuado de lugares de
intercambio i6nico (sitios activos) accesibles para permitir una alta capacidad de
intercambio. Esta capacidad se puede ver afectada debido a impedimentos estéricos en

la incorporacién de los iones en la matriz polimérica.

Estabilidad quimica: la estabilidad quimica sirve para evitar la degradacion de la resina
durante su uso, causada por reacciones indeseables que afectan la estructura de la
matriz polimérica, propiciando su desgaste o incluso su fractura; por lo tanto, si una
resina presenta una buena estabilidad quimica, su tiempo de vida puede ser de
aproximadamente 20 afios 0 mas sin que presente deterioros en su propiedades fisicas

y quimicas.
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Entrecruzamiento: las resinas de intercambio idnico deben de estar lo suficientemente
entrecruzadas para ser insolubles en agua y otros disolventes; también para ser
mecénicamente resistentes y térmicamente estables. El grado de entrecruzamiento de
estos materiales influye en la capacidad de intercambio idnico, un alto grado de
entrecruzamiento produce resinas muy duras, densas y poco elasticas provocando la
disminucién de su capacidad de hincharse y de absorber agua. El aumento en la
densidad de la estructura desfavorece el movimiento i6nico, ya que reduce su

accesibilidad dentro de la resina y en consecuencia su capacidad de intercambio.

Las resinas de intercambio i6nico se pueden obtener de tres formas diferentes:

1. Polimerizar un monémero previamente funcionalizado.
2. Injertar un polimero previamente preparado con algun grupo funcional.

3. Modificar un polimero entrecruzado a traveés de una reaccion quimica

El grupo funcional que esta incorporado en la matriz polimérica proporciona a la resina
sus propiedades. A continuacion, se describe la clasificacion de los tipos de resinas

existentes, con base en su grupo funcional [42, 43]:

Resinas catidnicas de acido fuerte: se producen por la sulfonacion con el acido
sulftrico, en donde el grupo funcional presente en la matriz polimérica es un acido

sulfénico -HSOs. Este tipo de resinas atraen cationes que se intercambian por protones.

Resinas cationicas de acido débil: se producen a partir del &cido acrilico o metracrilico
con un agente entrecruzante, su grupo funcional es un acido carboxilico -COOH y se

utilizan principalmente para la recuperacion de cationes en disoluciones basicas.

Resinas anidnicas de base fuerte: se obtiene a partir de aminas terciarias, en donde
su grupo funcional es una sal de amonio cuaternaria R4N* y son muy estables con una

elevada capacidad de intercambio ionico.
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Resinas anionicas de base débil: se obtiene a partir de aminas primarias, secundarias
y terciarias; tienen una buena capacidad de adsorcidén de acidos fuertes, pero exhiben

una cinética lenta.

2.7 RESINAS ZWITTERIONICAS

Un zwitteribn es un compuesto que presenta una carga positiva y una carga negativa
unidas por enlaces covalentes sobre atomos diferentes; las cargas opuestas estan
unidas por fuerzas de tipo electrostatica. Las resinas zwitterionicas dependiendo del

medio en el que se encuentren pueden aceptar o liberar protones.

2.8 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

2.8.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El sistema O&ptico-electronico del SEM por sus siglas en inglés (Scanning Electron
Microscope) esta constituido por un cafion de electrones y un sistema de lentes. Estos
componentes estan ensamblados en una columna vertical la cual se encuentra en alto
vacio debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas de aire. El
haz electronico, atraviesa la columna y llega a la muestra. Un generador de barrido es el
responsable de producir el movimiento del haz, de manera que barra punto a punto
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. Las sefiales generadas por la interaccion
entre el haz y la muestra son captadas por detectores adecuados para cada una de ellas
y posteriormente se convierten en una sefial electronica que es proyectada en un tubo
de rayos catédicos (CTR). El resultado es una imagen topografica muy amplia de la

muestra con informacion sobre la morfologia y caracteristicas de la superficie.

Para materiales que no son conductores, como la mayoria de los polimeros, es necesario
recubrirlos con una pelicula conductora metalica (oro, platino, aluminio, etc.), para evitar

gue la muestra se cargue cuando sea irradiada [44].
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2.8.2 HINCHAMIENTO

El hinchado del polimero se produce cuando el disolvente penetra en los poros de
la estructura polimérica, ensanchandolos y abriendo la estructura. El proceso de
hinchamiento favorece la permeabilidad de iones en la matriz de la resina y mejora

la accesibilidad a los grupos funcionales.

El hinchamiento de la resina se debe principalmente a la presion osmotica y

depende del nimero de particulas en disolucion.

El porcentaje de hinchamiento puede determinarse gravimétricamente utilizando la
ecuacion 15, en donde: W, se refiere al peso de la resina himeda y Ws al peso de

la resina seca [45].

%oh = =24 100 (15)

N

2.8.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite conocer los principales
grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto; esta informacion
se obtiene a partir del espectro de absorcién de dicho compuesto al someterlo a la

accion de radiacion infrarroja.

Para que una molécula absorba la radiacion, la frecuencia de la radiacion incidente
debe coincidir con la frecuencia natural del movimiento vibracional de ésta. Una
molécula so6lo absorbe radiacién cuando su momento dipolar interacciona con el
campo eléctrico de la onda, por lo tanto, solamente aquellos enlaces cuya vibracion
provoque un cambio en el momento dipolar de la molécula absorberan en el
infrarrojo. Ademas, cuanto mayor sea la variacion del momento dipolar durante la
vibracion, mas intensa sera la banda de absorcion en el espectro. Las vibraciones

de enlaces C=0, O-H, N-H dan lugar a bandas muy intensas.
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Los espectros de infrarrojo son los graficos que presentan los resultados de una
muestra analizada, en donde se representa la frecuencia (o numero de onda=1/1)
frente al porcentaje de la luz transmitida (transmitancia). El barrido de frecuencia
para el estudio de las vibraciones fundamentales y la estructura vibracional oscila
de entre 4000 a 400 cm™. Debido al gran nimero de vibraciones posibles, es
improbable que dos compuestos diferentes tengan las mismas frecuencias de
vibracion; de hecho, la regién que contiene la mayoria de las vibraciones (1500 a
600 cm?) se conoce como la region de la huella dactilar del espectro, como se

observa en la figura 15 [46].
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Figura 15. Region infrarroja del espectro de algunos grupos funcionales.

2.8.4 ANALISIS ELEMENTAL (AE)

El analisis elemental es una técnica utilizada para determinar el peso porcentual de
hidrogeno, carbono, nitrégeno y azufre de una muestra organica o inorganica. Esta
técnica se basa en la completa e instantanea oxidacion de la muestra a elevadas
temperaturas y en presencia de oxigeno puro, que convierten a los elementos de
interés en moléculas gaseosas (CO2, NxOy, H20 y SO2). Los gases producidos son
arrastrados por una corriente de helio a un horno tubular en donde se reducen y
posteriormente pasan a una camara de mezclado en la que alcanzan una

temperatura constante. Finalmente, se analiza la mezcla homogénea pasandola
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por una serie de tres deflectores de conductividad térmica de precision, cada uno
constituido por un par de celdas sensoras, en donde los gases son separados y
analizados, originando una sefial proporcional a la cantidad de cada componente

de la muestra [47].

El porcentaje de C, Hy N de los copolimeros, considerando que no contiene azufre

segun su estructura quimica, se determina con las siguientes ecuaciones:

%C — (xlnC,1+ xZnC,Z)MC * 100 (16)
X1M1+ X2M2

%H — (xlnH,1+ xZnH,Z)MH * 100 (17)
X1 M1+ x, M,

%N — (xlnN,1+ xan,Z)MN * 100 (18)
X1 M1+ x,M>

En el caso del copolimero DVB-4VP los subindices 1 y 2 se refieren a los
monomeros utilizados DVB y 4VP respectivamente, los subindices C, Hy N se
refieren a los elementos carbono, hidrégeno y nitrégeno, respectivamente, x es la
fraccidbn mol del mondmero segun sea el caso y M es la masa atomica del atomo o

del monémero indicada por el subindice.

La suma de las facciones molares en los copolimeros esta dada por la ecuacion 19.

Donde: x; Yy x, son las fracciones mol de DVB y 4VP respectivamente.

x1 + xz - 1 (19)

Por otra parte, las ecuaciones 16 y 18 se dividen para formar la siguiente ecuacion:

%C _ (x1nc1+ xanc2)Mc
%N xZTlnszN

(20)
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Finalmente, para determinar la fraccion mol real de los mondémeros en los
copolimeros se resuelve el sistema de ecuaciones formado por las ecuaciones 19
y 20:

nciMc

X2 = (21)

%C
nN,2MNy 5 + caMc—ne2Mc
donde:
x1 == 1 - x2 (22)

Para el célculo de los porcentajes de C, H, Ny S en los copolimeros funcionalizados

se deben considerar las siguientes ecuaciones:

xXinc1+ X2Nc2+ x3nc3)Mc
%C = Me . 100 23)
X1M1+ X2M2+ X3M3

X1Ng 1+ Xony 2+ X3ny 3 )My
o%H = M, 100 (24)
X1M1+XZM2+ X3M3

XINN,1+ X2NN 2+ X3NN 3 )M N
%N — ( 1 1 2 2 3 3) % 100 (25)
X1M1+ x M+ x3M3

Xing 1+ X2Ng2+ X3Ng3)Mgs
0ps = (st xansat xansa)Ms 4 g (26)
X1M1+ x ;Mp+ x3M3

En el caso del copolimero DVB-4VP funcionalizado los subindices 1, 2 y 3 se
refieren al DVB, 4VP y 4VPMet o 4VPSb (funcionalizada con yoduro de metilo o
con 1,3 propanosultona) respectivamente, los subindices C, H, N y S se refieren a
los elementos carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre respectivamente, x es la
fraccibn mol del componente segun sea el caso y M es la masa atdmica del

componente indicado por el subindice.
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Entonces si el DVB no tiene atomos de N, el S solo se encuentra en el copolimero
ya funcionalizado y la suma de la fraccion mol y de su masa atomica total del
copolimero es igual a: x;M; + x3M3, las ecuaciones 25y 26 quedan reducidas de

la siguiente manera:

(x2npn 2+ x3nN 3)MN
0 —
YN = Mot xaMs * 100 (27)
(x3n5,3)M5
0 —_ A0 0] O
S = SN 4 100 (28)

La suma de las fracciones molares en el copolimero funcionalizado esta dada por

la siguiente ecuacion:

X1 +x,+x3=1 (29)

donde: x;, x, Y x3 son las fracciones mol del DVB, 4VP y 4VPMet o 4VPSh

respectivamente.

Como se hizo anteriormente, se dividen las ecuaciones 23 y 25 en el caso de la

4VPMet y las ecuaciones 23 y 28 para la 4VPSb, quedando de la siguiente forma:

%C _ (xlnc_1+ xZTlC’2+ X3Tlc'3)MC

(30)

%N (XZTLN'Z-I‘ X3TlN'3)MN

%N _ (x1nca1+ xanc2+ x3nc3)Mc (31)

%S (x3ns3)Ms

Finalmente, para determinar la fraccion mol real de los componentes de los
copolimeros funcionalizados se resuelve el sistema de ecuaciones formado por las

ecuaciones 29 y 30 para uno y las ecuaciones 29 y 31 para el otro.
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. %C
[x1nc1+ (1-x1)ncz|Mc - [(1—x1)nN,3MN%—N

X3 =

(32)

%C
nN3MNyy t(nc2—nc3)Mc

[x1nca+ (1-x)nc2]Mc 33
%C (33)
ns2Msy s+ nc2Mc—ncsMc

x3 =
Ya con las fracciones mol reales se puede calcular el grado de funcionalizacion de

los copolimeros.
2.8.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La técnica de Andlisis Termogravimétrico mide la cantidad y rapidez del cambio en
peso de una muestra en funcion de la temperatura y/o del tiempo en una atmosfera
controlada. De manera general, permite realizar medidas para determinar la
composiciéon de los materiales y su estabilidad térmica. Esta técnica puede
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido a la

descomposicion, absorcion, oxidacion o deshidratacion [48].

