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RESUMEN

En la presente tesis se sintetizaron dos tipos de polimeros entrecruzados, en uno de ellos se
utilizé la 4-vinilpiridina (4VP) y en el otro el cloruro de 4-vinilbencilo (4VBC); en ambos
casos se utilizo el divinilbenceno (DVB) como agente entrecruzante. EI que contiene 4VP
se le llama CSAG vy al que contiene 4VBC se le da el nombre de CAT, del CSAG una parte
fue funcionalizada con yoduro de metilo y se le denomina CSAG-MET. Del CAT se
tomaron dos cantidades iguales en gramos, que por separado fueron tratadas primero con la
misma cantidad de ZnCl,, y después con una solucion de FeCl; al 4% y al 6%,
respectivamente, y por Gltimo un tratamiento con NaOH al 5% con el objetivo de formar el
oxihidroxido de hierro (111) dentro del copolimero. A la parte que se tratd con la solucion de
FeCl; al 4% se le etiquetd como CAT-HFO4 y la que se tratd con la solucién de FeCl; al
6% se le design6 como CAT-HFO6. Cada material sintetizado fue caracterizado por las
técnicas de espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA) y
microscopia electrdnica de barrido (SEM). Se realiz6 el estudio de adsorcién de arsénico
con los materiales CSAG-MET, CAT-HFO4, CAT-HFO6 y dos resinas comerciales
Amberlita y RESINTECH, a partir de una solucion de arsénico sintética a diferentes
concentraciones de 5 a 50 mg/L. Con los datos experimentales obtenidos de los estudios de
adsorcion se realizo un grafico de ge vs Ce, donde ¢ es la cantidad de arsénico adsorbido
por peso de adsorbente y C, es la concentracion al equilibrio cuando el polimero llega a la
saturacion donde ya no es capaz de adsorber mas arsénico, para analizar la dispersion de
los puntos, aplicando el modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir, Freundlich y

Redlich-Peterson. Para determinar a qué modelo se ajustd la isoterma experimental, se
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usaron tres métodos de analisis de error: el coeficiente de correlacion (R?), la suma de
errores de la raiz residual (RMSE) y chi-cuadrada (y°); cuando el valor de R? se aproxima a
1 significa que hay un buen ajuste, mientras que un valor pequefio de RMSE y y? indican
que existe una mejor adaptacion al modelo matematico. A los resultados de la adsorcion de
los copolimeros hacia el arsénico se les aplicaron los tres modelos de isotermas de
adsorcion y en cada caso se determinaron los tres criterios de andlisis de error para cada
modelo; sin embargo, se tomé como criterio de un buen ajuste el valor de ¥ El resultado
de esta consideracion mostro claramente que el mejor ajuste de los datos experimentales
fue con la ecuacion de Redlich Peterson, la cual contiene a los modelos de Langmuir y
Freundlich en el limite: cuando la constante de Redlich Peterson (Brp) que esta como
exponente en C, del modelo tiende a 1 en la ecuacion de la Redlich Peterson, la ecuacion se
aproxima a la condiciéon de Langmuir y por este motivo se pudo determinar la capacidad
méaxima de adsorcion; el mismo comportamiento lo presentaron las resinas comerciales.
Las resinas que se sintetizaron tienen valores de capacidad de adsorcion cercanos a los que

presentaron las resinas comerciales.
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INTRODUCCION

La exposicion prolongada y la ingesta de agua contaminada con arsénico, tanto de aguas
naturales como de las provenientes de actividades antrdpicas generadas en las industrias:
minera, fundicion de metales, formulacion de pesticidas y conservantes de la madera, entre
otras, pueden causar varios problemas de salud al ser humano, como el céncer de piel,
pulmon, vejiga y rifion, también trastornos neuroldgicos, debilidad muscular, pérdida del
apetito y nauseas, asi como cambios en la pigmentacién y engrosamiento de la piel
(hiperqueratosis)[1].

En la actualidad se han desarrollado varios métodos para remover trazas de arsénico
mediante su adsorcién por materiales sélidos, siendo de nuestro interés los polimeros
adsorbentes entrecruzados con divinilbenceno e hiperentrecruzados con ZnCl, como
catalizador.

La presente tesis esta organizada en 3 capitulos los cuales se mencionaran a continuacion:
En el capitulo 1 se encuentra el marco teorico, que sirvié de apoyo para la planeacion vy el
desarrollo del proyecto de tesis. Ademas se presentan tanto el objetivo general, los
objetivos especificos asi como la hipotesis.

En el capitulo 2 se describe la parte experimental aplicada tanto en la sintesis de los
copolimeros obtenidos por polimerizacion en suspension por radicales libres, asi como su
caracterizacion y aplicacion en la remocidn de arsénico. Cabe destacar que en colaboracion
con un estudiante de posgrado se trabajé en poner en marcha el equipo de absorcién
atdmica por la técnica horno de grafito que estaba inhabilitado, para determinar la cantidad

de arsénico adsorbido.
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Los resultados de la sintesis, caracterizacion y pruebas de adsorcién de los copolimeros
obtenidos, asi como el analisis de los mismos, estan contenidos en el capitulo 3.

Por Gltimo se dan las conclusiones que se obtuvieron durante el trabajo de tesis.
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CAPITULO 1 MARCO TEORICO

1.1 Generalidades de los polimeros

1.1.1Definicion de polimero

Se define a un polimero como una cadena de mondémeros individuales, ligados entre si en
una configuracion lineal o ramificada, algunos contienen grupos funcionales unidos a lo
largo de la cadena por enlaces covalentes que pueden poseer cargas: negativa (polimeros

anionicos), carga positiva (polimeros catiénicos) o una carga neutra [2].

A la reaccion quimica para enlazar mondmeros y formar un polimero se le conoce como
polimerizacion, el grado de polimerizacién puede variar de 10* a 10° unidades en su
estructura molecular; ademas puede contener diversos tipos de unidades monomeéricas en su

cadena.
Un polimero que contiene un solo tipo de mondémero es llamado Homopolimero.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
Homopolimero

Por otro lado, el polimero que contiene dos tipos de monomeros es llamado copolimero, si
el mondmero A se polimeriza con un monomero B, el polimero puede tener una gama de

tipos de distribucidn, tal como se muestra en los siguientes casos:
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-A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-B- A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

Copolimero aleatorio Copolimero alternado

-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-
Copolimero en bloques

En los copolimeros anteriores la polimerizacion se lleva a cabo en forma lineal y existen
otros casos en los que se pueden obtener copolimeros de injerto como se muestra a

continuacion:

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

Copolimeros de injerto

Otra clasificacion de los copolimeros son los llamados entrecruzados que consisten en una
matriz polimérica reticulada por la accion de un agente entrecruzante, los cuales cuentan
con muchas aplicaciones como en columnas de intercambio idnico, celdas de membranas y
catélisis. Un ejemplo de agente entrecruzante es el divinilbenceno que tiene dos grupos
funcionales que pueden reaccionar con otros mondmeros para generar un polimero

insoluble con mayor estabilidad mecéanica.
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Copolimero entrecruzado

Por otro lado, de todas las técnicas existentes para sintetizar polimeros, solo se hara
referencia a la polimerizacion en suspensién por radicales libres, que fue la utilizada en este

trabajo.

1.1.2 Polimerizacidn en suspension

Es una técnica que permite producir, con bastante facilidad, particulas altamente
reproducibles en términos de forma, tamafio y uniformidad; asi mismo, esta tecnologia se
utiliza tanto a escala laboratorio como a escala industrial debido a su bajo costo y

posibilidades de escalado [3], [4].

Tipicamente, una mezcla de mondmeros se dispersa en forma de gotas esféricas (fase
dispersa) en un exceso de una fase acuosa (fase continua) donde los monémeros son
inmiscibles en la fase acuosa. En general, la mezcla de reaccion contiene una fuente de
radicales libres (iniciador) y especificamente la fase acuosa contiene un agente de
suspension que ayuda a mantener separadas las gotas de monomero organico. La
suspension se mantiene estable mediante agitacion constante y la reaccion se lleva a cabo a
temperaturas entre 60-80 °C [5], [6], [7]. A medida que avanza la reaccion las gotas de

monomero se convierten gradualmente en pequefas esferas solidas que corresponden a las
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particulas de polimero (Ver Figura 1). Al terminar la reaccion el producto obtenido se

tamiza para separar las esferas en diferentes tamarios [4].

La ventaja de la polimerizacién en suspension es la facilidad de eliminacion del calor a
través del medio de suspension acuoso de baja viscosidad. Este sistema es especialmente
util para polimerizaciones como las de cloruro de vinilo, metacrilato de metilo y estireno

con un iniciador de radicales libres adecuado.

Mezcla de monomeros
Iniciador
Pordgeno \
N N
< >|  Agitacion
—_—
Calor
[—
2 °
Molécula surfactante
Fase continua con
surfactante

Figura 1 Produccion de esferas mediante polimerizacion en suspension
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1.1.3 Polimerizacion en cadena por radicales libres

En la polimerizacion por reaccion en cadena hay una serie de reacciones, en cada una se
consume una particula reactiva y se genera otra similar de modo que cada reaccion
individual depende de otra previa. La reaccion requiere de la introduccién de iniciadores,
como son los generadores de radicales libres, altamente estables en la mezcla de
mondmeros. En este tipo de polimerizacion por radicales libres son esenciales tres etapas
para la formacion de un polimero de cierto peso molecular: iniciacién, propagacion,

terminacion.
Etapa de iniciacién

En esta etapa en el iniciador se crea un centro "activo" Ilamado radical libre, que reacciona

con el mondémero produciendo el mondémero radical, tal como se muestra en las siguientes

reacciones:
AA—=A+ A’
Iniciador
A+ H,C—CH A—CH5CH
g %

Etapa de propagacion

La propagacion es la etapa en la cual se adicionan de una en una las moléculas de
monomero en el extremo de una cadena en crecimiento, este proceso por lo general es muy

rapido de acuerdo a la siguiente reaccion:
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ArCHZ—(FH +CHzCH —»ArCHZ%fH—CHZ—(}H
X X X X

Etapa de terminacion
La etapa de terminacion es la desaparicion de todos los centros "activos™ mediante dos tipos
de reaccion; en la primera se lleva a cabo la combinacion de todos los radicales entre si,

como se muestra a continuacion:

2A—(CH2—c|:H)n—CH2—gH'—> A~(CHzCH)n-CH;-CH-CH-CHy(CH-CH,)n-A
X X X X X X

En la segunda reaccidn, participan dos cadenas poliméricas de diferente tamafio, donde una
de ellas pierde un hidrégeno generando un doble enlace y la otra cadena recibe el hidrogeno

eliminando el centro activo, como se muestra a continuacion:

2A—(CH2—(|3H)n—CH2—(‘tH'—> A~(CHzCH)N-CH;CH, + A~(CH;CH)n-CH-CH
X X X X X X

Una desventaja importante que presenta este tipo de reacciones es la amplia distribucién de
pesos moleculares en productos poliméricos; lo anterior se debe a que el control sobre el

crecimiento de las cadenas es limitado [8], [9].
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1.2 Polimeros adsorbentes para eliminar metales pesados de
soluciones acuosas

1.2.1 Polimeros cargados con grupos funcionales

Dentro de los materiales desarrollados para la remocién de arsénico se encuentran los
polimeros organicos, los cuales tienen un grupo funcional que puede remover metales
pesados de soluciones acuosas; estos polimeros se sintetizan mediante un proceso de
polimerizacion en suspension para obtenerlos en forma esférica y tengan un didmetro de
particula que se encuentre en un intervalo de 0.3 a 1.2 mm.

