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°C

0D

1D

2D

2-VP

3D

4-VP
AAMPS
AgNO3
Ag-NPs
AIMP
ATR
Au-NPs
CarTunF
CarTunF-2VP
CarTunF-4V
CarZN400
CDCls
cm?

cm?
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Grados Celsius
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Acido (2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico)
Nitrato de plata

Nanoparticulas de Plata

Dihidrocloruro de 2,2'-azo-bis(2-metil-propionamidina)
Reflectancia totalmente atenuada
Nanoparticulas de Oro

Carbdn de cascara de tuna fisico

Carbdn de cascara de tuna-2-vinilpiridina
Carbdn de cascara de tuna-4-vinilpiridina
Carbdn de zapote negro carbonizado a 400°C
Cloroformo deuterado

Numero de onda

Centimetro cubico

Oxido de deuterio

Azul directo 80

Demanda bioquimica de oxigeno

Dimetilformamida



DMSO
DMSO-ds
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DT86
EDTA
FT-IR
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Acido etilendiaminotetraacético
Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
Gramos

Hora

Acido tetracloroadrico tri-hidratado
Acido clorhidrico
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Humedad relativa
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Molaridad

Metro cuadrado
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Milimol
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10



N2
NaBHa4
NaOH

nm
P(MAA-co-AAMPS)
PASS
PAVS
PEC

pH

pPHpzc
poli(2-VP)

poli(2VP-co-
AAMPS)

poli(4-VP)

poli(4VP-co-
AAMPS)

poli(AAMPS)
poli(o-AAFA)
poli(p-AAFA)
ppm

RMN-H

SBET

SPR
TEGDMA
TEM

TGA

Nitrégeno molecular

Borohidruro de sodio

Hidroxido de sodio

Nanometros

Poli (Acido metacrilico-co-acido-2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico)
acido poli(estirenosulfénico)

acido poli(vinilsulfénico)

Complejos de polielectrolitos

Potencial de hidrogeno

Punto de carga cero

Poli(2-vinilpiridina)

poli(2-vinilpiridina-co-acido-2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico)

Poli(4-vinilpiridina)

poli(4-vinilpiridina-co-acido-2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico)
Acido poli(2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico)

Acido poli(o-acrilamidofenilarsénico)

Acido poli(p-acrilamidofenilarsénico)

Partes por millén

Resonancia Magnética Nuclear de proton

Area superficial BET

Resonancia del plasmon superficial

Trietilenglicoldimetacrilato

Microscopia electronica de transmision

Andlisis termogravimeétrico
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u.a. Unidades arbitrarias

UV-Vis Ultravioleta visible

VPA Acido vinilfosfonico

WWB Agua residual B

WWF Agua residual F

o Desplazamiento quimico

[ Movimiento de deformacion
v Movimiento de elongacion
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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de polielectrolitos polibasicos,
poliacidos y polianfolitos. Los polianfolitos y el polielectrolito acido se aplicaron en
la formacion y estabilizacion de nanoparticulas de plata (Ag-NPs), mientras que los
polielectrolitos polibasicos se utilizaron para la adsorcion de colorantes. Finalmente
se obtuvo un material compuesto a base de carbdn de cascara de tuna y los

polielectrolitos polibésicos.

En el capitulo uno se reporta la sintesis de los polielectrolitos poli(AAMPS),
poli(2-VP) y poli(4-VP) asi como los copolimeros poli(2VP-co-AAMPS) y poli(4VP-
co-AAMPS). La estructura de cada uno de los polielectrolitos se elucidd por medio
de las técnicas espectroscopicas de FT-IR y RMN de H, las propiedades térmicas
se evaluaron utilizando TGA. El peso molecular de los polielectrolitos se determiné
mediante RMN-'H, analizando las sefiales que corresponden a los grupos
terminales del iniciador que se encuentran presentes en la estructura del

polielectrolito.

En el capitulo dos se estudio la capacidad de los polielectrolitos solubles en
agua poli(AAMPS), poli(2VP-co-AAMPS) y poli(4VP-co-AAMPS) para formar y
estabilizar Ag-NPs. La sintesis de Ag-NPs se realiz6 mediante el método coloidal
utilizando agua como disolvente, a temperatura ambiente y sin agentes reductores
ya que los polielectrolitos mostraron tener capacidades reductoras. La formacion y
estabilizacion de las nanoparticulas se estudié mediante las técnicas de UV-Vis y
TEM. Los resultados obtenidos indican que los polielectrolitos en solucion acuosa
son capaces de actuar como agentes reductores de iones Ag* y a su vez actuan
como estabilizadores formando soluciones coloidales estables por varios meses.
Las bandas asociadas a la resonancia de plasmon superficial de las nanoparticulas

de Ag se encontraron en el rango de 429 a 437 nm.

Finalmente, en el capitulo tres se evaluaron las capacidades adsortivas del
carbon fisico de cascara de tuna, los homopolimeros poli(2-VP) y poli(4-VP) y los

materiales compuestos CarTunF-2VP y CarTunF-4V. La adsorcion de colorantes
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textiles fue estudiada en soluciones modelo de colorantes directos acidos. Los
resultados muestran que estos materiales poseen buena capacidad de adsorcion
ya que los homopolimeros removieron hasta un 99% de colorante. La remocion de
colorantes con materiales compuestos en soluciones modelo alcanzé hasta un 65%,
reduciendo la cantidad utilizada de polielectrolito y por ende los costos. Ademas,
cuando los materiales adsorbentes son aplicados en el tratamiento de aguas
residuales no solo adsorbieron los colorantes, sino que mejoran la calidad del agua

al obtener una disminucion de los valores de DQO, color, conductividad y pH.
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INTRODUCCION

El intercambio i6nico es un fendmeno que se produce al poner en contacto un solido
i6nico (intercambiador) y una mezcla liquida que contiene contraiones en solucién
(electrolito). Los intercambiadores i6nicos comunmente son materiales solidos
insolubles, con cationes o aniones intercambiables en su superficie externa o
interna. Al ponerse en contacto un solido de estas caracteristicas con una especie
i6nica en solucién, se produce un intercambio entre los grupos iénicos del sélido y
los iones del mismo signo de la solucién, hasta que se alcanza un equilibrio
dindmico en el que la distribucién de iones entre el sdlido y el liguido permanece
constante [1]. Cuando los iones que se intercambian son cationes, los
intercambiadores i6nicos se denominan catiénicos, y cuando son aniones,
anionicos. Ciertos materiales son capaces de intercambiar tanto aniones como
cationes, denominandose en este caso intercambiadores anfoteros. Los grupos
idnicos, a los que suelen unirse cationes como H*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* regularmente
son de tipo fendlico (Ph-O") [2], carboxilico (R-COO) [3], sulfénico (R-SO3") [4],
arsonico (R-AsOs?%) [5] o bien fosfénico (R-POs?) [6]. Los grupos idnicos, a los que
se unen iones como SO4?", CO3?%, Cl-, OH-, suelen ser del tipo amina primaria (-NH2),

secundaria (-NRH) o terciaria (-NRz).

Hoy en dia los avances continuos en la sintesis de los sistemas de
intercambio i6nico han llevado al disefio y estudio de nuevos polimeros de
especialidad. En el area de la quimica de polimeros se destacan los polimeros con
capacidad de intercambio ibnico denominados polielectrolitos [7]. Los polielectrolitos
se relacionan con procesos de separacion en los cuales se requiere analizar los
factores que influyen para producir un sistema selectivo que involucre:
comportamiento quimico de los iones y polimeros en solucién acuosa asi como la

estructura del grupo ionégeno en el polimero y su estructura macromolecular [8].

La investigacion basica y aplicada de los polielectrolitos son areas de interés
gue involucran avances en estudios sobre cromatografia de afinidad de quelatos

metalicos para fraccion de proteinas, cromatografia de intercambio de ligandos para
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racematos y transporte selectivo de cationes a través de membranas. También se
incluye la aplicacién de polimeros de intercambio i6nico para la recuperacion de
iones metalicos de efluentes metallrgicos y textiles, asi como la sintesis de
nanoparticulas metalicas en solucién coloidal [8]. El uso de los polielectrolitos
constituye una alternativa viable para eliminar los colorantes textiles y los iones
metélicos de las aguas contaminadas [9]. Los grupos ionicos presentes en los
polielectrolitos producen un campo electrostatico que atrae a diversas sustancias
organicas e inorganicas, y esto constituye la base para el desarrollo de tecnologias
tales como intercambio i6nico, coagulacion-floculacion, filtracion de membrana y

adsorcion.

Recientemente se han utilizado recubrimientos o injertos de un
intercambiador de iones sintético o natural para mejorar las propiedades fisicas y
guimicas de un adsorbente para ser utilizado en la eliminacion de contaminantes.
Algunos de los materiales que se han utilizado como soportes para los adsorbentes
compuestos incluyen carbén activado [10], celulosa, gel de silice [11] entre otros.
Herrera-Glez et al, han sintetizado un material compuesto utilizando carbén activado
y un polielectrolito mejorando las capacidades adsortivas del carbén activado. Este
material presentd mayor capacidad de adsorcion de colorantes catidnicos en
comparacion con el carbén sin polielectrolito [12].

Actualmente se han estudiado y preparado diversos materiales no
convencionales como alternativas para sustituir a los carbones activados en la
adsorcion de colorantes textiles [13]. Los adsorbentes poliméricos muestran
ventajas crecientes sobre los adsorbentes convencionales debido a su
procesamiento simple, regeneracion relativamente facil y la posibilidad de

obtenerlos en forma de laminas, perlas, membranas, etc. [14].
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JUSTIFICACION

Los polielectrolitos son intercambiadores debido a la presencia de grupos i6nicos
enlazados covalentemente a su estructura. Esta caracteristica les ha dado
aplicaciones en diversos ambitos como en la nanotecnologia y en remediacion de
aguas residuales. Dependiendo del tipo de grupo ionico que posean, los
polielectrolitos (acidos, basicos o ambos) son aplicados en la sintesis de
nanoparticulas, estabilizacion de nanoparticulas, remediacién de aguas residuales,

etc.

En el presente trabajo se sintetizaran polielectrolitos con grupos &cidos,
basicos y ambos, los cuales seran aplicados en la remocion de colorantes textiles y
en la sintesis de nanoparticulas metalicas permitiendo realizar un andlisis
comparativo que conducird a determinar cudles grupos iondégenos son MAas
apropiados para llevar a cabo ambos procesos. Los polielectrolitos sintetizados con
grupos piridilo tendran afinidad para adsorber colorantes textiles acidos y se

emplearan en el tratamiento de efluentes textiles.

En el campo de la nanociencia se estudiara el efecto de los grupos piridilo y
sulfénico en los procesos de reduccion de iones metalicos y la formacion y
estabilizacion de nanoparticulas metélicas. Por lo anteriormente descrito se
sintetizaran polielectrolitos con grupos acidos y basicos para su aplicacion en los

procesos de adsorcion y reduccion-estabilizacion de NPs metalicas.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener polielectrolitos y materiales compuestos a base de polielectrolitos y carbén
fisico para la sintesis coloidal de nanoparticulas y la recuperacion de colorantes

textiles mediante adsorcion.
Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar los polielectrolitos con grupos sulfénico y piridilo
mediante técnicas espectroscépicas y analisis térmico.

2. Sintetizar y estabilizar nanoparticulas de Ag por el método coloidal
empleando los polielectrolitos.

3. Caracterizar las nanoparticulas metalicas obtenidas y realizar el estudio de
distribucién de tamafio y de forma.

4. Obtener materiales compuestos utilizando los polielectrolitos poliacidos,
polibasicos y polianfolitos.

5. Realizar la caracterizacion quimica y fisicoquimica de los polielectrolitos y de
los materiales compuestos (carbén activado-con polielectrolito).

6. Aplicar los polielectrolitos y materiales compuestos en la adsorcién de
colorantes textiles de soluciones ideales.

7. Estudiar la interaccion adsorbato-adsorbente mediante la construccion de

isotermas de adsorcion aplicando los modelos de Langmuir.
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CAPITULO 1. SINTESIS DE POLIELECTROLITOS CON
APLICACIONES EN INTERCAMBIO IONICO

1.1 Marco teérico

1.1.1 Polielectrolitos

De acuerdo a la IUPAC, un polielectrolito es un polimero en el que una cantidad
significativa de las unidades que lo constituyen contienen grupos ionizables, idnicos
0 ambos. Los polielectrolitos son conocidos como polisales, ya que, sus soluciones
son conductoras de electricidad (se disocian generando especies cargadas en
solucion) y como polimeros poseen altos pesos moleculares y sus soluciones a

menudo son viscosas [15].

Los polielectrolitos se clasifican de acuerdo a la naturaleza de la carga que
poseen, la localizacion de los grupos ionégenos y métodos de sintesis.
Dependiendo del tipo de carga los polielectrolitos pueden ser: catiénicos si portan
carga positiva, aniénicos si su carga es negativa o anfolitos cuando portan cargas
negativas y positivas. De acuerdo a la localizacion de los grupos iondgenos, si los
sitios cargados estan ubicados en la cadena principal de la macromolécula es un
polielectrolito de tipo integral y si los sitios cargados estan ubicados en cadenas
laterales de la cadena principal son de tipo colgante. Los polielectrolitos pueden ser
preparados mediante los mecanismos convencionales de polimerizacibn como son
las reacciones en cadena y por pasos o etapas, asi como por modificacion quimica
de polimeros [16]. La mayoria de los polimeros que se utilizan en soluciones,
dispersiones y geles son producidos por reacciones en cadena via radicales libres.
Una vez sintetizados, los polimeros pueden ser modificados mediante reacciones
de post-polimerizacion para introducir funcionalidades y entrecruzamiento [17].
Frecuentemente la unidad constitucional repetitiva de los polielectrolitos presentan
en su estructura grupos ionicos capaces de disociarse en un macro-ion cargado en

presencia de pequefios contraiones [18].
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El interés hacia los polielectrolitos se debe principalmente a su alta
solubilidad en agua, conductividad ibnica, fuertes interacciones inter e
intramoleculares que les confieren propiedades utiles en solucion, interacciones a
través de los iones en el medio y actividad superficial. Estas caracteristicas
intrinsecas a la cadena de polielectrolitos, benefician la aplicacion de estos
materiales como aditivos para modificar la viscosidad de soluciones e inducir la
gelificacion o bien, como estabilizadores para suspensiones coloidales entre otras
[19]. A diferencia de los polimeros no i6nicos, estas propiedades dependen en gran

medida del pH y del contenido del contraion.

Las propiedades de los polielectrolitos en solucién estan determinadas por la
interaccién electrostatica entre los grupos cargados que posee la cadenay los iones
de bajo peso molecular que se encuentran en la solucién. El fuerte campo
electrostatico generado por las cargas en el polielectrolito tiene un efecto
significativo en la estructura de la molécula, es decir, altera sustancialmente las
conformaciones macromoleculares. Con el aumento del grado de disociacion,
aumenta el tamafio efectivo de las cadenas (distancia de extremo a extremo, radio
hidrodindmico, etc.) y las moléculas enmarafiadas logran una forma casi lineal que

alcanza altos grados de disociacion.

Las aplicaciones de los polielectrolitos se relacionan principalmente con la
modificacion de la velocidad de flujo [20] y la estabilidad de las soluciones acuosas
y geles. Los polielectrolitos pueden utilizarse para desestabilizar una suspension
coloidal e iniciar la floculacion (precipitacion). También se utilizan para impartir una
carga superficial a particulas neutras, lo que les permite dispersarse en solucion
acuosa. Estas propiedades les permiten ser incorporados a jabones, champus y
cosméticos, también en el procesado de alimentos y en mezclas de concreto
(superplastificante), ya que sirven como espesantes, emulsionantes,
acondicionadores, agentes clarificantes e incluso reductores de resistencia, ademas
de los usos antes mencionados, destacan por su aplicacion en el tratamiento de

aguas residuales y para la recuperacion de petréleo.