Con los datos obtenidos por TGA se genera una grafica conocida como termograma
como se muestra en la figura 16 y proporciona informacion sobre el porcentaje de
humedad de la muestra, asi como su mecanismo de descomposicion. Ademas, es
posible obtener la derivada del termograma que representa la variacion de la masa
con respecto a la temperatura [44].
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Figura 16. Termograma convencional y diferencial propio del TGA.

2.8.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), por sus siglas en inglés
(Differential Scanning Calorimetry) consiste en evaluar las transformaciones fisicas
y quimicas en funcién de la cantidad de calor que es suministrada a la sustancia.
Esto se obtiene debido a un diferencial de entalpia que existe entre una capsula
gue contiene la muestra a analizar y otra capsula vacia que sirve de referencia,
permitiendo medir transiciones endotérmicas y exotérmicas en funcién de dicha
temperatura. Generalmente las camaras de la muestra y de la referencia en un
equipo de DSC estan disefiadas para permitir la circulacion de un gas inerte, tal
como el nitrégeno o un gas reactivo, como oxigeno o aire. Algunos sistemas

también tienen la capacidad de operar a altas o bajas presiones [47].

El flujo de calor (g/t) dividido por la velocidad de calentamiento (AT /t), permite
conocer el calor suministrado entre el aumento de temperatura (q/AT), que es igual
a la capacidad calorifica. En este proceso se pueden identificar las siguientes

transiciones [49]:

Temperatura de transicion vitrea (T4). El origen de la transicion vitrea es cuando

se considera que la macromolécula alcanza los grados de libertad internos para

gue los segmentos de las cadenas puedan desarrollar movimientos conjuntos en
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sélidos amorfos. A temperaturas muy bajas, Unicamente son posibles movimientos
de tipo vibracional de los atomos alrededor de su posicién de equilibrio. Cuando se
alcanza la T, los movimientos adquieren tal amplitud que se producen
deformaciones locales de las cadenas poliméricas [50]. En el termograma que se
obtiene, la T, aparece como un desplazamiento de la linea base de la curva; esto
se puede observar en la figura 17. El valor medio de T, depende del peso molecular

del polimero, humedad, plastificantes y de la tasa de calentamiento o enfriamiento.

Cristalizacion (T,). Por encima de la T; los polimeros tienen una gran movilidad,
éstos nunca se quedan en una posicion durante mucho tiempo y cuando llegan a
la temperatura adecuada, han ganado suficiente energia para entrar en arreglos
muy ordenados, lo que llamamos cristales a través de una recristalizacion. En el
momento que alcanzan su T, los polimeros liberan calor provocando una caida en
el flujo de calor suministrado, por lo que en la curva del termograma se puede ver

una depresion como se muestra en la figura 17.

Fusion (T,,). Al seguir calentando el polimero mas alla de su T, se llega a la ultima
transicion térmica causando la destruccion del ordenamiento molecular, T, .
Alcanzando la T,, los cristales poliméricos empiezan a separarse ya que las
cadenas abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente
(se funden). Durante esta transicién los cristales poliméricos deben absorber calor,
por lo que el flujo de calor suministrado es mayor, generando un pico hacia arriba

de la linea base de la curva del termograma, como se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Termograma propio de DSC representando las 3 transiciones.
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3 DISENO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se sintetizaran resinas macroporosas para la adsorciéon de Cr (V1)
con diametro de entre 0.8-1.0 mm, con base en el divinilbenceno (DVB) y la 4-vinilpiridina

(4VP), mediante la técnica de polimerizacion en suspension.

El DVB que se usara como entrecruzante contiene en su estructura dos grupos vinilo que
se convierten en un constituyente de dos cadenas de polimero uniendo efectivamente
las cadenas entre si (entrecruzamiento), lo que permitirA obtener una resina
termoestable, con buena resistencia mecanica e insoluble en cualquier disolvente. La
4VP es el monomero que facilita la protonacion y la funcionalizacion mediante el par de
electrones libres del grupo nitrégeno que contiene en su estructura, el cual sera usado

como el sitio activo de la resina.

Por otra parte, la polimerizacion en suspension se usara para la obtencién de perlas con
tamafio y forma bien definidos, asi como de particulas entrecruzadas. Entre las variables
gue se deberan considerar y modificar para la obtencion de dichas perlas estan las
siguientes: la cantidad de agente de suspension (PVA), la velocidad de agitacion (RPM),

tipo de agitador y relacion entre la fase acuosa y los monémeros.

Es importante resaltar que una resina fina tiene una excelente capacidad de adsorcion
por su area superficial alta, pero la resina de mayor tamafio evitara que se generen
caidas de presion al ser empacadas en columna; sin embargo, al aumentar el tamafio de
la resina disminuira la superficie de contacto por lo que se emplearan disolventes
organicos (heptano/tolueno) que generaran mas poros y aumentaran el area superficial

del material.

También se llevara a cabo la funcionalizacion de las resinas con yoduro de metilo y 1,3-

propanosultona para aumentar la adsorcion de Cr (VI). Los materiales obtenidos se
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caracterizaran fisicoquimicamente y se les aplicaran pruebas de cinética e isoterma de

adsorcion.

En este trabajo también se realizara el estudio de las interacciones de los oxianiones de
Cr (V1) con la resina, para encontrar un compuesto que permita la regeneracion de las
resinas y hacer que el uso de estas resinas sea un método factible en la remocion de Cr

(VI) al poderse usar mas de una vez.

47



4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar resinas macroporosas con diametro entre 0.8-1.0 mm a partir de DVB y 4VP,
mediante la técnica de polimerizacion en suspension, funcionalizar el copolimero con
yoduro de metilo y 1,3-propanosultona y analizar tedrica y experimentalmente su

interaccién con el Cr (VI) para su regeneracion.

4.2 OBJETIVO PARTICULAR

e Realizar la sintesis experimental de resinas por el método de polimerizacion en
suspensién con una matriz polimérica de DVB y 4VP, empleando disolventes
organicos como porégenos para que las resinas obtenidas sean macroporosas.

e Desarrollar una metodologia que se ajuste a la obtencion de un producto con las
caracteristicas deseadas, buscando las condiciones adecuadas de reaccion para
obtener una resina de entre 0.8 y 1 mm de diametro.

e Funcionalizar el copolimero con yoduro de metilo y 1,3-propanosultona.

e Caracterizar las resinas obtenidas por: Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Analisis Elemental (AE) y Analisis
Termogravimétrico (TGA).

e Determinar la cinética de adsorcion de Cr (V1) y ajustar a los modelos cinéticos de
Lagergren de pseudo-primer y de Ho de pseudo-segundo orden.

e Determinar la capacidad maxima de adsorcion de Cr (VI) analizando a través de
los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich.

e Sintetizar un homopolimero de 4VP mediante la técnica de polimerizacién en
solucion.

e Funcionalizar el homopolimero con yoduro de metilo y 1,3-propanosultona.

e Analizar las interacciones del Cr (VI) con los grupos piridina, metilo y

propanosultona, mediante la caracterizacion del homopolimero por
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Espectroscopia Infrarroja  (FT-IR), Analisis Elemental (AE), Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

e Realizar pruebas de regeneracion en columna a las resinas.

4.3 HIPOTESIS

e En la polimerizacion en suspension la disminucién de la velocidad de agitacion y
de agente tensoactivo, asi como la propela adecuada, permiten la obtencion de
perlas de aproximadamente 1 mm de diametro.

e Las interacciones ionicas del grupo metilo y sultona con el Cr (VI) mejoran
considerablemente la capacidad de adsorcion de las resinas macroporosas,
compensando la disminucién de su area superficial.

e La regeneracion de las resinas es posible mediante la sustitucion de los
oxianiones del Cr (VI) por un ion de mayor tamafio y que tenga interacciones mas

fuertes con la resina que los oxianiones.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen las técnicas experimentales empleadas para la sintesis de
las resinas, sus respectivas caracterizaciones y las pruebas de su interaccion con el Cr

(VI). Todos los reactivos fueron obtenidos de Sigma Aldrich.

5.1 SINTESIS DE RESINAS MACROPOROSAS

Las resinas macroporosas fueron obtenidas por la técnica de polimerizacion en
suspension, utilizando alcohol polivinilico (PVA) como agente de suspension y
azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador, en atmoésfera inerte. También se utilizaron

heptano y tolueno como agentes pordgenos. La reaccion se produjo via radicales libres

empleando 4VP y DVB como mondmeros, en una relacién de 60:40 mol.

PVA
K Tqueno/Heptano
atm N2

DVB 40% 4VP 60% DVB-4VP

Figura 18. Reaccibn de sintesis de las resinas macroporosas.

Los mondmeros fueron purificados antes de la polimerizacion de la siguiente manera:

e La 4VP se destild a vacio a una temperatura de 120 °C, utilizando el equipo
Kugelrhor, para eliminar el inhibidor (hidroquinona) se agreg6 un exceso de
éste para evitar que polimerizara durante la destilacion. La 4VP purificada es

incolora.
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Figura 19. Sistema Kugelrhor de destilacién al vacio de la 4VP.

El DVB se lavo con una disolucion de NaOH al 5 %. Se realizaron varios
lavados hasta eliminar el color rojo producido por el inhibidor (4-ter-
butilcatecol), después se lavé con agua desionizada hasta pH neutro. EI DVB

purificado es amarillo.

Figura 21. Mondémeros purificados.
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Se establecieron diferentes condiciones para obtener diferentes tamafos de particula,
modificando principalmente el tipo de propela, el nUmero de propelas, la velocidad de
agitacion y la cantidad de PVA como se muestra en la tabla 2. Las resinas obtenidas se
nombraron R2SAG, R8SAG y R16SAG.

Tabla 2. Condiciones para la polimerizacién en suspension.
Copolimero A:M % AIBN % PVA % Hep/Tol RPM

R2SAG ‘6:1 1 1 10 100
R8SAG ‘10:1 1 1 20 80-150

R16SAG ‘ 10:1 1 0.7 20 80

Los porcentajes estan en relacién a los monémeros.
La relacion entre los porégenos es 1:1.
A: agua y M: monémeros.

En la figura 22 se muestran el arreglo de propelas utilizadas para cada reaccion.

= =

Hélice

@ 2 paletas @ 3 paletas
a. b.

Figura 22. a. Agitador con una propela utilizado para R2SAG y R8SAG, b.
Agitador con tres propelas utilizado para R16SAG

La polimerizacion se llevo a cabo en un reactor de vidrio de un litro, adaptado con un
agitador mecanico, un refrigerante y un accesorio para la entrada del flujo de nitrégeno.

Se utilizé un bafio de aceite para el calentamiento como se muestra en la figura 23.
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Figura 23. Sistema de la polimerizacién en

suspensién a T cte. antes de agregar los reactivos.

