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INTRODUCCION

Hasta el dia de hoy, la intoxicacién por plomo sigue siendo uno de los problemas de
contaminacién mds comunes. Esto se debe a que la exposicidn a este metal puede ocurrir
a través de diversas vias, como la inhalacidn, la ingesta y el contacto directo con medios que
contienen plomo, tales como pintura, alimentos, cosméticos, polvo, suelo, agua, ceramica
y medicamentos, entre otros [1]. Ademas, se sabe que la intoxicacidn por plomo provoca
graves problemas de salud, por lo cual la OMS ha incluido al plomo entre los diez metales
que los causan [2]. Al mismo tiempo, se han implementado normas para regular la cantidad
de plomo presente en los diferentes medios que entran en contacto con los seres humanos.
Por esta razén, en los ultimos afios, la extraccion de iones metdlicos ha adquirido una
importancia creciente, ya sea para el control de la contaminacién, para su recuperacién o
para su cuantificacion.

Las técnicas convencionales que se han utilizado para eliminar iones metalicos incluyen
principalmente la precipitacion y el intercambio idnico, entre otros. Sin embargo, en
ocasiones, estas técnicas no permiten su eliminacidon cuando los iones se encuentran en
concentraciones muy bajas [3]. Por otra parte, los iones metalicos pueden eliminarse
mediante adsorcidn en fase sdélida. Para este propdsito, se han utilizado adsorbentes como
carboén activado y dxidos metadlicos, entre otros [4]. Asimismo, se han evaluado diversos
materiales poliméricos como adsorbentes, los cuales pueden estar presentes en
configuraciones tales como fibras, planas o esféricas [5].

Los materiales poliméricos tipo fibra se caracterizan por tener grandes areas superficiales,
lo que contribuye a alcanzar altos porcentajes de extraccién. Con el fin de mejorar las
propiedades de adsorcidon de los materiales poliméricos, han surgido técnicas para su
modificacidn, una de la cuales consiste en injertarles mondmeros funcionales. Esto permite
una interaccion mas fuerte con los iones metalicos, logrando una extraccién mas selectiva
hacia un metal en particular y una mayor capacidad de adsorciéon [6]. Los materiales
poliméricos injertados son altamente estables, faciles de manejar y muestran una fuerte
afinidad hacia los iones metalicos, lo cual mejora la capacidad de adsorcidn y selectividad,
al mismo tiempo que permiten realizar procesos de preconcentracion para su cuantificacion
mediante métodos instrumentales convencionales.

Por lo anterior, en este trabajo se preparé un material polimérico injertado que fuera util
para la remocioén y cuantificacién de iones metalicos, el cual se evalud por medio de la
extraccién de plomo ya que, debido a su amplia utilizacién en diversas aplicaciones
industriales, estos iones se encuentran en medios que pueden ser una fuente comun de
exposicién.
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MARCO TEORICO

1. GENERALIDADES SOBRE PLOMO

1.1. Caracteristicas del plomo

El plomo es un metal pesado que se encuentra de forma natural en la corteza terrestre y ha
sido distribuido en el ambiente formando parte de compuestos tanto orgdnicos como
inorganicos. De acuerdo con las caracteristicas propias de los compuestos de plomo, estos
han tenido distintas aplicaciones las cuales van desde su uso en materiales de plomeria
(tuberias de agua), en proyectiles, hasta aditivos para combustibles. Otra propiedad que
posee el plomo es la facilidad para formar complejos con determinados grupos funcionales,
ademas de ser un metal denso, altamente maleable y estable a la corrosiéon. Sin embargo,
con la evidencia de la toxicidad del plomo y sus efectos adversos en la salud humana,
muchas de sus aplicaciones han sido descontinuadas [7].

Algunas de las aplicaciones que permanecen en la actualidad son:

En la elaboracidn de cerdmicas piezoeléctricas, las cuales son utilizadas en
dispositivos electrénicos y estan compuestas por un 60% de plomo. Esta es una
fuente de contaminacion debido a que el plomo se evapora durante la produccion
del dispositivo, asi como al ser desechado [8].

En la fabricacién de vitrocerdmicas, cuyas cualidades son: alta densidad, resistencia
alacompresidn y resistencia a la corrosion acida, por lo que al desecharse se vuelven
un contaminante [9].

Como parte de las baterias de plomo-acido gracias a las propiedades de oxido-
reduccion de este elemento, lo cual permite el almacenamiento de energia eléctrica
[10].

Como aditivo en pinturas debido a sus propiedades altamente protectoras y a que
mejoran la adherencia a las superficies. Asimismo, algunos de los compuestos de
plomo se han usado como pigmentos, tal es el caso del carbonato de plomo vy
cromato de plomo [11].

1.2. El plomo como contaminante

La contaminacién por plomo ha existido desde la antigliedad provocando una enfermedad
gue se declaraba como envenenamiento ya que se observaba que causaba problemas a la

pag. 2




salud. Aunque en la literatura de finales de la edad media existen algunos reportes que
asocian el plomo con casos de intoxicacion, no fue hasta en el siglo XIX cuando se reporto
un mayor nimero de casos clinicos que se podian asociar a la contaminacion con plomo.
Estos casos fueron reportados durante el periodo de industrializacién cuando se generd una
contaminacién ambiental por tetraetilo de plomo el cual se encontraba en la gasolina.
Derivado de este periodo el plomo se convirtié en un alarmante problema de salud publica
y ambiental [12].

Hasta el dia de hoy, la intoxicacién por plomo sigue siendo un problema de contaminacion
muy comun. La exposicién a este metal puede ocurrir a través de diferentes vias como
inhalacidn e ingestién, asi como por el contacto directo con medios que contienen plomo,
tales como pintura, alimentos, cosméticos, polvo, tierra, agua, ceramica y medicamentos
[13]. El motivo por el cual el plomo es altamente contaminante es que, al ser un catién
divalente, el plomo puede unirse a los grupos sulfhidrilo (tiol) de algunas proteinas,
alterando su estructura y su funcionamiento. Por ello, el sistema nervioso central es uno de
los sistemas mas afectados por esta intoxicacion [14].