20



Debido a su solubilidad en agua, también se investigan para aplicaciones
bioquimicas y médicas. Actualmente se aborda la investigacion sobre el uso de
polielectrolitos biocompatibles para recubrimientos de implantes, para la liberacién
controlada de farmacos, adsorcion de colorantes en efluentes textiles y
estabilizacion de nanoparticulas metalicas, entre otras aplicaciones, abordando

estas dos Ultimas como objetivo del presente trabajo.
1.1.2 Polielectrolitos con grupos acidos

Los polimeros solubles en agua que contienen grupos de acido sulfénico,
como acido poli(vinilsulfénico) (PAVS), acido poli(estirenosulfénico) (PASS) o acido
poli(2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico) (AAMPS) no actdan como ligandos,
pero la interaccién entre el grupo idénico y un metal es de tipo electrostatico. Los
polielectrolitos derivados del acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico
(AAMPS) tienen un amplio espectro de aplicacién en la industria de fibra acrilica, en
farmacéutica como tensoactivos, en la mineria como floculante, purificacién de agua
entre otros [21]. En este sentido se ha estudiado la eliminacion de iones metélicos
de soluciones acuosas utilizando el polimero poli(AAMPS) mostrando que el orden
de eliminacién mediante adsorcién de estos iones metalicos es Cd**>Pb?*> Cu?*
[22]. La literatura reporta la sintesis de hidrogeles de copolimeros a base de acido
metacrilico (MAA) vy &cido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AAMPS)
copolimerizados via radicales libres en medio acuoso. La copolimerizacidn aumenta
significativamente la capacidad de adsorcion en comparacién con los hidrogeles de
los homopolimeros, PMAA y PAMPS. La ventaja principal que presentan los nuevos
hidrogeles es el aumento en el porcentaje de adsorcion de colorantes, alcanzando
valores maximos de 98.8% (Basic Yellow 28) y 96.4 (Basic Red 46), en hidrogel
P(MAA-co-AAMPS) 50/50 [23].

En otro estudio se evallo la capacidad de adsorcion de colorantes basicos
de aplicaciones histologicas (violeta de metilo y fucsina) con un copolimero de
acrilamida y AAMPS mostrando que el porcentaje de remocion oscilé entre el 80 y
98% [24]. Todos los hidrogeles contienen grupos ionizados R-SO3zH que interactiian
facilmente con los grupos cationicos del colorante basico. Otros tipos de
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interacciones, como los puentes de hidrogeno y la interaccion hidrofobica, también
pueden influir en la retencion de las moléculas de colorante dentro de la red de gel
[25]. La obtencion de hidrogeles a partir de la copolimerizacion de la pectina y
AAMPS en presencia de N, N-metilenbisacrilamida estabiliza Ag-NPs con un tamafio
que varia en un rango de 12.8 a 14.4 nm. La presencia de NPs mejora
considerablemente la capacidad de adsorcion del gel debido a que la matriz
polimérica presenta mayor porosidad. La adsorcibn maxima se muestra en geles
que tienen un mayor contenido de AAMPS, lo que favorece la interaccion
electrostatica entre el adsorbente cargado negativamente y las moléculas de

colorante cargadas positivamente [26].

Un estudio de biopolimeros muestra la sintesis de polielectrolitos
entrecruzados con grupos acido carboxilico a partir del acido poli(acrilico-co-
acrilamida) y o-carboximetilquitosano mejorando las propiedades mecéanicas y
capacidades de carga, lo que permite su aplicacibn como un sistema adhesivo para
el suministro de farmacos y proteinas [27]. En otros estudios se reporté la adsorcién
de colorantes de tipo béasico (violeta basico 3, violeta basico 10 y azul basico 3) con
un polimero de ciclodextrina que tiene en su estructura grupos acido carboxilico, la
presencia de estos grupos favorece el proceso de adsorcion debido a las
interacciones electrostaticas entre el adsorbato y el adsorbente [28].

Los polimeros con grupos acido arsonico [29] no solo han sido capaces de
reducir iones metdlicos sino que también pueden estabilizar las nanoparticulas en
las soluciones coloidales. En general, el proceso de reduccion de iones metélicos
utilizando estos polimeros idnicos es muy lento, pero la capacidad de los polimeros
para estabilizar las nanoparticulas de Au y Ag nos permite obtener soluciones
coloidales que son estables durante varios meses. Este método resulta atil para la
preparacion de otras nanoparticulas metalicas. Por otra parte, se han realizado
estudios de coagulacion floculacion con polimeros que contienen grupos acido
arsonico (Figura 1.1) como agentes floculantes, los cuales muestran que a pH 2 el
isbmero en posicidn orto es mas efectivo que su isébmero para, ya que reducen en

mayor porcentaje los sélidos suspendidos en aguas residuales [30].
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Figura 1.1 Estructuras de los polimeros: a) acido poli(p-AAFA) y

b) acido poli(o-AAFA).

1.1.3 Polielectrolitos con grupos basicos

Los polielectrolitos basicos o catidnicos son aquellos que tienen en su estructura
aminas primarias, secundarias, terciarias o bien sales de amonio cuaternario y
presentan una alta capacidad para unirse a moléculas anionicas. Esta interaccion
se produce entre el nitrégeno y un anién para formar un dipolo [31]. Las propiedades
de un polimero catiénico dependen en gran medida de la flexibilidad de la cadena
polimérica, la formacion de interacciones por puente de hidrégeno, las interacciones
hidrofébicas, las fuerzas electrostéticas o el potencial de transferencia de carga del
grupo amina en cuestion, asi como sus funcionalidades vecinas y el caracter

nucleofilico.

En el area farmacéutica, los reactivos antimicrobianos mas utilizados
incluyen principalmente cuatro amplias categorias: (a) los oxidantes, como el cloro
y los peroxidos; (b) los agentes electrofilicos, tales como plata, cobre y mercurio; (c)
biocidas organicos, como formaldehido e isotiazolonas; (d) biocidas activos
cationicos, como clorhexidina y compuestos de amonio cuaternario. Sin embargo,
estas pequefias moléculas son altamente téxicas para el medio ambiente y su
proteccion era de corta duracion debido a la dificultad para controlar la velocidad de
difusién [32]. Durante las dos ultimas décadas, se ha realizado un esfuerzo continuo
para desarrollar polimeros con funcién antimicrobiana [34-36]. La sintesis de

polimeros antimicrobianos por polimerizacion directa de mondémeros de sal de
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amonio cuaternario muestra actividad bactericida contra bacterias Gram-positivas

(S. aureus) y las bacterias Gram-negativas (E. coli) [36].

Los polielectrolitos basicos también se han estudiado como sensores de
humedad. La literatura reporta un injerto de 4-vinilpiridina en negro de carbdn para
obtener un material compuesto, que se cuaternizo y entrecruzé con bromobutano y
1,4-dibromobutano para preparar un material que funcione como sensor de
humedad. El negro de carbén es un buen conductor que se ha utilizado para
preparar materiales que puedan detectar vapores organicos y humedad, este
material puede usarse como sensor de humedad con un rango de deteccion muy
amplio de 0-97% HR (humedad relativa) y un tiempo de respuesta corto para el
proceso de deshidratacion, resolviendo asi el problema de detectar baja humedad
[37].

Los materiales que se han sintetizado a partir de polimeros catiénicos como
las sales cuaternarias de amonio también son utilizados para remover colorantes
textiles de soluciones acuosas, un ejemplo de ello es la eliminacion de azul acido
25 (AB25) y rojo acido 18 (AR18), observandose que la capacidad maxima de
adsorcion de colorante-adsorbente fue de 2000 y 1667 mg/g para AB25 y AR18,
respectivamente [38].

1.1.4 Polianfolitos

Los polianfolitos son polimeros que comprenden unidades monoméricas con
carga positiva y negativa. Dichas moléculas son a menudo solubles en agua y
ofrecen numerosas aplicaciones. Ademas, pueden considerarse como modelos
para interacciones electrostaticas en proteinas y otros biopolimeros. En los ultimos
afios, se han estudiado las conformaciones de los polianfolitos al azar, flexibles,
aislados y en solucién. Para estos polianfolitos se ha observado que las cargas se
distribuyen aleatoriamente a lo largo de la cadena, y no presentan respuesta a los
cambios de pH [39].
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La atraccion electrostética entre los polielectrolitos anionicos y catidnicos da
como resultado la formacion de complejos de polielectrolitos (PEC). La formacién
de PEC se ve afectada por las caracteristicas de sus componentes (densidad de
carga y rigidez de la cadena del polimero, posicion de los sitios idnicos) y el entorno
quimico (pH, fuerza i6nica, temperatura, concentracion) [40]. En la literatura se
reporta la copolimerizacion de (4-vinilpiridina-co-acido croténico) en presencia de
acido acético. Se investigé el uso potencial de esta resina como adsorbente
alternativo para la eliminacion de colorantes catiénicos de soluciones acuosas
reportando que la resina puede remover hasta 19.96 mg/L de azul de metileno a pH
basico [41]. Los anfolitos de celulosa (CAms) preparados a partir de
carboximetilcelulosa (biocompatible y biodegradable) (CMC) podrian representar
una alternativa ecoldgica para la eliminaciéon eficiente de colorantes aniénicos de
los efluentes del agua. A pH bajos hay mayor capacidad de floculacién logrando una
eliminacion de color de hasta el 99% de rojo acido 13 (AR13) [42].

1.2 Desarrollo experimental

Las caracteristicas de los reactivos utilizados para las reacciones descritas en el
presente trabajo se muestran en la Tabla 1. Los disolventes se purificaron y secaron
de acuerdo a las técnicas descritas en la literatura [44-45]. El resto de los reactivos

fueron empleados sin purificacion previa.
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Tabla 1. Reactivos y disolventes.

Peso

Nombre Estructura Férmula molecular f I:B(:s)ién
(g/mol)

Acido 2-acrilamido- X
2-metil-1- 0N JQSO3H C7H1sNO4S 207.25 180
propanosulfénico H

X
A-vinilpiridina = | C7H7N 105.14 -50

SN

X

C7H7N
2-vinilpiridina = N 105.14 -50
X
Dihidrocloruro de
2,2'-azobis(2-metil- HzNH/N\ J%NHz ohcy | CeHeNe 198.27 175-177
propionamidina) ’
(e}
NN’ )k CsH7NO 73.09 153
Dimetilformamida H T/ s :
CHsOH
Metanol CH40O 32.04 64.7
Cloruro de metileno CH2Cl> CH2Cl2 84.93 39.75
(®)

Acetona )J\ CsHeO 84.93 56.5
Hexano N | CoHue 86.18 69
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La ruta de sintesis que se sigui0 para la obtencion de los polielectrolitos
acidos, basicos y polianfolitos que contienen grupos sulfénico y piridilo se muestra
en la Figura 1.2.

A
n
= =
. AIMP . b
N N

\

4-VP poli(4-VP)
N
j\ AIMP SO3H
poll(AAMPS co-2VP)
N, o Nksos AIMP
AIMP H

2-VP poll (2-VP) AAMPS

=

NS

Y

X n
L sop——e o7 " ™
o H SOzH H< }\

SOzH SOzH

AAMPS poli(AAMPS) poli(AAMPS-co-4VP)

Figura 1.2 Obtencién de los polielectrolitos &cidos, basicos y polianfolitos.

Las reacciones que se efectuaron en el presente trabajo fueron la obtencion
de los homopolimeros y copolimeros que se muestran en la Figura 1.2, mediante
polimerizacion via radicales libres. En un tubo de ensayo de 10 mL se colocaron
500 mg de mondmero, para el caso de los homopolimeros y para la sintesis de los
copolimeros se emplearon los reactivos en relacién equimolar, posteriormente se
afiadieron 50 mg (0.5043 mmol) equivalentes a 10% en peso del iniciador
dihidrocloruro de 2,2'-azo-bis(2-metil-propionamidina) y se disolvieron en 3 mL de
una solucion 80:20 de CHsOH:H20. Los sistemas de reaccion se purgaron con
argén por 10 minutos, se sellaron y se sumergieron en un bafio a 70 °C por 24 horas.
Finalizado el tiempo de reaccion se retiraron del bafio y se enfriaron con agua a
temperatura ambiente obteniéndose los homopolimeros poli(AAMPS), poli(2-VP),
poli(4-VP) y los copolimeros poli(AAMPS-co-2-VP) y poli(AAMPS-co-4-VP).
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Todas las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina.
Como fase estacionaria se emplearon cromatoplacas de silica gel con espesor de
capa de 0.22 mm MERCK vy diversas mezclas de disolventes como fase movil.
Como agente revelador se empled una lampara de luz UV Spectroline modelo Enf-
240C. A continuacion, se detalla el procedimiento para la obtencion de cada uno de

los polielectrolitos sintetizados.
1.2.1 Obtencidon del homopolimero &cido poli(AAMPS)

Al término del tiempo de reaccion, se obtuvo una solucion viscosa incolora. La
solucion se vertié en 100 mL de acetona para obtener asi el polimero sélido de color
blanco. El polimero se purificé mediante reprecipitacion disolviéndolo en la minima
cantidad de etanol, se hizo una extraccion con hexano y se precipité en acetona. El
producto sdlido fue filtrado y secado en una estufa de vacio a 70 °C durante 2 horas.
Se obtuvieron 0.405 g del polimero (correspondiente a un rendimiento del 81%) el
cual fue soluble en agua, metanol, etanol, DMSO, DMF solucién de NaOH y HCI,
pero insoluble en acetona y hexano. RMN-H: (400 MHz, D20) & (ppm); 1.05-1.25
(6H, sefial ancha, CHs3 del iniciador), 1.26-1.88 (174.8H, sefial ancha, CHz2 aiifatico, CH3
Aamps), 1.95-2.17 (21.9H, sefial ancha, CHiaiitatico), 3.1-3.51 (44.2H, sefal ancha, CH2
aamps). FT-IR: (cm™); 3299 (vN-H), 3076 (vC-Haromatico), 2829 (vC-Haiitatico), 1647
(vC=0), 1543 (6N-Hamida 1), 1295 (vC-Namida i), 1171 (vasSO2), 1036 (vsinSO2), 619
(vSOac. suifénico).

1.2.2 Obtencion del homopolimero poli(2-vinilpiridina); poli(2-VP)

Transcurrido el tiempo de reaccion se obtuvo una solucion amarilla de baja
viscosidad. La solucion se vertid en agua para obtener un sélido de color amarillo.
Se obtuvieron 0.467 g del polimero (93.4% de rendimiento) el cual fue soluble en
acetona, hexano, diclorometano, etanol, metanol, DMSO vy cloroformo, pero
insoluble en agua y en solucién basica. RMN-H: (400 MHz, CDCIls) & (ppm); 0.7-
1.31 (6H, sefal ancha, CHs3 deliniciador), 1.31-2.78 (73.14H, sefial ancha, CHz2 alitaticos Y
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CHaiitaticos), 6.11-7.6 (75H, sefial ancha, Ha4, Hz, H3), 7.99-8.6 (25.4H, sefial ancha,
Hl). FT-IR: (cm'l); 3058 (VC-Haromético), 3013 (VC-HaIifético), 1587 (VC:Caromético), 1563
(VC:NheterocicIo), 1431 (6C-Hvini|0 enel plano), 991 (6C-Hvini|0 fuera del plano), 744 (5C=Car0mético

en el plano).
1.2.3 Obtencién del homopolimero poli(4-vinilpiridina); poli(4-VP)

Al cumplirse el tiempo de reaccion, se obtuvo una solucién amarilla de baja
viscosidad que se vertio lentamente en agua para obtener un solido de color
amarillo. El solido obtenido se filtré y sec6 en una estufa de vacio a 60 °C durante
2 horas. Se obtuvieron 0.4857 g del polimero espectroscépicamente puro (97.14%
de rendimiento) y fue soluble en metanol, etanol, DMSO, DMF solucién de HCI pero
insoluble en agua, acetona, hexano y cloroformo. RMN-tH: (400 MHz, DMSO-ds) &
(ppm); 0.68-1.19 (6H, sefial ancha, CHs deliniciador), 1.23-2.39 (55H, sefial ancha, CH2
alifaticos Y CHoaiifaticos), 6.4-7.1 (35H, sefial ancha, Hi), 8.0-8.6 (38H, sefial ancha, H2).
FT-IR: (cml); 3253-2847 (vC-Haromaticos y alifaticos), 1596 (VC=Caromatico), 1564
(vC=Nheterociclo), 722 (8C=Caromatico en el plano).