Antes de adicionar el PVA al reactor, éste se disolvié en agua desionizada a 60 °C con
ayuda de un agitador magnético. Posteriormente el PVA se agrego al reactor con el agua
restante, a flujo constante de nitrégeno y a una temperatura de 60 °C y se mantuvo asi
durante 1 h para eliminar el oxigeno presente. Ya transcurrido el tiempo se adicionaron
los porégenos y enseguida los monémeros se mezclaron con el AIBN en un embudo de
adicion y se agregaron gota a gota con agitacién controlada. Una vez que se agregaron
los mondémeros la temperatura se increment6 a 70 °C. El reactor se cubrié de laluz y la
reaccion se dejo por 18 h. El copolimero obtenido se filtrd y se lavé con metanol y agua,

finalmente se secd en un horno a vacio a 60 °C durante 24 h.
5.2 FUNCIONALIZACION DE LA RESINA
La funcionalizacién se llevé a cabo para aumentar la cantidad de Cr (VI) que se puede

adsorber por las resinas, ya que la R16SAG disminuy0 su area superficial respecto a la
R2SAG.




Se eligi6 R16SAG como resina precursora para ser funcionalizada, debido a que
presentd un color homogéneo y un tamafio de 1 mm de didmetro. Un lote se funcionalizé
con yoduro de metilo (figura 24) y otro con 1,3-propanosultona (figura 25) cuaternizando

el nitrogeno de la 4VP.

CHCI3, 72h
e s

|
C.,
/‘ ’/,//// 40°C, atm N2

0 (6]
\S// H,0, 96h
AN

—_—
+
{ O, 70°C, atm N,
O

Figura 25. Reaccién de funcionalizacion de la 4VP con 1,3-propanosultona.

5.2.1 FUNCIONALIZACION CON YODURO DE METILO

En un matraz bola de doble boquilla provisto con un agitador magnético, un
refrigerante y un accesorio para la entrada del flujo de nitrégeno, se colocé a hinchar
10 g de R16SAG con 150 mL de cloroformo. Se calentd con un bafio de aceite a 40
°C durante 12 h en atmosfera inerte y con agitacion constante. Posteriormente, se
agregd 15.5 g de yoduro de metilo y se dejo reaccionar por 72 h a 40 °C
disminuyendo al minimo la agitacion para evitar que la resina se destruyera. El
producto obtenido se filtré y se lavé con etanol. Finalmente se secé en un horno a

vacié a 60 °C. La resina funcionalizada se nombré R16SAGMet.
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5.2.2 FUNCIONALIZACION CON 1,3-PROPANOSULTONA

Empleando el mismo sistema que en la funcionalizacion anterior, se colocaron a
hinchar 10 g de R16SAG con 150 mL de agua desionizada. Se calent6 con un bafio
de aceite a 70 °C durante 12 h, en atmosfera inerte y con agitacion constante.
Posteriormente, se agrego6 7 g de 1,3-propanosultona y se dejé reaccionar por 96 h
a 70 °C disminuyendo al minimo la agitacién para evitar que la resina se destruyera.
El producto obtenido se filtrd y se lavo con acetona. Finalmente se sec6 en un horno

a vacio a 60 °C. La resina funcionalizada se nombré R16SAGSD.

Figura 26. Sistema para las reacciones

de funcionalizacion.

5.3 CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

La caracterizacion fisiquicoquimica de las resinas se llevo a cabo mediante las siguientes

pruebas:

En la determinacién de su composicion mediante la identificacibn de los grupos
funcionales y para constatar que la resina tuviera la composicién deseada. Se molieron
las perlas con un mortero, se secaron y de cada una se coloco una pequefia muestra en

un espectrofotometro de infrarrojo “Perkin ElImer Spectrum 6X FT-IR System” con un
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accesorio de ATR, en un intervalo de longitud de onda de entre 580 y 4000 cm™, con una

resolucion de 2 cm™ y 16 escaneos por espectro.

Para obtener el contenido porcentual de C, H, N y S y de esta forma corroborar el
contenido las fracciones molares obtenidos en las resinas sintetizadas con los valores
tedricos esperados de xpy5 = 0.4 Y x4yp = 0.6. Se tomaron muestras para su evaluacion

en un analizador elemental "Perkin ElImer PE2400".

Para conocer su estabilidad térmica y comprobar los resultados del andlisis elemental se
pesaron aproximadamente 10 mg de cada copolimero perfectamente molido, usando
una termobalanza “Perkin Elmer Analyzer Pyris 1 TGA”. Se calent6 hasta la temperatura

de 800 °C a una velocidad de 10 °C/min en una atmoésfera inerte.

Con el grado de hinchamiento se puede saber que resina es mas higroscopica, ademas
de saber si es posible aumentar su area superficial y la cantidad de sitios activos
expuestos para la adsorcion, este resultado se obtuvo poniendo en contacto 0.1 g de
resina con 10 mL de agua desionizada por 48 h. Transcurrido este tiempo se eliminé el

exceso de agua y se peso.

Finalmente, para conocer el tamafio y morfologia de las perlas se analizaron en un

microscopio electronico de barrido “Zess DSM 940 A”.

5.4 PRUEBAS DE ADSORCION

Las pruebas de adsorcion se realizaron con el fin de conocer la capacidad maxima de
adsorcion de la resina, su velocidad de adsorcion y la afinidad adsorbato/adsorbente; asi
como identificar el modelo que describe mejor el comportamiento de las resinas cuando

estan interactuando con el Cr (VI).

Las pruebas de adsorcidén que se realizaron fueron la cinética quimica y la isoterma, en

las cuales, se coloc6 una muestra de cada resina obtenida en contacto con una
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disolucién de Cr (VI). Posteriormente, la disolucién que estuvo en contacto con la resina
fue analizada en un espectrofotometro de luz ultravioleta “Cary 8454 UV-Vis Agilent
Tecnologies”, usando una curva de calibracion como referencia y midiendo su
absorbancia a una longitud de onda de 540 nm con celdas de polimetilmetacrilato
(PMMA).

Las disoluciones empleadas para las pruebas de adsorcion fueron preparadas a partir
de una disolucion madre de 1000 ppm de Cr (VI). Para preparar esta disolucion se peso

1.41 g de dicromato de potasio (K2Cr207) y se afor6 con agua desionizada a 500 mL.

5.4.1 CURVA DE CALIBRACION

Antes de realizar las pruebas de adsorcion fue necesario hacer una curva de
calibraciéon que permitio la cuantificacion del Cr (VI) en un intervalo de
concentraciones estandar de referencia. La curva de calibracion se realiz6 de
acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-044-SCFI-2014 [51] y al método
colorimétrico 3500-Cr D [52].

Se prepar6 una disolucién de 100 ppm de Cr (VI), de la cual se tomé una alicuota
de 10 mL de la disolucion de 1000 ppm y se aforé a 100 mL. De la disolucion hecha
se prepararon las disoluciones para la curva de calibracion en un intervalo de 0.1-
1.8 ppm, en la tabla 3 se indican los voliumenes de alicuotas necesarios para
preparar dichas disoluciones aforadas a 100 mL.
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Tabla 3. Aforo de las alicuotas.
Concentracion Alicuota
de Cr (VD) (ppm)  (mL)

0.1 0.1
0.2 0.2
0.4 0.4
0.6 0.6
0.8 0.8
1.0 1.0
1.2 1.2
1.4 1.4
16 1.6
1.8 1.8

Después se tomaron 50 mL de cada disolucion y se llevaron a un pH de 1.0 £ 0.3
con ayuda de un potenciémetro “Fisher Scientific AE150 pH Benchtop Meter”,
utilizando una disolucion de acido sulfarico (H2S0a4) 3 M, la cual se preparé aforando
81.66 mL de &cido sulftrico a 500 mL. Finalmente se agreg6 1 mL de una disolucién
de 1,5-difenilcarbazida (C13H14N4O) a cada muestra y se dejo reposar por 5 min
para la formacion del complejo rojo violeta, como se muestra en la figura 27. Esta
disolucién se preparé pesando 0.125 g de 1,5-difenilcarbazida y se aforé a 25 mL
con acetona y se almacend en un frasco cubriéndolo de la luz y se mantuvo en

refrigeracion.

Figura 27. Muestras listas para pasar al UV-Vis.
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Pasados los 5 min se realizaron las lecturas de la absorbancia en el
espectrofotometro de UV-Vis a 540 nm, cuidando que no transcurrieran mas de 10
min, después de agregar la 1,5-difenilcarbazida para evitar que se oxidara tomando

un color café.

5.4.2 ISOTERMA DE ADSORCION

En la isoterma de adsorcion se hicieron disoluciones de Cr (VI) en un intervalo de
100-1000 ppm, las cuales se hicieron tomando diferentes alicuotas de la disolucion
de 1000 ppm como se muestra en la tabla 4 y se aforaron a 25 mL con agua
desionizada. Posteriormente, se bajé su pH a 2 con una disolucién de &cido
sulftrico 3 M. En diferentes viales se pesaron 0.1 g de las resinas R2SAG, R16SAG,
R16SAGMet y R16SAGSh. Se pusieron en contacto con 10 mL de las disoluciones
preparadas y se dejaron en un agitador orbital “CVP-2000P Scientific’ durante 72
h.

Transcurrido el tiempo, se separaron las fases por filtracion. Del filtrado se tomaron
diferentes alicuotas como se muestra en la tabla 4 y se aforaron a 100 mL con agua
desionizada. Se tomaron 50 mL de estas disoluciones y se llevaron a pH 1 con una
disolucién de acido sulfurico 3 M. Después se les agregé 1 mL de 1,5-
difenilcarbazida dejandolas reposar por 5min y enseguida se tomaron las lecturas

en el espectrofotometro UV-Vis.
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Tabla 4. Alicuotas para la Isoterma.

Vial Concentracion Alicuota de la solucion de Alicuota del
(ppm) 1000ppm (mL) filtrado(mL)
1 100 2.5 1.8
2 200 5 0.9
3 300 7.5 0.6
4 400 10 0.45
5 500 12.5 0.36
6 600 15 0.3
7 800 20 0.23
8 1000 25 0.18

5.4.3 CINETICA DE ADSORCION

En la cinética de adsorcion se hizo una disoluciéon 100 ppm de Cr (VI), donde se
tomé 10 mL de la disolucibn de 1000 ppm y se afor6 a 100 mL con agua
desionizada. La disolucién se llevé a pH 2 con una disolucion de &cido sulftrico 3
M. En diferentes viales se pesaron 0.1 g de las resinas R2SAG, R16SAG,
R16SAGMet y R16SAGSb, se pusieron en contacto con 10 mL de la disolucion
preparada y se dejaron en el agitador orbital como se muestra en la figura 28. Se

quitaron de la agitacion a diferentes tiempos como se muestra en la tabla 5 y se

separaron las fases por medio de filtracion.
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Tabla 5. Tiempo de agitacion para cada vial.
Vial Tiempo (min)
1 0
2 1
3 5
4 10
5 15
6
7
8
9

20
30
40
50
10 60

De la fase liquida se tomaron alicuotas de 1.8 mL y se aforaron a 100 mL con
agua desionizada. Se tomaron 50 mL de cada una de estas disoluciones y se
llevaron a pH 1 con una disolucién de acido sulftrico 3 M. Después se les agrego
1 mL de 1,5-difenilcarbazida y se dejaron reposar por 5 min; pasado este tiempo

se tomaron las lecturas en el espectrofotbmetro UV-Vis.