En el proceso de sintesis, la polimerizacién se lleva a cabo mediante el mecanismo por
radicales libres haciendo reaccionar un mondémero organico con un agente entrecruzante
para generar la matriz polimérica, que seré insoluble en el medio de reaccion y tendré una
mayor estabilidad mecanica. Cabe mencionar que la reaccion transcurre en la presencia de
un porégeno que al ser solvatado por la cadena polimérica, y después removido de ella,
deja una serie de espacios vacios llamados poros, afectando la estructura del copolimero
que se identifica como polimero precursor, que puede ser modificado o funcionalizado,
mediante una reaccién del grupo quimico especifico presente en la cadena polimérica con

un reactivo externo, obteniéndose un copolimero funcionalizado.
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1.2.2 Nanoparticulas de hierro cargados en soportes polimeéricos

En general, se sabe que algunos metales pesados disueltos en aguas contaminadas pueden
adsorberse preferiblemente con oxihidréxidos de hierro (I1l) [10-16], ya que son
econdémicos y quimicamente estables en el intervalo de pH de 4.5 a 14, estos materiales
regularmente son particulas finas o ultra finas, por lo cual se denominan nanoparticulas que
no pueden ser usadas en columnas de lecho fijo, o cualquier otro sistema de flujo, debido a
la caida de presion excesiva y a la baja rigidez mecanica. Si estas nanoparticulas se colocan
en soportes poliméricos, estos materiales brindan nuevas oportunidades en la remocion de
metales pesados donde se considera que las nanoparticulas mantienen sus propiedades de
adsorcion mientras que la matriz polimérica ofrece buenas propiedades mecanicas [17].
Cuando al polimero precursor se le permite entrar en contacto con un catalizador, tal como
el cloruro de zinc (ZnCl,), se favorece la reaccion de hiperentrecruzamiento con el
propdsito de generar nuevos poros en la resina, donde las nanoparticulas de hierro se
sintetizan, dando lugar a un incremento del &rea superficial. En los poros antes
mencionados es posible que se deposite el cloruro férrico (FeCls) para su posterior
oxidacion donde el cloro es sustituido con el oxigeno dando lugar a la formacion de las

nanoparticulas de hierro (oxihidroxidos de hierro 111).

1.3 Técnicas instrumentales de caracterizacion

1.3.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

La radiacion infrarroja se utiliza para realizar el estudio de las vibraciones de los enlaces

covalentes en polimeros, donde debe cumplirse la condicidn de que en ellos debe de haber
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un cambio en el momento dipolar durante la vibracién de este enlace; el espectrofotdmetro
muestra este cambio del momento dipolar como varias bandas que se presentan en gréaficos
conocidos como espectros, en los que en la abscisa se da el nimero de onda (cm™) y en la
ordenada la cantidad de luz absorbida, en porcentaje de transmitancia (% T) o absorbancia
(A). Por ejemplo, en la figura 2 se presentan los intervalos de nimero de onda (cm™) de la

vibracion del enlace presente en el grupo funcional de compuestos organicos.

; T o+ T+ T 1
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-
C=X Stretching X—H Deformation and C—X Stretching
- ﬁ
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- — ——
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— L]
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=i o
C—F

Si—H
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—
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I

L ] _L L 1 1 1 l Il 1 1 1 1
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Figura 2 Intervalos de nimero de onda de absorcién infrarroja caracteristicas los grupos
funcionales
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1.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El TGA es una técnica que se basa en la determinacion de la pérdida de masa que
experimenta una muestra al ser sometida a una rampa de calentamiento; la medicion se
lleva a cabo en atmosferas perfectamente controladas, habitualmente nitrégeno

(condiciones inertes) o bien aire u oxigeno (condiciones oxidativas) [18].

Los resultados de esta técnica se presentan en graficos llamados termogramas, en los que la
ordenada se encuentra el porcentaje en peso y en la abscisa se encuentra la temperatura. La
figura 3 muestra un ejemplo tipico de termograma junto con los fenGmenos méas habituales

que se pueden interpretar en este tipo de graficos [18].

1007
A\ degradacion de las
\ tadenas del polimero
\ [} -
\ \ cambio de
4 1 d@fpﬂ!ﬂd’lmleﬂt? de / sAmbstora
de & wglanh}s (hurmedad, \ \ N 1w
pérdida ° | disobrantes, £ g
e | manémeros, ., ) \ :
peso \ :
40 - \ :
‘ ' combustion
i : del cathano
01 _ &
§ % resifual do T{:
0 ' cargas, rellenes ..,
T 1] ] ] { &
20 400 e g0 1000

Figura 3 Ejemplo tipico de un termograma para un polimero
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1.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En microscopia electronica de barrido (SEM), la muestra se recubre con una capa delgada
de oro y se barre con los electrones enviados desde un cafion. Un detector mide la cantidad
de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de
mostrar figuras en tres dimensiones, visualizadas en una pantalla de rayos catodicos. Esta
técnica permite obtener imagenes de gran resoluciéon en materiales pétreos, metalicos y
organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones, los lentes por electroimanes y las
muestras se hacen conductoras metalizando su superficie. La informacion que se obtiene

son imagenes de la superficie de la muestra mostrando su topologia.

1.3.4 Espectrofotdmetro de absorcion atomica

El espectrofotometro de absorcion atdmica es un equipo capaz de determinar trazas de
arsénico en el orden de partes por billon, lo cual se considera una técnica muy sensible y
bastante costosa. Este instrumento esta constituido de una aguja de inyeccion que tiene la
funcion de suministrar la muestra en el horno, un “autosampler” donde se colocan las
muestras de agua con arsénico, un sistema de calentamiento donde se encuentra el horno de
grafito que es el encargado de atomizar la muestra a analizar, asi como un panel de
lamparas que estan construidas de diversos elementos, donde se encuentra especificamente
la lampara de arsénico, que esta construida de una pequefia proporcion de gas del mismo y
que ademas tiene la funcion de determinar la concentracion presente en la muestra a
analizar. En la figura 4 se muestra el espectrofotdmetro modelo AAnalyst 700 que se utilizo

para el desarrollo de esta tesis.
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Figura 4 Espectrofotometro de absorcion atdmica modelo AAnalyst 700

FES Zaragoza UNAM Pagina 21



1.4 Arsénico

El arsénico (numero atomico 33) es un elemento que ocupa el vigésimo lugar en
abundancia natural, que comprende aproximadamente el 0.00005% de la corteza terrestre,
el catorceavo en el agua de mar y el doceavo en el cuerpo humano [19]. El arsénico
presente en el medio ambiente proviene de fuentes naturales, generalmente asociadas a
procesos geoldgicos, como la meteorizacion a partir de rocas parentales o las emisiones
volcanicas; también puede originarse de actividades antropogénicas como la mineria,

fundicion de metales, o su uso en formulas de pesticidas y conservantes de la madera.

Los niveles de arsénico en el ambiente son variables, ya que puede unirse a particulas y
cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con oxigeno o con otras moléculas del aire,
del agua o del suelo, o por accion de microorganismos. De alli proviene su particular

disposicion a estar presente en muchos espacios ambientales, incluida la atmosfera.

El arsénico esta presente en las aguas naturales como especie disuelta como oxianiones en
dos estados de oxidacion, arsénico trivalente As(ll1) y arsénico pentavalente As(V) y con
menos frecuencia como As(0) y As(lll). El arsénico (V) aparece como H3AsO, y sus
correspondientes productos de disociacion [(H2AsO4), (HASO4)? y (AsO4)*] mientras que
el arsénico trivalente (I11) aparece como H3AsO3z y sus correspondientes productos de
disociacion [ (H,AsOs), (HAsO3)® y (AsOs)*]. Las especies pentavalentes predominan y
son estables en ambientes aerdbicos ricos en oxigeno. Los arsenitos trivalentes existen en
mayor cantidad al reducir de forma moderada los ambientes anaerobios, como las aguas
subterraneas [20]. El potencial redox (Eh) y la especiacién de arsénico se encuentran en

funcion del pH (ver figura 5; [21]).
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Figura 5 Diagrama Eh-pH para arsénico a 25 °C

1.4.1 Efectos a la salud

Cuando ingresa una alta concentracion de arsénico a un organismo vivo 0 se esta en
contacto por tiempos prolongados, ocurre la intoxicacion y se presentan dos tipos de
manifestaciones principales: gastrointestinales (vomito, diarrea y dolores abdominales) y

nerviosas (cefalea, crisis convulsivas y perdida del conocimiento).

Las manifestaciones crénicas son muy importantes porque son las que frecuentemente se
observan en la poblacidn expuesta. Las mas usuales son las lesiones en la piel, la mayoria
de estas lesiones se ubican en las palmas de las manos y en las plantas de los pies y
consisten en ulceraciones simétricas, hiperqueratosis, hiperpigmentacion (mancha en la piel

causada por una alteracion en la pigmentacion) y prurito (irritacion de la piel). En casos
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graves se han descubierto lesiones en el abdomen, térax y espalda. Estas lesiones pueden
transformarse en carcinomas [22]. En los ojos la exposicion con el arsénico produce
conjuntivitis que puede terminar en necrosis y ulceracion de la cornea, mientras que las vias
aereas al sufrir una irritacion cronica origina la perforacion del tabique nasal en su porcion
cartilaginosa, la cual no produce algun sintoma o molestia. En el sistema nervioso el
arsenicismo cronico provoca neuritis periférica que afecta las extremidades inferiores y

sintomas en el sistema motor [22].

1.4.2 Legislacion Nacional y Normatividad

Las dependencias del gobierno que se encargan de regular el agua en México son: la SSA
para agua potable, la SEMARNAT para descarga de agua a cuerpos de agua y su

reutilizacion, asi como la CONAGUA que establece el manejo de este bien nacional

Las normas oficiales mexicanas que establecen los limites maximos permisibles de arsénico

en aguas potables o residuales se enlistan a continuacion:

e NOM-127-SSA1-1994-Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-limites
permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion, la cual establece como limite 0.025 mg/L de arsénico en agua

potable.

e NOM-001-SEMARNAT-1996-que establece los limites maximos permisibles de

arsénico que se pueden depositar en rios, embalses naturales y artificiales, aguas
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costeras y su descarga directa a suelos de uso agricola o humedales naturales, la

cual establece como limite 0.1 mg/L de arsénico.

e NOM-002-SEMARNAT-1996- que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes que pueden estar en las descargas de aguas residuales en los sistemas
de alcantarillado urbano o municipal, la cual establece como limite 0.5 mg/L de

arsenico en aguas residuales.

1.5 Adsorcion
1.5.1Definicién

Es la acumulacion preferencial de una sustancia sobre la superficie de un sélido
normalmente poroso. La sustancia que se adsorbe se le llama adsorbato y puede ser un ion
o una molécula. Por otro lado, el sélido sobre el cual ocurre la adsorcidn se conoce como
adsorbente. La adsorcién es un fendmeno superficial ya que el adsorbato se acumula en la
superficie del sélido gracias a las interacciones entre la superficie y el adsorbato.
Dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato en la solucion y la superficie del
adsorbente, la adsorcion se clasifica en fisica y quimica. La adsorcion fisica es un
fendmeno reversible que resulta de las interacciones intermoleculares débiles entre los
complejos de la superficie del solido y las moléculas del adsorbato en solucién. La
adsorcion quimica se debe a una reaccion quimica entre los complejos superficiales
especificos del adsorbente y las moléculas del adsorbato. Se caracteriza por involucrar
generalmente enlaces quimicos Yy, por lo general, es irreversible; el calor de adsorcién es

alto y muy similar al calor de una reaccion quimica. Ademas, este tipo de adsorcion es muy
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especifica ya que ocurre solamente sobre cierto tipo de sitios activos de la superficie del

adsorbente.