1.2.4 Obtencién del copolimero poli(2-VP-co- AAMPS)

Al término de la reaccion se obtuvo una solucion ligeramente viscosa que se vertié
en acetona para obtener un sélido de color amarillo. El producto se purificé por
reprecipitacién disolviéndolo en una pequefa cantidad de dimetilformamida y
precipitando en acetona. Se realizaron dos lavados mas con este disolvente, se filtrd
y secO en una estufa de vacio a 60 °C durante 2 horas. Se obtuvieron 0.3687 g del
polimero que corresponde a un rendimiento de 73.7%, el cual fue soluble en agua,
etanol e insoluble en acetona, hexano, DMF, DMSO vy cloroformo. RMN-H: (400
MHz, D20) & (ppm); 1.1-1.5 (0.2H, sefial ancha, CHs del iniciador), 1.1-2.7 (7H, sefial
ancha, CHs aamps y CH2 aiitaticos), 2.76-3.71 (3H, sefial ancha, CH2 aavps y CHaiifatico),
7.38-8.73 (4.7H, sefial ancha, Haromaticos). FT-IR: (cm™t); 3293 (vN-H), 3076-2929 (vC-
Hheterociclo y alifaticos), 1622 (vC=0Oamidai), 1587 (VC=Cheterociclo), 1545 (ON-Hamidan), 1295
(vC-Namidai), 1152 (vasSO2), 1033 (vsinSO2), 764 (8C=Caromatico en el plano), 622 (VSOac.

sulfénico).
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1.2.5 Obtencion del copolimero poli(4-VP-co- AAMPS)

Al término de la reaccion se obtuvo un liquido de baja viscosidad color amarillo que
se precipitd en acetona para obtener un sélido amarillo. El producto fue filtrado y
secado en una estufa de vacio a 60 °C durante 2 horas. Se obtuvieron 0.4105 g del
polimero (rendimiento de 82.1%) el cual fue soluble en agua e insoluble en acetona,
hexano, diclorometano, DMSO y cloroformo. RMN-1H: (400 MHz, D20) & (ppm);
0.57-2.38 (21.6H, sefial ancha, CHS3 del iniciador, CH3 aamps y CH2 aiitaticos), 2.44-3.75 (3H,
sefal ancha, CH2 aamps, CHaitaticos), 7.1-8.9 (11.6H, sefial ancha, Haromaticos). FT-IR:
(cm); 3293 (VN-H), 3061-2847 (vC-Hheterocicio y alifaticos), 1696-1590 (vC=0, vC-
Naromatico, VC=Caromatico), 1545 (ON-Hamidan), 1293 (vC-Namidai), 1156 (vasSO2), 1038
(vsimSO2), 764 (8C=Caromatico en el plano), 622 (VSOac. sulfénico).

1.2.6 Pruebas de solubilidad

Para determinar la solubilidad y/o miscibilidad de los compuestos sintetizados se
colocaron en un tubo de ensayo 35 mg del producto y se adiciond6 1 mL de
disolvente. La mezcla fue agitada hasta disolver el producto. En caso de no
presentar solubilidad a temperatura ambiente la mezcla se calentd hasta llegar a la
temperatura de ebullicion del disolvente. Los disolventes empleados fueron;
hexano, ciclohexano, acetona, diclorometano, cloroformo, etanol, metanol, DMF,
DMSO, agua y NaOHac 5% en peso.

1.2.7 Analisis termogravimétrico TGA

Se evaluo el comportamiento térmico de los materiales (polimeros, carbon y
materiales compuestos) a una temperatura comprendida entre 50 y 900 °C
utilizando un analizador termogravimétrico TGA/SDTA 851° de Mettler-Toledo. La
rampa de calentamiento fue de 10 °C/min bajo una atmaosfera de N2 con flujo de 80

cm3/min.
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1.2.8 Calculo de peso molecular por RMN-H

Para calcular el peso molecular del polielectrolito acido poli(AAMPS) y los
homopolimeros poli(2-VP) y poli(4-VP), mediante la técnica de RMN-'H se
identificaron y asignaron las sefiales de cada protén de la unidad monomérica y del

radical (grupo terminal). La formula utilizada para el calculo es:

ey

Donde li y pi son la integracion y el numero de protones asociado con la i-ésima
sefal del polimero, respectivamente, m es el numero de sefales utilizadas y npe el
grado de polimerizacion. Después de asignar cada sefial se calculd la relacion de la
unidad repetitiva con respecto al grupo terminal. Como se ha reportado se eliminan
las sefiales que se traslapan con disolventes y se asigné a m, el valor del nUmero
de sefiales utilizadas. Finalmente se multiplica el peso de la unidad monomérica por
el grado de polimerizacion calculado para obtener Ma como lo expresa la ecuacion
2 [45].

M, =n - (masa molar de la unidad monoméria) (2)

1.3 Resultados y discusion

Los monémeros empleados y polimeros sintetizados fueron caracterizados por la
técnica espectroscopica FT-IR en un espectrometro Infrarrojo Perkin-Elmer modelo
Frontier. La técnica utilizada fue de reflectancia totalmente atenuada (ATR) con una
resolucion espectral de 4 cm™. La caracterizacion de RMN se realiz6 en un
espectrometro BRUKER Advance IlIl HD 400 a 400 MHz, utilizando cloroformo
(CDCIs), dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) u 6xido de deuterio (D20) como

disolventes. Los desplazamientos quimicos (&) se dan en ppm.
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Caracterizacion de los monémeros

1.3.1 FT-IR del monémero acido (2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico)
(AAMPS)

El espectro de FT-IR del monémero AAMPS se muestra en la Figura 1.3. Las
principales bandas de absorcion que dan evidencia de su estructura son la banda
de absorcién del modo de vibraciéon vN-H del grupo amida que se observa a un
nimero de onda de 3245 cm™. En 1667 cm™ se observa la banda caracteristica de
la vibraciéon de elongacién del enlace vC=0 (del grupo amida ). En 1550 cm™ se
observa la banda de absorcion de deformacion debida a la torsion del enlace dN-H
(amida Il) y en 1237 cm* esta la banda correspondiente al enlace vC-N (amida llI).
También se pueden observar en 3043 cmy 1609 cm™ las bandas correspondientes
a la elongacion de los enlaces vC-H y vC=C del grupo vinilo, respectivamente.
Ademas, se observa la banda correspondiente a la vibracion del enlace vS-O a 624
cm? y las bandas correspondientes a las vibraciones simétrica y asimétrica del

enlace vS=0 en 1076 cm™ y 1131 cm respectivamente.

100
3245 cm™
90 vN-H \
A 2948 cm™
] 3043 cm .

< VC-HVinilo ~ VC-Hmetilo
o 80 - “ 1550 cm™
o 1667 cm SN-H
c \ vC=0 Amida 1|
_c..g b Amida | 1609 cm™
e vC=Cvinilo
[72] -
S 70 1131cm™
I: ] O NH v,<SO,

60 — \

1237 cm” 107 em
SO
i SO.H vC-N VSimS2 5o
3 Amida Il vS-O acido
50 sulfénico
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 1.3 Espectro FT-IR del monémero (AAMPS).
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1.3.2 FT-IR de los monomeros 2-vinilpiridina (2-VP) y 4-vinilpiridina (4-VP)

La Figura 1.4 muestra los espectros infrarrojos de los monémeros 2-VP y 4-VP
respectivamente. Dado que son isdbmeros constitucionales o estructurales son
asignadas las mismas bandas de absorcidn para los grupos funcionales que los
conforman. Se identifico la banda de absorcion correspondiente al modo de
vibracién vC-H del anillo aromatico en 3067 cm™ para 2-VP (3075 cm™ para 4-VP).
En 3020 cm™ se observa la banda de absorciéon correspondiente a la vibraciéon de
elongacion del enlace vC-H del grupo vinilo de 2-VP (3012 cm™ 4-VP). La banda
correspondiente al movimiento de flexién en el plano del enlace 6C-H para 2-VP se
observa en 1412 cm™ (4-VP en 1431 cm?) y la banda debida a la flexién fuera del
plano en 991 cm™ (987cm para 4-VP). En 1638 cm™ se observa la banda de

absorcién debida al modo vibracién vC=C del grupo vinilo (1633 cm™ 4-VP).

33



En 1598 cm™ (1581 cm™ 4-VP) se observa la banda correspondiente a la absorcion
de la vibracién de los enlaces vC=C del anillo aromatico. Finalmente, en 1547 cm*
(1564 cm™ de 4-VP) se observa la banda de absorcién correspondiente a la

vibracion vC=N del anillo piridilo de 2-VP.

3067 cm™ 3020 cm™ 1638 cm’”
i vC-H Ar  vC-H Vinilo vC=C vinilo
N \
1547 cm’™ A
© 2 N VC=NAr 142 o s o
© 7] S | 8C-H vinilo 991 cm™| en el plano
% 1598 cm™# en el plano 5C-H vinilo
= vC=C Ar fuera del plano
&
2 / /
© 3075 cm”™ \ 1633 cm’”
— vC-H Ar 3012 cm™ vC=C vinilo
vC-H Vinilo
X
1331 cm™
= 1581 cm™ 8C-H Vinilo
- ’ vC=C Ar en el plano 747 cm’™’
N 4, 987 cm 3C=C Ar
T 1564 cm 3C-H Vinilo en el plano
: VC=’I\‘ Ar f'uera d(lal planq

i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Figura 1. 4 Espectros FT-IR de los monémeros 2-VP y 4-VP

Caracterizacion del poli(AAMPS)

1.3.3 FT-IR del poli(AAMPS)

En el espectro FT-IR que se muestra en la Figura 1.5 se hace evidente la obtencion
del polimero poli(AAMPS). Se puede apreciar que las bandas de absorcion son
anchas, esto es caracteristico de los polimeros debido al grado de polimerizacién
(numero de unidades monoméricas que lo conforman). Se observa la ausencia de
las bandas de absorcion debidas a la vibracion de elongacion de los enlaces vC=C
y vC-H del grupo vinilo, que en el espectro del monémero se encontraban en 1609
cm?® y 3043 cm? respectivamente. Esto es evidencia de la reaccion de

polimerizacion del monémero via radicales libres a través de la ruptura homolitica
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del doble enlace del mondmero. Después de la ruptura homolitica del doble enlace
C=C de alqueno se obtiene un alcano, por lo que otra evidencia de la sintesis del
poli(AAMPS) son las bandas de absorcién en el rango de 3076 a 2820 cm™ debidas
al modo de vibracién de elongacion del enlace vC-H de alcano de la cadena principal
del polimero. Se conservan las bandas correspondientes a la vibracion de
elongacion de amida |, Il y Il a 1647, 1543 y 1295 cm?, asi como la banda de vS-O
a 619 cm! y las bandas correspondientes a la vibracién simétrica y asimétrica del
enlace vS=0 en 1036 cm™ y 1171 cm respectivamente, que se describieron en el

apartado 1.3.1, las cuales pertenecen a la unidad constitucional repetitiva.
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Figura 1.5 Espectro FT-IR del polimero poli(AAMPS).

1.3.4 RMN-H del poli(AAMPS)

El espectro de RMN-'H del poli(AAMPS) se muestra en la Figura 1.6, donde se
pueden observar sefiales anchas caracteristicas de un polimero polidisperso. Las
reacciones de polimerizacion via radicales libres se llevan a cabo por la ruptura
homolitica del doble enlace C=C. Por lo tanto, otra evidencia de su obtencion es la

ausencia de las sefales de los protones del grupo vinilo, que se encuentran en el
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espectro del monémero en un rango de 5.5 a 6.5 ppm (Figura A.2). Una de las
caracteristicas de las reacciones de polimerizacion via radicales libres es que la
unidad monomérica conserva el mismo numero de &tomos que el mondémero
precursor. Por lo tanto, en el espectro se observan cuatro sefiales anchas que
integran para once protones de la unidad monomeérica (tomando como base, en este
caso especifico, que la integral de cada proton tiene un valor aproximado de 22). La
sefal que se encuentra en un rango de 3.1 a 3.51 ppm integra para dos protones
gue corresponden al metileno unido al grupo sulfénico, después en el rango de 1.95
a 2.17 ppm se observa la sefial ancha que corresponde a un proton del metino
alifatico de la cadena principal del polimero. En el intervalo de 1.26 a 1.88 se
encuentran dos sefales traslapadas, la primera corresponde al metileno (-CH2-) de
la cadena principal y la segunda a los dos metilos del AAMPS, integrando para 8
protones. Finalmente, a un desplazamiento de 1.05 a 1.25 ppm se observa la sefial
que corresponde a los metilos del radical que inicioé la reaccion de polimerizacion.
Con esta sefial se realiz6 el célculo del peso molecular, debido a que es el grupo
terminal en cada cadena polimérica, con la cual se obtuvo la relacion entre el grupo

terminal y el nimero de unidades monomeéricas, que a continuacion se describe.
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Figura 1.6 Espectro RMN-1H del poli(AAMPS) a 400 MHz en D20.
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1.3.5 Calculo del peso molecular del poli(AAMPS)

El calculo del peso molecular del polielectrolito acido poli(AAMPS), se realiz6
mediante el andlisis de grupos terminales por espectroscopia de RMN-'H [45]. Para
realizar el calculo se asignan previamente las sefiales de la unidad monomérica
(seccion 1.3.4) y la senal del grupo terminal (Figura A.1). El primer radical que se
forma, que proviene del iniciador 2,2"-azobis(2-metilpropionamidina), se une
covalentemente a la cadena polimérica, y contiene en su estructura dos grupos
metilo que son quimica y magnéticamente diferentes a los dos metilos de la unidad
monomeérica (Figura 1.7). La sefial que se encuentra en un intervalo de 1.05 a 1.25
ppm en el espectro de RMN-*H (Figura 1.6) se asigné a los 6 protones de los dos
metilos del iniciador 2,2"-azobis(2-metilpropionamidina).

NH CH3 NH
CH CHj I CHj ‘/b
IOV NHz o Cl 4
HoN N H,N cly Y o NH
CH3 (@] CH3 H<
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CH NH
llclxl/glgz\ -\ R Icl ?H%Z 22 |N|I-I CHAH H: g
HNT e T 6 VU PUN PN RN 2, c e
(I:H (|: )\ H,N (|3 (|3 C\"_'/\/\\, Hlecsl/c\g/ \c+ \El;]/
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Figura 1.7 Mecanismo de polimerizacion via radicales libres.

Considerando que cada uno de los radicales formados produce una cadena
polimérica, se puede obtener la proporcion de esta sefial con la sefial asignada a
los dos protones de la cadena alifatica (-CHz-), lo que indica que hay 22 unidades

monomericas. Aplicando la Ecuacién 1, se obtiene:

37



442 219  174.8

+ +
2 1 8
Npaamps = 3 =21.95

Lo que significa que, el grado de polimerizacidn es igual a 22 y por lo tanto el
peso molecular en niumero es el producto del grado de polimerizacién por el peso

molecular de la unidad monomérica. Asi el Mn tiene un valor de 4549.14 g/mol.

Caracterizacion del poli(2-VP)

1.3.6 FT-IR del poli(2-VP)

El espectro de FT-IR del poli(2-VP) se muestra en la Figura 1.8, en el que se
observan bandas de absorcién anchas caracteristicas de las moléculas de alto peso
molecular. Otra evidencia es la presencia de las bandas de absorcion debidas a la
vibracion del enlace vC-H de los metilos y metilenos que conforman la cadena
polimérica en un rango de 3013 cm™ a 2795 cm. Finalmente, se conservan las
bandas correspondientes a las vibraciones caracteristicas de la unidad
constitucional repetitiva vC=N y vC=C del heterociclo a una longitud de onda de

1670 cm y 1587 cm respectivamente.
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Figura 1.8 Comparacion de los espectros FT-IR del monémero 2-VP y el polimero poli(2-VP).
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1.3.7 RMN-'H del poli(2-VP)

El espectro de RMN-'H de la Figura 1.9 corresponde al poli(2-VP). En el espectro
se observan sefiales anchas caracteristicas de moléculas de alto peso molecular,
lo cual da evidencia de la reaccion de polimerizacion del monémero 2-VP. Otra
evidencia de la obtencion del poli(2-VP) es la ausencia de las sefiales debidas a los
protones del grupo vinilo, las cuales se encuentran frecuentemente en
desplazamientos de 5.5 a 6.5 ppm (Figura A.3). Las sefales de los protones del
anillo piridilo se encuentran en el rango de 6.11 a 8.6 ppm. Finalmente se observa
en un rango de 1.31 a 2.78 ppm las sefiales debidas a los protones alifaticos de la

cadena polimérica.
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Figura 1.9 Espectro de RMN-'H a 400 MHz del poli(2-VP) en DMSO-de.

En el espectro de RMN-'H se observa una sefial ancha a un desplazamiento
gue va de 0.7 a 1.31 ppm y que corresponde a los 6 protones del grupo terminal del
iniciador AIMP, que se encuentra enlazado covalentemente a la cadena polimérica.