Figura 28. Muestras de resina con la

solucion de Cr (VI) en agitacion.
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5.5 SINTESIS DEL HOMOPOLIMERO

Para poder regenerar las resinas, es importante estudiar las interacciones de los
oxianiones del Cr (VI) con el anillo piridinico de la resina sin funcionalizar y de los grupos
metilo y sultona de las resinas funcionalizadas. Para su analisis se sintetizé el
homopolimero como se describe a continuacion. Cabe mencionar que su analisis

mediante el copolimero no fue posible ya que esta altamente entrecruzado.

El homopolimero se obtuvo por la técnica de polimerizacion en solucion, la reaccidon se
produce via radicales libres empleando como monémero 4VP, la cual se destilé previo a
la reaccion del mismo modo que en la sintesis de resinas macroporosas. Se utilizé AIBN

como iniciador y metanol como disolvente.

En un matraz bola de 1000 mL provisto con un adaptador de doble boquilla, un agitador
magnético, un refrigerante y un accesorio para la entrada del flujo de nitrégeno, se
adicionaron 476 mL de metanol y 54 mL del mondmero purificado. Se puso en agitacion
constante y se calenté con un bafio de aceite a 60 °C. Una vez alcanzado el equilibrio
térmico se adicion6 0.15 g de AIBN, la reaccion se dej6 durante 96 h en atmdsfera inerte

como se muestra en la figura 29.

Figura 29. Sistema de polimerizacién en solucion de la 4VP.
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Al finalizar la reaccion, el liquido viscoso obtenido se precipitd en agua destilada fria,
obteniéndose un sdlido viscoelastico color rosa palido que se sec6 a 60 °C en un horno
a vacio durante 24 h. El polimero seco y purificado fue un sélido quebradizo de color

ambar el cual se nombré como P4VP.

5.6 FUNCIONALIZACION DEL HOMOPOLIMERO

Para la funcionalizacion de la P4VP se tomaron dos lotes, un lote fue funcionalizado con
yoduro de metilo y otro con 1,3-propanosultona, con el fin de analizar las interacciones

que hay con el Cr (VI).

5.6.1 FUNCIONALIZACION CON YODURO DE METILO

En un matraz bola provisto de una entrada de nitrégeno y de un agitador magnético
se disolvié 5 g de P4VP en 45 mL de dimetilformamida a 40 °C. Posteriormente se
adicion6 8.1 g de yoduro de metilo y se dejé reaccionar durante 24 h con agitacion
constante y en atmdsfera de nitrégeno. EI homopolimero obtenido se redisolvio en
agua destilada y posteriormente se liofilizé para eliminar los disolventes; éste se
nombré como P4VPMet.

n I n
| C3H;NO, 24h
+ C., > \
N 74 ‘ ",  40°C, atm N, ‘
= 7
N |
CH,4

Figura 30. Reaccién de funcionalizacion de la 4VP con yoduro de metilo.
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5.6.2 FUNCIONALIZACION CON 1,3-PROPANOSULTONA

En un matraz bola de doble boquilla provisto de un refrigerante, una entrada para
el gas nitrégeno y de un agitador magnético; se disolvié 5 g de P4VP en 45 mL de
dimetilformamida a 60 °C. Posteriormente se adiciond 7.11 g de 1,3-propanosultona
y se dejé reaccionar por 24 h con agitacion constante y atmésfera de nitrégeno. El
homopolimero obtenido se redisolvio en agua destilada y posteriormente se liofilizd

para eliminar los disolventes; éste se nombré como P4VPSb.

0] O
\S// C3;H;NO, 24h
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_ | +

Figura 31. Reaccién de funcionalizacion de la 4VP con 1,3-propanosultona.

5.7 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS DE 4VP

Las pruebas fisicoquimicas realizadas a los polimeros P4VP, P4VPMet y P4VPSb cony
sin Cr (VI), se llevaron a cabo de la misma forma que con los copolimeros (FT-IR, AE y
TGA).

También se determinaron sus T, y sus ACp los cuales ayudaron a analizar las

interacciones que existen entre el Cr (V1) y los sitios activos del homopolimero, mediante
el equipo de calorimetria diferencial de barrido “TA Instruments DSC 2920 Modulated”
Se molieron y se pesaron aproximadamente 15 mg de cada polimero en una charola de
aluminio, se sellaron y se pasaron dos ciclos en los que en cada ciclo se analiz6 en el

intervalo de temperaturas de 25 a 250 °C, a una velocidad de 20 °C/min.
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5.8 REGENERACION DE LAS RESINAS

La regeneracion de estas resinas tiene como propoésito reutilizarlas varias veces, al
sustituir al oxianion del Cr (V1) adsorbido por las resinas por un anién de mayor tamafo.
Para esto, se pesaron 1 g de las resinas R16SAG, R16SAGMet y R16SAGSb; cada una
se colocé en una bureta usando algodén antes y después de colocarlas, se adicion6 25
mL de una solucién de &cido 1 M a cada bureta dejandolo pasar lentamente para activar
las resinas. Posteriormente se les agregé 10 mL de agua desionizada para eliminar el
exceso de acido. Luego se adiciono lentamente 25 mL de una solucion de Cr (VI) de 50,
100 y 150 ppm a las columnas empacadas con las resinas R16SAG, R16SAGMet y
R16SAGSD, respectivamente lo que provoco que las resinas se colorearan (amarillo) y
gue la solucion que salié de la bureta fuera incolora. Una vez que terminé de pasar la
solucion de Cr (VI), se adiciond lentamente 40 mL de la solucién regenerante, donde se
observo la decoloracion de las resinas (todo este proceso se considerd un ciclo de
regeneracion). Se repitié el proceso, sin volver a activar la resina, por 9 ciclos mas para
cada una. En cada ciclo se tomaron muestras de la solucion de Cr (VI) y de la solucion

regenerante para cuantificar la concentracién por UV-Vis.

Los regenerantes usados fueron soluciones de acido sulftrico (H2S0O4), acido clorhidrico
(HCI), hidréxido de sodio (NaOH) y acido perclérico (HCIOa4).
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6 RESULTADOSY ANALISIS

6.1 SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DE LAS RESINAS

Los productos obtenidos de las diferentes reacciones presentan las siguientes

caracteristicas (figura 32):

R2SAG se obtuvo en forma de polvo fino y homogéneo, principalmente porque la
agitacion fue muy rapida provocando el rompimiento de las gotas junto con la
relacion A:M que no permitia una buena dispersion.

R8SAG se obtuvo en forma de perlas con distintos colores, debido a la cantidad
de PVA usado y junto con una lenta agitacion que provocé aglomeraciones
durante la reaccion; en consecuencia, la velocidad de agitacion se tuvo que variar
para mantener las gotas dispersas y obtener perlas del tamafio deseado; sin
embargo, esto impidio que la fase dispersa se estabilizara y que los componentes
no se integraran homogéneamente.

R16SAG se obtuvo en forma de perlas de color y tamafio homogéneos, esto
gracias a que la relacién A:M, junto con la velocidad de agitacién constante y el
arreglo de propelas utilizado, permitieron una buena dispersion de las gotas y una
integracion adecuada de los componentes, ademas de evitar las aglomeraciones.
También por la disminucién en la cantidad de PVA que al generar menor cantidad

de gotas el tamafio puede ser mayor.
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Figura 32. Resinas obtenidas con diferentes condiciones de polimerizacion en suspension. a.
R2SAG, b. R8SAG y c. R16SAG.

Debido a que la resina R16SAG presento las mejores caracteristicas en cuanto a tamafio
(6ptimo para empacar en columna y evitar caidas de presién), forma y color se eligio
como resina precursora para la funcionalizacién y se observd que gracias a la minima
agitacion durante la reaccion de funcionalizacion se rompieron una minima cantidad de
perlas. En la figura 33 se muestra el cambio de color de crema brillante a amarillo de la
resina R16SAGMet, que fue funcionalizada con yoduro de metilo. De igual forma se
puede apreciar que la resina R16SAGSb funcionalizada con 1,3-propanosultona cambio
ligeramente su color a beige opaco.

Figura 33. a. R16SAG, b. R16SAGMet. y c. R16SAGSb.
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6.2 CARACTERIZACION DE LAS RESINAS

6.2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las micrografias de R2SAG se muestran en la figura 34, de la imagen “a” se puede
decir que la morfologia de estas particulas es indefinida y su tamafio promedio es
de 95 pm; en la imagen “b” con una amplificacion de X3500 se observa una
superficie bastante rugosa; y en la imagen “c”, cuando la amplificacion aumento a
X22000 se apreciaron claramente aglomerados o microgeles que indican la

presencia de poros en las resinas macroporosas [22].

Figura 34. Particulas de R2SAG: a. ampliacién X500 y escala 10 um, b.
aplicacién X3500 y escala 1 um y c. ampliacién X22000 y escala 1 um.

En la figura 35 se muestran las imagenes de la resina RBSAG, en donde se puede
observar que el diametro de las particulas obtenidas se encuentra entre 1y 1.3 mm.
En la imagen “b” se muestra una particula con amplificacion de X5500 en la que se
puede apreciar una superficie lisa sin poros, pero contaminada, pudiendo ser
pedazos de alguna otra particula rota o residuos de PVA. Por el contrario, en la
imagen “d” con amplificacion de X3000 se observa la morfologia de una perla con
pocos relieves y con muy pocos poros. Con esto se corrobora que la morfologia de
la resina RBSAG es heterogénea.
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Figura 35. Particulas de R8SAG: a. ampliacion X63 y escala 100 pum, b. ampliacion X5500

y escala 1 um, c. ampliacion X70 y escala 100um y d. ampliacién X3000 y escala 1 pm.

En la figura 36 se presentan las micrografias de la resina R16SAG, la cual tiene un
tamafio de entre 0.9 y 1.00 mm de diametro, presentan una morfologia con relieves
como se puede observar en la imagen “a” y debido a que la amplificacion no es alta

no se puede distinguir la presencia de poros.
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Figura 36. Particulas de R16SAG: a. ampliacion X75 y escala 100 pum
y b. aplicacion X120 y escala 100 pm.

Finalmente, se presentan en la figura 37 las micrografias de las resinas
funcionalizadas R16SAGMet y R16SAGSb, las cuales tienen un tamafio de entre
1.1y 1.3 mm; esto indica que al ser funcionalizadas el tamafio de particula aumenta
debido a que la funcionalizacién se llevé acabo sobre la superficie formando una
capa. La morfologia de R16SAGMet presenta bordes mientras que la de
R16SAGSB en su mayoria es lisa, como ya se ha mencionado, estos bordes se

pueden atribuir a residuos de PVA.

Figura 37.: a. R16SAGMet ampliacién X60 y escala 100 umy b.
R16SAGSb aplicacion X65 y escala 100 pm.

Este estudio permitié observar que todas las resinas presentan muy pocos poros

por lo cual es posible deducir que su porcentaje de hinchamiento sera bajo, asi
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como también afirmar que el area superficial de las resinas R8SAG y R16SAG es
menor que la de la resina R2SAG y en consecuencia su capacidad de adsorcion

sera pequenia.

6.2.2 PRUEBAS DE HINCHAMIENTO

Los resultados de las pruebas de hinchamiento se muestran en la tabla 6, en donde
se observa que la R2SAG tiene el porcentaje de hinchamiento mas alto, debido a
que por su forma de polvo tiene mayor superficie de contacto y de acuerdo con los
andlisis de SEM tiene mayor niamero de poros, en comparacion con las otras
resinas. RBSAG y R16SAG presentan valores de hinchamientos mas bajos ya que
ambas tienen forma de perla provocando que su superficie de contacto
disminuyera; mientras que en R16SAGMet y R16SAGSb aumenta
considerablemente, debido a que la interaccién entre los iones presentes en las
resinas funcionalizadas y el agua son mas intensas, resultando en resinas mas
higroscopicas. Cabe resaltar que debido a que todos los materiales sintetizados
son resinas macroporosas presentan porcentajes de hinchamiento relativamente
bajos [22].