Por todo lo anterior, la OMS ha incluido al plomo entre los diez metales que causan graves
problemas de salud [15]. Como consecuencia ha surgido un creciente interés en desarrollar
procesos para una remediacién y monitoreo ambiental de las cantidades de plomo en
distintos medios [7], al mismo tiempo que ha surgido la necesidad de crear e implementar
normas que regulen la cantidad de plomo presente en diversos medios con los que el
humano puede entrar en contacto. Asimismo, desde hace varios afos diversos
investigadores han volcado sus esfuerzos a desarrollar procesos para el monitoreo
ambiental de las cantidades de plomo en distintos medios [16].

1.3. Técnicas de extraccion y preconcentracion de plomo

Existen una variedad de técnicas que han sido reportadas y usadas con éxito para la
extraccién y preconcentracion de plomo, dentro de las cuales se encuentran extraccién
liquido-liquido, precipitacion, extraccion del punto de nube y extraccion en fase sélida,
entre otras. Cada técnica tiene pros y contras y son elegidas de acuerdo con el problema
analitico a resolver. A continuacidn, se describen las mas importantes.

1.3.1. Extraccion liquido-liquido

La extraccion con solventes es de las técnicas mas aplicadas en la separacion y recuperacion
de iones metalicos debido a su sencillez, comodidad y amplio alcance. En esta técnica, el
metal se distribuye entre dos fases liquidas las cuales son inmiscibles (generalmente una
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fase acuosa y una organica). En muchos de los casos, la transferencia de iones metdlicos de
la solucién acuosa a la fase organica tiene lugar después de una reaccién de complejacién
con un agente extractante. Para la su determinacion, el ion metdlico se puede medir
directamente en el extracto organico o se puede realizar una etapa de re-extraccidon en un
medio acuoso, generalmente dacido. Esta técnica puede resultar en un alto factor de
enriquecimiento siempre y cuando se utilicen diferentes volimenes de cada fase (acuosa y
organica). Como desventaja se debe mencionar que esta técnica puede producir grandes
cantidades de disolventes organicos toxicos como residuos [17]. Yadav [18] realizd
experimentos de extraccion liquido-liquido de plomo utilizando fosfato de tributilo (al 30
%) en metilisobutilcetona (MIBK) en medio acido y con una fuerza iénica mayor a 5 mol L.
Para cuantificar a este metal se formé un complejo rojo anaranjado con 4-(2-piridilazo)
resorcinol el cual se determind colorimétricamente. Desafortunadamente, esta técnica
requiere una gran cantidad de trabajo manual, es muy sensible a las condiciones de
operacion, utiliza disolventes costosos y pocos seguros para el medio ambiente, y requiere
grandes volumenes de muestra, que en algunos casos pueden ser de 10 a 25 mL o mas [19].

1.3.2. Coprecipitacion

La coprecipitacidn es una de las técnicas de extraccion/preconcentraciones mas eficientes
para iones de metales pesados. La separacion del ion metdlico consiste en utilizar un
sélido(colector) que al reaccionar con el ion metalico forma un precipitado el cual se separa
de la solucidon mediante centrifugacidn y filtrado de la misma. Las ventajas de esta técnica
son su sencillez y la posibilidad de preconcentrar varios iones y ser separados
simultdneamente de la matriz. Sin embargo, este proceso es lento y algunas veces las
muestras deben conservarse toda la noche para una coprecipitacion completa [19]. Un
ejemplo es el estudio de Soylak [20] quien propuso un procedimiento de coprecipitacion
para la determinacidn de plomo y otros metales pesados utilizando niquel(ll)-5-metil-4-(2-
tiazolilazo) resorcinol en muestras ambientales tales como agua de grifo, agua de
manantial, agua de mar y agua de rio, las cuales suelen caracterizarse como una matriz
compleja.

1.3.3. Extraccion de punto de nube

El fendmeno del punto de nube ocurre cuando un tensioactivo anfétero se encuentra por
encima de su concentraciéon micelar critica, provocando la separacién de una solucién
original en dos fases cuando se calienta a una temperatura llamada temperatura del punto
nube. Por encima del punto de nube, se forman micelas a partir de moléculas de surfactante
gue actlan como un solvente organico en la extraccién liquido-liquido y los analitos se
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reparten entre las micelas y la fase acuosa. Esta técnica ofrece ventajas sobre la extraccién
liquido-liquido ya que no genera residuos de solventes y una alta extraccién, pero una
desventaja de esta técnica es su costo [21]. La extraccidon de punto de nube fue aplicada por
primera vez en 1976 por Watanabe y colaboradores, quienes extrajeron Ni(ll) de soluciones
acuosas después de la complejacidon con 1-(2- tiazolilazo)-2-naftol (TAN) y Triton X-100
como agente de extraccion [22]. Desde entonces, el procedimiento continla usandose se
usa en la preconcentracién de iones metalicos generalmente mediante la formacién de
complejos metdlicos con un agente complejante (ligante) y bajo la influencia del pH que
afecta su formacién. Los agentes complejantes mas utilizados en esta técnica son colorantes
azoicos, ditiocarbamatos y ditizona.

La extraccion por punto nube se ha utilizado ampliamente para la preconcentracion de
iones metalicos de las aguas residuales. Un ejemplo son los iones plomo que se han extraido
de muestras de agua dulce y aguas residuales utilizando 8-hidroxiquinolina como agente
complejante y Triton X-114 como tensioactivo no idnico, obteniendo factores de
preconcentracién de 70 y llevando a cabo la cuantificacién por absorciéon atémica de flama
[23]. Por otro lado, Candir y colaboradores [24] propusieron un procedimiento para la
preconcentracion de Cr(ll1), Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll), Bi(lll) y Cd(Il) de muestras de agua, alimentos
y productos farmacéuticos pero sin el uso de agentes complejantes y usando Unicamente
al surfactante Tween 80 (monooleato de sorbitan de polietilenglicol).