Con esta sefal se obtuvo la proporcion entre el grupo terminal y el nimero de
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unidades monomeéricas. Posteriormente, con la proporcidon encontrada se determino

la cantidad de unidades monoméricas con la Ecuacion 1, de la siguiente manera:

25.35+ 74.82+ 72.93

Npayp = 1 s 3 _ 24.86

Lo que significa que cada radical primario genera una cadena polimérica con
un grado de polimerizacion igual a 25, por lo que, al calcular el valor de Mn utilizando
la ecuacion 2 se obtiene un valor de 2628.5 g/mol.

Caracterizacion del poli(4-VP)
1.3.8 FT-IR del poli(4-VP)

El espectro FT-IR del poli(4-VP) se muestra en la Figura 1.10, comparandolo con el
espectro FT-IR del monémero 4-VP (Figura 1.4), se observa la ausencia de la banda
correspondiente al movimiento de elongacién del enlace vC=C del grupo vinilo en
1633 cm debido a la reaccién de polimerizacion. De la ruptura homolitica del vinilo
se obtiene la cadena principal del polimero, las bandas de absorcion asignadas a la
cadena alquilica estan en el rango de 3253 a 2847 cm™ debida al modo de vibracién
vC-H del alcano. Ademas, se conservan las bandas de absorcién debidas a la
vibracién de los enlaces vC=N y vC=C del anillo aromatico en 1564 cm™ y

1596 cm! respectivamente.
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Figura 1.10 Comparacion de espectros FT-IR del monémero 4-VP y polimero poli(4-VP).

1.3.9 RMN-'H del poli(4-VP)

El espectro de RMN-'H del poli(4-VP) se muestra en la Figura 1.11, donde se
observan sefiales anchas caracteristicas de los polimeros. La evidencia principal de
la polimerizacion del monémero 4-VP es la ausencia de las sefales
correspondientes a los protones del grupo vinilo, observadas en el rango de 5.0 a
6.6 ppm (Figura A.4). Otra evidencia, es la presencia de las sefiales debidas a la
cadena principal del polimero que se observan en el rango de 1.23 a 2.39 ppm,
asignadas a los protones alifaticos de la cadena polimérica. Finalmente, se
conservan las sefales de los dos tipos de protones del anillo aromatico en el rango
de 6.4 a 8.6 ppm.
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Figura 1.11 Espectro de RMN-'H a 400 MHz del poli(4-VP) en DMSO-ds.

Para determinar el peso molecular se realizé el mismo procedimiento para los
anteriores homopolimeros. Primero se determind la proporcion que existe entre los
6 protones asignados a los dos metilos del primer radical (en el rango de 0.68a 1.19
ppm) y los protones aromaticos de la 4-VP (en el rango de 6.4 a 8.6 ppm). Después

aplicando la Ecuacién 1 se determind el valor del grado de polimerizacion:

38.16 , 35.86

+
npzyp == 2 2 2 = 1851

Lo que significa que el valor del grado de polimerizacion para el poli(4-VP) es igual
a 18.5, por lo tanto, el peso molecular en numero corresponde a la multiplicacién
del grado de polimerizacion por el peso molecular de la unidad monomérica, de esta

manera Mn tiene un valor igual a 1892.52 g/mol.
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Caracterizacion del copolimero poli(2-VP-co-AAPMS)
1.3.10 FT-IR del poli(2-VP-co-AAPMS)

El espectro FT-IR que se muestra en la Figura 1.12 corresponde al copolimero
poli(2-VP-co AAMPS). En él se observa la ausencia de las bandas de la vibracion
de vC=C y vC-H del grupo vinilo, como evidencia de que los monémeros han llevado
a cabo una reaccién de copolimerizacion. En el rango de 3076 cm™ a 2929 cm™ se
observan las bandas de absorcion debidas a la vibracion vC-H de la cadena alifatica
del copolimero. En el espectro se conservan las bandas de absorcion de amida |
(vC=0), Il (dN-H) y lll (vC-N) en 1622 cm™, 1545 cmy 1295 cm™! respectivamente,
asi como de la vibraciéon del enlace vS-O a 622 cm™ y de elongacién simétrica y
asimétrica del enlace vS=0 en 1033cm™ y 1152 cm de la unidad monomérica con
grupos funcionales sulfonilo. Las bandas correspondientes a la vibraciéon de los
enlaces vC=C y 6C=C que provienen del anillo aromatico se conservan en

1587 cm'y en 764 cm?, respectivamente.
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Figura 1.12 Espectro FT-IR del copolimero poli(2-VP-co-AAPMS).
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1.3.11 RMN-'H del poli(2-VP-co-AAPMS)

El espectro de RMN-'H del polianfolito poli(2-VP-co-AAMPS) se muestra en la
Figura 1.13, en él se observan bandas anchas caracteristicas de los polimeros. La
presencia de sefiales provenientes de los mondmeros 2-VP y AAMPS dan evidencia
de la obtencion del copolimero. En un desplazamiento de 7.38 a 8.73 ppm se
encuentran las sefales correspondientes a los protones del anillo piridilo. En el
intervalo de 2.76 a 3.71 se encuentran dos sefales traslapadas que, al integrarlas
da un valor de 3 protones por lo que una de ellas fue asignada al metileno de la
unidad monomérica AAMPS (-CHz aawps) Y la segunda al proton del metino de la
cadena principal. Finalmente, en un rango de 1.1 a 2.7 ppm se encuentra la sefial
que corresponde a los protones de los metilos de la unidad monomérica AAMPS y

protones alifaticos.
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Figura 1.13 Espectro de RMN-'H a 400 MHz del poli(2-VP-co-AAMPS) en D20.
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Del andlisis del espectro de RMN-'H del copolimero se puede obtener una
proporcién entre los dos monémeros que lo conforman. La integral de los protones
del anillo de piridina y los protones de los metilos de la unidad monomérica AAMPS
corresponde a una proporcion de uno de 2-VP por uno de AAMPS, es decir, la
integral en el espectro de la figura 1.13 indica en su minima expresion que se tienen
4 protones arométicos del heterociclo (1 unidad monomérica) por dos protones del
grupo -CHz- de la unidad AAMPS (1 unidad monomérica). Finalmente, en este
espectro no se determiné el peso molecular debido al traslape de las sefiales del

grupo terminal con la cadena alifatica.
Caracterizacion del copolimero poli(4-VP-co-AAMPS)
1.3.12 FT-IR del poli(4-VP-co-AAPMS)

El espectro FT-IR del polianfolito poli(2-VP-co AAMPS) se muestra en la Figura
1.14. En él se observan bandas provenientes de los monémeros 4-VP y AAMPS
que dan evidencia de la reaccion de copolimerizacion. Se observa también la
ausencia de las bandas de absorcion de las vibraciones vC=C y vC-H del grupo
vinilo de los monomeros. Después de la reaccion de polimerizacion se conservan
las bandas de absorcion de amida Il y Il en 1545 cmy 1293 cm* respectivamente,
asi como la banda de vS-O en 622 cm™ del monémero AAMPS y del monémero
piridilo se conserva la banda del movimiento de deformacion del enlace 6C=C a 764
cm™. En el rango de 3061 cm™ a 2847 cm se encuentran las bandas de absorcién

polimérica.
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Figura 1.14 Espectro FT-IR del copolimero poli(4-VP-co-AAPMS).

1.3.13 RMN-'H del poli(4-VP-co-AAPMS)

En el espectro de RMN-'H del polielectrolito poli(4-VP-co-AAMPS) que se muestra
en la Figura 1.15 se observan sefiales anchas caracteristicas de los polimeros. En
un rango de 7.1 a 8.9 ppm se encuentran las sefiales que corresponden a los 4
protones del anillo aromatico. En el rango de 2.44 a 3.75 ppm se encuentran las
sefales asignadas a los protones del fragmento etileno del monémero AAMPS y del
metino de la cadena alifatica. Finalmente, a un desplazamiento que va de 0.57 a
2.38 ppm se encuentra una sefal correspondiente al traslape de los protones de la
cadena alifatica del polimero, del grupo metilo de la unidad monomérica AAMPS y

del iniciador.
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Figura 1.15 Espectro de RMN-'H a 400 MHz del poli(4-VP-co-AAMPS) en D20.

La proporcibn de unidades monoméricas que conforman la cadena
polimérica se realiza mediante el andlisis del espectro de RMN-!H, relacionando el
valor de la integral de los 4 protones aromaticos con respecto a la integral de los
protones alifaticos de la cadena principal y el grupo -CH2- de la unidad monomérica
AAMPS. De esta manera se observa que, a lo largo de la cadena hay tres unidades
de 4-VP por cada unidad de AAMPS. Finalmente, en este espectro no se determino
el peso molecular debido al traslape de las sefiales del grupo terminal con la cadena

alifatica.

Anélisis termogravimétrico TGA

La Figura 1.16 muestra los termogramas obtenidos para los polielectrolitos
sintetizados. Para el poli(AAMPS) se encontré una estabilidad térmica menor que
para los homopolimeros poli(2-VP) y poli(4-VP). Los polimeros poli(2-VP) y poli(4-
VP) son estables hasta la temperatura de 300 °C para el poli(4-VP) y 330 °C para
poli(2-VP), la degradacién en es una solo etapa con una pérdida en peso del 89%
en peso, indicando la descomposicion de toda la estructura del polimero. Para el
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polielectrolito poli(AAMPS) la primera pérdida significativa de masa fue a 170 °C con
una pérdida en peso del 18%, que corresponde a la pérdida de los metilos en la
unidad monomérica, posteriormente a 330 °C se observa una segunda pérdida que
corresponde al 60% de la masa inicial, dicha pérdida corresponde a la ruptura de la
cadena polimérica, finalmente el porcentaje de carbdn residual al finalizar el

tratamiento a 900 °C es de 8%.
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Figura 1.16 Termogramas de los polielectrolitos con grupos sulfénico y piridilo sintetizados.

En el caso de los copolimeros se observd mayor estabilidad térmica que el
poli(AAMPS) y menor que poli(4-VP) y poli(2-VP). Es decir, ambo copolimeros
presentan estabilidad térmica intermedia entre los homopolimeros. En los
termogramas de los copolimeros se observan la combinacién de las pérdidas de
masa que presentan los homopolimeros. La primera etapa corresponde a la pérdida
de la unidad monomérica del AAMPS, a una temperatura de 260 °C, posteriormente

existe una segunda pérdida de masa a 300 °C, del 50% en peso, para el copolimero
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que tiene 4-VP y del 70% para el copolimero de la 2-VP, la cual corresponde a la

pérdida de la unidad monomérica proveniente de la respectiva VP.
1.4 Conclusiones

Se sintetizé un polielectrolito poliacido con grupos acido sulfénico cuyo peso
molecular en numero es de 4549.14 g/mol. El polielectrolito tiene una baja

estabilidad térmica ya que inicia su descomposicion a 170 °C.

Con la polimerizacion de los isémeros de Vvinilpiridina se obtuvieron dos
polielectrolitos polibasicos cuyos pesos moleculares calculados por RMN-H son de
2628.5 g/mol para el poli(2-VP) y 1892.52 g/mol para el poli(4-VP). Ambos
polielectrolitos son de bajo peso molecular y térmicamente estables hasta una
temperatura de 300 °C.

Se sintetizaron dos polianfolitos poli(2VP-co-AAMPS) y poli(4VP-co-AAMPS). El
andlisis de RMN-'H muestra que ambos anfolitos tienen en su estructura mayor
presencia de unidades monoméricas con grupos piridilo. EI comportamiento térmico

mostré que ambos polielectrolitos son térmicamente estables hasta 260 °C.
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CAPITULO 2. SINTESIS Y ESTABILIZACION DE
NANOPARTICULAS DE Ag

2.1 Marco tedrico
2.1.1 Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia es el estudio de la materia a escala nanométrica desde el punto de
vista de la fisica, quimica, biologia y la ciencia de materiales. Los principales
objetivos de esta disciplina es entender los nuevos fendmenos existentes, asi como

la prediccion de propiedades novedosas en sistemas de tamafio nanométrico [46].

La palabra "nanotecnologia” se usa para definir las ciencias y técnicas que
se aplican al nivel de nanoescala. Esto conduce a la posibilidad de fabricar
materiales y maquinas a partir del reordenamiento de atomos y moléculas. El
desarrollo de esta disciplina se produce a partir de las propuestas de Richard

Feynman, quien planteo la posibilidad de manipular la materia a&tomo por atomo [47].
2.1.2 Nanoestructuras metalicas

Se define como nanoestructura a aquella estructura que mide 100 nm o menos en
al menos una de sus dimensiones. Las nanoestructuras metéalicas han sido de gran
interés en los Ultimos afios debido a sus propiedades Unicas y aplicaciones en
catdlisis, biodeteccién, Optica, fotonica, electrénica y magnetismo, presentando un
desempeiio superior que sus homologos en bulto. El desempefio de las
nanoestructuras metalicas depende principalmente de su tamafio, forma,

composicién y estructura.

La investigacion de las propiedades y el comportamiento de los
nanomateriales relacionadas con su tamario tiene potencial aplicacién tecnolégica
[48]. De acuerdo con el nimero de dimensiones que se encuentren en la escala
nanomeétrica, como se observa en la Figura 2.1 estos materiales se pueden clasificar

en cuatro tipos [49]:
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1) De dimension cero: Las tres dimensiones se ubican en el régimen
nanométrico, a ésta corresponden las nanoparticulas, nanocumulos,
nanocristales y puntos cuénticos.

2) De una dimension: Dos de las dimensiones de la nanoestructura se
encuentran en la escala nanométrica y la tercera tiene una longitud variable,
como es el caso de nanoalambres, nanorodillos y nanotubos.

3) De dos dimensiones: Dos de sus dimensiones tienen tamafio variable, la
otra dimension esta en la nanoescala, mantiene su espesor en el orden de 1
a 100 nm como en el caso de las peliculas delgadas, grafeno y
nanorecubrimientos.

4) De tres dimensiones: Son estructuras formadas por el ensamble de

unidades nanométricas, como ejemplo estan los polvos nanoestructurados.

3-D Polvos
nanoestructurados

O-D Clusters

. 1-D Nanotubos
Nanoparticulas

Figura 2. 1 Clasificacién de nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones en la escala
nanomeétrica.
Las principales caracteristicas de las nanoparticulas son su forma, el tamafio
y morfologia. El aspecto clave de estos materiales son las propiedades
fundamentales como la magnetizacion, el punto de fusion, la dureza, la reactividad
quimica, la elasticidad, las propiedades oOpticas y eléctricas entre otras, modificadas
al reducir el tamafio de particula hasta la escala nanomeétrica sin cambiar la

composicién quimica del material.

Las nanoparticulas pueden presentarse como un aerosol, un coloide o una

emulsion. En presencia de agentes quimicos (tensoactivos), se puede modificar su
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superficie y propiedades interfaciales, estos agentes pueden estabilizar por medio
de coagulacién o agregacion mediante la conservacién de carga de la particula,
dependiendo del crecimiento y el tiempo de vida de una nanoparticula se espera la

obtencion de composiciones complejas.

Las fuerzas de atraccion (fuerzas de Van deer Waals) entre dos
nanoparticulas son inversamente proporcionales al cuadrado de la distancia entre
ellas, por lo tanto, en ausencia de una barrera para vencer esta atraccion, las
nanoparticulas se atraen entre si y coalescen. Debido a esto se requiere de un
agente externo que pueda controlar el crecimiento de las nanoparticulas formadas
y evitar su coalescencia. Existen dos tipos de estabilizacion de nanoparticulas que
impiden la coalescencia, estos son: a) estabilizacion electrostatica: que resulta de
la repulsién couldmbica entre las particulas causada por la doble capa eléctrica de
los iones absorbidos en la superficie de la nanoparticula y los correspondientes
contraiones. Las superficies metdlicas generalmente son electrofilicas, por lo tanto,
cualquier tipo de anién puede ser atraido hacia esta y es capaz de estabilizarlo, por
ejemplo, los iones cloruro, citrato, hidroxido etc., y b) estabilizacion estérica: que es
conseguida por la adsorcion de una molécula de gran tamafio (polimeros u
oligbmeros) que actian como barrera protectora sobre la superficie de la
nanoparticula. De este modo las nanoparticulas permanecen separadas una de la
otra por efecto de la cadena polimérica, evitando la aglomeracién [50]. Ambos

procesos se ilustran en la Figura 2.2.