Tabla 6. % de hinchamiento de los copolimeros.

Nombre % Hinchamiento

R2SAG 15
R8SAG 12
R16SAG 13
R16SAGMet 22
R16SAGSb 33
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6.2.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FT-IR)

En la figura 38 se muestran los espectros FT-IR de los copolimeros R2SAG, R8SAG
y R16SAG, en donde se observan las mismas bandas de absorcion en los tres
espectros, ya que estan compuestos por los mismos mondémeros en las mismas
proporciones. Los espectros presentan bandas medianas en 3020 cm®
correspondiente al enlace de —C=CH de los anillos aromaticos; las bandas fuertes
en 2914 cm se atribuyen al enlace —CHz de la cadena alifatica; las sefiales débiles
de 2175 a 1900 cm* son referentes al enlace —C=CH de los anillos aromaticos. Los
espectros también presentan bandas de intensidad variable en 1636, 1600 y 1558
cm™ que corresponden a las vibraciones de los enlaces C=N y junto con la banda
de 1506 cm, también pertenecen a las vibraciones de C=C; el par de bandas de
1446 a 1416 cm™ son del enlace de —CH: de la cadena alifatica; las sefiales débiles
en un intervalo de 1346 a 1221 cm se adjudican al enlace —C=CH de los anillos
aromaticos. Las bandas intensas de 994 y 902 cm se atribuyen al enlace C=C de
los aromaticos, a los estiramientos del C-C y C-N y finalmente las bandas en 818 a

700 cm se atribuyen a el enlace —C=CH de los anillos aromaticos.
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Figura 38. Espectros de absorcion infrarroja de las resinas R2SAG, R8SAG y R16SAG.
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En la figura 39 se presentan los espectros infrarrojos de las resinas R1I6SAGMet y
R16SAGSDb, en comparacion con la R16SAG, en donde en los espectros de
R16SAGMet y R16SAGSb aparecen bandas de 3410 y 3370 cm?,
respectivamente, pertenecientes al enlace —O-H del agua, indicando absorcién de
agua y corroborando que los materiales funcionalizados son altamente
higroscépicos. También se observa que en el intervalo de 3000 a 1700 cm?, las
bandas de las resinas funcionalizadas son practicamente las mismas que existen
en el espectro de la resina precursora. Finalmente, en el area de la huella digital se
observa que las resinas funcionalizadas con respecto a la resina precursora,
presentan un desplazamiento de una zona de menor intensidad a una de mayor
que se atribuye a la funcionalizacién de la resina. Para R1I6SAGMet las bandas
pertenecientes a las vibraciones de los enlaces C=N y C=C se desplazan a 1641,
1604, 1575 y 1515 cm* debido a la funcionalizacién que provoca un cambio en el
ambiente quimico del N al ser cuaternizado; el par de bandas del enlace —CH: de
la cadena alifatica y la flexion de vibracion del enlace CH del —CH2-N* se desplazan
a 1453 y 1449 cm'; las bandas pertenecientes al enlace C=C de los anillos
aromaticos, los estiramientos del C-C y C-N se encuentran en 996 y 905 cm y las
bandas del enlace —C=CH de los anillos aromaticos se encuentran en 829 y 712
cm?. Para R16SAGSb se observa que las bandas del enlace C=N y C=C se
desplazan a 1637 y 1601 cm; el par de bandas del enlace CH del —CH2-N* se
encuentran en 1446 y 1418 cm™ y las bandas del enlace C=CH de los anillos
aromaticos se encuentran en 823y 712 cm. En el espectro de R16SAGSb también
se observa la aparicién de dos bandas intensas, una en 1160 cm perteneciente al

enlace —SO- y la otra en 1032 cm™ del enlace —SOs.
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Figura 39. Espectros de absorcion infrarroja de R16SAG, R16SAGMet y R16SAGSDb.

El analisis de los espectros anteriores permite afirmar que en las resinas sin
funcionalizar se integraron los dos mondmeros ya que tienen en su estructura
bandas pertenecientes a los enlaces de la 4VP y el DVB, mientras que en las
resinas funcionalizadas las desviaciones que presentaron las bandas nos indican
gue se efectud la funcionalizacién. Sin embargo, este andlisis no permite conocer

la cantidad de mondmero que se integro ni el grado de funcionalizacién.
6.2.4 ANALISIS ELEMENTAL (AE)
Los resultados del andlisis elemental se muestran en la tabla 7, los datos tedricos

fueron ajustados de acuerdo al porcentaje de agua contenido en las resinas que se
obtuvo del TGA (tabla 9).
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Tabla 7. Resultados del analisis elemental de todas las resinas.
%C %H %N %S

Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. EXp.
R2SAG 83.73 86.11 6.98 8.20 7.15 6.60 - -
R8SAG 81.85 8456 6.82 7.19 6.99 5.70 - -
R16SAG | 82.03 83.43 6.84 7.64 7.00 5.86 - -

R16SAGMet | 81.09 57.02 6.76 6.14 6.92 3.91 - -

R16SAGSb | 80.74 65.76 6.73 7.19 6.89 4.31 9.63 554

Con los resultados de la tabla anterior y aplicando las ecuaciones de la seccién
2.7.4, se calcularon las composiciones molares de cada resina mostradas en la
tabla 8, en donde se puede observar que en ninguna resina se incorporo totalmente
la 4VP, debido al flujo constante de nitrégeno, parte de la 4VP que se evaporo es

arrastrada fuera del reactor.

Tabla 8. Composicién molar de las resinas.

DVB 4\V/P 4\V/P Funcionalizada % Fn

Teor. Exp. Teor. EXxp. Teor. EXxp.
R2SAG 04 045 0.6 0.55 - - -
R8SAG 04 051 06 0.49 - - -
R16SAG 04 049 06 051 - - -
R16SAGMet | 0.4 0.49 0 0.31 0.6 0.20 39.84
R16SAGSb | 0.4 0.49 0 0.21 0.6 0.30 57.97

% Fn: Porcentaje de funcionalizacion.

En la tabla también se observa que R2SAG es el copolimero que mas porcentaje
de 4VP contiene; esto se debe a que durante la reaccion la agitacion permitio la
buena integracion de los monémeros. Por otro lado, RBSAG presenta una mayor
cantidad de DVB en su composicién que de 4VP, debido a que las condiciones de
reaccion no fueron las adecuadas para logar integrar bien los mondémeros,
provocando que el producto obtenido fuera de forma y color heterogéneo. De igual
forma el porcentaje molar de 4VP de R16SAG fue menor al esperado. Una posible
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explicacion para el hecho de haber obtenido porcentajes molares de DVB mayores
a los esperados en todas las resinas es que ambos mondmeros tienen una
reactividad parecida por lo que reaccionan simultaneamente y al evaporarse la 4VP,

el DVB se encontrara en mayor proporcion.

Para el caso de R16SAGMet y R16SAGSh el porcentaje de funcionalizacion fue
muy bajo, esto pudo deberse, segun los resultados de la técnica de SEM, a la
escasa presencia de poros y al bajo porcentaje de hinchamiento de la resina
precursora, lo que impidio el acceso de los grupos metilo y sultona, al interior del
copolimero provocando la funcionalizacion sélo sobre la superficie externa de la

resina.

Gracias a este estudio y en conjunto con los analisis anteriores, se pudo confirmar
que para obtener una resina del tamafio deseado y con la composicion esperada,
de acuerdo a los objetivos del proyecto, las condiciones de reaccibn mas

adecuadas fueron las correspondientes a la sintesis de la resina R16SAG.

6.2.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El termograma de la R2SAG mostrado en la figura 40, indica que tiene 2 % de
humedad y su mecanismo de descomposicion se lleva a cabo en una sola etapa,
de 300 a 586 °C perdiendo 82 % en masa, lo que indica que no se descompone

completamente el copolimero.
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Figura 40. Termograma de la R2SAGcon su derivada.

Mientras que el termograma de la RBSAG presentado en la figura 41 mostré como
aumentd ligeramente su humedad a 4.2 % y que su descomposicion se realiz6 en
dos etapas: la primera de 280 a 470 °C. perdiendo 53 % en masa equivalente a 125
g/mol, esto se puede atribuir al DVB (130 g/mol) y la segunda etapa de 470 a 735
°C perdiendo 46 % en masa equivalente a 109, la cual pertenece a la 4VP (105
g/mol) que de acuerdo a su ficha de seguridad su temperatura de descomposicion
se encuentra alrededor de 490 °C. Esto se corrobora con el andlisis elemental que
indica que R8SAG contiene en su estructura mas DVB que 4VP, también se puede
decir que su comportamiento se debe a que esta resina presentd perlas de

diferentes composiciones
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Figura 41. Termograma de la R8SAGcon su derivada.

77



De acuerdo al termograma de la resina R16SAG, mostrado en la figura 42, esta
contiene 4 % humedad incluyendo el agua intersticial que pudiera contener [20]. Su
mecanismo de descomposicion establece que la resina empieza a descomponerse
a 290 °C en una sola etapa hasta los 630 °C, perdiendo un 85 % en masa donde

se descompone practicamente todo el copolimero.
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Figura 42. Termograma de la R16SAG con su derivada.

Se pudo observar en los resultados anteriores que R2SAG y R16SAG presentaron
termogramas muy similares debido a que presentan una estructura uniforme,
mientras que el termograma de la R8SAG presenta un mecanismo de
descomposicion muy diferente; como se ha mencionado en los estudios anteriores
se debe a que no presenta una estructura ni color uniforme y de acuerdo al analisis
elemental el hecho de que se descompusiera en dos etapas se atribuye a que

contiene mucho méas DVB.

Como se observa en el termograma de la figura 43, la resina R1L6SAGMet contiene
5.1 % de humedad. Su mecanismo de descomposicidén establece que existen dos
etapas de descomposicion: la primera de entre 160 y 318 °C perdiendo 32 % en
masa que equivale a 120 g/mol correspondiente al grupo metilo (142 g/mol), esto
va de acuerdo con su hoja de seguridad que menciona que su temperatura de
descomposicion esta alrededor de los 270 °C; en la segunda etapa de entre 318 y

670 °C pierde 52 % en masa donde se descompone el resto del copolimero que
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coincide con lo obtenido en los termogramas anteriores. También se puede

observar que al estar funcionalizada la resina disminuye su estabilidad térmica.
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Figura 43. Termograma de la R16SAGMet con su derivada

De acuerdo al termograma la resina R16SAGSb, mostrado en la figura 44, ésta
contiene 5.5 % de humedad corroborando los resultados del espectro IR que indica
gue es la resina mas higroscopica; asi como también los resultados del porcentaje
de hinchamiento. Su mecanismo de descomposicion establece que existen dos
etapas de descomposicion, de las cuales, la primera de 160 a 445 °C pierde 45 %
en masa equivalente a 168 g/mol, que corresponde al grupo sultona (122 g/mol) ,
el resto se debe a que antes de terminar la primera etapa ya ha comenzado la
descomposicion de la VP como se puede observar tanto en la curva de % masa
como en la curva de la derivada; en la segunda etapa de 445 a 760 °C pierde 5 3%
en masa que pertenece a ambos anillos y la cadena alifatica. Finalmente, a la
temperatura de 800 °C se ha descompuesto el 98.2 % de copolimero, dejando

Unicamente ceniza de residuo.
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Figura 44. Termograma de la RL6SAGSb con su derivada.