1.3.4. Extraccion por membranas

La extraccidn por membranas abarca un conjunto de procesos basados en el transporte de
uno o mas componentes de una mezcla liquida o gaseosa a través de una membrana
semipermeable [25].

De una manera mas generalizada se puede decir que una membrana es una barrera
semipermeable que divide normalmente dos fases acuosas [26]. Esta membrana puede
considerarse como una regién de discontinuidad interpuesta entre dos fases: la fase de
carga, la cual estd conformada por una mezcla de componentes, y la fase de descarga, en la
cual se deposita el analito de interés permitiendo asi su recuperacion. El mecanismo por el
cual el analito es transportado a través de la membrana dependerd de su naturaleza y
estructura, surgiendo asi diferentes mecanismos de transporte (Figura 1).

El uso de membranas ha sido una alternativa adecuada para reemplazar los procedimientos
mas tradicionales debido a sus ventajas, como la comodidad, la inocuidad, el bajo costo y la
facil incorporacién en sistemas automaticos. En los ultimos afios, las membranas han
desempeiiado un papel importante en la extraccién liquido-liquido (con impregnacién con
disolvente) y en la extraccidén en fase sélida [27]. Un ejemplo de esto son las membranas
liquidas soportadas que se han utilizado para la extraccidén de iones metalicos. En un estudio
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especifico, se investigd la extraccidén y reextraccion de plomo de una soluciéon acuosa
utilizando una membrana que contenia cloruro de trioctil metil amonio (Aliquat 336)
mientras que el acido etilendiaminotetracético (EDTA) se usé en la fase de descarga. Estos
componentes se utilizaron para evaluar su capacidad de extraer plomo de soluciones
acuosas modificando variables como el pH de la fase inicial, la concentracion de Aliquat336
en la membrana, etc. [28]. En la aplicacidn por extraccidon en fase sélida (SPE) se han
utilizado para aprovechar sus ventajas, como una alta selectividad y un manejo sencillo [29].

Porosa

Estructura No porosa

Morfologia

Clasificacion de | Sintéticos
asificacion de los Naturaleza

procesos de las
membranas

Naturales

Adsortivas

De difusion
Transporte

Intercambio idnico

Osmodticas

Figura 1. Clasificacién de las membranas de acuerdo con su naturaleza, estructuray
transporte.

1.3.5. Extraccion en fase solida

La extraccién en fase sélida se basa en el reparto de un soluto entre un liquido (matriz de
muestra) y una fase sélida (sorbente). El enfoque bdsico de esta técnica es el contacto de
una muestra liquida a través de una columna, soporte, cartucho o tubo que contiene al
adsorbente, el cual se encarga de retener las especies de interés; después, la especie
retenida se recupera tras la elucidon con un solvente apropiado.

Entre las técnicas de extraccion y preconcentracidon presentadas, la extraccidn en fase sélida
es una técnica con altos porcentajes de extraccidn que puede acoplarse con varios
instrumentos de deteccion [30]. Otras ventajas son que los adsorbentes pueden
modificarse quimicamente con ayuda de reactivos complejantes o alguna sustancia que
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contenga grupos funcionales, a la vez que se trata de una técnica que puede implementarse
en sistemas automatizados [17, 31].

La extraccién en fase sélida ha demostrado su utilidad en la extraccidn y preconcentracién
de plomo, por lo que son varios los tipos de sorbentes desarrollados. Algunos de estos se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Ejemplos de sorbentes empleados para la extraccidn y preconcentracion de iones
plomo.

Sorbente Analito Muestra Referencia
Azufre empacado  Pb (ll)y Cd (I)  Agua corriente, fluvial y (32]
en columna residual
Grafeno con Pb (1) Agua y vegetales [33]
ditizona empacado
en columna
Gel de silice Pb (Il), cd (Il),  Soluciones sintéticas de (34]
modificado con Cu (I1) y Ni (1) mezclas de metales 'y
acido gdlico muestras de agua de rio
Nanotubos de Pb (I) Agua [35]

carbono de pared
multiple con tris(2-
aminoetil) amina

Membrana de Metales Agua [36]
polisulfona con pesados
carbdn activado
Cépsulas de Pb (I) Agua (37]

polisulfona con
fosfato de circonio

En el desarrollo de nuevos tipos de adsorbentes con ventajas superiores a los
convencionales, los adsorbentes a base de polimeros organicos sintéticos se han destacado.
A continuacion, se dan mas detalles sobre estos materiales.

2. MATERIALES POLIMERICOS ADSORBENTES: CONFIGURACION Y
ELABORACION

Un material polimérico estd compuesto por cadenas formadas principalmente por carbono,
mientras que los demas atomos pueden ser hidrégeno, oxigeno, nitrégeno o silicio, entre
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otros. La union entre los atomos de carbono estd dada principalmente por enlaces
covalentes y existe una repeticién de unidades la cual conduce a moléculas finales
(polimeros) que pueden llegar a ser considerablemente grandes [38].

Desde hace mucho tiempo los materiales poliméricos han tenido diversas aplicaciones.
Cuando se utilizan como adsorbentes, una de las caracteristicas que mas influye es su
configuracion.

2.1. Configuracion de los materiales poliméricos

Existen tres tipos principales de configuraciones en las que se pueden elaborar materiales
poliméricos adsorbentes [39]; éstas se detallan a continuacién.