Region de
repulsion estérica

Figura 2.2 Estabilizacion de nanoparticulas: a) Estabilizacién electrostatica y
b) Estabilizacion estérica.
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Los polielectrolitos son macromoléculas que estabilizan las nanoparticulas
por medio de repulsiones electrostaticas y efectos estéricos. Sus grupos iondgenos
forman un campo electrostético alrededor de ellas y la cadena polimérica crea

impedimento estérico que impide la aglomeracion y coalescencia.

La sintesis de nanoparticulas suele agruparse en dos categorias [49]: De
arriba hacia abajo (Top-down) que agrupa a los métodos de preparacién de
nanomateriales que consiste en la divisién de sélidos en bulto a proporciones cada
vez mas pequefas hasta alcanzar tamafios nanométricos. La segunda categoria es
de abajo hacia arriba (Bottom-up) la cual consiste en la fabricacion de
nanomateriales a través del ensamblaje de &tomos o entidades moleculares en una
fase gaseosa o en solucién, este enfoque es mas popular para la sintesis de
nanoparticulas [51]. Existen diferentes procedimientos quimicos basados en el
método de sintesis de abajo hacia arriba siendo los mas comunes sol-gel, pirdlisis,

precipitacion quimica, método solvotermal, método micelar y el método coloidal.

Los coloides son mezclas que no exhiben propiedades de una suspensién ni
de una solucién verdadera. Estan constituidos por un conjunto de particulas finas
dispersadas en una fase continua o dispersante. Los coloides poseen propiedades
como la capacidad de dispersar un haz de luz que incide a través de ellos y el
movimiento browniano. Estas propiedades son debidas a que el tamafio de las
particulas en una solucién coloidal suele oscilar de 1 a 100 nm, por ello el método
coloidal es un método eficiente para la produccién de nanoparticulas utilizando
como precursores sales gque tengan el metal a reducir en presencia de agentes
reductores (o bien, por via radioquimica o electroquimica) y en presencia de un
agente estabilizador. Muchos coloides son estabilizados por adicion de un material
que cubre a las nanoparticulas suspendidas y evita su aglomeracion. El agente
estabilizador debe presentar alta solubilidad y cumplir con dos funciones: primero
realizar la pasivacion de la superficie de las nanoparticulas, es decir evitar su
crecimiento de forma no controlada e inducir repulsion entre las nanoparticulas.
Existe una gran variedad de agentes estabilizantes entre los que se encuentran:

extractos de plantas y moléculas fisiolégicas, microorganismos y bacterias,
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moléculas organicas, acidos organicos y sus sales, liposomas, complejos metalicos
y polimeros. La sintesis coloidal de las nanoparticulas metélicas generalmente
implica la reduccion quimica de iones metalicos. Para ello cominmente se utilizan
agentes reductores como la hidracina y el borohidruro de sodio. Estos son
sustancias quimicas altamente reactivas y toxicas que exponen posibles riesgos
ambientales y biolégicos por lo cual su uso tiende a ser suprimido. Los
polielectrolitos pueden ser agentes reductores efectivos y constituyen una

alternativa al uso de hidracina y borohidruro de sodio [52].
2.2 Antecedentes
2.2.1 Estabilizacién de nanoparticulas con polielectrolitos

Para estabilizar las nanoparticulas individuales, se deben utilizar agentes

protectores, éstos deben cumplir los siguientes requisitos:

v Ser solubles en diferentes disolventes.
v Tener buena interaccion con la superficie del metal.

v" Tener buena interaccion con el precursor metalico

Los polimeros comunmente usados hasta ahora para estabilizar
nanoparticulas metalicas son la poli(vinilpirrolidona), el poli(etilenglicol) y sus
copolimeros [53], con estos polimeros la estabilizacion del metal coloidal ocurre
debido a efectos estéricos. Mientras que los polielectrolitos son de especial interés
por la presencia de grupos iénicos y su solubilidad en agua. Los polielectrolitos
combinan los efectos de estabilizacién estérica y electrostatica y por lo tanto,

estabilizan las particulas metalicas coloidales de manera mas eficiente [53].

Recientemente se demostr0 que algunos polielectrolitos acidos pueden
actuar como agentes reductores y como estabilizadores de nanoparticulas
metalicas. También se han obtenido nanoparticulas esféricas de oro utilizando
polietilenimina lineal como agente reductor y estabilizador en soluciones acuosas
con un pH menor a 7 y a temperaturas mayores a 70°C [54]. Estudios recientes con

el poli(clorhidrato de alilamina) han mostrado su ensamblaje como peliculas
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ultrafinas que debido a su composicion, morfologia superficial y la reactividad
controlan el tamafio y morfologia de las nanoparticulas metélicas [55]. Los
polielectrolitos que contienen grupos acido arsonico, como el acido poli(o-AAFA) y
el acido poli(p-AAFA) [52] también son capaces de formar nanoparticulas estables

de oro en solucién acuosa.

Se pueden encontrar en la literatura una gran variedad de métodos de
sintesis quimica. También se ha estudiado la aplicacion de diferentes polielectrolitos
en la sintesis de nanoparticulas metélicas por el método coloidal. Los estudios
realizados muestran que diferentes polielectrolitos con grupos acido fosfonico (a),
acido arsonico (b, ¢) [52] y acido sulfénico (d, e) [56] son capaces de realizar la
reduccion de iones metélicos y la formacién de nanoparticulas metélicas estables,
las cuales son obtenidas con tamario y forma controlados, las estructuras de estos

polielectrolitos se muestran en la Figura 2.1.

COOH
COOH

O O 1 "OH N
HO/T/ OH CHO N o
OH \\S/OH
b c d o e
a 0=8=0
OH

Figura 2.3 Polielectrolitos para la sintesis de nanoparticulas metalicas.

La literatura reporta que particulas de poliestireno incorporadas al
poli(metilfenilsilano) mediante polimerizacion en emulsién y en presencia de sales
metélicas conducen a la formacion de nanoparticulas metalicas en la superficie del
polimero. Las nanoparticulas metalicas se formaron debido a la reduccion de iones

metalicos, acompafnada por la oxidacion del poli(metilfenilsilano). La interaccion
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entre la superficie de la particula de polimero y los iones metélicos juega un papel

importante en la formacién de la nanoparticula de metal [57].
2.3Desarrollo experimental
2.3.1 Sintesis de nanoparticulas de Ag estabilizadas con polielectrolitos

La sintesis de nanoparticulas metalicas en presencia del polielectrolito acido y
polianfolitos se realizé por el método coloidal y se monitoreo su evolucién por
espectroscopia UV-Vis para observar la banda de la resonancia del plasmén
superficial (SPR), ya que al incidir una onda electromagnética sobre la superficie de
una particula metélica, ésta tendra una cierta profundidad de penetracion. Debido a
esto, solo los electrones superficiales tienen interaccion con dicha onda dando como
resultado una oscilacién colectiva de electrones. La diferencia de carga que se
genera sobre los bordes de las particulas crea una oscilacion dipolar de electrones

con cierta frecuencia, que en metales nobles se sitla en la region Visible.

La sintesis de las nanoparticulas de Ag se realiz6 mediante el método coloidal y se
utilizaron las siguientes soluciones acuosas: 1) Solucién de los polielectrolitos
poli(AAMPS), poli(2-VP-co-AAMPS) y poli(4-VP-co-AAMPS) con una concentracion
de 1000 ppm disueltos en una solucién de NaOH 0.01M y 2) Solucion de nitrato de
plata (AgNOs3) con una concentracién 1 x 103 M.

Se realizaron pruebas previas para verificar si los polielectrolitos pueden ser
buenos agentes reductores de nanoparticulas obteniendo un resultado favorable
para la sintesis de nanoparticulas de plata. El procedimiento consistié en mezclar 3
mL de la solucion precursora con 1 mL de la solucion del polielectrolito (proporcion
3:1) se agito ligeramente la solucion y se monitore6 desde el primer minuto de
reaccion y a diferentes intervalos de tiempo con la técnica de espectroscopia UV-
Vis.
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2.4 Resultados y discusion

2.4.1 Formacién de nanoparticulas de Ag utilizando polielectrolitos con

grupos acido sulfénico y piridilo.

En la Figura 2.4 se muestra la evolucién de los espectros UV-Vis de las soluciones
coloidales de nanoparticulas de Ag obtenidas en presencia de los polielectrolitos
poli(AAMPS), poli(2-VP-co-AAMPS) y poli(4-VP-co-AAMPS) sin utilizar agente
reductor. En la misma figura se presentan las fotografias de las soluciones
coloidales. En general se encontré que con los polielectrolitos con grupos acido
sulfénico la reduccién de iones Ag* es lenta y que la banda de la resonancia de

plasmon superficial de las NPs-Ag es muy ancha.

En el caso del polielectrolito poli(AAMPS) (Figura 2.4 a) la banda de
absorcion debida a la resonancia de plasmon superficial de NPs-Ag fue detectada
a partir de los 12 dias de reaccion a una longitud de onda de 433 nm, la presencia
de tal banda es evidencia de la formacién de nanoparticulas de Ag, indicando que
el polielectrolito es capaz de reducir a los iones Ag*. Con el transcurso del tiempo
de reaccion, la intensidad de la banda aumentd progresivamente, alcanzando la
intensidad maxima a los 45 dias de reaccion sin mostrar cambio en la longitud de
onda. El aumento en la intensidad se debe a que a medida que transcurre la
reaccion la concentracion de NPs aumenta, este proceso se detiene hasta que se
consumen todos los iones plata. Debido a que no se present6 desplazamiento en la
posicién del maximo de la banda de SPR se puede considerar que la forma y tamafio

promedio de las NPs de Ag se mantiene constante durante el tiempo de reaccion.

La Figura 2.4 b) muestra los espectros UV-Vis de la solucion coloidal del
poli(2-VP-co-AAMPS) y AgNOs en proporcion 1:3. De manera similar que con el
poli(AAMPS), la primera evidencia de la formacion de Ag-NPs se observo hasta los
12 dias de reaccion cuando el espectro presentd una banda de absorcion en 438
nm correspondiente a la resonancia de plasmon superficial de Ag-NPs, la solucion
coloidal presentaba un color amarillo claro. Con el transcurso del tiempo de reacciéon

se observo el aumento en la intensidad de la banda de la SPR, lo cual indica que el
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polianfolito reduce a los iones de plata conduciendo a un proceso de formacion de
nanoparticulas. A los 28 dias de reaccion comienza a observarse una nueva banda
de absorcion a 387 nm atribuida a la variacion en el tamafio o forma de las
nanoestructuras que se han formado. Con el aumento en el tiempo de reaccion
(después de 28 dias), la banda observada a 438 nm se desplaza aproximadamente
9 nm hacia mayores longitudes de onda y después de 45 dias mantuvo su posicién
en 447 nm indicando que el tamafio promedio y la forma de las nanoparticulas no

cambian al transcurrir el tiempo de reaccion.

Finalmente, en la sintesis de Ag-NPs utilizando el polianfolito poli(4-VP-co-
AAMPS) se observd que el color amarillo de la solucién coloidal se intensifico
durante el tiempo de reaccién. La Figura 2.4 ¢) muestra los espectros UV-Vis de la
solucion coloidal 1:3, en ellos se puede observar que a los 9 dias de reaccién se
forma una banda debida a la SPR de Ag-NPs a 438 nm, después de transcurrir 24
dias de reaccion se observa que hay una nueva banda de absorcién a 385 nm que
se atribuye también a la variacion en el tamafio o forma de las nanoestructuras que
se han formado. Al transcurrir 32 dias del inicio de la sintesis de las nanoparticulas
se observa que la banda principal de SPR se desplaz6 hasta una longitud de onda
de 453 nm, ademas se encontr6 que la intensidad de la banda aumenta
progresivamente con el tiempo de reaccion alcanzando su maximo valor a los 45

dias de reaccion.
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La Figura 2.5 muestra algunas imagenes de TEM de las Ag-NPs obtenidas
con el polielectrolito acido poli(AAMPS) en la solucion 3:1, AgNOs:poli(AAMPS) a
los 45 dias de reaccion. Las imagenes confirman la obtencion de Ag-NPs vy, de
acuerdo a la clasificacion de las nanoestructuras, se obtuvieron Ag-NPs con
dimensiones 1-D, ya que la longitud de los nano hilos no se encuentra dentro de la

escala nanométrica. En el andlisis de las imagenes se encontrd que el didmetro de

los nano hilos es variable y esté entre 6.3 y 20 nm a lo largo de la nanoestructura.
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2.5 Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de Ag con los polielectrolitos poli(AAMPS), poli(2-
VP-co-AAMPS) y poli(2-VP-co-AAMPS), los cuales son capaces de reducir los iones
Ag* a AgP evitando utilizar un agente reductor. Ademas, los polielectrolitos son

buenos agentes estabilizadores de las nanoestructuras de Ag.

Las imagenes de TEM revelan la obtencién de nano hilos de Ag, por lo tanto son
nanoestructuras de tipo 1-D, ya que una de sus dimensiones no esta dentro de la
escala nanométrica. Los nano hilos estabilizados con el polielectrolito &cido

poli(AAMPS) tienen diametro variable de 6.3 a 20 nm a lo largo de su estructura.
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CAPITULO 3. REMOCION DE COLORANTES TEXTILES
UTILIZANDO  POLIELECTROLITOS CON  GRUPOS
PIRIDILO

3.1Marco tedrico

3.1.1 Definicion de agua residual

Se consideran aguas residuales aquellas aguas cuya composicion y calidad han
sido modificadas negativamente por actividades antropogénicas y que por su
condicion requieren un tratamiento previo, antes de ser reusadas, vertidas a un

cuerpo natural de agua o descargadas al sistema de alcantarillado [58].

Los componentes del agua residual se pueden clasificar, segun los métodos

de tratamiento [59], en :
1) Sustancias insolubles separables fisicamente:

a) Materias grasas flotantes: grasas, hidrocarburos, alquitranes, aceites.
Estas sustancias provocan olor y sabor desagradables, ensucian las
instalaciones de tratamiento, pueden producir la muerte de peces por
asfixia (recubren las branquias) y de gran variedad de algas e insectos

acuaticos.

b) Materias sélidas en suspension: arenas, 6xidos, hidroxidos, pigmentos,
azufre coloidal, latex, fibras, etc. Pueden requerir coagulacion-

floculacion para ser eliminadas.

2) Sustancias organicas separables por adsorcion: colorantes,
detergentes, macromoléculas y compuestos fendlicos.
3) Sustancias separables por precipitacion:
a) Metales: hierro, cobre, zinc, niquel, berilio, titanio, aluminio, plomo,
mercurio y cromo, los cuales precipitan en un rango determinado de

pH. Estos metales pueden llegar a estar implicados en ciclos
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bioquimicos complejos. Sulfitos, fosfatos, sulfatos y fluoruros:
pueden ser precipitados por adicién de cationes apropiados.

b) Sustancias que pueden precipitar en forma de sales insolubles de
hierro o en forma de complejos: sulfuros, fosfatos, cianuros y
sulfocianuros. El cianuro impide las reacciones de oxidacion del
fésforo.

4) Sustancias separables por desgasificacion: &cido sulfhidrico,
amoniaco, alcoholes, fenoles y sulfuros.

5) Sustancias que necesitan una reaccion de oxidacién-reduccion:
cianuros, cromo hexavalente, sulfuros, cloro y nitritos.

6) Acidos y bases: Acidos clorhidrico, nitrico, sulfurico y fluorhidrico.

7) Bases diversas: Compuestos que pueden concentrarse por intercambio
iGnico o por smosis inversa.

8) Sales de acidos y bases fuertes: compuestos orgénicos ionizados
(intercambio i6nico) o no ionizados (6smosis inversa).

9) Sustancias que se eliminan mediante tratamiento biolégico: Los
tratamientos biolégicos a partir de azucares, proteinas y fenoles
comienzan con la aplicaciébn de estas moléculas a microorganismos y
después de la fase de adaptacion, se aplican a compuestos organicos

como el fenol, la anilina y ciertos detergentes para su eliminacion.

Las caracteristicas de las aguas residuales pueden ser evaluadas a través
de diferentes parametros como: solidos totales, soélidos suspendidos, demanda
quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO), nitrogeno total
(organico, amoniacal, nitritos o nitratos), fosforo total (organico e inorganico), pH,

conductividad, color, etc.