1.5.2 Equilibrio de adsorcion

Durante el proceso de adsorcion se produce una acumulacién del soluto en la superficie del
material solido adsorbente y al mismo tiempo ocurre una disminucion de la concentracion
del adsorbato en la disolucion. Debido a este hecho, la velocidad de adsorcion ira
disminuyendo a medida que lo hace la diferencia de concentraciones entre ambas fases,
mientras que la velocidad de desorcion ird aumentando. Llegara, por tanto, un momento en
que ambas velocidades se igualen y ya no se produzca mas acumulacion en la superficie del
solido. En ese momento se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. Se trata pues de un
equilibrio que es caracteristico de cada sistema: adsorbente, adsorbato y disolvente. El
equilibrio de adsorcion suele expresarse como la cantidad de soluto adsorbido por unidad
de masa de adsorbente (qe), en funcion de la concentracién de soluto en la disolucion (Ce).
Las representaciones graficas de estas distribuciones cuando son realizadas a temperatura
constante reciben el nombre de isotermas de adsorcion. La forma de la isoterma de
adsorcion da informacion cualitativa sobre el proceso de adsorcion y de la extension de la

superficie cubierta por el adsorbato.

1.5.3 Isotermas de adsorcion

1.5.3.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcién de Langmuir, desarrollada originalmente para describir la

adsorcion de gas en fase solida sobre carbon activado, se ha utilizado tradicionalmente para
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evaluar diversos adsorbentes. En su formulacién este modelo empirico supone que la
adsorcion ocurre en monocapa y que todos los sitios del adsorbente son iguales, dando
como resultado energias y entalpias iguales de adsorcién, esta isoterma en su forma no

lineal se define como:

— QObCe
e =717 bC,

Donde g. es la concentracion de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mg/g),
C. es la concentracién de soluto en el equilibrio (mg/L), b es la constante de equilibrio de
Langmuir (L/mg) y Qo es la capacidad méaxima de adsorcion (mg/g). Graficamente, se
caracteriza por una meseta y un punto de saturacion en el equilibrio donde una vez que una

molécula ocupa un sitio, no puede tener lugar mas adsorcion [23,24].

1.5.3.2 Isoterma de Freundlich

La ecuacion de Freundlich predice que las concentraciones de adsorbato en el adsorbente
aumentaran mientras exista un aumento en la concentracion de adsorbato en el liquido, esta

ecuacion se representa de la siguiente forma:

1
de = KgCe /n

Donde ge es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de adsorbente en equilibrio (mg/g),

C. es la concentracion en equilibrio del adsorbato en solucién, Kg es la constante de
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Freundlich relacionada a la capacidad de adsorcion (L/g) y n representa la intensidad de
adsorcion. Esta isoterma es otra forma del enfoque de Langmuir para la adsorcion en una
superficie “amorfa”. La cantidad adsorbida es la suma de la adsorcion en todos los sitios,
teniendo cada uno una energia de enlace. La isoterma de Freundlich se deriva asumiendo
una funcion de distribucion de energia de decaimiento exponencial insertada en la ecuacion

de Langmuir.

1.5.3.3 Isoterma de Redlich Peterson

La ecuacion de Redlich Peterson es una ecuacién empirica que contiene 3 pardmetros, Kg,
ar v PBre, que pueden usarse para representar los equilibrios de adsorcién en un amplio
intervalo de concentraciones. Esta ecuacion incluye caracteristicas de las isotermas de

Langmuir y Freundlich:

— KRPCe
1+ aRpCERP

Je

En donde Kgp es la constante isoterma del modelo de Redlich-Peterson (L / g), are la
constante del modelo de Redlich-Peterson (L/mg); Brp el exponente del modelo de Redlich-
Peterson. El exponente, Brp, Se encuentra entre 0 y 1. Hay dos comportamientos limitantes:

la forma de Langmuir para Brp = 1 y la forma de la ley de Henry para rp = 0.
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1.6 Objetivos e Hipotesis
1.6.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar la capacidad de adsorcion de arsénico presente en aguas
preparadas (sintéticas) de dos tipos de copolimeros entrecruzados con divinilbenceno
(DVB), uno que estd conformado con 4-vinilpiridina (4VP) en mayor proporcion con
respecto al DVB y que se funcionalizara con yoduro de metilo y otro copolimero formado
por el cloruro de 4-vinilbencilo (4VBC), el cual se dividira en 2 lotes y cada uno se
impregnara con diferente concentracion en peso de FeClz para formar los oxihidroxidos de

hierro (I11) correspondientes.

1.6.2 Objetivos especificos

e Sintetizar un copolimero conformado por 4VP y entrecruzado con DVB por
polimerizacion en suspension (CSAG).

e Funcionalizar el copolimero CSAG con yoduro de metilo (CSAG-MET).

e Sintetizar un copolimero conformado por 4VBC y entrecruzado con DVB por
polimerizacion en suspension (CAT).

e Realizar la reaccidn de hiperentrecruzamiento del copolimero CAT con ZnCl, con la
finalidad de obtener nuevos poros.

e Impregnar con FeCls al 4% y al 6% el copolimero CAT hiperentrecruzado.

e Precipitar el FeCl; presente en el copolimero CAT con NaOH para formar los

oxihidroxidos de hierro CAT-HFO4 y CAT-HFOG, respectivamente.
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e Realizar la caracterizacion de todos los materiales obtenidos por los métodos de
espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia
electrénica de barrido (SEM).

e Poner en contacto cada uno de los copolimeros obtenidos en laboratorio con
soluciones de arsénico a diferentes concentraciones.

e Cuantificar la cantidad de arsénico adsorbido por todos los polimeros obtenidos,
mediante el uso del espectrofotometro de absorcion atémica y obtener la isoterma
correspondiente.

e Determinar la capacidad maxima de adsorcion de arsénico de los copolimeros
CSAG-MET, CAT-HFO4 y CAT-HFO6 a traves del ajuste a los modelos teoricos
de isotermas de adsorcion y determinar qué modelo describe mejor los datos
experimentales.

e Realizar una comparacion de la capacidad de adsorcién de los materiales obtenidos
en laboratorio con respecto a dos resinas comerciales (AMBERLITA vy

RESINTECH).

1.6.3 Hipdtesis

Al sintetizar dos tipos de copolimeros entrecruzados, uno funcionalizado con yoduro de
metilo que se obtendré de la metilacion del polimero sintetizado con la 4VP y DVB, vy el
copolimero obtenido con el 4VBC en el cual se sintetizo el oxihidroxido de hierro (1),

removeran el arsénico de las soluciones sintéticas.
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CAPITULO 2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales, reactivos y equipos

Equipos

e Espectrofotometro de Absorcion Atomica de la marca Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 700, acoplado con un horno de grafito revestido piroliticamente, con
lamparas de arsénico de catodo hueco y equipado con entradas para aire (oxidante),
gas argon (combustible).

e Agitador mecanico marca OHAUS.

e Sistema de destilacién a presion reducida Kugelrhor.

e Balanza analitica marca OHAUS, modelo AP110-0(Analytical Plus).

e Agitador multipropdsito marca Scientific modelo C\VVP-2000 P.

e Sistema de purificacion de agua por rayos UV marca Termo Scientific

e Espectrofotometro de luz infrarroja marca Perkin Elmer con accesorio de ATR.

e Equipo de Andlisis Termogravimétrico (TGA) marca Perkin Elmer.

Materiales de laboratorio

e Matraces aforados de 25 mL, 100 mL, 250 mL
e Vasos de precipitados de 50mL y 100 mL

e Frascos viales de vidrio con tapa de plastico de 30 mL
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e Pipetas graduadas de 1 mL, 2 mL, 5mL y 10 mL
e Reactor de vidrio de 3 bocas

e Pipetas autométicas de 100 uL y 1000 pL

e Buretade 25 mL

e Juego de propelas

e Equipo soxhlet

e Matraz Kitasato

e Embudos de separacién de 250 mL

e Probetas graduadas de 100 mL

e Matraz balon de 250 mL

Reactivos

e NaHAsO,-7H,O(hidrogenoarseniato de sodio heptahidratado,98% Meyer)
e CHjsl(yoduro de metilo, 99% Sigma-Aldrich)

e AIBN(2,2 azobisisobutironitrilo, 98% Sigma-Aldrich)
e C3HgO(acetona, 99% Reasol)

e C,H¢O(etanol 99% Reasol)

e NaCl(cloruro de sodio, 99% Reasol)

e NaOH(hidrdxido de sodio, 98% Sigma-Aldrich)

e FeCls(cloruro férrico,97% Sigma-Aldrich)

e CyoHyp(divinilbenceno, 80% Sigma-Aldrich)

e CgHyCl(cloruro de 4-vinilbencilo,90% Sigma-Aldrich)
e CgHsCHs( tolueno, 99% Baker)

e (CyH40)4(alcohol polivinilico, 89% Sigma-Aldrich)

e Modificador de matriz(Pd)

e C;His(heptano, 99% Sigma-Aldrich)

o C;H;N(4-vinilpiridina, 95% Sigma-Aldrich)

e CHCI;s(cloroformo, 99% Sigma-Aldrich)

o CgHgO(hidroquinona, 99% J.T.Baker)
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e ZnCly(cloruro de zinc, 97% Sigma-Aldrich)
e HNOj3(acido nitrico, 66% Reasol)

e CgHsNOy(nitrobenceno, 99% Sigma-Aldrich)
o C4H1oO(dietil-eter, 99% Sigma-Aldrich)

2.2 Sintesis del copolimero CSAG

Los mondmeros que se utilizaran en la sintesis del copolimero CSAG son la 4VP y el DVB
en la relacion molar 60:40. La 4VP se purificard por destilacion a presion reducida
utilizando el equipo Kugelrhor, adiciondndole previamente hidroquinona en exceso como
inhibidor de radicales libres. Por otro lado, el monémero divinilbenceno se lavara con una
disolucion de NaOH al 5% para eliminar el color rojo debido a la presencia del inhibidor
que es el 4-terbutil-catecol que se enjuagara con agua desionizada, este proceso se realizara

varias veces hasta que la solucion acuosa llegue a pH neutro.

La reaccion de copolimerizacion se llevara a cabo en un reactor de vidrio de 1 L provisto
de una tapa de 3 bocas, adaptado con un agitador mecanico, un refrigerante y un accesorio

para la entrada de nitrogeno, tal como en el que se muestra en la figura 6.
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Figura 6 Sistema que se utilizara para obtener el copolimero CSAG

En el reactor se adicionaran 500 mL de agua desionizada y se calentard en un bafio de
aceite a 60°C. Por otro lado, en un vaso de precipitados de 250 mL se agregaran 0.4 g de
alcohol polivinilico, 100 mL de agua desionizada, un agitador magnético y se colocaran en
una parrilla de calentamiento con agitacion moderada para que se disuelva por completo a
80 °C, la solucion se adicionara al reactor esperando a que se estabilice la temperatura a 60
°C, al llegar a esta temperatura se pone el flujo de nitrdgeno para generar la atmdsfera
inerte durante aproximadamente media hora, en un embudo de adicion se mezclan 27 mL
de 4VP, 28.5 mL de DVB (relacién molar 60:40), 0.65 g de AIBN, 6.5 mL de tolueno, 6.5
mL de heptano y se afadird gota a gota al reactor el cual debe tener una velocidad de
agitacion de 80 rpm y un acomodo de propelas de acuerdo a la referencia [25]. Una vez que

se agreguen los mondmeros se dejaréa la reaccién en 60 °C y en 80 rpm durante 8 horas. Las
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perlas que se formen se decantaran de la fase liquida y se lavaran varias veces con agua
desionizada; finalmente las perlas se secaran en un horno de vacio a 100 °C durante 24

horas. En la figura 7 se muestra el esquema de sintesis del copolimero CSAG.