2.1.1. Tipo plana

Estos materiales se conocen como peliculas o membranas. El mecanismo de adsorcidn de
los analitos en materiales con esta configuracidn se basa en diferentes principios; en uno
de ellos, el soluto se transporta a través de la pelicula impulsado por diferencias de
concentracion y/o potencial eléctrico. Cuando el proceso es inducido por una diferencia de
concentracion a través de la membrana, se denomina dialisis por difusion. Por otro lado, en
la electrodidlisis, el transporte de iones es impulsado por diferencias de potencial eléctrico
a través de la membrana. En el caso del intercambio catidénico y anidnico, los iones son
transportados a través de intersticios entre las cadenas poliméricas cargadas [39].

Los materiales poliméricos en configuracién tipo plana se pueden fabricar haciendo
precipitar una solucién polimérica después de hacerla pasar a través de un molde en forma
de ranura plana. Otra forma de obtener peliculas es mediante el método de calandrado;
con este método se le puede dar una superfice lisa o con textura esto dependiendo de la
superficie del rodillo que se use. En el caso de que la membraba tenga algun tipo de
recubrimiento, éste se hace pasar en conjunto por el rodillo [40].

En algunos laboratorios de investigacién los materiales poliméricos en configuracion plana
se obtienen permitiendo que el disolvente de un volumen conocido de la solucion
polimérica se evapore luego de colocarla en una superficie de un drea definida (método de
evaporacion del solvente). Otra forma de obtener un material en esta configuracion es
aplicando una capa de solucidn polimérica con un enrasador o con una barra Mayer, por
ejemplo. En ambos casos, siempre serd importante el control del grosor de la pelicula
formada [41].
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2.1.2. Tipo esférica

Los adsorbentes en forma de perlas, esferas, cdpsulas, etc., suelen tener didmetros
aproximados de 0.5 mm y pueden ser preparados a partir de polimeros sintéticos y
naturales. Estos materiales pueden contener intercambiadores idnicos, grupos formadores
de quelatos, ligandos hidrofdbicos y de afinidad, segun el tipo y la concentracion de los
iones objetivo y los iones interferentes.

Esta configuracién se utiliza en columnas o lechos, donde los iones objetivo se transportan
con un flujo que los hace pasar a través de los espacios intersticiales entre las perlas y se
difunden desde la superficie exterior hacia el interior de una perla, llegando asi a los grupos
funcionales o ligandos [39].

Las perlas de menor didmetro, cuando se empacan en un lecho, garantizan una mayor
adsorcion de los iones, pero también aumentan la presién operativa, lo que afecta la
difusién de los iones. En otras palabras, los materiales esféricos con diametros mas
pequefios mejoran la transferencia de masa de los iones y moléculas objetivo en su interior;
sin embargo, un lecho lleno de esferas mas pequefias requiere una presidon mas alta para
que los fluidos pasen a través de él. Para superar esto, se ha mejorado la estructura de los
adsorbentes favoreciendo la transferencia de masa asistida por conveccién en lugar de la
limitada por difusion, lo cual beneficia la separacién [39].

Una forma para obtener esferas es con el método de evaporacién de disolvente, el cual
consiste en hacer pasar a través de un capilar (o jeringas que determinan el diametro de la
gota) una solucién polimérica, para asi formar gotas de polimero. Estas se reciben en un
disolvente que favorezca su solidificacidon para finalmente llevar a cabo la evaporacién de
este [42].

Otra técnica de preparacién es la microencapsulacion la cual consta de tres pasos:
emulsificacion de la solucién de polimero que encapsula otra sustancia, solidificacion de las
capas intermedias de las gotitas de doble emulsidon y eliminacién de la sustancia
encapsulada [43].

2.1.3. Tipo fibra

La configuracion tipo fibra consiste en filamentos con didmetros pequefios que también se
consideran como una hebra de pequefias cuentas. Los adsorbentes poliméricos en forma
de fibra tienen ventajas sobre la configuraciéon esférica, ya que la ruta de transferencia de
masa por difusién de los iones es mas corta y el area de superficie especifica del adsorbente
es mas grande. Ademas, una fibra polimérica se puede moldear en varios productos, como
trenzas y filtros enrollados [40]. Es por ello que los materiales poliméricos en forma de fibras
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poseen gran atractivo para los investigadores debido a sus propiedades y caracteristicas
fisicoquimicas Unicas, lo que les proporciona un amplio espectro de aplicaciones
comerciales y de investigacion.

Dentro de los materiales poliméricos tipo fibra se encuentran las nanofibras, con didametros
que van desde decenas a cientos de nandmetros, una elevada drea de superficie especifica
y una relacién de drea de superficie a volumen extremadamente altas. Son capaces de
formar redes en forma de malla que resultan ser altamente porosas y con interconectividad
entre sus poros, lo que las convierte en una opcién atractiva para una gran cantidad de
aplicaciones avanzadas [44].

Existen técnicas establecidas para la obtencion de nanofibras, como el método de
electrospinning, y también han surgido métodos emergentes, como el hilado por soplado
de solucién y el hilado centrifugo [45]. A continuacién, se discute cada uno de estos
métodos en detalle.

2.2. Métodos de elaboracion de fibras poliméricas empleadas como
adsorbentes

2.2.1. Método de electrospinning

El método de electrospinning se basa en el uso de soluciones de polimeros con un
disolvente volatil en una relacién porcentual de 5:30 (polimero:solvente). Una vez obtenida
la solucién polimérica, se la empuja a una velocidad especifica a través de la punta de una
jeringa (hiladora) mediante un bombeo externo. Las concentraciones de solvente
proporcionan las propiedades viscoeldsticas necesarias para la formacién de la fibra. Luego,
se aplica un voltaje eléctrico entre la punta (aguja metalica) y el colector que se coloca a
una cierta distancia. El sesgo de voltaje eléctrico, normalmente de 10-40 kV (en algunos
casos hasta 100 kV), induce la formacién de la fibra (ver Figura 2) [45].