La presencia de colorantes en cuerpos de agua, aun a bajas
concentraciones, es indeseable debido a que el color es un indicador importante de
contaminacion. Ademas afectan significativamente la actividad fotosintética debido
a que reduce la penetracion de la luz, los colorantes también son toxicos para los

organismos vegetales y animales incluyendo al ser humano [60]. El agua residual
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de una industria textil es fuertemente coloreada, deficiente en nutrientes y con una
baja presencia de microorganismos. Estas aguas residuales, son generalmente de
naturaleza alcalina, con un elevado valor de demanda bioquimica de oxigeno (DBO)

y de demanda quimica de oxigeno (DQO) [61].
3.1.2 Efluentes de laindustria textil
Colorantes

Un colorante es una sustancia que absorbe distintas longitudes de onda dentro del
espectro de la luz visible. Los colorantes se fijan en los materiales dandoles
coloracién de forma estable y, no suelen ser alterados por factores como la luz, los
oxidantes, el agua, etc. La parte de una molécula responsable del color, es decir,
que se absorba a determinadas longitudes de onda del espectro visible, se
denomina cromoforo. Otros grupos de atomos en los colorantes son llamados
auxécromos, y tienen la funcion de intensificar el color de una sustancia. Ademas,
por ser grupos polares, los auxécromos aumentan la solubilidad del colorante en

agua y favorecen su unién a las fibras.
Clasificacion

La clasificacion quimica de los colorantes organicos se basa en el grupo cromdéforo.
Por ejemplo, colorantes azo, antraquinonas, etc. En aquellos que poseen mas de
un grupo cromoforo prevalece el mas frecuentemente encontrado en los colorantes.
Por ejemplo, el amarillo algol 8G es una combinacion de antraquinona y cianina, y
se clasifica dentro de las antraquinonas. También hay colorantes poliméricos donde
el croméforo se repite, por ejemplo, los condensados de antraquinonas o los
compuestos poli-azo; éstos se clasifican de acuerdo al mondémero [62]. Los
compuestos poliméricos disminuyen la solubilidad en agua, aumentan la intensidad
del color y oscurecen el tono, porque aumentan la conjugacion y de ahi, que el rango

de absorcion de luz en el visible es mayor [63].
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a) Colorantes directos

Aquellos que contienen grupos polares (RNHs*, RSOs, etc.), son aplicables
directamente en solucién y se adhieren a las fibras por interacciones electrostaticas
o por la formacion de sales. Por costumbre se conocen como colorantes directos
aguellos de naturaleza anionica que tienen especial afinidad por fibras celulésicas,

€en este grupo se encuentran:

e Colorantes acidos: los anionicos solubles en agua que contienen grupos
acidos como: R-SOsH, R-COzH, R-OH (fendlicos) y por lo tanto pueden tefiir
fibras como la seda, la lana y la poliamida, fijAndose por formacién de sales.

e Colorantes basicos: los catiénicos solubles en agua con grupos basicos
como aminas primarias, secundarias y terciarias tienen afinidad por las fibras
con grupos &cidos como las de lana, seda, poliacrilonitrilo etc. Las fibras
celulésicas pueden ser tefiidas con colorantes basicos, pero para fijarlos es
necesario pre-tratar la fibra con una sustancia acida.

e Colorantes directos o sustantivos: tienen como grupos polares las sales
sbdicas, potasicas o de amonio en un sustituyente acido sulfénico en la
estructura. Presentan estructuras alargadas que se adaptan paralelamente a
las fibras celulésicas (algodon, lino) a la cual se mantienen unidos por

puentes de hidrégeno (colorantes directos simples).

b) Colorantes dispersos

Son sustancias poco solubles en agua, pero solubles en disolventes
organicos y tienen afinidad hacia las fibras sintéticas no polares como el poliéster.
Se aplican a partir de una suspension acuosa, casi coloidal, con la ayuda de agentes
dispersantes, generalmente jabones, que se conocen como “Dye Carriers”; la fibra

extrae el colorante de la dispersion y forma una solucion sélida.
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c) Colorantes tipo azo

Estos colorantes son los mas empleados en la industria textil. Se caracterizan por
su grupo funcional cromoéforo que esta representado por -N=N-. En esta clase
destacan tres familias: monoazo, diazo y triazo; cada una de ellas existe con
diferentes propiedades. Pueden ser: acidos, basicos, reactivos, directos, dispersos
y pigmentos, siendo los colorantes monoazo dispersos los que mayor consumo
tienen debido a que se usan para tefiir fibras e hilos de poliéster, acetato, nylon y

acrilico
d) Colorantes transferidos

Pueden considerarse una variante de los dispersos. Se usan en procesos en los
cuales el color es transferido de un sustrato inerte (papel) que los contiene, al tejido
por simple contacto, calentando la superficie del sustrato (papel) de modo que el
colorante sublime y se adsorba sobre la fibra y luego se difunda en ella formando
una solucién sdlida. Generalmente se utilizan los colorantes dispersos de media y
baja energia. Algunos colorantes de estructura simple subliman incluso por debajo
de 130°C o son arrastrados con vapor a presion atmosférica. Este proceso es
aplicable a la mayoria de fibras sintéticas o artificiales que pueden tefiirse con

colorantes dispersos.
e) Colorantes reactivos

Bajo este nhombre se engloban aquellos que poseen en su molécula un grupo
reactivo que se une a la fibra mediante enlaces covalentes formando éteres o
aminas. En estos casos se aprovechan los grupos hidroxilo del algodon y de la lana
o el grupo amino de la lana y seda. Estos grupos reactivos contienen generalmente
halégenos que reaccionan con los grupos -OH y —NH2 de la fibra. Este es el caso
de los colorantes que utilizan como grupos enlazantes a la fibra, derivados

heterociclicos nitrogenados como 2,3-dicloroquinoxalina, entre otros.
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3.1.3 Constitucion quimica de los colorantes

El color de una sustancia se asocia a la energia involucrada a las transiciones
electronicas que pueden sufrir los electrones en sus atomos o en enlaces de las
moléculas que lo constituyen. Tal energia debe corresponder a la longitud de onda
de alguna zona de la region visible en la escala de las radiaciones
electromagnéticas. Si consideramos los colorantes organicos, practicamente todos
presentan en su estructura molecular un sistema de dobles enlaces conjugados:
A=C-(C=C)n-B, que conforman la cadena cromoéfora; A y B pueden ser atomos
diferentes al carbono: nitrégeno, oxigeno, halégenos, azufre y metales. De manera
similar, el color de ciertos compuestos inorganicos responde a una determinada

deformacion de su distribucion electronica.

La conjugacion en la estructura de la molécula de un colorante determina su
color. Es frecuente, pero no absoluto, que a medida que aumenta la conjugacion se
observa un efecto batocrémico (aumenta la longitud de onda de la absorcién
maxima, se intensifica el tono), tanto si el sistema es no iénico, por ejemplo un

polieno: R-(CH=CH)n-CH=CH-R’, o iénico como en el caso de una cianina:

R s s R R s s R
\C[N>:0H(CH=CH)n<\N]©/ o - \C[N(>I:CH(CH=C)HCH<NHj©/
) )

Figura 3.1 La conjugacion en la estructura de una cianina.

Esta relacion, entre la extension de la conjugacion y el maximo de absorcion:
Amax, sugiere efectos direccionales y se asocian las diferentes bandas del espectro
de un colorante a las orientaciones especificas en la polarizacion de la molécula, lo

que ocurre como consecuencia de la conjugacion.
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3.2 Antecedentes
3.2.1 Polielectrolitos como materiales adsorbentes

Existe un nimero importante de técnicas especificas destinadas a la eliminacion del
color de las aguas residuales. De todas ellas, las que mas ampliamente se han
utilizado en la industria textil hasta el momento son coagulacion-floculacion,
adsorcion con carbon activado, tecnologias de membrana y tratamiento con ozono
[64].

La adsorcion es uno de los métodos mas usados para la remocion de
colorantes textiles debido a su bajo costo y facilidad de operacion. El carbén
activado es el material mas ampliamente utilizado como adsorbente en el
tratamiento de agua residual textil debido a su eficiencia y bajo costo [9]. Algunos
estudios han mostrado que diversos polielectrolitos poseen capacidades de
adsorcion superiores a las observadas en los adsorbentes convencionales y son
una alternativa para la sustitucion del carbon activado. Los polielectrolitos como el
acido poliacrilico, el acido polimetacrilico y el quitosano, son ejemplos de materiales
poliméricos utilizados como adsorbentes. La adsorcion con carbén activado ofrece
altos porcentajes de remocion de colorante (cercanos al 95%), pero tiene un costo
elevado y solo es reutilizable un cierto nimero de veces. Las moléculas voluminosas
de colorante quedan adsorbidas facilmente pero su desorcion es dificil y la
regeneracion es realizada por pirélisis [65]. Existen algunos estudios sobre la
regeneracion del carbon activado utilizando otras técnicas como la oxidacion
hameda o la irradiacion con ultrasonido [66]. Todos estos procesos implican un
elevado consumo energético. Por estas razones, el uso de carbon activado
Gnicamente es apropiado para el tratamiento de pequefios volimenes de efluente
[67].

Los materiales poliméricos comienzan a sustituir al carbén activado en la
remocion de contaminantes como los colorantes textiles, debido a la amplia gama
de funcionalidades quimicas que poseen y a la facilidad con que pueden ser
regenerados. Estudios realizados sobre el acido polimetacrilico muestran que este
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posee una capacidad de adsorcién de 169.64 mg-g* en la adsorciéon del azul de
metileno y de 102 mg-g* en la adsorcién del amarillo basico 28 [14]. Se ha reportado
el uso de la resina de epiclorohidrina-co-dimetilamina como adsorbente, teniendo
una capacidad de adsorcién maxima de 68.60 mg-g* del azul reactivo 14 [31]. Kaner
et.al. reportd la sintesis de polielectrolitos con grupos sulfénico cuya capacidad de
adsorcion de diferentes colorantes catidnicos oscila entre 100 y 160 mg-g. De este
modo, los polielectrolitos constituyen una buena alternativa como materiales
adsorbentes utiles en la remocion de colorantes textiles. Recientemente nuestro
grupo de trabajo reportd el uso de polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos
acido sulfénico para la adsorcién de colorantes textiles cationicos. Los resultados
mostraron que estos polielectrolitos y macroelectrolitos poseen elevada capacidad
de adsorcion (entre el 90 y 92%) y también pueden ser empleados como floculantes

de colorantes textiles presentes en agua residual mejorando su calidad [13].

La capacidad de adsorcién de los grupos acido fosfénico también ha sido
estudiada. Recientemente se sintetizO mediante copolimerizacién un polianfolito de
hidrocloruro de acido [(dialilamino)propillfosfénico y cloruro de N,N-dialil-1-[6-
(bifenil-4iloxi)]hexilamonio para capturar iones metélicos toxicos y contaminantes
organicos. Los resultados de la adsorcion muestran una remocion del 80% de
colorante azul de metileno. Ademas este material (Figura 3.2) mostr6 notable

eficacia en la adsorcion competitiva de la mezcla Hg (1) y el colorante [68].
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Recientemente se ha reportado el disefio y sintesis de polielectrolitos mediante
modificacion quimica del quitosano, asi como, macroelecrolitos de peso molecular
controlado. Ambos materiales poseen grupos sulfénico y fueron utilizados en la
recuperacion de colorantes textiles y en el saneamiento de agua residual de la
industria textil mejorando significativamente la calidad del agua; disminuyendo la
demanda quimica de oxigeno, la demanda bioquimica de oxigeno, los soélidos
suspendidos etc. Los dos materiales presentan una excelente capacidad de
adsorcion (am > 400 mg/g) para colorantes basicos debido a que los polielectrolitos
y macroelecrolitos poseen grupos acidos en su estructura [13]. Los polielectrolitos
derivados del quitosano también poseen capacidades de adsorcién de hasta 476
mg/g de colorantes &cidos [69]. En la literatura se reporta también el uso de
esponjas de quitosano para la adsorcion del colorante rosa de bengala con
capacidad de hasta 601.5 mg/g [70].

Se han propuesto materiales basados en ciclodextrinas para la adsorcién
simultanea de metales y colorantes cationicos [71]. Los estudios realizados con
ciclodextrinas reticuladas con acidos carboxilicos en el tratamiento de aguas con
iones metalicos como Co?*, Ni* y Zn?* reportan que el porcentaje de adsorciéon de
estos metales fue superior al 99% siguiendo el mecanismo de adsorcion que
involucra intercambio idnico, interacciones electrostaticas y precipitacion [72]. En
otro estudio realizado con un adsorbente trifuncional de quitosano-EDTA-B-
ciclodextrina se reporta la adsorcidbn de metales toxicos y microcontaminantes
organicos en aguas residuales, observando buena capacidad de adsorcion para

Pb?* y Cd?* con valores de 0.803 mmol/g, 1.258 mmol/g respectivamente [73].

Una de las estrategias empleadas para mejorar las propiedades adsortivas de
los polielectrolitos es la formacién de materiales compuestos y mezclas de
polimeros para optimizar algunas de sus caracteristicas como la biocompatibilidad,
bajo costo y disponibilidad inmediata. Sin embargo, el uso de biopolimeros como
adsorbentes tiene algunos inconvenientes como la disminucion del &rea superficial
especifica, sus propiedades mecanicas y menor solubilidad en agua [74].

Recientemente se han evaluado mezclas de xantano con acido poli(acrilico) en la
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remediacion de aguas residuales contaminadas con azul de metileno obteniéndose
capacidades de adsorcion entre 445.3 y 521.0 mg/g [75]. Los compdésitos de &cido
poliacrilico/xilano y Fe3O4 han removido mas del 90% de azul de metileno contenido

en una solucién con una concentracion inicial de 400 mg/L [76].

Recientemente, el recubrimiento o injerto de un intercambiador de iones
sintético o natural en varios adsorbentes, seguido a menudo de funcionalizacién, se
ha utilizado para mejorar las propiedades fisicas y quimicas de un adsorbente para
la eliminacion de contaminantes. Los materiales comunmnte utilizados como
soportes para adsorbentes compuestos incluyen carbén activado, alimina activada,
cascara de coco, celulosa y gel de silice [73-75]. Baes et.al., utilizaron coco
modificado con aminas secundarias y terciarias para la eliminacién de Cr (VI) del
agua subterrdnea, aunque la eficiencia fue algo baja. La poli(4-vinilpiridina)
cuaternizada tiene mayor afinidad por los cationes metalicos ya que, después de la
cuaternizacion, el anillo de piridina deficiente en electrones hace que el nitrégeno
del heterociclo sea selectivo para los cationes. En la literatura se reporta la sintesis
de un adsorbente compuesto mediante el recubrimiento con poli(4-VP) sobre un
carbon activado granular, seguido de procesos de reticulacidon y cuaternizacion para
evaluar la adsorcién selectiva de Cr (VI) a partir de soluciones acuosas. La
adsorcion maxima estimada de cromo Cr(VI) en el equilibrio fue de 53.7 mg/g [10].