Los resultados de los copolimeros analizados se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Datos obtenidos del TGA de los copolimeros.

% H20 Ti10%(°C) Tmax(°C) %Wptmax Ti- Tt(°C)  W:(Q)
R2SAG 2.0 386 449 50 300 - 586 15.8
R8SAG 4.2 345 377 205 280-735 0.5
R16SAG 4.0 373 430 47,4 290 - 640 14.6
R16SAGMet 5.1 217 450 71.4 160-790 15.2
R16SAGSb 5.5 290 360 20.2 160 -780 1.9

% H,O: Porcentaje de humedad.

Tio0%: Temperatura a la que se descompone el 10% de la muestra.
Tmax: Temperatura maxima de descomposicion.

%Wprmax: Porciento masa perdido a la temperatura maxima.

Tiy Tr. Temperatura inicial y final de descomposicion.

W,: Masa resultante del proceso de descomposicion.

PRUEBAS DE ADSORCION

6.3.1 CURVA DE CALIBRACION

La curva de calibracion obtenida para la cuantificacion del Cr (V1) mediante UV-Vis
se muestra en la figura 45 donde el coeficiente de correlacion obtenido indica que
la curva esta bien hecha, por lo tanto, los resultados obtenidos en las lecturas del

UV-Vis son confiables.
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Figura 45. Curva de calibracion para el Cr (VI).

6.3.2 ISOTERMA DE ADSORCION

6.3.2.1 MODELO DE LANGMUIR

Los datos obtenidos del modelo de Langmuir para las resinas R2SAG,
R16SAG, R16SAGMet y R16SAGSb se muestran en las tablas 10-13, con
estos datos y las ecuaciones de la seccion 2.4.1.1, se graficaron la forma no
lineal de Langmuir, dada por la ecuacion 1y su forma lineal por la ecuacion 4
que fue con la que presentaron el mejor coeficiente de correlacién, sus

isotermas correspondientes se muestran en las figuras 46-53.
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Tabla 10. Datos obtenidos a partir de UV-Vis para R2SAG.

Corregido Modelo de Langmuir
Co (ppm) Ce (ppm) | ge (Mg/g) 1/Ce  1/Qe
49.36 24.25 2511 0.041 0.398
99.66 50.46 4.920 0.020 0.203
191.29 110.00 8.129 0.009 0.123
282.33 170.33 11.200 0.006 0.089
417.56 239.09 17.847 0.004 0.056
595.77 387.03 20.873 0.003 0.048
791.11 533.47 25.764 0.002 0.039
981.61 606.67 37.494 0.002 0.027
°
°
°
°
o
®
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Figura 46. Langmuir no lineal de R2SAG.
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Figura 47. Linealizacién del modelo de Langmuir para R2SAG.

Tabla 11. Datos obtenidos a partir de UV-Vis para R16SAG.

Corregido Modelo de Langmuir
Co (ppm) Ce (ppm) | de (Mg/g) 1/Ce  1/Qe

49.17 44.37 0.479 0.023 2.086
100.26 92.43 0.783 0.011 1.278
187.39 173.40 1.399 0.006 0.715
303.23 248.15 5.508 0.004 0.182
383.16 335.96 4.720 0.003 0.212
484.75 439.58 4517 0.002 0.221
615.77 526.83 8.893 0.002 0.112
1010.00 987.06 2.294 0.001 0.436

83




[EnY
o

9 °
8
7
6
g5
4
3
5 °
1
0
0 200 400 600 800 1000
Ce
Figura 48. Langmuir no lineal de R16SAG.
2,5
5 y = 93,01x + 0,0586 e
R2=10,929
1,5
(0]
(=) *
=
1
0..
05 - , .
JEDIN
* *
0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
1/Ce

Figura 49. Linealizacién del modelo de Langmuir para R16SAG.
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Tabla 12. Datos obtenidos a partir de UV-Vis para R16SAGMet.
Corregido Modelo de Langmuir

Co (ppm) Ce (ppm) | ge (Mg/g) 1/Ce  1/Qe
49.84 1.42 4.843 0.706 0.206
99.59 2.52 9.707 0.396 0.103
197.04 4.60 19.244 0.217 0.052
295.92 9.68 28.623 0.103 0.035
396.07 13.05 38.302 0.077 0.026
494 .31 37.04 45.726 0.027 0.022
569.90 147.56 42.234 0.007 0.024
933.94 767.06 16.689 0.001 0.060
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Figura 50. Langmuir no lineal de R16SAGMet.
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Figura 51. Linealizacién del modelo de Langmuir para R16SAGMet.
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Tabla 13. Datos obtenidos a partir de UV-Vis para R1I6SAGSb.

Corregido Modelo de Langmuir
Co (ppm) Ce (ppm) | ge (Mg/g) 1/Ce  1/Qe

49.84 1.17 4.868 0.857 0.205

99.59 2.72 9.688 0.368 0.103
197.04 4.93 19.212 0.203 0.052
295.92 6.59 28.932 0.152 0.035
396.07 10.43 38.564 0.096 0.026
494.31 16.72 47.758 0.060 0.021
569.90 15.25 55.465 0.066 0.018
933.94  109.81 82.414 0.009 0.012

0,8
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Figura 52. Langmuir no lineal de R16SAGMet.
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Figura 53. Linealizacién del modelo de Langmuir para R1I6SAGMet.

En la forma no lineal de Langmuir podemos observar que las resinas que
mejor se ajustaron a este modelo fueron la R2SAG y R16SAGSD, siendo la
R16SAGSD la que sus datos experimentales siguen la misma curva que los
valores tedricos del modelo. Por otro lado, las gréficas de R16SAG vy
R16SAGMet muestran mucha dispersion con respecto a los valores teoricos,
lo que para R16SAG se puede atribuir al fendmeno de adsorcion y desorcion
gque presentan estas resinas y para R16SAGMet es el mismo fendmeno con
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la diferencia que al estar funcionalizada la adsorcion se ve considerablemente

mejorada.

Los pardametros calculados del modelo de Langmuir en su forma lineal se
muestran en la tabla 14, en donde se observa que el area superficial de
R2SAG y R16SAG afecta de manera significativa la capacidad maxima de
adsorcion, Q,, disminuyéndola casi a la mitad al aumentar el diametro de las
perlas. Se puede observar que las resinas funcionalizadas presentan una
mejor Q, en comparacion con las que no lo estan, debido a que las
interacciones con el Cr (VI) aumentan al estar presentes los iones que
permiten el intercambio. La resina R16SAGSb presenta mayor Q, que
R16SAGMet, esto puede deberse a que el porcentaje de funcionalizacién de
la primera es el mas alto. También se puede observar que las constantes de
equilibrio, K;, de las resinas sin funcionalizar son mas pequefias lo cual indica
que estas resinas tienen muy poca afinidad con los oxianiones de Cr (VI); por
otra parte, la constante de equilibrio aumenta en las resinas funcionalizadas
corroborando que existe mayor afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, es
decir, que las fuerzas de interaccidn que existen entre los oxianiones y los
sitios activos de las resinas son mayores. En el caso de R16SAGMet, la
constante de equilibrio resulté ser mayor que la de R16SAGSb esto debido a
gue R16SAGSD es la resina mas hidrofilica y se puede suponer que el efecto
inductivo negativo que ejercen los tres oxigenos de su estructura deja mas
desprotegido al nitrégeno y con una carga mas positiva, provocando una

competencia entre las moléculas de los oxianiones y las moléculas del agua.

Al comparar estos resultados, las resinas R16SAG y R16SAGMet a pesar de
que presentaron puntos alejados de la curva del modelo en su forma no lineal,
con la linealizacién de los datos experimentales se corrobora que también se
ajustan al modelo de Langmuir. La dispersion en los puntos del modelo no

lineal se puede relacionar con el bajo coeficiente de correlacion obtenido en
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el modelo lineal, teniendo estas dos resinas una R? mas baja que la R2SAG y
R16SAGSD.

De acuerdo a los resultados anteriores las cuatro resinas se ajustaron al
modelo de Langmuir, lo indica que la adsorcion se lleva a cabo en una
monocapa hasta la saturacion de sus sitios activos, corroborando asi la
presencia de pocos poros y en el caso de R16SAGMet y R16SAGSb su
funcionalizacion en la superficie de las resinas.

Tabla 14. Parametros de los modelos de Langmuir de los copolimeros.
KL(L/mg) Qo (mglg) R?
R2SAG 0.0026 40.983 0.995
R16SAG 0.0006 17.064 0.929
R16SAGMet 0.0645 62.111 0.904
R16SAGSb 0.0237 178.571 0.993

También se calcularon los factores de separacion de cada resina mostrados
en la tabla 15, para todos los casos, los valores de R, , estuvieron
comprendidos entre 0 y 1, de acuerdo a la tabla 1 del marco teérico. Esto
quiere decir que la adsorcion es favorable y por lo tanto los oxianiones del Cr

(VI) presentan buena afinidad con la resina.

89



Tabla 15. Factor de separacion de los copolimeros.

R2SAG R16SAG R16SAGMet R16SAGSb
0.89 0.97 0.24 0.27
0.79 0.94 0.13 0.16
0.67 0.90 0.07 0.08
0.58 0.85 0.05 0.06
" 048 0.81 0.04 0.04
0.39 0.77 0.03 0.04
0.33 0.73 0.03 0.03
0.28 0.62 0.02 0.02

6.3.2.2 MODELO DE FREUNDLICH

En la tabla 16 se muestran los datos del modelo de Freundlich para las resinas
R2SAG, R16SAG, R16SAGMet y R16SAGSD, los cuales se graficaron y
linealizaron como se muestra en las figuras A1-A8 (anexos) para obtener las
isotermas. En estas graficas se puede observar que, debido a su bajo
coeficiente de correlacion R? los resultados no se ajustaron a dicho modelo y

debido a esto no se calcularon los parametros del mismo.

Tabla 16. Datos obtenidos de las isotermas del modelo Freundlich para las resinas.
R2SAG R16SAG R16SAGMet | R16SAGSb
Muestra | logCe logQe | logCe logge | logCe logge | logCe logQe
1 138 040|165 -0.32|0.15 0.69|0.07 0.69
1.70 0.69|1.97 -0.11|0.40 0.99|0.43 0.99
204 091|224 0.15|066 1.28|0.69 1.28
223 105|239 0.74 1099 1.46|0.82 1.46
238 125|253 0.67 | 112 158 |1.02 1.59
259 132|264 065|157 1.66|1.22 1.68
273 141|272 095|217 163|118 1.74
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6.3.3 CINETICA DE ADSORCION

Los datos obtenidos del UV-Vis para la R2SAG y R16SAG se muestran en las
tablas 17 y 18, respectivamente, los cuales fueron graficados para observar su
cinética de adsorcion. En la figura 54 se muestra que la R2SAG al minuto 60
absorbe todo el Cr (VI), mientras que la R16SAG a los 120 min solo absorbe el 25
% del Cr (VI), esta diferencia de cuatro veces menos la capacidad de adsorcion de
la R16SAG respecto a la R2SAG refleja la relacion que tiene el area superficial con
el tamafo de la particula, al aumentar el tamafio disminuye considerablemente el

area superficial y con ello la capacidad de adsorcion de la resina.