El método de electrospinning presenta varias ventajas. Puede ser utilizado con una amplia
variedad de materiales, como polimeros, 6xidos de metal, ceramicas, carbono, entre otros.
Este método puede ser escalado para la produccién industrial y las nanofibras pueden
depositarse sobre diversos sustratos, como metales, vidrio, mallas microfibrosas, entre
otros. Ademas, es posible colectar diferentes nanoestructuras fibrosas en un solo colector
durante su elaboracion [45].

No obstante sus ventajas, es importante tener en cuenta algunos aspectos a considerar
cuando se preparan fibras por este método: las nanofibras obtenidas deben ser faciles de
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recolectar, su didmetro debe ser uniforme y controlable, y la superficie de la fibra debe
estar libre de defectos o bien, estos deben ser controlables [45].

Solucion
polimérica

{
||

Colector

Fuente de voltaje

Q@ 2ok @

Figura 2. Esquema del método de electrospinning.

2.2.2. Método de hilado por centrifugado

En el método de hilado por centrifugado, las fibras se obtienen mediante la ayuda de las
fuerzas centrifugas, como en la produccién de algoddn de azucar. El disefio consta de un
cabezal giratorio en forma de cilindro el cual recolecta las fibras obtenidas de la dispersién
de la solucion polimérica por las fuerzas centrifugas. El diametro y la longitud de la boquilla
son el factor mas importante para controlar el didmetro y la morfologia de la fibra. En
comparacion con otros métodos, el hilado centrifugo no requiere de un alto voltaje, da altos
rendimientos de produccion, tiene una estructura simple, es respetuoso con el medio
ambiente y se puede utilizar con una gran variedad de polimeros [45, 46].

El funcionamiento de este método depende de la solucidn polimérica la cual alimenta una
camara giratoria con ayuda de una bomba; la cdmara giratoria consta de dos o mas orificios
y cuando la fuerza centrifuga supera cierto limite (dependiendo de la tensién superficial y
la viscosidad de la solucidn), los chorros de polimero salen de los orificios, se alargan y el
disolvente se evapora hasta que las fibras alcanzan el plano colector (Figura 3). Si esta
distancia es corta, no habra suficiente tiempo para permitir la evaporacién del solvente [44,
45].
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Figura 3. Esquema del dispositivo de hilado por centrifugado.

2.2.2. Método de hilado por soplado

El soplado de solucién es un método practico de obtencion de nanofibras que no requiere
de un voltaje, ya que utiliza aire comprimido como fuerza impulsora para la formaciéon de
las fibras [46]. En este método, una solucién polimérica se expulsa a través de una boquilla
utilizando gas comprimido, que también facilita la evaporacién del solvente (ver Figura 4).

Los parametros que influyen en este proceso son la presion del gas, la tasa de inyeccion de
la soluciodn, la distancia entre la boquilla y el colector, y el didmetro de la boquilla [45]. La
solucién de polimero sale de la boquilla en forma de multiples hilos debido a las fuerzas de
estiramiento del gas que cambian a alta velocidad. Las altas fuerzas de cizallamiento en la
interfaz gas/solucién provocan el secado de la solucidn polimérica [45, 46].

Este método presenta como ventaja una alta tasa de alimentaciéon que aumenta la eficiencia
de produccidn y la capacidad de controlar facilmente la relacién entre el flujo de gas y la
tasa de alimentacion de la solucidn. Sin embargo, es importante controlar la distancia entre
la boquilla y el colector para permitir la evaporacidon del solvente y la solidificacidn de las
fibras, ya que una distancia inadecuada puede dar lugar a la formacion de una pelicula en
lugar de fibras [46].
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Figura 4. Esquema del procedimiento de la técnica de hilado por soplado.

En general un material polimérico en configuracién tipo fibra ha demostrado poseer
diversas ventajas sobre otros materiales: es ligero, de facil manejo, se puede obtener en
diferentes longitudes y posee una mayor area superficial lo cual implica un mayor nimero
de sitios activos. Adicionalmente, las fibras se pueden modificar con éxito mediante el
injerto de un grupo funcional que mejore sus propiedades para un uso especifico.

3. PROCESOS DE MODIFICACION DE MATERIALES POLIMERICOS
ADSORBENTES

Las propiedades de un polimero pueden modificarse para que estos cumplan con una
aplicaciéon determinada. Existen distintos métodos para modificar quimicamente las
superficies de polimeros, las cuales pueden ser: oxidacion humeda, tratamiento con
plasma, funcionalizacion mediante sintesis organica y por unién de cadenas poliméricas. A
continuacion, se describen brevemente cada uno de estos métodos [47, 48].

3.1. Oxidacion humeda

Uno de los primeros tratamientos utilizados para la modificacion de la superficie de
polimeros es la exposicion a reactivos oxidantes como acido crdomico, acido nitrico o
permanganato de potasio, los cuales dan como resultado una oxidacién general del
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material, formando grupos carbonilo, hidroxilo y acidos carboxilicos en la superficie del
polimero, mientras que cuando el tratamiento incluye acido sulfurico, se lleva a cabo una
sulfonacion [49]. La introduccion de estos grupos funcionales que contienen oxigeno
aumenta la polaridad y el potencial de formacién de puentes de hidrégeno, lo que a su vez
mejora la humectabilidad del material. Sin embargo, los resultados de este tratamiento a
menudo son complejos ya que las condiciones son agresivas desde el punto de vista quimico
y tienden a daiar la superficie del polimero, afectando asi su resistencia [47].

3.2. Tratamiento con plasma

El tratamiento de exposicién de plasma surgié en 1950 y se emplea desde entonces para
varios propositos [50]. Puede utilizarse para limpiar o grabar un polimero utilizando para
ello un gas inerte como el argdn; también se puede utilizar para introducir grupos
funcionales en la superficie del polimero para lo cual se utilizan gases reactivos como aire,
oxigeno y agua. Los plasmas de vapor introducen grupos funcionales que contienen
nitrégeno, como amoniaco y aminas.