AIBN
60°C

Figura 7 Esquema de sintesis del copolimero CSAG

2.2.1 Funcionalizacion del copolimero CSAG con yoduro de metilo

Para comenzar con la etapa de funcionalizacion, se pondra a hinchar 15 g del copolimero
CSAG en 100 mL de cloroformo durante 24 horas a 40 °C, sin agitacion bajo una atmésfera
de nitrogeno. En estas condiciones se agregaran 2.3 mL de yoduro de metilo y enseguida se
aplica agitacion magnética, la cual se mantiene por 24 horas para dar lugar a la formacién
del copolimero CSAG-MET; en la figura 8 se esquematiza la reaccion de funcionalizacion.

Por Gltimo el producto se filtrard y se le haran 4 lavados con etanol.
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Figura 8 Esquema de la funcionalizacion del CSAG

2.2.2 Caracterizacion del copolimero CSAG y CSAG-MET

2.2.2.1 Espectroscopia infrarroja

Los andlisis de espectroscopia infrarroja se llevaran a cabo en un espectrometro Perkin
Elmer (Spectrum GX) con un accesorio de ATR. Se obtendran los espectros de los
copolimeros CSAG y CSAG-MET, con la finalidad de determinar los cambios que tuvieron
los grupos funcionales mas representativos de cada uno de los copolimeros. Se correran los

espectros en el intervalo de 4000 cm™ a 580 cm™.

2.2.2.2 Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se realizara utilizando el equipo ‘“Perkin Elmer Analyzer
Pyris 1 TGA”. Se colocaran aproximadamente 12 mg del copolimero CSAG y CSAG-MET
con el proposito de determinar las partes en las que se descompone cada uno de los
copolimeros sintetizados. La temperatura se aumentara a 600°C a una velocidad de

calentamiento de 20 °C/min bajo un flujo de nitrégeno de 20 mL/min.
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2.2.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los materiales CSAG, CSAG-MET se observara mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) en un microscopio de alta resolucion modelo JSM-7600F.
Previo al analisis las muestras se secaran y partiran a la mitad para que se les deposite con

plasma de oro con el objetivo de ajustar la conductividad eléctrica.

2.3 Sintesis del copolimero CAT

Para llevar a cabo la reaccion de copolimerizacion se utilizaran el 4VBC y DVB, el
mondmero 4VBC se purificara al agregandole 10 mL de éter etilico para formar la fase
organica, y sobre ella se adicionard 20 mL de NaOH al 5% para retirar el inhibidor de
radicales libres. Por otro lado, el DVB se lavara con cinco porciones de 20 mL de NaOH al
5% para eliminar el color rojo que se genera con el inhibidor; después se enjuagara cuatro
veces con porciones de 20 mL de agua desionizada para llegar a un pH neutro. La sintesis
se llevara a cabo en el mismo reactor mostrado en la figura 6, en el cual se adicionaran
500 mL de agua desionizada Y el sistema se calentara en un bafio de aceite a 60 °C. Luego
en un vaso de precipitados de 250 mL se pondran 100 mL de agua desionizada, 1.40 g de
alcohol polivinilico, un agitador magnético y se colocaran en una parrilla de calentamiento
en agitacion moderada. La solucion se mantendra a 80 °C para que se disuelva por
completo el sélido e inmediatamente se vertera al reactor que debe estar a una velocidad
de agitacion de 80 rpm permitiendo que se estabilice la temperatura a 60 °C, al llegar a este
punto se instala el flujo de nitr6geno para generar la atmosfera inerte durante media hora.

En el embudo de adicion se mezclaran 20 mL de 4VBC, 15.16 mL de DVB (relacion
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molar 60:40), 0.33 g de AIBN, 33 mL de tolueno como porédgeno y la mezcla se adicionara
gota a gota al reactor, el cual debe tener una velocidad de agitacién a 80 rpm y el mismo
acomodo de propelas de acuerdo a la referencia [25]. El sistema de reaccion se mantendra
en las mismas condiciones de temperatura de agitacion durante 8 horas. En la figura 9 se

muestra el esquema de la sintesis del copolimero CAT.

Cl

Figura 9 Esquema de sintesis del copolimero CAT

Una vez concluido el tiempo de reaccidn, las perlas formadas se filtraran de la fase liquida
y se lavaran con una mezcla agua-acetona (relacion volumen 50:50) en un equipo soxhlet
(ver figura 10). Posteriormente, las perlas obtenidas se secaran en un horno de vacio a 100

°C durante 24 horas.
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Figura 10 Equipo soxhlet para lavar las perlas obtenidas

2.3.1 Formacion del oxihidroxido de hierro (I11) en el copolimero
CAT

Para poder llevar a cabo el hiperentrecruzamiento en el copolimero CAT, se realizara
primero el hinchamiento de éste en nitrobenceno. Derivando de esto, la necesidad de
determinar el porcentaje de hinchamiento del CAT en nitrobenceno de acuerdo a la
siguiente metodologia: se colocara 1 g de la resina en un matraz bola de fondo redondo y
10 mL de nitrobenceno manteniéndolo en reposo por 24 horas, después se filtrara la mezcla
a vacio e inmediatamente se registrara el peso del copolimero hinchado. EIl porcentaje de

hinchamiento se calculara de acuerdo a la siguiente ecuacion:

FES Zaragoza UNAM Pagina 39



_ ) peso muestra humeda — peso de la muestra seca
% hinchamiento = * 100%
peso de la muestra seca

Para la formacién del oxihidroxido de hierro (111), el copolimero CAT se secard a vacio a
80 °C por 3 dias, posteriormente se colocara en un desecador por media hora y después se
obtendra el peso de la muestra seca. La cantidad del copolimero seco se dividira en dos
lotes, cada uno se pondré en un matraz bola de fondo redondo de 100 mL con el volumen
de nitrobenceno necesario para que se cumpla la relacion 1:3 P/V, se dejara en reposo a

temperatura ambiente durante 24 horas para que se hinche.

Una vez transcurrido el tiempo de hinchamiento, a cada matraz se le agregara cloruro de
zinc en la relacion 6:1 Presina/Pcioruro de zinc Y S€ colocard en un bafio de aceite a 100 °C
durante 96 horas sin agitacion, para favorecer la reaccion de hiperentrecruzamiento.
Posteriormente, las perlas se separaran por filtracion a vacio y se lavaran con etanol en un
equipo soxhleth para eliminar el nitrobenceno. Del lote total de material obtenido la mitad
se pondra en un matraz erlenmeyer de 250 mL con 100 mL de una solucion de FeCl3 al 4%
en peso, mientras que la otra mitad del copolimero se colocara en un matraz erlenmeyer de
250 mL con 100 mL de solucién de FeCl; al 6%, ambos matraces se instalaran en el
agitador multiproposito durante 24 horas con agitacion suave. Ambos lotes de resina se
filtrardn a vacio y se dejaran por unos momentos para que se remueva la mayor cantidad de
la solucién de cloruro férrico. De igual manera, cada uno de los lotes de copolimero se
colocard en un matraz erlenmeyer de 250 mL con 100 mL de solucién de NaOH 5% en
peso, las mitades del lote se agitaran suavemente por 24 horas. Por Gltimo, cada mezcla se
transvasara a un matraz bola de fondo redondo de 100 mL y se calentara en un bafio de

aceite a 60 °C durante 12 horas, para dar lugar a la formacién del oxihidroxido de hierro
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(111) dentro de la resina, cada mezcla se filtrard a vacio, y se etiquetardn como CAT-HFO4

y CAT-HFOG. El proceso descrito anteriormente se presenta en la figura 11.

100 °C sin agitacién

Y

96 hrs nitrobenceno

T amb agitacion suave

+ FeCl, X% -

Fe(OH),
T amb agitacion suave
NaOH 5% -

n
60°C

12h

n
Figura 11 Proceso de hiperentrecruzamiento, impregnacion de FeClz y formacion de los
oxihidroxidos de hierro en el copolimero CAT
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2.3.2 Caracterizacion de los copolimeros CAT, CAT-HFO4 y CAT-
HFOG6

2.3.2.1Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los andlisis de espectroscopia infrarroja se llevaran a cabo en un espectrometro Perkin
Elmer (Spectrum GX) con un accesorio de ATR. Se obtendra el espectro de cada uno de los
copolimeros CAT, CAT-HFO4 y CAT-HFO6, con la finalidad de observar si existe algin
cambio en las bandas ya sea por disminucion de intensidad, aparicion o desaparicién de las
bandas en los espectros, tras el proceso de formacion del oxihidroxido de hierro (111) en un

intervalo de 4000 cm™ a 580 cm™.

2.3.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se llevard a cabo utilizando el equipo “Perkin Elmer Analyzer
Pyris 1 TGA” y se colocardn aproximadamente 12 mg de los materiales CAT, CAT-HFO4
y CAT-HFOG6 con el propdsito de determinar las partes en las que se descompone cada uno
de los copolimeros sintetizados. La temperatura maxima sera 600°C a una velocidad de

calentamiento de 20 °C/min bajo un flujo de nitrégeno de 20 mL/min.

2.3.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los materiales CAT, CAT-HFO4 y CAT-HFO6 se observara mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) en un microscopio de alta resolucion modelo
JSM-7600F. Previo al andlisis, las muestras se secaran y se partiran por la mitad para que

se cubran con plasma de oro con el objetivo de ajustar la conductividad eléctrica. También
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se determinaran los porcentaje de Fe, O y C de los copolimeros CAT-HFO4 y CAT-HFO6
utilizando el sistema de energia dispersiva con emision de campo (FE-SEM-EDS) por sus

siglas en inglés.
2.4 Preparacion del agua sintética con arsénico

Se prepararé una disolucion madre de 50 mg/L de arsénico, para lo cual se afiadira 53 mg
de NapHAsO,4-7H,0 a un matraz volumétrico de 250 mL y se aforara con agua desionizada.
Luego se tomaran alicuotas de la disolucién madre y se depositaran en diferentes matraces
de 25 mL y se aforaran, para obtener distintas concentraciones de arsénico (0 a 50 mg/L),
las que se utilizaran como blanco para realizar la prueba de adsorciéon. Una vez preparadas
las soluciones de arsénico, se tomara una alicuota de un volumen determinado de cada una
de éstas para que al aforarlo se obtenga una concentracion de 40 pg/L, para que estén
dentro del limite de deteccion en el horno de grafito, después se almacenardn en

refrigeracion para que sean utilizadas en el espectrofotdmetro de absorcion atomica.

2.5 Pruebas de adsorcion

Para realizar el estudio de adsorcién se pondra por separado 0.1 g de copolimero
correspondiente (CSAG-MET, CAT-HFO4, CAT-HFO6 y dos resinas comerciales
AMBERLITA y RESINTECH) en contacto con 10 mL de cada una de las disoluciones de
arsenico a una concentracion de 0 a 50mg/L, las cuales se utilizaran como soluciones al
contacto para realizar la prueba de adsorcion. Se realizara la prueba de adsorcion a un pH=8
haciendo el ajuste con NaOH a 0.1M o HNO3 a 0.1M. Las muestras se colocaran en el
multipropdsito y se mantendran con agitacion suave durante 72 horas. A continuacion, las

muestras se filtraran por gravedad y el filtrado se diluird hasta una concentracion de 40
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ug/L en diferentes matraces aforados de 25 mL para que estén dentro del limite de

deteccion del horno de grafito (0 a 50 pg/L).

2.6 Procedimiento para el analisis de arsénico

Antes de realizar el andlisis de las muestras en el espectrofotdmetro de absorcion atomica
Perkin EImer AAnalyst 700 con la técnica horno de grafito, es importante mencionar que el
equipo estaba en desuso, por lo tanto con la ayuda de un estudiante de posgrado y con la
consulta del manual de usuario de dicho equipo se lograra hacer que este funcionara
correctamente para poder realizar la cuantificacion del arsénico presente en las muestras. El

analisis de arsénico se efectuara utilizando la siguiente metodologia:

1.- Todo el material de vidrio se lavara, secara y se sumergira en una disolucién de HNO3

al 10% durante 24 horas y se enjuagara con agua desionizada.