Estos resultados indican que R2SAG es mejor para usar en el proceso de remocion
de Cr (VI); sin embargo, como se ha mencionado anteriormente se requiere que la
resina tenga un tamafio de particula de entre 0.8-1.0 mm de diametro para evitar
las caidas de presion cuando la resina se empaque en una columna de adsorcion,
por lo cual solo se funcionaliz6 R16SAG. Cabe mencionar que a la R8SAG no se
le realizaron pruebas de adsorcidén porque su método de sintesis no era el correcto,
presentando una estructura y color heterogénea, mientras que para la R16SAG el

método de sintesis fue el mejor.

91



Tabla 17. Datos proporcionados del UV-Vis para la R2SAG.

UV-Vis % Corregido
t (min) C (ppm) | Remanente Adsorbido | Crem (Ppm) Cags (Ppm)
0 1.65| 100.00 0.00 91.91 0.00
1 0.20 11.85 88.15 10.90 81.01
5 0.18 10.96 89.04 10.07 81.84
10 0.06 3.51 96.49 3.23 88.68
15 0.15 8.98 91.02 8.25 83.65
20 0.07 4.28 95.72 3.93 87.97
30 0.07 4.46 95.54 4.10 87.80
40 0.23 13.66 86.34 12.56 79.35
50 0.07 4.39 95.61 4.03 87.88
60 0.00 0 100 0 91.91

Tabla 18. Datos proporcionados del UV-Vis para la R16SAG.

UV-Vis % Corregido
t (min) C (ppm) | Remanente Adsorbido | Crem (ppm) Cads (Ppm)

0 1.88 | 100.00 0.00 104.70 0.00
1 1.64 86.86 13.14 90.94 13.76
5 1.62 85.74 14.26 89.77 14.93
10 1.58 83.60 16.40 87.53 17.17
15 1.60 84.87 15.13 88.86 15.84
20 1.60 85.00 15.00 88.99 15.71
30 1.52 80.87 19.13 84.67 20.03
40 1.55 82.28 17.72 86.15 18.55
60 151 79.89 20.11 83.64 21.06
120 1.41 75.02 24.98 78.54 26.16
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Figura 54. Cinética de adsorcién de la R2SAG y R16SAG a pH 2.

Los datos del UV-Vis para las resinas funcionalizadas se muestran en las tablas 19
y 20 con los cuales se construyo la grafica mostrada en la figura 55. En ésta se
puede observar que al ser funcionalizada la resina favorece la adsorcion del Cr (VI)
compensando la baja area superficial de la resina precursora R16SAG. También se

puede apreciar que a los 120 min la R16SAGMet absorbe mas que la R16SAGSDb,

lo que sugiere que la R1I6SAGSD tiene una cinética mas lenta.

Tabla 19. Datos proporcionados del UV-Vis para la R16SAGMet.

UV-Vis

t (min) C (ppm)

%

Remanente Adsorbido

120

0

1

5
10
15
20
30
40
60
120

1.73
151
1.32
1.08
0.97
0.72
0.71
0.57
0.08
0.05

100.00
87.13
76.42
62.35
55.98
41.63
41.28
32.73
4.58
2.93

93

0.00
12.87
23.58
37.65
44.02
58.37
58.72
67.27
95.42
97.07

Corregido
Crem (PPM)  Cads (ppm)
95.98 0.00
83.63 12.36
73.35 22.63
59.85 36.13
53.73 42.25
39.96 56.02
39.63 56.36
31.42 64.56
4.40 91.58
2.81 93.17




Tabla 20. Datos proporcionados del UV-Vis para la R16SAGSDb.

UV-Vis % Corregido
t (min) C (ppm) | Remanente Adsorbido | Crem (ppm) Cads (ppm)
0 2.22 100.00 0.00 123.28 0.00
1 1.66 74.92 25.08 92.36 30.92
5 1.54 69.35 30.65 85.49 37.79
10 1.42 63.92 36.08 78.79 44.48
15 1.32 59.47 40.53 73.31 49.97
20 1.11 50.11 49.89 61.78 61.50
30 0.90 40.63 59.37 50.09 73.19
40 0.67 30.39 69.61 37.46 85.81
60 0.51 23.01 76.99 28.37 94.91
120 0.20 8.85 91.15 10.91 112.37
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Figura 55. Cinética de adsorcién de la R16SAG, R16SAGMet y R16SAGSb a pH 2.

6.3.3.1 MODELO DE PSEUDO-PRIMER ORDEN

En la figura A5 y A6 (anexos) se muestran las curvas del modelo cinético de
Lagergren para las resinas no funcionalizadas y funcionalizadas
respectivamente. Los datos proporcionados en la tabla 21 se calcularon con
las ecuaciones de la seccion 2.4.2.1.
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De acuerdo a los coeficientes de correlacion mostrados en la tabla 21 este
modelo solo se ajusta para la R16SAGSb donde el valor de q.., Y qe
corresponden a la cantidad de Cr (VI) adsorbido por la resina, determinada
experimentalmente y con el modelo cinético de primer orden. El parametro
k,=0.03 min'! de R16SAGSb indica que la resina requiere de un tiempo largo

para alcanzar el equilibrio [51].

Tabla 21. Datos proporcionados del modelo de pseudo-primer orden para las resinas.

Gew (MQ/G) Qe (MG/g) ki (Umin) R
R2SAG 9.19 1.40 0.03  0.210
R16SAG 2.62 1.44 0.02  0.666
R16SAGMet 9.32 11.04 0.06  0.832
R16SAGSb 11.24 9.26 0.03  0.975

6.3.3.2 MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN

En las figuras 56 y 57 se muestra la aplicacion del modelo de Ho o modelo de
pseudo-segundo orden de las resinas sin funcionalizar y funcionalizadas,
donde se observa segun sus coeficientes de correlacion que todas las resinas

se ajustan a este modelo.

30
[ ]
o5 RZSAG y=0377x+32819 .-
®R16SAG R2=0,9746 .-
o .
200 e
g'15 e
o .7
10 T y =0,1123x + 0,0736
........ R? = 0,9926
50 e .
. 'y
0 [ )
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 56. Modelo de Ho para R2SAG y R16SAG.
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Figura 57. Modelo de Ho para R16SAGMet y R16SAGSbh.

En la tabla 22 se presentan los parametros calculados con las ecuaciones de
la seccion 2.4.2.2, pertenecientes al modelo de pseudo-segundo orden, en
donde g,y Y q. muestran alta concordancia siendo R16SAGSb la resina que
presenta una mayor capacidad de adsorcion de Cr (VI), debido a que por la
funcionalizacion el N presente en el copolimero adquiere una carga positiva y
por lo tanto una mayor capacidad de atraer los oxianiones del Cr (VI). Por otra
parte, R1I6SAG presenta la menor capacidad de adsorcion debido a que por
su tamafio de particula presenta una menor area superficial y por lo tanto una

menor cantidad de N expuestos para atraer el Cr (VI).

Las resinan no funcionalizadas presentan las k, mas altas lo que indican que
requieren de menor tiempo para llegar al equilibrio en comparaciéon con las

resinas funcionalizadas que tardan mas en alcanzar el equilibrio.

La velocidad de adsorcion h resulté ser mayor en la R2SAG ya que como ya
se menciond anteriormente, a pesar de no estar funcionalizada, su alta area

superficial favorece una rapida adsorcion.

Ya que todas todas las resinas se ajustaron al modelo de pseudo-segundo

orden se puede decir que el proceso es una quimisorcion, debido a la
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formacion de enlaces quimicos entre la resina y el Cr (VI) sobre la monocapa
[39].

Con estos resultados se puede esperar que la regeneracion de las resinas no
se lleve a cabo facilmente, debido a que la quimisorcion implica que las

interracciones entre el Cr (V1) y la resina sean fuertes.

Tabla 22. Datos proporcionados del modelo de pseudo-segundo orden para las resinas.

Qexp (MA/g) e (Mg/g) Kz (g/min*mg) R? h=k.*qe2

R2SAG 9.19 8.90 0.17 0.993 13.59
R16SAG 2.62 2.65 0.04 0.975 0.30
R16SAGMet 9.32 10.72 0.005 0.970 0.57
R16SAGSb 11.24 12.30 0.01 0.975 0.79

6.4 SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DEL HOMOPOLIMERO

Como se ha explicado anteriormente no fue posible analizar las interacciones entre los
oxianiones del Cr (VI) con las resinas, para poder estudiar si es posible regenerarlas,
debido a su alto entrecruzamiento y para lograr este objetivo se sintetizO un
homopolimero y se caracteriz6 con el fin de observar estas interacciones con el centro

activo de la resina.

En la figura 58 se pueden apreciar el polimero sin funcionalizar P4VP y los polimeros
funcionalizados P4VPMet y P4VPSb. El homopolimero P4VP tiene un aspecto muy
parecido al del vidrio y es de color canela, mientras que los homopolimeros
funcionalizados resultaron polvos granulados de aspecto cristalino, de color naranja y

beige lo que indica que se llevd a cabo la funcionalizacién.
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Figura 58. a. P4VP, b. 4VPMet. y c. PAVPSDh.

6.5 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS DE 4VP
6.5.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FT-IR)

En la figura 59 se muestran los espectros infrarrojos de los polimeros P4VPMet y
P4VPSb en comparacién con el polimero precursor P4VP. En estos tres espectros
se pueden observar bandas pertenecientes al enlace de -O-H del agua en 3322,
3452 y 3478 cm! respectivamente, en donde la anchura de la banda indica que el
polimero P4VPSb es el mas higroscopico y el polimero sin funcionalizar es el que
absorbe menos agua. También existe la presencia de bandas en 3026 cm™ que
pertenecen al enlace —C=CH- del anillo aromatico y la banda en 2922 cm

corresponde a la vibracion del enlace —CHz- de la cadena alifatica.

En la zona de la huella dactilar del espectro del polimero precursor P4VP aparecen
bandas intensas en 1596 y 1556 cm correspondientes a los enlaces C=N, el par
de bandas en 1424 y 1412 cm se atribuyen a el enlace CH del —CH2-N* y también
pertenecen al enlace —CH: de la cadena alifdtica. Cuando la P4VP es
funcionalizada mediante la cuaternizacién del nitrégeno, la flexibilidad del anillo
disminuye haciéndolo mas rigido, pero manteniendo la resonancia, provocando el
desplazamiento de la sefial a una zona de mayor energia. Este desplazamiento
ocurre en los polimeros funcionalizados, en el P4VPMet las bandas del enlace C=N
y C=C se desplazan a 1642 y 1574 cm%, las bandas que pertenecen al enlace CH
del —CH2-N* se desplazan a 1518 y 1468 cm™ y en 1188 y 828 cm™ se encuentran
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las bandas del enlace —C=CH del anillo aromético de la piridina. Para el P4VPSb el
desplazamiento de las bandas de C=N y C=C se encuentra en 1640 y 1600 cm,
la banda del enlace CH del —CH2-N* se encuentran en 1464 cm y la banda del
enlace —C=CH del anillo aromatico de la piridina se encuentra en 828 cm™. El
espectro infrarrojo del P4VPS también presenta la banda caracteristica del enlace
—-SO en 1176 cm? y en 1032 cm? la banda del enlace —SOsa.

—— P4VPMet
—— P4VPSb

%T

1468 1188

—s5—0 A
3478 3044 U 1176 1032

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
NUumero de onda cm?

Figura 59. Espectros de absorcién infrarroja de P4VP y PAVPMet.