Ademas de lo anterior, el tratamiento con plasma se puede utilizar para depositar
mondmeros sobre sustratos de polimeros, lo que requiere que el plasma se genere a partir
de gases de mondmeros organicos que se depositaran y polimerizaran (e incluso podran
entrecruzarse) para formar una capa. Una de las desventajas de este tratamiento es la
formacién de radicales libres en el sustrato que reaccionan con el aire exterior cuando el
polimero se retira del cdmara de tratamiento; considerando esto los resultados se vuelven
dificiles de predecir [51, 47].

3.3. Funcionalizacion quimica

En este caso, la introduccidon de grupos funcionales especificos en las superficies poliméricas
por compuestos organicos definidos se lleva a cabo por medio de reacciones idnicas o
polares en lugar de reacciones de radicales libres. Por lo tanto, las superficies poliméricas
adecuadas para este tipo de modificacion deben tener sitios que sean vulnerables a un
ataque electrofilico o nucleofilico, cuyas estructuras incluyen anillos de benceno, grupos
hidroxilo, dobles enlaces, halégenos, etc. En este tratamiento existe una mejor unién de los
grupos funcionales. Alternativamente, la bromacién y la nitracidn han sido la base para unir
grupos funcionales especificos, por ejemplo, al anillo de benceno [47].
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3.4. Fijacion de cadenas de polimero o injerto

La unién covalente de cadenas poliméricas a un sustrato polimérico puede lograrse
mediante la técnica de polimerizacién por injerto, donde la sintesis se realiza utilizando un
mondmero que se injerta directamente en los sitios reactivos de la superficie del sustrato.
Esta técnica generalmente se basa en reacciones por radicales libres, aunque existen varios
tipos de injertos disponibles [47]. Entre los métodos de modificacidn de polimeros, el injerto
se considera uno de los mds prometedores para incorporar una variedad de grupos
funcionales en un polimero, lo que a su vez mejora sus propiedades [51].

Recientemente se han propuesto una variedad de tecnologias para mejorar las propiedades
superficiales de los polimeros, entre los que se encuentra el injerto superficial de polimeros
[48]. Aunque se trata de una tecnologia bastante nueva, el injerto en la superficie de un
polimero ofrece varios medios para dar a los polimeros nuevas funcionalidades [52]. Los
tipos mas importantes de injertos se describen brevemente a continuacion:

3.4.1. Injerto iniciado por medios quimicos

Este tipo de injerto se lleva a cabo mediante radicales libres, los cuales provienen de un
iniciador y son transferidos al sustrato para formar los copolimeros de injerto [51].

Uno de los métodos mas comunes para generar radicales libres es mediante una reaccién
redox de compuestos organicos o inorganicos. Este método es bien conocido por su alta
efectividad en condiciones suaves [53]. Hay variedades de parejas redox inorganicas que
pueden iniciar polimerizaciones por radicales libres. Por ejemplo, persulfato de amonio
(iniciador) y metabisulfito de potasio (agente oxidante) como se muestra en la siguiente
reccion (Ecuacion 1) [54].

S205% 4 5,057% - 5,057 + 5,0, +5,0,7° Ecuacion 1

3.4.2. Injerto idnico [51]

Se lleva a cabo utilizando un iniciador quimico para formar centros catidénicos o aniénicos
gue iniciaran el proceso de injerto. Comunmente para llevar a cabo un injerto idnico con un
centro catidnico, se utilizan suspensiones de metales alcalinos en una base de Lewis liquida.
Un ejemplo son los compuestos organometalicos los cuales son iniciadores Utiles para este
fin. Los alquilos de aluminio (R3Al) y los polimeros base en su forma de halogenuro (P-Cl)
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interactyan para formar iones carbonio a lo largo de la cadena del polimero a injertar, lo
gue conduce a la copolimerizacién.

El injerto idnico también puede llevarse a cabo a través de la formacién de un centro
aniénico utilizando un metoxido de los metales alcalinos para formar el alcéxido del
polimero base, que reacciona con el mondmero para formar el injerto.

3.4.3. Injerto por radiacion [51]

La irradiacion de macromoléculas puede provocar la fision homolitica, formando radicales
libres en el polimero. El medio en el que se realiza la irradiacidon es importante ya que la
presencia de aire puede dar lugar a la formacion de perdxidos en el polimero. La vida util
del radical libre depende de la naturaleza del polimero base. El proceso de injerto puede
llevarse a cabo de tres formas diferentes:

Cuando se hace una pre-irradiacion, la columna del polimero base es irradiada en vacio o
en presencia de un gas inerte para formar radicales libres. El sustrato de polimero irradiado
es luego tratado con el mondmero en estado liquido o vapor, o como una solucién en un
disolvente adecuado.

En el caso de la peroxidacién, el polimero base se somete a radiacién de alta energia en
presencia de aire u oxigeno para formar hidroperdxidos o diperdxidos, dependiendo de la
naturaleza del esqueleto polimérico y las condiciones de irradiacién. Los productos peroxi
estables son tratados con el monémero a una temperatura mas alta, donde los perdxidos
se descomponen en radicales, que posteriormente inician el injerto.

Por otro lado, en la técnica de irradiacion mutua, el polimero y los mondmeros se irradian
simultdneamente para formar radicales y su posterior adicidn.

3.4.4. Injerto fotoquimico

El uso de radiacidn ultravioleta puede ser una buena técnica para el injerto superficial de
polimeros [55]. Cuando un croméforo en una macromolécula absorbe luz, pasa a un estado
excitado que puede descomponerse en radicales libres reactivos, donde el proceso de
injerto es iniciado. Si la absorcién de la luz no conduce a la formacién de radicales libres a
través de la ruptura de enlaces, este proceso puede ser promovido por la adicién de
fotosensibilizadores. Asi, el sensibilizador forma radicales libres que pueden sufrir difusién
para que extraigan atomos de hidrégeno del polimero base, produciendo los sitios de
radicales requeridos para injerto (los radicales se producen uniformemente sobre un
polimero por irradiacion con un haz de electrones) [51]. Con esta técnica se pueden
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producir altas concentraciones de especies activas en la interfaz entre el polimero del
sustrato y la solucién de mondmero que contiene un sensibilizador cuando se aplica
radiacion UV a través del polimero [55].