2.-Se preparara una disolucion madre de 50 mg/L de arsénico al pesar 20.8 mg de arseniato
monoacido de sodio heptahidratado (Na,HAsO, -7H,0) que se colocara en un matraz

volumeétrico de 100 mL y se aforard con agua desionizada.

3.-Después se tomard una alicuota de 0.1 mL de la disolucion madre que se vertird en un
matraz volumétrico de 100 mL y se aforar4 con agua desionizada, la nueva disolucion

tendra una concentracion de 50ug/L.

4.-Se preparan 100 mL de una disolucion de acido nitrico al 0.2 % la cual se utilizara como
solucion de enjuague para limpiar el capilar que inyectara la muestra a analizar en el horno
de grafito, ya que después de cada inyeccion el equipo de forma automatica hara la

limpieza del capilar.
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5.-Se colocara 1 mL de modificador de matriz de paladio (se utilizara para evitar que la
muestra se volatilice durante el proceso de analisis) en un matraz volumétrico de 10 mL y

se aforara con agua desionizada.

6.- Las soluciones sintéticas de arsénico a diferentes concentraciones se preparardn de
acuerdo a los apartados 2.4 y 2.5 las cuales, se utilizardn en la cuantificacion de arsénico en
el espectrofotometro de absorcion atomica, estos datos se utilizaran para determinar las

correspondientes isotermas de adsorcion.

7.-Se conectara el compresor de aire a la corriente eléctrica de donde se obtendra un flujo
de aire comprimido, inmediatamente después se abrira el tanque de argoén, verificando que
los mandmetros registraran 50 psi y 60 psi, respectivamente, y estas condiciones se

mantendran hasta que el operador apague el equipo.

8.-Ya que se alcancen estas condiciones se prenderd la computadora para acceder al
programa winlab 32, y desde ahi se dard la indicacion de que se cambie de la técnica de
flama a horno de grafito, y se verificara que el “autosampler” este en la posicion adecuada

para evitar que el equipo se dafie al momento de hacer el cambio de técnica.

9.-Se encendera la lampara de arsénico y se esperara que la pantalla del equipo se indique
que la barra de energia sea la suficiente para realizar las mediciones, este proceso requerira

de aproximadamente una hora.

10.-Se suministrara la longitud de onda del arsénico en el programa winlab 32 que es de

193.7 nm, para que se detecte este.

11.-Despues se alineard la posicion del capilar en el apartado “align type” para que el

capilar suministre correctamente la muestra a analizar en el horno de grafito.
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12.-Se activara la opcion “calibrate” para que el programa realice los calculos
correspondientes y asi el equipo en forma automatica tome la cantidad necesaria de la
solucién de 50 pg/L de arsénico para preparar soluciones de diferentes concentraciones y

establezca su curva de calibracién interna.

13.-Después, se colocaran las muestras en el “autosampler” en el siguiente orden: blanco
(disolucion de acido nitrico al 0.2 %), estandar (50 pg/L de As), modificador de matriz, y

por Gltimo, las muestras preparadas de acuerdo con el punto 6.

14.-Posteriormente, en el “sample information” del programa, se le asignara el nombre con
el que se van a identificar las muestras y se verificard que la informacion registrada

coincida con la posicion de las muestras en el “autosampler”.
15.- Se ejecutard la corrida de las muestras activando la opcion “analize all” del programa.

16.- El software del equipo calcula un valor diferente de Ce para cada solucion de arsenico,

dicho valor se extraera para realizar el grafico de la isoterma correspondiente.

2.7 Isotermas de adsorcion

Una vez realizado el andlisis de las muestras en el espectrofotometro de absorcion atdmica,
se calculara la cantidad de arsénico presente en las muestras tanto de los blancos como los
gue estaran en contacto con los copolimeros en una hoja de céalculo programada en Excel a

partir de la siguiente ecuacion:
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_ (Co - Ce)v

Je m

Donde ge es la cantidad de soluto adsorbido en el adsorbente cuando se llega al equilibrio
en (mg/g), C, y C. representan la concentracion inicial y en el equilibrio del adsorbato en la
disolucion en mg/L, m es la masa del adsorbente en g; V es el volumen de la disolucién en
litros. Los datos de g calculados se utilizan para la construccion de las gréaficas de g vs Ce
que sirven para realizar el ajuste a los modelos tedricos de isotermas de adsorcion de

Langmuir, Freundlich y Redlich Peterson en el software Origin Pro 8.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Materiales y equipos

Durante el desarrollo de la parte experimental se verificd que los reactivos, materiales y
equipos de laboratorio estuvieran disponibles y en buen estado para que el trabajo de

laboratorio se realizara de la mejor manera posible.

3.2 Sintesis de los copolimero CSAG

De la purificacion de los mondmeros utilizados en la sintesis de los copolimeros CSAG se

obtuvieron los siguientes resultados:

De los 35 mL de 4VP que inicialmente era un liquido de coloracion café y con un aspecto
Viscoso Yy que se colocaron en el equipo kugelhrohr, se obtuvo como resultado 30 mL de un

liquido incoloro de olor desagradable.

En un embudo de separacion se colocaron 30 mL de DVB que inicialmente era un liquido
incoloro y que al ponerlo en contacto con 20 mL NaOH al 5% se pudo apreciar la
formacion de dos fases, al embudo se realizé agitacion suave, la fase menos densa que era
el DVB presentd un color amarillo transparente y la fase mas densa que era la fase acuosa,
adquirié una coloracion roja, la cual se dren6 del embudo de separacion, este proceso se
repitié tres veces mas, cabe mencionar que cuando se realizo el tercer y cuarto lavado se
observo que la coloracion roja habia desaparecido por completo, indicando que ya no hay

inibidor.

FES Zaragoza UNAM Pagina 48




Posteriormente, a la fase organica se le realizaron extracciones con 4 porciones de 20 mL
de agua desionizada con el proposito de que la fase acuosa alcanzara un pH=7, se pudo

apreciar que el monémero no sufrié ningln cambio de apariencia adicional.

En la sintesis del copolimero CSAG se obtuvieron dos tipos de perlas una blanca y una

color &mbar que se muestran en la figura 12.

Figura 12 Fotografias del copolimero CSAG: a) perla blanca y perla color ambar, b)
didmetros de las esferas blancas

En el inciso a) la perla blanca presenta pequefios puntos blancos que se pueden atribuir a
que se formaron polimeros de muy bajo peso molecular en la superficie de la esfera,
mientras que la perla color &mbar es lisa y presenta esta tonalidad debido a que predomina
la 4VP, en el inciso b) se puede observar que el diametro de las esferas blancas se encuentra
entre 0.5 y 1.0 mm, mientras que el didmetro de las perlas color ambar fue homogéneo
siendo de 0.8 mm aproximadamente. Es importante resaltar que se obtuvo mayor cantidad

de perlas blancas y que ambos tipos de perlas son resistentes al impacto.
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3.2.1 Funcionalizacién del copolimero CSAG con yoduro de metilo

Una vez que termino la etapa de funcionalizaciéon y que el producto se lavo y se filtro se
procedio a evaluar el aspecto que adquirieron las resinas funcionalizadas. En la figura 13,
en la que se presentan tres tipos de perlas del copolimero CSAG-MET el cual present6 los

siguientes resultados:

u q'rm

Figura 13 Iméagenes del copolimero CSAG-MET

a) Del lado izquierdo en la figura 13, se tiene la perla que al pasar por el proceso de
funcionalizacion adquirié un cambio de color tanto en la esfera como en los depdsitos

poliméricos.

b) La perla que se encuentra en el centro de la imagen conservo la superficie lisa; sin
embargo, sufrio un cambio de coloracion de amarillo a café; ésto puede ser atribuido a la

presencia del yodo en el copolimero.

c) La perla que se encuentra del lado derecho en la imagen adquirié una coloracion amarilla
un poco mas clara respecto a la perla lisa que se atribuye a que hay yodo en menor

cantidad.
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3.2.2 Caracterizacion de los copolimeros CSAG y CSAG-MET

Una vez que se sintetizaron, se funcionalizaron, se lavaron y se secaron los materiales se

procedid a caracterizarlos por las técnicas que a continuacién se mencionan.

3.2.2.1 Espectroscopia infrarroja

En la figura 14 se presenta el espectro de los copolimeros CSAG y CSAG-MET, en el cual
se puede observar una similitud debido a que ambos copolimeros tienen la misma cadena
principal. Al hacer una evaluacion de los espectros se puede apreciar que alrededor de los
3400 cm™ se nota una diferencia marcada en la intensidad de las bandas correspondientes al
grupo (OH), esto puede deberse a la diferencia en el porcentaje de humedad de las
muestras. El siguiente rasgo caracteristico son las bandas sobre 2926 cm™ correspondientes
al estiramiento de los enlaces C-H para los grupos metilo y metileno de la cadena aliféatica,
las cuales se presentan en los dos espectros. Revisando un poco mas a detalle el resto de los
espectros se encuentran algunas bandas de absorcion en 1596, 1505, 1489 y 1415 cm™ que
estan asociadas a las vibraciones C=N y C=C de los anillos aromaticos. Estos resultados
indican que la 4VP forma parte de las redes del copolimero. Sin embargo, cabe mencionar
que aparece nuevamente la banda de 1596 cm™ que corresponde al enlace C=N en el
espectro del CSAG-MET lo cual indica que no se esta llevando a cabo la cuaternizacion

completa de la 4VP.
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Figural4 Espectros infrarrojos del copolimero CSAG y CSAG-MET

3.2.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la figura 15 se presentan los termogramas de los copolimeros CSAG y CSAG-MET. El
copolimero CSAG tiene aproximadamente un contenido de humedad del 7% y su
mecanismo de descomposicion se llevo a cabo en dos etapas. La primera etapa comienza a
240 °C y termina en 430 °C con una pérdida de peso del 53%, en donde se pierde la mayor
parte de la muestra lo cual indica que este material presenta buena estabilidad térmica
debido al agente entrecruzante. La segunda etapa comienza a 430 °C y termina en 600 °C
con una pérdida de peso del 15% que se puede atribuir a que empieza a descomponerse la

4VP.
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Figura 15 Termogramas del copolimero CSAG y CSAG-MET

Por otro lado el copolimero CSAG-MET mostré un contenido de humedad de
aproximadamente el 8% indicando 2 etapas de degradacién. La primera etapa comienza a
150 °C y termina en 300 °C con una pérdida de peso del 15 % que se atribuye a la pérdida
del grupo metilo. Este hecho indica claramente que el copolimero CSAG-MET presenta
menor estabilidad térmica en comparacion con el copolimero CSAG, debido a que éste
comienza a degradarse a menor temperatura. La segunda etapa de descomposicién
comienza a 300 °C y termina en 480 °C, presentando una pérdida de peso del 50%, en
donde se observa la mayor caida en el termograma y que corresponde al mismo porcentaje
de perdida en el termograma del CSAG. Finalmente cuando se llego a los 600 °C quedd
como residuo el 22% de la muestra, debido a que no se siguid con el proceso de

calentamiento.
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3.2.2.3 Microscopia electrénica de barrido