En las figuras 60-62 se muestran los espectros infrarrojos de las interacciones de
los polimeros P4VP, P4VPMet y P4VPSb con el Cr (VI). En estos espectros se
puede apreciar que las bandas mas representativas de los tres polimeros en
contacto con el Cr (VI), no sufren desplazamientos y no hay aparicion de nuevas
bandas, sélo se puede observar que algunas bandas se ensanchan o se vuelven

mas intensas debido a las interacciones con el metal.
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Figura 60. Espectros de absorcidn infrarroja de P4VP y P4VP-Cr (VI).
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Figura 61. Espectros de absorcion infrarroja de P4VPMet y P4VPMet-Cr (VI).
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Figura 62. Espectros de absorcion infrarroja de P4VPSb y P4VPSbh-Cr (VI).

6.5.2 ANALISIS ELEMENTAL (AE)

Los resultados del analisis elemental de los polimeros funcionalizados P4VPMet y
P4VPSb se muestra en la tabla 23 en donde se puede observar que el porcentaje
de funcionalizacién de ambos polimeros es muy similar y que no se funcionalizé

todo el nitrégeno.

Tabla 23. Resultados del analisis elemental de los polimeros funcionalizados.

%C %H %N %S
% Fn
Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. EXxp.
P4vPMet | 61.63 58.57 6.33 5.71 8.98 9 = = 63
P4VPSb | 5286 52.21 5.73 6.67 6.16 6.62 14.1 10.21 68

% Fn: Porcentaje de funcionalizacion.
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6.5.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Si comparamos a los homopolimeros sintetizados con los que estuvieron en
contacto con Cr (VI), en el termograma de la figura 63 se puede observar que la
P4VP solamente tiene una etapa de descomposicion de 419 a 430 °C, mientras
que en la P4VP-Cr (VI) se hace notoria una segunda etapa, consecuencia de la
interaccion con el Cr (VI) y su temperatura a la cual comienza su descomposicion

también se ve reducida.

100 0
—— P4VP

80 P4VP-Cr (VI) 0,2

© 60 0,4
(7]
©
S

X 40 0,6

20 0,8

0 \ 1
0 100 200 300 400 500 600

T(°C)

Figura 63. Termograma de la P4VP en comparacion con la P4VP-Cr (VI).

En el termograma de la figura 64 se observa que la P4VPMet presenta una sola
etapa de descomposicion de 245 a 430 °C, mientras que en la P4VPMet-Cr (VI) se
llevan a cabo en dos etapas debido a las interacciones con el Cr (VI); en la primera
de 142 a 423 °C por la forma de la curva indica que hay una descomposicion
multietapa, el 63 % en masa perdida se puede atribuir al grupo metilo, en la segunda
etapa de 423 a 600 °C se termina de descomponer el homopolimero hasta un 96.5
%.
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Figura 64. Termograma de la P4VPMet en comparacion con la P4VPMet-Cr (VI).

El termograma de la figura 65, indica que la P4VPSb se descompone en una etapa
de 270 a 515 °C, mientras que la curva de la P4VPShb-Cr (VI) sugiere dos etapas
de descomposicion, la primera 195 a 470 °C perdiendo 57 % en masa que
corresponde al grupo sultona y la segunda donde, si analizamos la derivada, se
puede establecer que no termina de descomponerse a la temperatura de 600 °C.

100
—— P4VPSb
80 ——— P4VPSb-Cr (V) 0,2
% 60 N 0,4
e
(=} +
S 40 | bW 0,6
20 0,8
0 1
0 100 200 300 400 500 600

T (°C)
Figura 65. Termograma de la P4VPMet en comparacién con la P4VPMet-Cr (VI).

De los termogramas anteriores se puede establecer que el Cr (VI) actia como un

catalizador que acelera la descomposicién de los homopolimeros. Esto se puede
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ver en la tabla 24 donde se encuentran los datos obtenidos de las derivadas de

cada homopolimero.

Tabla 24. Datos obtenidos del TGA de los homopolimeros

% H-0 Tio0% Tmax %W pPTmax Weesidual
P4VP 2 363 402 72.5 0.28
P4VP-Cr 2.7 335 376 77.6 0.9
P4VPMet 4 298 366 67.2 3.5
P4VPMet-Cr 4.3 206 321 39.4 3.5
P4VPSb 5.7 317 365 16.2 26.2
P4VPSb-Cr 7.1 295 341 14.8 235

% H20: Porcentaje de humedad.

Tio%: Temperatura a la que se descompone el 10% de la muestra.
Tmax: Temperatura méxima de descomposicion.

%WpTmax: Porciento masa perdido a la temperatura maxima.

Tiy Tr: Temperatura inicial y final de descomposicion.

W:: Masa resultante del proceso de descomposicion.

6.5.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En el termograma de la figura 66 se compara la P4VP con la P4VP-Cr (VI), donde
se puede observar que cuando estuvo en contacto con el Cr (V1) la T, aumenta, asi
como su AT, que habla de la interaccion del Cr (VI) con la matriz polimérica,
disminuyendo la flexibilidad de la cadena. Por otra parte, esta interaccion esta dada
por el ACp, mostrado en la tabla 25, al aumentar justifica la fuerte interaccion de Cr

(VI) con el grupo piridinico.
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Figura 66. Termograma de la P4VP con y sin Cr (VI).

El termograma de la figura 67 muestra que la P4VPMet no muestra una sefial

correspondiente a una T, debido a la funcionalizacion con el grupo metilo, y al estar
en contacto con el Cr (VI) tampoco se alcanza a definir una T, de la misma forma
tanto la P4VPSb como la P4VPSb-Cr (VI) no muestran una T, esto debido a que

la movilidad en la cadena es aun menor que en los homopolimeros anteriores

haciéndola mas rigida, como se puede observaren el termograma de la figura 68.

Ambos polimeros no presentan lecturas en el DSC probablemente porgue la rigidez
de las moléculas es muy alta, por eso no se muestran resultados en la tabla 25 y
ya que fueron imposibles de observar se puede suponer que las interacciones entre
los sitios activos de las resinas y el Cr (VI) son fuertes por lo tanto la regeneracion

de las resinas sera dificil.
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Figura 67. Termograma de la P4VPMet con y sin Cr (VI).
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Figura 68. Termograma de la P4VPSb con y sin Cr (VI).

Tabla 25. Datos obtenidos del DSC de los polimeros de P4VP.

Polimero Tyg T1 T2 ATy Cp1l Cp2 ACp
P4vpP 15458 160.11 14944 10.67 1.271 1.127 0.144
P4VP-Cr (V1) 157.8 149.5 162 125 2827 3.168 0.341
P4VPMet

P4VPMet-Cr (VI)
P4VPSh
P4VPSb-Cr (V1)

Tg: Temperatura de transicion vitrea.
Cp: Capacidad calorifica.

| 106



6.6 REGENERACION

De las pruebas realizadas para elegir un anién capaz de sustituir al oxianion del Cr (VI),
el H2SO4 y el HCI no lograron que las resinas se regeneraran, por otro lado, el NaOH
regenera muy bien las resinas, pero solo es posible por un ciclo ya que al pasar el

segundo ciclo las resinas ya no adsorben el Cr (VI).

El anion que mejor funciono fue el HCIO4 que es de mayor tamafio en comparacion a los
otros dos acidos, por lo que su fuerza de atraccion es mas fuerte pero no tanto como la
del NaOH ya que puede separarse de la resina para que ésta acepte nuevamente el Cr
(V).

Los resultados obtenidos de la regeneracion se muestran en la tabla 26 e indican que la
R16SAG puede regenerarse hasta 8 ciclos sin degradarse; sin embargo, en el ciclo 9 las
perlas comienzan a cambiar de color beige a café lo que sugiere que la resina comienza
a degradarse; la R16SAGMet no se logré regenerar ya que el yodo presente en la
estructura de la resina se oxida, provocando un cambio de color desde el primer ciclo de
amarillo a café rojizo, por lo cual no se continuaron los ciclos. La RI6SAGSb disminuye
la cantidad de Cr (VI) que adsorbe en el transcurso de los ciclos; sin embargo,
fisicamente no parece degradarse ya que presenta un minimo cambio de color, con esto

se esperaria que pudiera soportar mas ciclos.
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Tabla 26. Datos obtenidos de la regeneracion de R16SAG, R16SAGMet y R16SAGSh.

R16SAG R16SAGMet R16SAGSb
Ciclo | Crags (ppm) Crpes (Ppm) | Crads (PPM)  Croes (PPM) | Crags (PPmM)  Croes (PpmM)
1 42.24 15.01 83.07 0| 140.85 48.84
2 29.74 14.19 35.66 0| 125.72 42.47
3 49.79 16.93 15.63 7.18| 125.05 50.02
4 49.88 17.61 35.37 10.61| 120.80 46.31
5 49.92 21.62 112.93 34.49
6 49.91 22.29 113.51 62.35
7 49.91 17.96 109.04 48.15
8 49.85 19.69 112.72 43.98
9 49.90 22.55 110.25 45.76

Comparando los resultados de las tres resinas con lo obtenido del analisis de las
interacciones del Cr (VI) con las resinas se comprueba que la regeneracion de la
R16SAGSb es mas dificil por las fuertes interacciones que tiene con el Cr (VI) ya que
solo se regenerd un 36 %, seguido de la R16SAG que se logro regenerar un 45 % del Cr
(VI) adsorbido y finalmente se esperaba que la R16SAGMet fuera mas facil de regenerar,

pero debido a su degradacion en los primeros ciclos no fue posible confirmar que las

interacciones de esta resina con el Cr (VI) son las mas débiles.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron una variedad de resinas mediante la técnica de polimerizacion en
suspensioén siendo la de mejor caracteristicas R1I6SAG con didmetro promedio de 1 mm,
en la que se utilizé un arreglo de tres propelas, una velocidad de agitaciéon de 80 RPM y
un porcentaje de PVA de 70 %.

Se funcionaliz6 R16SAG con yoduro de metilo (R16SAGMet) y con 1,3-propanosultona
(R16SAGSb) con un porcentaje de funcionalizacion de 35y 57 %.

Todas las resinas sintetizadas se ajustaron al modelo de isoterma de Langmuir indicando
que la adsorcién se produce sobre la monocapa de las resinas.

La funcionalizacion de las resinas aumento su capacidad de adsorcion de R16SAG de
17 mg/g a 62.111 mg/g en R16SAGMet y 178 mg/g en R16SAGSDh.

Las pruebas de cinética demuestran la influencia que tiene el tamafo de la resina, la
resina de 1 mm de diametro (R16SAG) adsorbe hasta cuatro veces menos que la resina
de 0.95 um de didmetro (R2SAG).

Todas las resinas sintetizadas se ajustaron al modelo cinético de pseudo-segundo orden,
el cual sugiere interacciones del tipo i6nico entre los oxianiones del Cr (VI) y el

copolimero (quimisorcion).

Se regeneraron las resinas usando acido perclorico, la R16SAG se regenerd un 45 %, la
R16SAGSb un 35 % y la R16SAG 15 % debido a que el i6n perclorato al ser de mayor
tamafio presentd una interaccion mas fuerte con las resinas, lo que permitio el

desplazamiento del oxianion de Cr (VI).
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PERSPECTIVAS

Debido a los resultados obtenidos en el presente trabajo se recomienda que se realice
un estudio mas detallado sobre la regeneracién de las resinas, asi como continuar el
estudio de las interacciones de las especies del cromo hexavalente con los sitios activos

para poder encontrar un agente capaz de regenerar mejor las resinas.

Se recomienda que se prueben las resinas sintetizadas en este trabajo para la adsorcion

de otras especies de metales pesados.
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