3.4.5. Injerto enzimatico

El principio del injerto enzimatico es utilizar una enzima, la cual inicia la reaccidn de injerto
quimico. Estas enzimas generan radicales en las estructuras poliméricas que luego pueden
reaccionar con el mondmero para lograr el injerto [51].

Los injertos se pueden llevar a cabo una vez ya fabricadas las fibras independientemente
del método de obtencién que se use. A continuacién, se muestran algunos ejemplos de
injertos que se llevaron a cabo en materiales poliméricos y el uso que se dio al material
elaborado en la extraccion de iones metalicos (Tabla 2).

Tabla 2. Ejemplos de injertos realizados en diferentes polimeros para la extraccidon de iones
metalicos.

Material polimérico Injerto TI[')O de Analito Referencia
injerto
Fibras de celulosa Poliacrilonitrilo Medios Au(lln), Pd(Il) y [56]
(PAN) guimicos Ag(l)
Fibras de polipropileno  Metacrilato de  Radiacién Cu(ll), Ca(ll)y [57]
glicidilo con Pb(l1)
acido fosférico
Membranas y fibras de Poliacrilonitrilo Medios Pb(I1), Cu(ll), [58]
polisulfona (PAN) guimicos Cd(I1) y Fe(ll)
Fibras de Acido Medios Cu(ll), Ni(ll)y [59]
poli(tereftalato de itacénico y guimicos Co(ll)
etileno) (PET) acrilamida
Fibras de polipropileno  Acido acrilico Plasma Mn(Il1), Al(II1), [60]
cu(ll), Ni(ll) y
Zn(ll)
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Por lo descrito anteriormente, la finalidad de este estudio se centra en la busqueda de
nuevas alternativas de extractantes basadas en el uso de materiales poliméricos
modificados para el analisis de plomo, asi como preconcentrar muestras acuosas a niveles
tales que permitan la cuantificacién de plomo por métodos instrumentales convencionales.
Los objetivos planteados para abordar este estudio se presentan a continuacioén.
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OBJETIVOS

1. OBJETIVO GENERAL

» Obtener una fibra a base de polisulfona injertado con 4cido acrilico para la
extraccion de iones plomo en medios acuosos.

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obtener una fibra base de polisulfona con injertos de acido acrilico.
» Desarrollar un proceso de preconcentracion para iones plomo de medios acuosos
empleando las fibras de polisulfona con injertos de acido acrilico, mediante la

técnica de extraccion en fase solida.
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METODOLOGIA

1. INSTRUMENTACION Y REACTIVOS

1.1. Reactivos

Todas las soluciones acuosas se prepararon utilizando agua desionizada con una resistividad
de 18.2 MQ-cm obtenida de un sistema Milli-Q Academic (Millipore). Todos los reactivos
utilizados en este trabajo se emplearon sin modificar y se suministraron en grado ACS, a
menos que se indique lo contrario. A continuacién se detallan los reactivos utilizados:
Polisulfona (PSf) (Aldrich, Mn= 26,000g-mol); Cloroformo (J.T. Baker, 99.9%); Acetona (J.T.
Baker, 99.9%); Alcohol Etilico Desnaturalizado (Comercial, 70%); Rojo de alizarina (Sigma
Aldrich); Persulfato de amonio (Merck); Metabisulfito de potasio (Sigma, 98%); Acido
acrilico (AA) (Aldrich, 99%); Azul de toluidina (TBO) (Sigma); Nitrato de plomo (J.T. Baker,
99.3%); Nitrato de potasio (Aldrich, 99%); Hidréxido de sodio (Sigma-Aldrich, 98%); Acido
nitrico (J.T. Baker, 69%); Nitrato de niquel (Meyer); Nitrato de zinc (J.T. Baker); Nitrato de
cobre (Meyer); Nitrato de cadmio (Meyer); EDTA sal disddica dihidratada (J.T. Baker, 99%).

1.2. Instrumentacidn

Los experimentos que involucraron la deteccion espectrofotométrica se realizaron
empleando un espectrofotémetro UV/Vis modelo Lambda 40 (Perkin-Elmer) con una celda
de cuarzo de 1.0 cm de paso dptico.

El andlisis morfoldgico de las fibras se realizé con un microscopio digital (ProScope Hr, 400x)
y mediante microscopia electrénica de barrido con un equipo JEOL IT 300. Asimismo, se uso
un espectrofotémetro Infrarrojo Perkin Elmer System 2000 con transformada de Fourier
para la obtencidn de los espectros IR.

Para la determinacion de la concentracion de plomo en medios acuosos se empled un
espectrofotémetro de Absorcion Atémica SpectrAA 880 (Varian) con atomizacion por llama
o con horno de grafito (GTA-100) (Varian).
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2. FIBRAS POLIMERICAS

2.1. Elaboracion

La solucion polimérica utilizada para la elaboracién de las fibras se prepard pesando la
cantidad correspondiente del polimero polisulfona, que posteriormente se agité durante 4
horas a 25°C en una mezcla binaria compuesta por cloroformo y acetona (proporcién 4:1
(v/v)). Posteriormente la solucion homogénea del polimero polisulfona (PSf) resultante se
sometié a la técnica de hilado por soplado utilizando un aerdgrafo comercial con una
boquilla de 0.8 mm de diametro (Figura 5) [46]. Las hebras solidificadas (fibras) se
recogieron en un colector de aluminio, el cual se secé a temperatura ambiente durante 12
horas. Posteriormente, el aluminio se sumergiéd en etanol comercial para facilitar la
separacion de las fibras.