Los materiales CSAG y CSAG-MET se caracterizaron por la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM), con el propdsito de determinar la morfologia y el diametro de
particula del copolimero obtenido. En la figura 16 se muestran las micrografias por
triplicado del CSAG tomada a diferente resolucion, en el inciso a) se observa un material en
forma esférica en el cual se puede apreciar la formacion de pequefios aglomerados que,
como se dijo anteriormente, se atribuyen a polimeros de bajo peso molecular que todavia
estan recubriendo a la particula. Esta imagen confirma el hecho de que se obtuvieron
esferas con un didmetro de particula de aproximadamente 1.3 mm, el cual fue determinado
con el software imagen J. El inciso b) que corresponde a una esfera del copolimero CSAG
cortada por la mitad se observa claramente que el interior de la esfera se encuentra
completamente rigido, lo cual indica que este material se encuentra altamente entrecruzado,
presentando buena resistencia al impacto. En el inciso ¢) que corresponde a una toma mas
cercana de la esfera cortada por la mitad, se esperaba encontrar algunos puntos negros en la
micrografia que estuvieran indicando la presencia de poros en el material, sin embargo, no
es posible identificarlos a simple vista probablemente porgue la mezcla tolueno-heptano se

pudo haber evaporado durante la reaccion de polimerizacion.
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1.307 mm

Figura 16. Micrografias de barrido del copolimero CSAG

En cuanto a las imagenes obtenidas para el copolimero CSAG-MET (ver figura 17) se
reflejan algunas diferencias morfoldgicas significativas respecto al copolimero CSAG. En
el inciso a) se presentan los mismos aglomerados que en CSAG lo cual significa que el
proceso de funcionalizacién con yoduro de metilo no afectdé la superficie externa del
copolimero. En el inciso b) que corresponde al copolimero CSAG-MET cortado por la
mitad se puede observar que la esfera se volvié completamente hueca, lo cual quiere decir
que el proceso de funcionalizacion influyd en la disminucion de la resistencia mecanica del
material; esta informacidén concuerda bastante bien con el analisis termogravimétrico ya
que este material se degrada a menor temperatura respecto al copolimero CSAG. En el

Inciso c) se puede observar que el material es rugoso en su estructura interna.
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Figura 17 Micrografia de barrido del copolimero CSAG-MET

3.3 Sintesis del copolimero CAT

Para la purificacion del 4VBC que originalmente era una sustancia de color amarillo
transparente se colocaron 20 mL en un embudo de separacion a la que se le adicionaron 20
mL de NaOH al 5%, donde se pudo apreciar la formacion de dos fases a las que se les
realizd una agitacion suave; la fase menos densa que era del 4VBC presentd un color
amarillo opaco y la fase mas densa que era la fase acuosa adquirié una coloracion roja, la
cual se dreno del embudo de separacidn; este proceso se repitio tres veces para eliminar por

completo el inhibidor.

En un embudo de separacion se colocaron 16 mL de DVB, que inicialmente era un liquido
incoloro y que al ponerlo en contacto con 20 mL NaOH al 5%, se pudo apreciar la
formacion de dos fases a la que se le realizé una agitacion suave, la fase menos densa que
era el DVB presentd un color amarillo transparente y la fase mas densa correspondiente a la
fase acuosa adquiri6 una coloracion roja, la cual se dren6 del embudo de separacion, este

proceso se repitid tres veces mas, cabe mencionar que cuando se realizé el tercer y cuarto
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lavado se observd que la coloracién roja habia desaparecido por completo. Posteriormente,
a la fase orgénica se le realizaron extracciones con 4 porciones de 20 mL de agua
desionizada con el proposito de que la fase acuosa alcanzara un pH de 7, se pudo apreciar

que el mondmero no sufrié ningln cambio de apariencia adicional.

En la sintesis del copolimero CAT en el que se utilizaron los monémeros 4VBC y DVB se
obtuvieron esferas homogéneas en aspecto, lisas, blancas y brillantes las cuales se
presentan en el inciso a) de la figura 18, mientras que en el inciso b) de la misma figura se
puede apreciar que los tamafos de esferas obtenidos estan entre 0.5 y 1.5 mm, sin embargo

presentaron menor resistencia al impacto con respecto al copolimero CSAG.

AL

Figural8 Fotografias del copolimero CAT a) perlas cristalinas, b)dispersion de los diametros de las esferas

3.3.1 Formacion del oxihidroxido de hierro (I11) en el copolimero
CAT

Después de aplicar el proceso de hinchamiento, se obtuvo que el peso del copolimero seco
es igual a 0.9505 g mientras que el del copolimero con nitrobenceno es de 1.614 g que al

sustituirlos en la ecuacion se obtiene el siguiente resultado:
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1.614 — 0.9505

% hinchamiento con nitrobenceno = 09505 * 100 = 69%

De acuerdo al valor obtenido del porcentaje de hinchamiento con nitrobenceno, se pudo
determinar que el copolimero CAT no tiene un alto grado de entrecruzamiento por la
presencia del DVB, este resultado concuerda con el hecho de que las perlas obtenidas son

quebradizas.

En la figura 19 se presentan las imagenes de cada una de las etapas de formacion del
oxihidréxido de hierro (I11) en el copolimero CAT a diferente concentracion de FeCls que a

continuacion se describen:

En el inciso a) se presenta la etapa del proceso de hinchamiento en nitrobenceno, donde se

puede apreciar que ni el nitrobenceno ni el copolimero cambiaron de apariencia y color.

En el inciso b) que corresponde a la etapa de hiperentrecruzamiento con ZnCl, para los dos
lotes del copolimero CAT, se observa que las perlas adquirieron una tonalidad oscura que
indica que la reaccion de hiperentrecruzamiento se esta llevando a cabo, sin embargo, es
importante resaltar que esta coloracion se adquirid al instante de haber agregado el ZnCl; al

matraz de reaccion.

En el inciso ¢) se muestra las esferas que se obtuvieron al formarse el oxihidroxido de
hierro (111) que es el copolimero CAT-HFO4, donde se observa que las resinas adquirieron
un color pardo rojizo debido a que se esta llevando a cabo una reaccion donde impregna el
FeCl; y los cloruros son sustituidos por los hidroxidos. Por ultimo, en el inciso d) se

presentan las esferas del copolimero CAT-HFO6.

Por ultimo en el inciso d) se presenta la etapa de formacion de los oxihidroxidos de hierro

en el copolimero CAT-HFOG6 después de haber agregado la solucion de FeCl; al 6% vy la
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solucion de NaOH al 5%. En esta fotografia se puede apreciar que el aspecto de la resina
fue el mismo que cuando se realizo la reaccidn de hiperentrecruzamiento en el copolimero,
esto se debe al incremento en la concentracién de FeCls en la solucién la cual esta

influenciando en el cambio de coloracion en la resina.

Figura 19 Etapas del proceso de impregnacion con oxihidréxidos de hierro del copolimero CAT: a) Etapa de
hinchamiento, b) Reaccién de hiperentrecruzamiento, c) Copolimero CAT-HFO4, d) Copolimero CAT-HFO6

FES Zaragoza UNAM Pagina 59



3.3.2 Caracterizacion de los copolimeros CAT, CAT-HFO4 y CAT-
HFOG6

Una vez que se sintetizaron, se impregnaron con oxihidroxidos de hierro y se lavaron los

materiales se procedié a caracterizarlos por las técnicas que a continuacion se mencionan.

3.3.2.1 Espectroscopia infrarroja

En la figura 20 se muestran los espectros infrarrojos del copolimero CAT, CAT-HFO4 y
CAT-HFO6, donde podemos observar que en el espectro del copolimero CAT aparece una
banda ancha en 3400 cm™ que corresponde al grupo (OH) del agua y que en los espectros
del CAT-HFO4 y CAT-HFO6 aparece como una banda muy ancha, lo que nos indica que
estos son mas higroscopicos. En los tres espectros aparece la banda cerca de 2919 cm™ que
corresponde al metileno de la cadena alifatica de los copolimeros. Todos los espectros
muestran bandas de absorcion en 1604, 1511, 1443 y 1420 cm™ que estan asociadas a las
vibraciones C=C de los anillos aromaticos las cuales al parecer disminuyen de intensidad
en los espectros del CAT-HFO4 y CAT-HFO6 por el hiperentrecruzamiento y la formacién
del oxihidréxido de hierro (I11), los cuales generan rigidez en los polimeros. La banda
importante es la del enlace C-CI que aparece en el espectro del CAT que se encuentra en
676 cm™ y no aparece en los copolimeros CAT-HFO4 y CAT-HFOS6, debido a que se
realizd la reaccion de hiperentrecruzamiento entre el CH, del 4VBC vy el anillo del DVB

utilizando el ZnCl, como catalizador.
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Figura 20 Espectro infrarrojo del copolimero CAT, CAT-HFO4 y CAT-HFO6

3.3.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 21 se presenta el termograma de los copolimeros CAT, CAT-HFO4 y CAT-
HFO6. El copolimero CAT presentd6 un 1 % de humedad y su mecanismo de
descomposicion inici6 en 235 °C en una sola etapa que termind en 475 °C con una pérdida
de peso del 61%, en donde se pierde la mayor parte de la muestra, lo cual indica que este
material presenta buena estabilidad térmica debido al agente entrecruzante. Cuando la
muestra se calento hasta los 600 °C qued6 como residuo el 31%. En cuanto a los materiales
CAT-HFO4 y CAT-HFO6 se pudo observar que tenian aproximadamente un 3% de
humedad y se considera una sola etapa de descomposicion para ambos materiales que
comenzo en 280 °C y termind en 450 °C. A la temperatura de 600 °C quedd como residuo

el 60% para el CAT-HFO4 mientras que para el CAT-HFO6 quedo 56% lo cual indica que
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la presencia del oxihidréxido de hierro (111) mejora la estabilidad térmica de los materiales.
La forma que adquirieron estos termogramas sugiere que hubo un cambio de estado de

agregacion de sélido a liquido tras terminado el proceso de calentamiento [26].

100 - ——CAT
] —— CAT-HFO4
90 - CAT-HFO6

80 -
70 - S~
0. T~

50 +

% Peso

40
30—-
20
10

o———7F——7TT 7T 7T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura °C

Figura 21 Termogramas del copolimero CAT, CAT-HFO4 y CAT-HFO6

3.3.2.3 Microscopia electrénica de barrido

Al igual que los copolimeros CSAG y CSAG-MET fueron caracterizados por la técnica de
microscopia electronica de barrido, los copolimeros CAT, CAT-HFO4 y CAT-HFO6
también fueron caracterizados por esta técnica, con el proposito de determinar la
morfologia y el tamafio de particula obtenido. En la figura 22 se muestran las micrografias

por triplicado del copolimero CAT tomadas a diferente resolucion, en el inciso a) se
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observa una esfera bien definida con un diametro de 1.063 mm el cual fue determinado con
el software image J. En el inciso b) que corresponde a una esfera del CAT cortada por la
mitad se puede observar que la esfera es hueca, este resultado corrobora el hecho de que las
esferas son quebradizas. En el inciso c) se presentan algunas grietas indicando que el

material es rugoso en algunas zonas.

Figura 22 Micrografia de barrido del copolimero CAT

En la Figura 23 aparecen las micrografias del CAT-HFO4, en donde en el inciso a) se
muestra una esfera homogénea de diametro de 1.127 mm, mientras que el inciso b)
corresponde a la esfera cortada a la mitad siendo también hueca, el inciso ¢) nos deja ver la

existencia de un poro de 2.8 um y no se observa rugosidad.
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Figura 23 Micrografia de barrido del copolimero CAT-HFO4

Por altimo, en la figura 24 se encuentran desplegadas las micrografias del CAT-HFOB6, en
el inciso a) se distingue una esfera de diametro de 1.394 mm, el inciso b) corresponde a
una esfera partida por la mitad siendo también hueca y se puede apreciar que la pared es
mas delgada, el inciso c) denota que el interior de la esfera no presenta rugosidad pero si

poros de aproximadamente 1.106 um de didmetro. Los diametros de los poros estan dentro

de la clasificacién de la IUPAC para materiales porosos.