Recientemente, nuestro grupo de trabajo report6 el disefio de un adsorbente
compuesto a partir del carbén activado a 400 °C, CarZN400 (proveniente del hueso
de zapote negro) y un polielectrolito poli(AVP-co-TEGDMA). Las propiedades de
adsorcion del material obtenido son el resultado de la combinacion de la alta area
de superficie especifica del carbono y la capacidad de intercambio i6nico del
polielectrolito. El recubrimiento de la superficie del carbon activado con poli(VPA-
co-TEGDMA) permitié obtener un material compuesto (CarZN400C) con mayor
capacidad de adsorcion de colorantes catidnicos en comparacion con el carbon. Las
capacidades de adsorcion del compdsito para los colorantes catidnicos oscilaron
entre 222 y 416 mg/g [12].
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La adsorcion es un proceso que se utiliza en la remediacion de agua residual,
debido a la creciente contaminacién de los cuerpos de agua, el desarrollo de nuevos
materiales adsorbentes es una linea de investigacién importante para la quimica de
materiales. Por ello, la generacion de nuevos materiales adsorbentes con mejores
capacidades de adsorcion que los materiales convencionales son de interés en el

presente trabajo

La adsorcién es un proceso que se utiliza en la remediacién de agua residual.
Actualmente, debido a la contaminacion de los cuerpos de agua, la adsorcion sigue
siendo una linea de investigacion importante en la quimica de materiales. Por ello,
la generacion de nuevos materiales adsorbentes con mejores capacidades de
adsorcion que los materiales convencionales son de interés en el presente trabajo.
En la presente tesis, se reporta la sintesis de los polielectrolitos polibasicos poli(2-
viilpirididina) poli(2-VP) y poli(4-vinilpiridina) poli(4-VP) y dos materiales compuestos
a base de carbdn fisico de cascara de tuna (CarTunF) y los polielectrolitos poli(2-
VP) y poli(4-VP), respectivamente. Los cuatro materiales se utilizardn en la
adsorcion de tres colorantes textiles de tipo anionico (Azul directo 80, DBS8O0,
turquesa directo, DT86 y naranja directo 26, DO26) presentes en soluciones
acuosas. El disefio de los nuevos compadsitos tiene como finalidad la obtencion de

materiales con mayores capacidades de adsorcidn selectiva a colorantes anionicos.
3.3 Desarrollo experimental
3.3.1 Obtencién del carbdn fisico

El carbon fisico (CarTunF) se obtuvo a partir de cascara de tuna. Las cascaras,
fueron lavadas para eliminar residuos de pulpa o materia organica. Posteriormente,
se cortaron en 10 partes y fueron secadas al sol. La carbonizacion y activacion fisica
se llevo a cabo colocando los trozos de la cascara de tuna en una mufla. La rampa
de calentamiento para la carbonizacion fue de 1 °C/min, hasta llegar a la
temperatura de 673 K, una vez alcanzada la temperatura se mantuvo por 3 h. El
carbon obtenido se triturd y tamizé para obtener particulas con tamafios en el rango
de 0.25 a 0.074 mm (mallas 60 y 200).
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3.3.2 Preparacion de materiales compuestos

Se prepararon dos materiales compuestos a base del carbon fisico CarTunF y los
polielectrolitos poli(4-VP) y poli(2-VP) respectivamente. En un matraz balén de 100
mL se disolvieron 0.6 g del polielectrolito en 10 mL de etanol. Posteriormente se
afiadi6 a esta solucion 1.8 g del carbon (relacion carbon/polielectrolito 3:1 en peso).
La solucidén se sonico por 60 minutos a 60 °C y el disolvente se evaporo hasta llegar
a sequedad. Los materiales compuestos obtenidos se trituraron y tamizaron para
obtener un tamafio de particula en el rango de 0.25 a 0.074 mm (mallas 60 y 200).
Los materiales compuestos se identificaron como CarTunF-4VP y CarTunF-2VP

segun el polielectrolito usado en el recubrimiento.
3.4 Caracterizacion de los materiales compuestos

3.4.1 Densidad aparente

La densidad aparente de un cuerpo es la masa contenida por unidad de volumen
qgue incluye el espacio vacio proveniente de poros, huecos y espacio entre
particulas. La densidad aparente se expresa en g/cm?. Para la determinacién de la
densidad se coloco el material adsorbente en un contenedor de volumen conocido,
en este caso se utilizé un matraz aforado de 1 cm?®. El material se distribuy6 y
compacté uniformemente dentro del matraz y se determiné su masa. La densidad

aparente se calculd utilizando la siguiente ecuacion:
(p=m/V) ®3)

Donde p es la densidad en g/cm?, m la masa del adsorbente (g) y V e el volumen

ocupado por el material (cm?).

3.4.2 Punto de carga cero pHpz

El punto de carga cero (pHpzc) determina el caracter acido o basico de la superficie
de los materiales a estudiar. Para determinar el punto de carga cero, se colocaron
en 11 frascos con tapa 25 mL de solucion de NaCl 0.01 M, se ajusté el pH entre 2

a 6 con HCI 0.1 N y para el rango de 7 a 11 con NaOH 0.1 N. Posteriormente se
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afiadio a cada frasco, una muestra de 0.075 g del material, se taparon y mantuvieron
en agitacion a temperatura ambiente por 48 horas. Finalmente se midi6 el pH y se
determind el pHpzc graficando los valores de pHtinai VS pHinicial €n la interseccién con

la linea pHfinal = pHinicial.

3.4.3 Analisis FT-IR

Los grupos funcionales presentes en los polimeros, el CarTunF y los materiales
compuestos fueron identificados mediante espectroscopia FT-IR. Los espectros
fueron obtenidos en un espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR Frontier con

accesorio universal de muestra ATR.

3.4.4 Analisis termogravimétrico TGA

La estabilidad térmica de los materiales (polimeros, carbdén y materiales
compuestos) se estudié mediante analisis termogravimétrico (TGA). Las mediciones
se realizaron entre 50 y 900 °C en un analizador termogravimétrico TGA/SDTA 851¢©
de Mettler-Toledo con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de

N2 y una velocidad de flujo de N2 de 80 cm3/min.
3.4.5 Determinacién del area superficial Sger de carbén activado

Las isotermas de adsorcion de N2 se utilizan para determinar el area de superficie
y la distribucién del tamafio de los poros de diferentes materiales solidos, como
adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, materiales ceramicos y

materiales de construccion.

La evaluacioén del area superficial a partir de una isoterma de adsorcion fisica
requiere la determinacion del volumen de gas necesario para formar una capa
monomolecular (monocapa) recubriendo la totalidad de la superficie del sdlido. Por
lo tanto, a partir del valor de la capacidad de la monocapa (Vm) obtenido de la
correspondiente isoterma de adsorcion, se puede calcular el valor de la superficie

especifica Sget si se conoce el area efectiva que cubre cada molécula de adsorbato.
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Uno de los modelos mas aplicados para el tratamiento de los datos de
adsorciéon de gas es el propuesto por Brunauer, Emmett y Teller; conocido como
ecuacion de BET y se muestra en la Ecuacion 1.

P 1 C—1<P)

= — 4
WP, —P)  W,C  Wo,C \P, S

Donde Py es la presion de saturacion del gas usado, W es la cantidad de N2
adsorbida a la presion P, W, es la capacidad de la monocapa y C es una constante

gue da informacién de la interaccion entre adsorbato y adsorbente.

El area superficial del CarTunF y de los materiales compuestos a base de
poli(2-VP) y poli(4-VP), fueron analizadas a partir de la adsorcion de nitrégeno a 77
K, usando un analizador de area superficial y porosidad Micromeritics. La superficie
especifica (Seer), el volumen total de poro (Vrr), el volumen de los microporos (Vup)
y el diametro promedio de poro (Dap) fueron calculados con el software del equipo
ASAP 2020. El volumen total de poro es el volumen de nitrdgeno adsorbido a una
presion relativa cercana a la unidad (P/Po = 0.98). El volumen de los microporos fue
determinado usando el método de la Curva-t. El volumen de los mesoporos (Vwmesor)
fue calculado usando la diferencia entre Vtp y Vyp. El didmetro promedio de poro se

estimo usando la relacion 4Vtp/SgeT.
3.5 Seleccion de colorantes textiles

Para las pruebas de adsorcibn de colorantes en soluciones acuosas se
seleccionaron tres colorantes de caracter anionico: azul directo 80 (DB80), turquesa
directo (DT86) y naranja directo (DO26). Estos colorantes poseen grupos anionicos
que pueden interactuar electrostaticamente con los grupos piridilo de los
polielectrolitos. La Tabla 3.1 muestra las estructuras quimicas de estos colorantes

y sus principales caracteristicas.
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Tabla 3.1 Caracteristicas y curvas de calibracion de colorantes.

Colorante Estructura Clave Peso Caracter Amax Curva de
(Colour molecular (nm) calibracion
index) (g/mol) Conc. (mg/L)
"?;;Lls;’i'g;rc‘)" NeOsS DBSO 96277  Anibnico 570 _ Abs
80 C.I. 24315) pcH;  HQ SOaNa ©0.0179
N NN N
NaO;S OH HzCO
SO;3Na
Turquesa NaOS~_ DT86  872.38  Aniénico 624 Abs
sirius \ C = 00258
(turquesa () N '
directo 86 C.1
74180.
O3Na
Naranja o
difenilo CL ) SOzNa Q D026 756.67 Aniénico 410 e Abs
(naranja N” OH N 0.0408

. |l
drecto 20 0 % i ”
o u)j\” SO;Na

3.5.1 Curvas de calibracién de colorantes

Para el andlisis cualitativo de adsorcion de colorantes en solucién se construyeron
curvas de calibracion de cada uno de los colorantes estudiados. Las curvas de
calibracion fueron calculadas a partir de la absorbancia (A) de soluciones con
concentracion entre 250 a 1500 mg/L. Las ecuaciones correspondientes se
muestran en la Tabla 3.1. Las mediciones de absorbancia fueron realizadas en la
region visible del espectro electromagnético usando un espectrofotometro HACH
modelo DR5000. La longitud de onda de maxima absorbancia (Amax) fue

seleccionada como la longitud de onda de deteccion en cada una de las soluciones.

Debido a que los coeficientes de absortividad molar de los colorantes son

muy elevados, no se realizaron mediciones directas sobre las soluciones. Se
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realizaron diluciones utilizando el factor Fdiucion para cada una de las nuevas

soluciones, expresando como:

14
Fdi/ucio’n = V—t (5)
a

Dénde V: es el volumen total de la solucién y Va es el volumen de la alicuota.
La absorbancia real Area de las soluciones primarias esta dada por el producto de

la absorbancia de la dilucion Adilucion por su factor de dilucion Fdilucion.

Arear = Aagitucion * Faitucion (6)

3.5.2 Adsorcién estética de colorantes

La adsorcion de colorantes aniénicos sobre los polimeros y materiales compuestos
se realizé en condiciones estéticas. En un vial de vidrio se colocaron 0.05 g de
material adsorbente y posteriormente se afiadieron 10 mL de solucidn de colorante
con una concentracion de 300 mg/L, obteniendo una relacién entre la masa del
adsorbente y el volumen de solucion (m/V) de 5 mg/mL. La mezcla se agit6 por 12
h con un agitador orbital Scientific modelo CVP-2000P a temperatura ambiente.
Posteriormente las mezclas se mantuvieron en reposo a 30 °C hasta completar un
tiempo de contacto de 48 horas en el caso de los polimeros y de 72 horas para los
materiales compuestos. Al término de este tiempo se determiné por

espectrofotometria la concentracion de colorante en fase liquida.

La cantidad de colorante adsorbido a por cantidad de adsorbente (mg/g) se

determind mediante la ecuacion:

. (Ci— Coq) V -

m

Donde Ci representa la concentracion inicial de colorante (mg/L), Ceq €s la
concentracion en el equilibrio (mg/L), m es la masa del adsorbente (g) y V es el

volumen de la solucion (L).
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El porcentaje de adsorcion fue determinado mediante la ecuacion:

%Adsorcion = % x 100 (8)
i

3.5.3 Construccion de Isotermas de adsorcion

La capacidad maxima de adsorcion de colorante de los polimeros poli(2-VP) y
poli(4-VP) y de los materiales compuestos CarTunF-2VP y CarTunF-4VP se
determind mediante la construccion de las isotermas de adsorcion a 303 K. Se
prepararon soluciones de cada uno de los colorantes con una concentracion de 250,
500, 750, 1000, 1250 y 1500 ppm. La adsorcion se realizé de acuerdo al
procedimiento seguido para la adsorcion estética de los colorantes empleando una
proporcion m/V (adsorbente/adsorbato) de 5 mg/mL. La concentracion de colorante
en el medio liquido fue analizada por espectrofotometria. A partir del analisis de los
datos obtenidos se construy6 una curva de la cantidad adsorbida (a) en funcién de

la concentracion de equilibrio (Ceq) que corresponde a la isoterma de adsorcion.

En el estudio analitico del proceso de adsorcion para determinar los
parametros am y Ki, los datos obtenidos fueron tratados utilizando la ecuacién de
Langmuir. Ecuacion 5:

amKL Ceq

= _mbred 9
‘T 1Y KC, ©)

Donde a es la cantidad adsorbida (mg/g), am es la capacidad de la monocapa
(mg/g) que indica que la superficie del adsorbente se ha saturado con las moléculas
de adsorbato, KL es la constante de Langmuir (L/mg) que esta relacionada con la
energia de adsorcion y Ceq €s la concentracion de colorante (mg/L) en la fase
liquida, una vez que se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. EI modelo de
Langmuir describe la formacion de una monocapa de molécula de adsorbato que
cubre la superficie del adsorbente, este modelo asume que la adsorcion ocurre
sobre sitios especificos y homogéneos de la superficie del adsorbente, y que las
fuerzas intermoleculares decrecen rapidamente con la distancia a la superficie de

adsorcion, este modelo también asume que todos los sitios activos para la adsorcion
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son energéticamente equivalentes. Los parametros am y KL fueron calculados a

partir de la forma lineal de la ecuacion de Langmuir:

Ceq—lc+ ! 10
a a, ¢ Ka, 10

De acuerdo con esta expresion, se construyd una grafica de Ceq/a como
funcion de la concentracion de equilibrio (Ceq). La pendiente m de la recta obtenida
permite determinar el valor de la capacidad de la monocapa (am) segun la siguiente

ecuacion:
== (1)
Mientras que la constante de Langmuir fue determinada segun la expresion:
K= — (12)

En la cual b es la ordenada al origen de la recta Ceq/a VS Ceq.

En el presente trabajo se consideré que las isotermas de adsorcién se
ajustaban a la ecuacién de Langmuir, cuando el cuadrado del coeficiente de

correlacion (R?) de la transformada lineal fue superior a 0.9900.
3.5.4 Adsorcion de colorantes en agua residual

Para el estudio de adsorcion de colorantes en agua residual se emplearon dos tipos
de aguas residuales que se identificaron como WWF y WWB. Los colorantes
contenidos son desconocidos ya que las aguas residuales provienen de diferentes
procesos de teflido de una industria textil. El proceso de adsorcion fue realizado
segun el procedimiento descrito en la seccion 3.5.2, empleando también una
proporcion m/V de 5 mg/mL (adsorbente/adsorbato). Para determinar la mejora en
la calidad del agua residual se realizaron mediciones de pH y conductividad sobre
los efluentes tratados y sin tratar. La concentracion de iones fosfato, asi como la
determinacion de color, solidos suspendidos y DQO se cuantificaron en un
espectrofotometro HACH DR5000.
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3.6 Resultados y discusién

Caracterizacion de los materiales adsorbentes
3.6.1 Densidad aparente

Las densidades obtenidas de los materiales adsorbentes se muestran en la Tabla
3.2.

Tabla 3.2 Densidad aparente de materiales adsorbentes.

Adsorbente CarTunF Poli(2-VP) Poli(4-VP) CarTunF-2VP  CarTunF-4VP

?57%‘;; 0.3161 0.5814 0.5583 0.4486 0.436

Los materiales compuestos generalmente tienen propiedades fisicas y
guimicas promedio con respecto a los materiales que lo conforman. De este modo,
los materiales compuestos del CarTunF-2VP y CarTunF-4VP presentan valores

intermedios de densidad aparente con respecto a sus precursores.
3.6.2 Punto de carga cero pHpz

En la Tabla 3.3 se muestran los valores del punto de carga cero de los materiales
adsorbentes. Los polielectrolitos polibasicos sintetizados a partir de la 2-VP y 4-VP
son bases débiles. Esto se debe a que el par electrénico del nitrégeno esta en un
orbital sp?, y en cuanto mayor es el caracter s de un orbital, mayor es la atracciéon
gue ejerce el nucleo sobre los electrones. En el caso de los compdsitos el caracter
basico aumenta, ya que, al formar el material compuesto, las cadenas poliméricas
del poli(2-VP) y poli(4-VP) quedan sobre la superficie permitiendo que una mayor
cantidad de los grupos piridilo estén disponibles. Ademas, debido al
enmarafiamiento de las cadenas poliméricas no todos los grupos piridilo estan en la
superficie de los polimeros. De tal manera que pHpzc es basico para ambos

materiales compuestos.
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Tabla 3.3 Punto de carga cero pHy.c de los materiales adsorbentes.

Adsorbente CarTunF Poli(2-VP) Poli(4-VP) CarTunF-2VP  CarTunF-4VP

pPHpzc 9.89 6.15 5.65 9.99 10.33

3.6.3 Analisis FT-IR

Los materiales compuestos fueron obtenidos recubriendo la superficie de CarTunF
con los polielectrolitos poli(2-VP) y poli(4-VP) sin que ocurra una reaccion quimica.
Por lo tanto, los espectros de FTIR deben mostrar bandas de absorcion
relacionadas con los grupos funcionales de ambos materiales sin que aparezcan
nuevas bandas en el espectro. Las Figuras 3.3 y 3.4 muestran la comparacion de
los espectros de infrarrojo de los materiales compuestos CarTunF-2VP, CarTunF-
4VP vy sus precursores. En el espectro FT-IR del CarTunF se puede observar la
presencia de las bandas de absorcion debidas a los modos de vibracion de vOH,
vC=C y vC-O en 3388, 1577 y 1179 cm™ respectivamente. Por su parte, en los
espectros de los polimeros con 2-VP y 4-VP se observan las bandas debidas a la
vibracion del enlace vC-H de la cadena polimérica en un rango de 3013 cm™ a 2795
cm?. Las bandas de absorciéon del anillo piridilo de los enlaces vC=N y vC=C se
observan en 1566 cm y 1589 cm respectivamente. Estas bandas de absorcion se
conservan en el espectro de los compdsitos CarTunF-2VP y CarTunF-4VP, asi
como la banda de deformacién en el plano, del enlace 3C=C a 744 cmhaciendo

evidente la obtencién de los materiales compuestos.
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82



3.6.4 Analisis termogravimétrico

La Figura 3.5 y 3.6 muestran los termogramas obtenidos para el CarTunF, los
polimeros de 2-VP y 4-VP y su material compuesto, respectivamente.
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Figura 3.5 Termogramas de carbén CarTunF, poli(2-VP) y el material
compuesto CarTunF-2VP.