1.394 mm

e E LY 3
- T e ipn ouAM-T
0.90kV SEI  SEM [

Figura 24 Micrografia de barrido del copolimero CAT-HFO6

FES Zaragoza UNAM Pagina 64



Por otro lado en la tabla 1 se presentan los porcentajes de C, O y Fe de los copolimeros
CAT-HFO4 y CAT-HFO6 que se determinaron con la técnica dispersiva con en emision de
campo (FE-SEM-EDS) en el microscopio electrénico de barrido, en donde se observa
claramente que el porcentaje de C y O no varia significativamente debido a que las
muestras corresponden al mismo lote de material del copolimero CAT; sin embargo,
haciendo una andlisis méas detallado se aprecia que la cantidad de Fe se altera
considerablemente en el copolimero CAT-HFO4 respecto al copolimero CAT-HFOB, esto
se debe a que probablemente la concentracion de FeCls utilizada en la preparacion de las
soluciones que estuvieron en contacto con los polimeros fue diferente (4 y 6% en peso de

FeClj3 respectivamente).

Tabla 1 Resultados del porcentaje de C,0 y Fe determinados por FE-SEM-EDS

Muestra %C %0 %Fe
CAT-HFO4 58.83 28.39 11.79
CAT-HFO6 63.22 29.14 7.65

Asimismo, en la figura 25 en los incisos a) y b) se muestran los espectros en los que se
indican la intensidad de la sefiales de cada uno de los elementos presentes en los
copolimeros CAT-HFO4 y CAT-HFOG6. La presencia de C en los espectros corresponde a
los carbonos de los anillos aromaéticos del divinilbenceno y el cloruro de 4-vinilbencilo de
la matriz polimérica, mientras que la presencia de Fe y O se adjudica a los oxihidroxidos de
hierro impregnados en los copolimeros. Por ultimo, en los incisos c) y d) de la figura 14 se

revelan las micrografias de barridos de los copolimeros CAT-HFO4 y CAT-HFO6 en
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donde las zonas marcadas en color blanco indican que efectivamente existe la presencia de

hierro lo cual es una informacién sumamente valiosa debido a que el hierro juega un papel

importante en la remocion de arsénico.

Spectrum 1 -
»
c) . §oeciu 1
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»
. "
L
L]
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_

Full Scale 17767 cis Cursor, 0.002 (5177 cts) ke o

i 1 2 3 " : ;
Full Scale 17767 cts Cursar, 0,002 (5189 cts) ' -

Electron Image 1

Figura 25 Resultados de la técnica dispersiva por emision de campo(FE-SEM-EDS): a) Espectro
del CAT-HFO4, b)Espectro del CAT-HFO6, c)Micrografia de barrido del CAT-HFO4, d)
Micrografia de barrido del CAT-HFO6
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3.4 Preparacion del agua sintética con arsénico

Una vez que los materiales se caracterizaron por las técnicas mencionadas anteriormente,
se procedio a preparar las soluciones de arsénico de acuerdo al apartado 2.4 para poder
realizar la prueba de adsorcion. En la tabla 2 se muestran los resultados de la preparacion
del agua sintética a diferentes concentraciones de arsénico y en la tabla 3 se presentan las
respectivas diluciones de cada solucion. Para preparar el agua sintética a diferente
concentracion de arsénico se partié de una solucién madre que tenia una concentracion de
50 mg/L de arsénico de la cual se tomaron diferentes alicuotas y se aforaron en matraces de
25 mL para obtener concentraciones de arsénico en un intervalo de 0 a 50 mg/L.
Posteriormente, cada solucién se diluyd hasta una concentracion de 40 pg/L en matraces
de 25 mL para que se pudieran cuantificar en el espectrofotometro de absorcién atomica de
acuerdo al apartado 2.5. Este procedimiento se repitié cinco veces debido a que se contaba

con cinco resinas diferentes.

Tabla 2 Preparacion del agua sintética a diferentes concentraciones de arsénico de 0 a 50 mg/L

Concentracion (mg/L) Volumen de la disolucion madre(mL) Volumen de aforo (mL)

0 0 25

) 2.5 25
10 5 25
15 7.5 25
20 10 25
25 12.5 25
30 15 25
35 17.5 25
40 20 25
45 22.5 25
50 25 25
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Tabla 3 Preparacion de las diluciones para la cuantificacion de arsénico a 40 pg/L

Concentracion inicial (mg/L) Concentracion final (ug/L) Alicuota (uL) Volumen de aforo(mL)

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

40
40
40
40
40
40
40
40
40
40

200
100
67
50
40
33
29
25
22
20

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

3.5 Pruebas de adsorcién

Una vez preparada el agua sintética se puso 0.1 g del material correspondiente (CSAG-

MET, CAT-HFO4, CAT-HFO6 y dos resinas comerciales AMBERLITA y RESINTECH)

en contacto con 10 mL de cada una de las soluciones de arsénico a las cuales previamente

se les ajustd el pH que tenian una concentracion de 0 a 50 mg/L durante 72 horas. A

continuacion las muestras se filtraron por gravedad y el filtrado se diluyé hasta una

concentracion de 40 pg/L, en matraces aforados de 25 mL, para poder realizar el anélisis de

las muestras en el espectrofotdmetro de absorcion atdmica. En la tabla 4 se muestran los

resultados de las diluciones realizadas, es importante mencionar que este procedimiento se

realizd cinco veces debido a que se contaba con los cinco materiales diferentes antes

mencionados.
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Tabla 4 Preparacion de las diluciones para la cuantificacion de arsénico adsorbido a 40 pg/L

Concentracion inicial (mg/L) Concentracion final (ug/L) Alicuota (uL) Volumen de aforo(mL)

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

40
40
40
40
40
40
40
40
40
40

200
100
67
50
40
33
29
25
22
20

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

3.6 Resultados del analisis de arsénico

En cuanto se termind de realizar la prueba de adsorcion se procedié a cuantificar la

cantidad de arsénico presente en cada una de las muestras que estuvieron en contacto con

cada uno de los materiales antes descritos. En la tabla 5 se muestra los resultados de

absorbancia y concentracién de cada uno de los puntos de la curva de calibracion. Como se

ij i , estos datos se calcularon de manera automatica en la opcion “calibrate”
dijo anteriormente, estos dat lcul d tomat la op “calibrat

del programa winlab 32 a partir de una solucién madre de arseniato de sodio que tenia una

concentracion de 50 pg/L, esta informacion se utilizé para generar una gréafica lineal de

absorbancia vs concentracién como la que se muestra en la figura 26, la cual se utilizd para

determinar la concentracion de cada una de las muestras que estuvieron en contacto con los

materiales CSAG-MET, CAT-HFO4, CAT-HFO6, AMBERLITA y RESINTECH.
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Tabla 5 Resultados de absorbancia y concentracion para la construccion de la curva de calibracion

Muestra Concentracion tedrica(ug/L) Concentracion real(ug/L) Absorbancia

Blanco 0 0.73 0
1 10 9.539 0.029
2 20 18.34 0.058
3 30 30.134 0.096
4 40 42.906 0.138
5 50 48.351 0.156
0.18 -
0.16 -
y=0.0033x-0.0023
0.14 - R?=0.9999
0.12
i
(&)
-C'E 0.1
2 0.08
<
0.06
0.04
0.02
0 . .
0 10 20 40 60
Ce(pg de As/L)
Figura 26 Curva de calibracion obtenida en absorcion atbmica
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En las tablas de la 6 a la 10 se muestran los resultados del analisis de arsénico, en donde se

describe la concentracion inicial (Co) y al equilibrio (Ce) de cada una de las soluciones

diluidas hasta una concentracion de 40 pg/L, que estuvieron en contacto con los materiales,

los cuales fueron de utilidad para calcular la concentracion real en las muestras y para

realizar el ajuste a los modelos tedricos experimentales de isotermas de adsorcion.

Tabla 6 Resultados del analisis del CSAG-MET

Muestra Co (ug/L) Ce (ug/L)

0 0 0

5 44.42000 30.010000
10 43.14000 30.540000
15 51.27600 37.810000
20 47.37000 37.390000
25 43.51000 28.600000
30 45.43680 35.750000
35 43.51000 35.390000
40 42.77000 34.840000
45 48.88200 40.882000
50 48.41900 40.710000

Tabla 8 Resultados del andlisis del CAT-HFO6

Muestra Co (ug/L) Ce (ug/L) Muestra Co (ug/L) Ce (pg/L)
0 0 0 0 0 0

5 4450000 32.880000 5  50.23000 7.927000
10 44.09000 33.348000 10 61.47000  5.586500
15 4450000 35.390000 15 62.32000 11.440000
20 43.93000 34.750000 20 65.00000 17.525000
25  43.14000 33.210000 25 53.52000 23.820000
30 42.65290 40.430000 30 49.72000  44.250000
35  43.26000 36.570000 35 54.74000 53.080000
40 4428500 36.990000 40 49.82000 68.110000
45 4532000 38.450000 45 54.60000 85.610000
50  45.15000 37.250000 50  99.32000 52780000
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Tabla 7 Resultados del analisis del CAT-HFO4

Muestra Co (ug/L) Ce (ug/L)

0 0 0

5 4450000 4.978000
10 44.09000 14.000000
15 4450000 19.330000
20 43.93000 24.040000
25 43.14000 27.030000
30 42.65290 29.600000
35 43.26000 31.700000
40 44.28500 34.240000
45 45.32000 35.797000
50 45.15000 36.870000

Tabla 9 Resultados del analisis de AMBERLITA




Tabla 10 Resultados del anélisis de RESINTECH

Muestra Co (ug/L) Ce(pg/L)

0 0 0

5 50.23000 1.031
10 61.47000 0.958
15 62.32000 1.645
20 65.00000 1.815
25 53.52000 4.080
30 49.72000 5.995
35 54.74000 17.20
40 49.82000 19.80
45 54.60000 26.58
50 99.32000 32.00
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3.7 Isotermas de adsorcidn con arsénico

Una vez obtenidos los datos experimentales de equilibrio de adsorcion de los copolimeros
CSAG-MET, CAT-HFO4, CAT-HFO6, AMBERLITA y RESINTECH se calcul6 la
concentracion real de arsénico presente en las muestras en una hoja de calculo programada
en Excel y se realiz6 un grafico de ge vs Ce para analizar la dispersion de los puntos con los
modelos teoricos de isotermas de Langmuir, Freundlich y Redlich Peterson. Para
determinar qué modelo describié mejor los datos experimentales, se usaron tres métodos de
analisis de error: el coeficiente de correlacion (R?), la suma de errores de la raiz residual
(RMSE) y chi-cuadrada (x). El ajuste de los datos experimentales para cada uno de los
modelos y la evaluacién de los pardmetros se realizd con el software “Origin Pro 8”, en el
cual previamente se insertaron las ecuaciones de cada modelo y se resolvieron a través de
regresion no lineal.

En las tablas 11 a la 15 se presentan los datos de C. y ge con sus respectivos graficos que
corresponden al ajuste a los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y

Redlich Peterson los cuales estan representados en las figuras 27 a la 31.
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Tabla 11 Resultados de C.y ge para CSAG-MET

Muestra C, (mg/L) C.(mg/L) q.(mg/g)

0 0 0 0

5 5.552 3.751 0.180
10 10.785 7.635 0.315
15 19.721 14.542 0.517
20 23.685 18.695 0.499
25 27.193 17.875 0.931
30 34.951 27.500 0.745
35 39.554 32.172 0.738
40 42.770 34.840 0.793
45 55.547 46.456 0.909
50 60.523 50.887 0.963

1.2 ¢

o o o
IN o oo

ge(mg As/g de resina)

o
()

Ce(mg As/L)

® Experimental e===]angmuir e===Freundlich e=smRedlich Peterson

Figura 27 Ajuste de los datos experimentales de isotermas para el copolimero CSAG-MET



Tabla 12 Resultados de C.y . para CAT-HFO4

Muestra C, (mg/L) Ce(mg/L) e (Mg/Q)

0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

0
5.562
11.022
16.856
21.965
26.962
32.312
38.625
44.285
51.500
56.437

0
0.622
3.500
7.321

12.020
16.893
22.424
28.303
34.240
40.678
46.087

0
0.494
0.752
0.953
0.994
1.006
0.988
1.032
1.004
1.082
1.035

1.2 ¢

o o
o oo

©
~

ge(mg As/g de resina)

o
(N}

® Experimental

Ce(mg As/L)

m | angmuir e===Freundlich e===Redlich Peterson

Figura 28 Ajuste de los datos experimentales a las isotermas para el copolimero CAT-HFO4
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Tabla 13 Resultados de Ce y ge para CAT-HFO6

Muestra Co (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/q)

0 0 0 0

5 5.562 4110 0.145
10 11.022 8.337 0.268
15 16.856 13.405 0.345

20 21.965 17.375 0.459
25 26.962 20.756 0.620
30 32.312 30.628 0.168
35 38.625 32.651 0.597
40 44.285 36.990 0.729
45 51.500 43.693 0.780
50 56.437 46.562 0.987

12 1

ge(mg As/g de resina)
o o o
N (o] [00)

©
()

Ce(mg As/L)
® Experimental === [angmuir e===Freundlich e===Redlich Peterson

Figura 29 Ajuste de los datos experimentales a las isotermas para el copolimero CAT-HFO6
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Tabla 14 Resultados de Ce y ge para AMBERLITA

Muestra Co (mg/L) Ce (mg/L) qge (mg/g)

0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

0
5.023
10.245
15.580
20.312
26.760
31.075
34.212
41.516
45.500
49.660

0
0.792
0.931
2.860
5.476

11.910
27.656
33.175
56.758
71.341
26.390

0
0.420
0.931
1.272
1.483
1.485
1.341
1.437
1.524
1.584
1.587

ge(mg As/g de resina)

® Experimental

m— |_angmuir

Ce(mg As/L)

==Freundlich ===Redlich Peterson

Figura 30 Ajuste a los datos experimentales a las isotermas para la resina comercial AMBERLITA
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Tabla 15 Resultados de Ce y ge para RESINTECH

Muestra Co (mg/L) Ce (mg/L) . (mg/g)

0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

0
5.0230
10.245
15.580
20.312
26.760
31.075
34.212
41.516
45.500
49.660

0
0.103
0.159
0.411
0.567
2.040
3.746
10.75
16.50
22.15
16.00

0
0.491
1.008
1.516
1.974
2472
2.732
2.346
2.501
2.335
3.365

N w »
N T Wt ;o

ge(mg As/g de resina)
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Figura 31 Ajuste de los datos experimentales a las isotermas para la resina comercial RESINTECH
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A modo de hacer una discusion de los resultados mostrados en las figuras 27 a la 31 se
puede observar que la condicion de equilibrio no se esta reflejando adecuadamente sobre
todo en las figuras 27 y 29 que corresponde a los ajustes de los materiales CSAG-MET y
CAT-HFO6. Estos resultados se deben a que probablemente los materiales no estén
funcionalizados correctamente ya que de acuerdo a lo mostrado en la espectroscopia
infrarroja para el caso del CSAG-MET, no se esta llevando a cabo completamente la
cuaternizacion del nitrégeno de la 4VP y para el caso del CAT-HFOG6 no se estén formando
los suficientes oxihidroxidos de hierro que de acuerdo a lo mostrado en la técnica
dispersiva por emisién de campo este material presentd un bajo contenido de hierro.
Siguiendo con el analisis de resultados en la tabla 16 se muestran los parametros del
modelo de Langmuir el cual sirvié para estimar los valores maximos de captacion de
arsénico de cada uno de los materiales. Las capacidades de adsorcion Qo de CSAG-MET,
C-ATHFO-4, CAT-HFO6, AMBERLITA y RESINTECH son 0.0565, 1.0369, 0.9620,
1.732 y 3.23 mg de arsénico / g de copolimero respectivamente donde se observa
claramente que el mejor adsorbente fue la resina comercial RESINTECH, aunque los
absorbentes sintetizados en el laboratorio se encuentran en el mismo orden de magnitud. La
constante b representa la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. Los valores altos de b
indican que hay una alta afinidad entre el adsorbente y el adsorbato como es el caso del
copolimero CAT-HFO4, CSAG-MET y RESINTECH, donde se puede apreciar que los
valores de b son altos en comparacion con el copolimero CAT-HFOG6. Por lo tanto, para
gue un adsorbente en general sea catalogado como un buen adsorbente, es recomendable
obtener un valor alto de Q, y un valor alto de b [26]. Asimismo, para el modelo de
Langmuir en todos los materiales se observaron altos coeficientes de correlacion (R?) y

bajos valores de RMSE vy chi-cuadrada (XZ). Un valor de RMSE pequefio indica que los
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datos se ajustan mejor a la curva del modelo [26]. Mientras que si los datos del modelo son

similares a los datos experimentales y° sera un nimero pequefio [25].

Tabla 16 Pardametros de ajuste de la isoterma de Langmuir

Material Qo(mg/g) b (L/mg) R? e RMSE
CSAG-MET 0.0565 1.2636 0.9575 0.110 0.141
CAT-HFO4 1.0369 1.2385 0.9979 0.016 0.012
CAT-HFO6 0.9620 0.2294 0.9943 0.0005 0.005

AMBERLITA 1.732 0.812 0.9735 0.0288 0.1154
RESINTECH 3.23 2.276 0.9786 0.028 0.1713

El modelo Freundlich nos da una idea de cémo es la superficie de diversos adsorbentes en
él se reporta que cuando mas heterogénea sea la superficie, mas cercano sera el valor de
1/n. Este modelo también contempla una adsorcion en multicapas. Partiendo de los
resultados para este modelo se deduce que los datos experimentales no presentan buenos
ajustes a este modelo debido a que se presentan coeficientes de correlacion mas bajos y
parametros estadisticos mucho mas altos en comparacion con Langmuir. El valor Kg, una
de las constantes de Freundlich ha sido usada como una medida de la capacidad de
adsorcion (Kg puede definirse como el coeficiente de adsorcidn o distribucion y representa
la cantidad de metal adsorbido para una unidad de concentracion en equilibrio, por lo tanto
puede ser considerado un parametro indicativo de la fuerza de adsorcion. Un mayor valor
de K indica una mayor capacidad de adsorcién. En la tabla 17 se muestran las constantes

de isoterma de adsorcion de Freundlich y los parametros estadisticos de correlacién. El
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valor de Kg es muy pequefio para los tres materiales usados en la adsorcidn de arsenico por
lo que resulta evidente confirmar que la fuerza de adsorcion es muy desfavorable. Por otra
parte, n, la otra constante de Freundlich, es un parametro empirico que varia con el grado
de heterogeneidad que indica el grado de no-linealidad entre la capacidad de adsorcion del
metal y la concentracion del metal no adsorbido y esta relacionado con la distribucion de
iones de enlace sobre la superficie del adsorbente. En general n >1 ilustra la adsorcion
favorable del adsorbato sobre el adsorbente y cuanto mayor sea el valor n méas fuerte es la
intensidad de adsorcion. De los valores de n mostrados en la Tabla 17 se observa que son
mayores a uno, por lo tanto, se infiere que el arsénico se adsorbe favorablemente de

acuerdo a las condiciones del experimento.

Tabla 17 Parametros de ajuste de la isoterma de Freundlich

Material Kr(L/Q) n R ¥ RMSE
CSAG-MET 0.1029 1.7464 0.9795 0.027 0.012
CAT-HFO4 0.637 6.97 0.895 0.047 0.037
CAT-HFO6 0.3944 4.5968 0.9059 0.0022 0.035

AMBERLITA 0.8168 3.5563 0.8543 0.0539 0.2159
RESINTECH 1.847 4.132 0.9168 0.1113 0.667
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Finalmente, haciendo un andlisis de los datos de ajuste para el modelo de Redlich-Peterson
se encontrd que este modelo describe bien la adsorcion de arsénico en los materiales
CSAG-MET, CAT-HFO4, CAT-HFO6, AMBERLITA y RESINTECH sobre los intervalos
de concentracion estudiados. La Tabla 18 muestra las constantes ar, Kr y Brp de dicho
modelo. La isoterma de Redlich Peterson presenta coeficientes de correlacion
extremadamente altos; proporciona ajustes considerablemente mejores a los datos
experimentales que la isoterma de Freundlich y la isoterma de Langmuir. La ecuacién de
Redlich-Peterson es una combinacién de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. En el
limite, cuando el exponente Prp tiende a cero, la ecuacion se vuelve mas Freundlich, o
heterogénea, y cuando el exponente Brp tiende a 1, la ecuacion se aproxima a la condicion
de Langmuir. Los valores Prp SOn todos cercanos a uno en la ecuacion de Redlich-Peterson
a excepcion de la constante Brp para el copolimero CAT-HFO6 que tomoO un valor de
1.1020, lo que confirma un mecanismo de tipo Langmuir. La principal caracteristica de la
ecuacion de Langmuir es que se basa en el supuesto de que todos los sitios tienen energias

de adsorcion iguales.

Tabla 18 Parametros de ajuste de la isoterma de Redlich Peterson

Material Krp(L/g)  arp(L/mg) Bre R r RMSE

CSAG-MET 0.0671 0.1399 0.7407 0.9694 0.017 0.0094

CAT-HFO4 1.7010 1.9100 0.9514 0.9987 0.012 0.01

CAT-HFO6 0.1683 0.1173 1.1020 0.9943 0.0041 0.0033

AMBERLITA 1.001 0.3324 1.232 0.9168 0.0308 0.0917

RESINTECH 9.5632 3.4651 0.9253 0.9854 0.019 0.0097
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CONCLUSIONES

1.-Se sintetizaron dos tipos de copolimeros, uno con 4VP (CSAG) y otro con 4VBC (CAT)
entrecruzados con DVB por la técnica de polimerizacion en suspension, obteniéndose

esferas de diferentes tamafios y morfologias.

2.-Las esferas del CSAG que se funcionalizaron con yoduro de metilo presentaron un
cambio de coloracion debido a la presencia del yodo conservando su morfologia.

3.- Se llevd a cabo la reaccion de hiperentrecruzamiento en el copolimero CAT entre el
CH; del anillo del 4VBC y el anillo del DVB debido a que las esferas del CAT eran blancas

antes de la reaccién y cuando se agregdé el ZnCl, se obtuvieron esferas negras.

4.-Se logré oxidar el FeCls presente en el copolimero CAT debido a que cada lote adquirié

un color rojizo en diferente intensidad caracteristico del oxihidroxido de hierro (111).

5.- La espectroscopia infrarroja indic6 que se tenian los grupos funcionales mas
representativos para los copolimeros CSAG, CSAG-MET, CAT, CAT-HFO4 y CAT-
HFO6.

6.-El TGA permiti6 determinar que los copolimeros precursores y funcionalizados

presentaron buena estabilidad térmica debido a la presencia del agente entrecruzante.

7.- Se obtuvieron copolimeros precursores y funcionalizados con didmetros que estan en un
intervalo de entre 1.058 mm y 1.394 mm los cuales se pueden utilizar para estudios

posteriores.
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8.-El modelo de Redlich Peterson fue el modelo que describi6 mejor los datos
experimentales para todos los copolimeros debido a que se obtuvieron pardmetros
estadisticos de y° y RMSE cercanos a cero respecto a los modelos de Langmuir y

Freundlich.

9.-La capacidad méaxima de adsorcion fue para el copolimero CAT-HFO4 con un valor de
1.2mg/g de copolimero y se encuentra en el mismo orden de magnitud que las resinas
comerciales AMBERLITA y RESINTECH.

10.- Aunque se obtuvieron bajas capacidades de adsorcion por parte de los copolimeros,
estos materiales son una alternativa para remover trazas de arsénico de aguas sintéticas y

residuales.
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