Los termogramas muestran que el carbdén de tuna es el material con mayor
estabilidad térmica. El termograma correspondiente al CarTunF muestra una
disminucién en la masa del 6% en un intervalo de temperatura de 50 a 200 °C debido
a la pérdida de agua. A partir de los 420 °C ocurre una pérdida continua de masa

hasta llegar a los 900 °C donde el porcentaje de carbon residual es de 50%.

Por su parte los polimeros poli(2-VP) y poli(4-VP) se descomponen en una
sola etapa a partir de los 350 °C con una pérdida del 89% de la masa de los
polimeros. La estabilidad térmica de ambos polielectrolitos es muy similar y la

isomeria no tiene efectos importantes en el patron de descomposicién.

Finalmente, en los termogramas de los materiales compuestos se puede
observar una pérdida inicial del 2% de masa en el intervalo de 50 a 120 °C que
corresponde a la evaporacion de agua. A los 310 °C se produce la primera etapa

de descomposicion que corresponde a la degradacion del polielectrolito. Las etapas
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posteriores de descomposicion corresponden a la degradaciéon simultanea del

polielectrolito y del carbén.

Al llegar a los 900 °C el porcentaje de carbon residual es de 27% para
CarTunF-2VP y de 25% para el caso de CarTunF-4VP.
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Figura 3.6 Termogramas del carb6n CarTunF, poli(4-VP) y el material
compuesto CarTunF-4VP.

3.6.5 Determinacién del area superficial Sger
Los parametros texturales del carbdn fisico y de los materiales compuestos se
reportan en la Tabla 3.4. De acuerdo con los valores de tamafio de poro Dap
obtenidos para CarTunF y CarTunF-2VP indican que son materiales mesoporosos
y CarTunF-4VP es un material macroporoso. Cabe mencionar que el valor de Sger
para el CarTunF es muy bajo en comparacion con otros carbones activados
reportados en la literatura y por ello su capacidad adsortiva es baja. La baja area
superficial se atribuye al tipo de activacion (fisica), ya que en los carbones activados
de manera quimica tienen Sger mayores a 1000 m?/g [80], ademas Sger, varia de
acuerdo al tipo de residuo vegetal empleado como materia prima, ya que por su
composicién quimica la rigidez de cada tejido es diferente como es el caso de la
cascara de tuna [81]. En el analisis de los materiales compuestos se observa la
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disminucién del area superficial atribuida a la presencia de polimero en la superficie
del material. Esto repercuti6 también en la disminucion del volumen de los
mesoporos y por ende la relacion Vwmesor/VTe, 10 que demuestra que, al formar el
material compuesto, hay una obstruccion de mesoporos y macroporos. Esto es mas
evidente en el caso del CarTunF-4VP debido a que el material compuesto presenta

una mayor disminucion de su area superficial (Sser).

Tabla 3.4 Parametros texturales de los materiales adsorbentes.

Carboén SgeT Vrp VpP V Mesop % V
) 0 VMesoP | Dpp (nm)
activado (m?/g) | (cm®Qg) (cm3/g) (cm®/g) Vrp
CarTunF 6.0095 | 0.01699 - 0.01699 100 11.31
CarTunF-2VvP 1.63 0.003425 - 0.003425 100 8.19
CarTunF-4VP | 0.4806 | 0.008354 | 0.003013 | 0.005341 63.93 69.53

Aplicacion de los materiales como adsorbentes de colorantes textiles

3.6.6 Adsorcion estatica de colorantes

El andlisis cuantitativo del proceso de adsorcibn para los cinco materiales
adsorbentes y los tres colorantes estudiados se realizd a través de los parametros:
cantidad adsorbida de colorante por masa de adsorbente (am) que se muestran en

la Tabla 3.5 y el porcentaje de adsorcion en la Figura 3.6.

La Figura 3.7 muestra los porcentajes de adsorcion obtenidos con los
polimeros, los materiales compuestos y el CarTunF en las soluciones ideales con
concentraciones iniciales de 300 mg/dm3. Comparando las graficas a) y b) se
observa que el CarTunF fue el menos eficiente de los 5 materiales, esto puede
atribuirse a que presenta menor area superficial. En la Figura 3.6; a) se muestra el
porcentaje de adsorcion de los materiales compuestos, estos materiales tienen
mejores capacidades adsortivas comparadas con las obtenidas al utilizar el carbén
fisico, demostrando que

la obtencibn de materiales compuestos con los

polielectrolitos 2-VP y 4-VP mejoran sus capacidades de remocion de colorantes a
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pesar de la disminucion del area superficial. EI mayor porcentaje de remocion del
colorante DO26 se obtuvo al utilizar el compoésito de poli(4-VP), ya que la carga
superficial del material compuesto es de caracter basico (pHpzc=10.33), por lo tanto,
las interacciones electrostaticas con el colorante acido, haciendo mas eficiente el
proceso de adsorcion.
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CarTunF 42.2 47.1 34.4
2VP 95.8 99.5 88.6
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Figura 3.7 Porcentajes de adsorcion de las soluciones de colorantes textiles con concentracion
inicial de 300 mg/dms3: a) con el material compuesto y b) con polielectrolitos.

Los materiales compuestos CarTunF-2VP y CarTunF-4VP removieron
porcentajes similares de los colorantes DB80 y DT86. La cantidad de grupos ionicos
presentes en cada molécula de los colorantes en solucion influye en las

interacciones que se llevan a cabo con los grupos idnicos disponibles en la
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superficie del material compuesto, es decir, a mayor cantidad de grupos anionicos

disponibles en los colorantes DB80 y DT86 el porcentaje de remocion es mayor.

Por otro lado, en el proceso de adsorcion de colorantes textiles con los
polielectrolitos polibasicos, se obtuvo un porcentaje de adsorcion de 99.5% para el
polielectrolito poli(2-VP) en la remocién del colorante DB80, mismo que presenta el
porcentaje mas bajo en el caso de la adsorcion con su isomero poli(4-VP), esto se
atribuye a que el poli(4-VP) es una base débil, lo que provoca que haya menos
interacciones con los grupos anionicos del colorante disminuyendo la eficiencia en

la adsorcion.

La disminucién de la capacidad de adsorcion de los materiales compuestos
en comparacién con los polielectrolitos se atribuye a la disminucién de grupos

iGnicos presentes en el material compuesto.
3.6.7 Construccion de isotermas de adsorcion

En la Tabla 3.5 se muestran los valores de am, KL y R? obtenidos para las isotermas
analizadas. Los valores de R? mayores a 0.9900 indican que solo 4 de 12 isotermas
se ajustan al modelo de Langmuir y corresponden a los sistemas poli(2-VP): DB80
y DT86, poli(4-VP): DB80, DT86 y DO26, CarTunF-2VP: DB80 y DT86, CarTunF-
4VP: DT86. En todos los casos se observo que los colorantes son adsorbidos en
una cantidad mayor a 500 mg/g, esto debido a la interaccién iénica de los colorantes
con los materiales adsorbentes. El sistema que presenta mejor ajuste en la
adsorcion de los tres colorantes es el poli(4-VP), esto debido a la mejor disposicién
del grupo i6nico que se encuentra en posicion para en el anillo piridilo y que le
permite unirse electrostaticamente con los grupos aniénicos de los colorantes,

debido a que tienen menor impedimento estérico.

La constante de Langmuir esta relacionada con la energia de adsorcion. La
constante es mayor en el caso de poli(4-VP) presentando valores de 0.136 a 0.265
dm3/g, seguido de los valores del poli(2-VP), CarTunF-2VP vy finalmente de
CarTunF-4VP de acuerdo a la Tabla 3.5, sin embargo en el analisis de la adsorcién
de colorantes a 300 mg/L, quien presenta el menor porcentaje de adsorcion es el
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poli(4-VP) esto es atribuible, como se habia mencionado anteriormente, a que es

una base débil.

Tabla 3.5 Pardmetros de Langmuir para poli(2-VP), poli(4-VP), CarTunF-2VP y CarTunF-4VP.

Adsorbente Colorante am (mg/g) KL (dm3/mg) R? RL

DB80 1667 0.158 0.9987 0.004-0.025

2-VP DT86 909 0.133 0.9907 0.005-0.029
DO26 500 0.0243 0.9879 0.027-0.141

DB80 1667 0.136 0.9993 0.005-0.028

4-VP DT86 666.7 0.139 0.9997 0.005-0.028
DO26 555.6 0.265 0.9985 0.003-0.015

DB80 883 0.064 0.9991 0.010-0.059

CarTunF-2VP DT86 500 0.0309 0.9965 0.021-0.115
DO26 500 0.010 0.9894 0.063-0.287

DB80 1667 0.009 0.9475 0.067-0.300

CarTunF-4VP DT86 588.2 0.030 0.9959 0.022-0.118
DO26 909.1 0.012 0.9658 0.052-0.249

En las pruebas de adsorcion estatica, se observo que los polimeros poli(2-
VP) y poli(4-VP) muestra una mayor capacidad de la monocapa para la adsorcion
del colorante DB80 (1667 mg/g), asi como el valor de la constante de Langmuir, lo
cual indica que la adsorcion de este colorante es selectiva comparandolos con la
adsorcion de los otros dos colorantes debido a la cantidad de grupos R—SOsNa
presentes en su estructura. En el caso del material compuesto CarTunF-2VP se
puede observar que tiene capacidad de la monocapa de 883 y 500 mg/g para los
colorantes DB80 y DT86 respectivamente y en el caso del sistema CarTunF-4VP en
el colorante DT86, se obtiene un valor de 588.2 mg/g, por lo tanto, la adsorcion de

DT86 en ambos compdsitos es la que mejor se ajusta al modelo de Langmuir.

La Figura 3.8 muestra las isotermas de adsorcion, donde los puntos
representan los datos experimentales y las lineas el comportamiento de acuerdo a
la ecuacion de Langmuir. En todos los casos los colorantes son adsorbidos en
cantidades mayores a 500 mg/g, por lo tanto, la capacidad de adsorcién de estos
materiales es comparable con la de materiales carbonaceos de elevada area
superficial [82]. Indicando que a pesar de la baja superficie especifica que presentan
los materiales compuestos CarTunF-2VP y CarTunF-4VP, tienen una elevada

capacidad de adsorcion por la presencia del polielectrolito que posee grupos iénicos
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en su estructura. Es decir, en el material compuesto la capacidad de adsorcion

depende principalmente del nimero de grupos basicos y no del area superficial.
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Figura 3.8 Isotermas de Langmuir para la adsorcién de a) DB80, b) DT86 y c) DO26.

3.6.8 Adsorcion de colorantes en agua residual

Las aguas residuales de la industria textil son dificiles de tratar debido a su
compleja composicidon quimica. Ademas de los colorantes, estos efluentes
contienen acidos, bases, sales, tensoactivos, metales etc. La eleccién de uno o
varios métodos utilizados para su tratamiento dependera del tipo de colorantes
presentes y el proceso empleado durante el acabado de materiales textiles [83]. En

la Tabla 3.6 se muestran las caracteristicas principales de las aguas residuales de

89



la industria textil antes y después del tratamiento por adsorcion con los materiales

compuestos CarTunF-2VP, CarTunF-4VP y los polielectrolitos poli(2-VP) y poli(4-

VP).
Tabla 3.6 Caracteristicas del agua residual antes y después el proceso de adsorcion.

Agua residual poli(2-VP) poli(4-VP) CarTunF-2VP CarTunF-4VP
WWF | WWB | WWF | WWB | WWF | WWB | WWF | WWB WWF WWB
DQO 4240 2636 2626 2586 2952 3094 2545 2787 2660 2010
o(mS/cm 6.77 35.88 7.02 27 7.32 9.8 3.66 27.13 9.21 15.17
pH 8.59 6.44 4.84 4.14 4.88 4.49 7.72 4.79 7.49 4.86
Co'ogit_’g:)‘;'ades 1888 | 564 | 292 | 580 | 124 | 444 | 816 | 652 | 352 | 368
Fosfatos 0.4 9 0.71 0.71 2.2 1.12 0.13 0.25 0.11 0.24

Al finalizar el proceso de adsorcion con los polielectrolitos y los materiales
compuestos se puede observar que los valores de DQO del agua residual WWF
disminuyen cerca del 50%, siendo mas significativo el tratamiento con el compésito
CarTunF-2VP tal como se muestra en la Figura 3.9a. En la Figura 3.9b se observa
gue el color disminuye significativamente en la muestra del agua WWF cuando se
traté con los polielectrolitos seguido de los valores obtenidos del tratamiento con el
composito del poli(4-VP). En el caso de la muestra de agua WWB, el mejor resultado
de remocioén de color se obtiene de igual manera con el compdésito CarTunF-4VP ya
que el pH de esta muestra de agua es de 6.44 lo que permite las interacciones con
la superficie del material compuesto. En el analisis de los valores obtenidos de
conductividad se aprecia que hay disminucion con respecto a las aguas residuales,
la muestra WWF presenta el valor mas bajo en el tratamiento con el compadsito
CarTunF-2VP y para WWB el mejor resultado esta dado por el tratamiento con el
poli(4-VP).
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Los valores de pH en WWEF disminuyeron significativamente al tratarse con los
polielectrolitos, en el caso de los materiales compuestos se observa que el pH
disminuye en una unidad. Los valores de DQO, color, conductividad y pH en las
muestras de WWB disminuyen ligeramente al tratarse con los cuatro materiales
adsorbentes. Para el caso del valor de la concentracion de fosfatos, sulfatos y
sélidos suspendidos no se muestra mejoria después del tratamiento con los

materiales adsorbentes.

La mejora de la calidad del agua se debe a que los polielectrolitos no solo
adsorben los colorantes anidnicos, también adsorben compuestos ibnicos como los
acidos usados en el proceso de tincion lo cual provee una mejora en la calidad del
agua. Los polielectrolitos que se utilizan en la formacion de ambos materiales
compuestos CarTunF-2VP y CarTunF-2-VP son polibasicos porque poseen en su
estructura grupos basicos, haciéndolos selectivos para llevar a cabo intercambio

iGnico con especies quimicas de carga opuesta.
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3.7 Conclusiones

La adsorcion de colorantes acidos en soluciones acuosas alcanza hasta un 99% de
remocion utilizando polielectrolitos de tipo bésico con grupos piridilo, lo que
corresponde a una capacidad de la monocapa de 1667 mg/g de colorante en la

superficie del polielectrolito.

Al utilizar materiales compuestos se adsorbe mas del 50% de la
concentracion inicial de los colorantes en soluciones ideales, comparado con el
material precursor que es un carboén fisico de cascara de tuna. La formacion de un
nuevo material compuesto a partir de CarTunF con poli(2-VP) presenta capacidad
de adsorcion de 883 y 500 mg/g para los colorantes DB80 y DT86 respectivamente.
El CarTunF-4VP mostré una mayor capacidad de adsorcion de 588.2 mg/g para el
colorante DO26.

Los materiales compuestos tienen el mayor punto de carga cero de todos los
materiales obtenidos. Por lo cual su superficie adquiere caracter fuertemente basico
y facilita la adsorcion de colorantes con caracter 4cido. De esta forma los materiales
compuestos interaccionan eficientemente con los colorantes acidos y disminuyen
su costo de produccion comparados con los polielectrolitos o con carbones

quimicamente activados.

El tratamiento de las aguas residuales textiles, mostré altos porcentajes de
eliminacién de color mediante el proceso de adsorcion utilizando los polielectrolitos
basicos y los materiales compuestos. Ademas de remover el colorante en altos
porcentajes, disminuyo los valores de DQO, conductividad y pH, mejorando
significativamente la calidad del agua residual.
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