En el proceso de elaboracién de las fibras poliméricas se evalué mediante la modificacién
de la concentracion de polisulfona (8,9, 10y 11% (p/v)), la distancia entre el aerégrafo y el
colector (10, 15 y 20 cm), asi como el flujo de salida (5.4 mL min* a 8.2 mL min?).

Preparacion

.. ., Aerdgrafo
solucién polimérica

/I\

Solucion
polimérica Colector

Figura 5. Esquema del proceso de obtencidn de las fibras.

Por otro lado, para complementar los resultados de las microfotografias, se llevd a cabo un
estudio para evaluar cuantitativamente la capacidad de extraccion de las fibras obtenidas
bajo los pardmetros encontrados como dptimos. Para ello, se colocaron en sistemas en
batch 10 mg de fibra de PSf con 5 mL de una solucion acuosa del colorante rojo de alizarina
a una concentracién de 20 mg L, las cuales permanecieron en agitacion durante 12 horas.
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La capacidad de absorcién de las fibras se determind cuantificando la concentracion del
colorante antes y después del contacto con las fibras de PSf, mediante espectrofotometria
UV/Vis.

2.2. Modificacién de las fibras por injerto quimico

Antes de someterlas al proceso de injerto, las fibras se cortaron a un tamafio apropiado
(aproximadamente de 25 mm?) para facilitar el contacto con las soluciones utilizadas en el
proceso. Posteriormente, una cantidad conocida de fibra de polisulfona se dejé en contacto
durante 20 minutos con la disolucién iniciadora de persulfato de amonio /metabisulfito de
potasio con un volumen de 125 veces la cantidad de fibra [41]. Transcurrido ese tiempo, se
afadidé una disolucién de acido acrilico (AA) de concentracidn conocida en una relacion de
volumen de 200 veces la cantidad de fibra, durante 100 minutos En ambos pasos la
temperatura se mantuvo controlada. Por ultimo, las fibras injertadas (PSf-AA) se lavaron
con agua desionizada (Figura 6) para después secar a temperatura ambiente durante 12
horas.

Iniciadores

Acido
7 acrilico
SSS s}
Polimero
(Psf)

Figura 6. Esquema del proceso de injerto.

El proceso de injerto se estudid mediante un disefio experimental factorial 2”3 teniendo
como variable de salida el porcentaje de extraccidén de plomo. Las variables estudiadas y los
respectivos niveles, asi como los experimentos resultantes se presentan en la tabla 3.
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Tabla 3. Experimentos realizados para la evaluacién de las variables que influyen en el
proceso de injerto.

Concentracion de la . . .
Concentracion de acido

Experimento solucién inif:iadora Temperatura (°C) acrilico (mol L)
(mol L)
1 0.0150 20 1.0000
2 0.0300 20 1.0000
3 0.0150 55 1.0000
4 0.0300 55 1.0000
5 0.0150 20 1.6000
6 0.0300 20 1.6000
7 0.0150 55 1.6000
8 0.0300 55 1.6000

2.3. Caracterizacion de las fibras

Las fibras de polisulfona (PSf) se analizaron con un microscopio digital para poder
determinar las caracteristicas morfoldgicas (cantidad de fibras y presencia de nddulos) de
acuerdo con las variables que influyen en el proceso de elaboracién.

Como parte de la caracterizacién de las fibras injertadas se obtuvieron espectros infrarrojos
FTIR para confirmar el injerto de AA en la PSf. De igual forma se analizaron las fibras de
polisulfona sin injertar (PSf).

Las morfologias superficiales de PSf-AA y PSf se examinan utilizando microscopia
electronica de barrido con un aumento de x200. Para facilitar el analisis, se aplicd un
recubrimiento de oro sobre las fibras utilizando un metalizador al vacio del mismo equipo.
Las micrografias electrdnicas de barrido se capturaron a un voltaje de 10 kV.

La estimacidn de la cantidad de injerto se realizé mediante la técnica del azul de toluidina
(TBO) [61]. Para estimar cuantitativamente la concentracién de grupos COOH provenientes
del injerto de AA y disponibles en las fibras, se realizaron extracciones en batch del
colorante azul de toluidina (TBO). El procedimiento consistié en afadir 10 mL de una
solucion acuosa de azul de toluidina 0.02 pmol L' a una muestra de 30 mg de fibra
permitiendo su interaccién durante 12 horas con una agitacién constante de 200 rpm. La
diferencia de absorbancia de la disolucidén acuosa antes y después de la extracciéon permitio
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la cuantificacion del numero de grupos carbonilo cuando se analizd
espectrofotométricamente a una longitud de onda de 630 nm. Previamente se elabord una
curva de calibracién para concentraciones conocidas de TBO.

3. PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE PLOMO EN
DISCONTINUO (BATCH)

Para los experimentos de extraccion en batch se pesd una cantidad determinada de fibra
de PSf-AA preparada bajo las condiciones dptimas de los experimentos realizados; éstas se
mezclaron y agitaron con la disolucién de 10 mg L de plomo durante un tiempo fijo
(proceso en batch) (Figura 7). Posteriormente se separaron las fibras de la solucidn acuosa,
la cual se analizd en un equipo de absorcion atdomica por llama para determinar el contenido

de plomo.
|
l
Solucidn

— /
Pb(ll) T
& D)
remanente de Cuantificacion por absorcion

O
s |

Sistema en batch Pb(l) atdmica en llama

Figura 7. Procedimiento para la extraccién de plomo.

La extraccion de plomo se evalué variando la cantidad de fibra usada, el pH de la disolucién
de extraccion, la fuerza idnica de la solucién y el tiempo de contacto de la disolucion con las
fibras. A fin de conocer las mejores condiciones para el proceso de extraccion se realizé un
disefio experimental factorial 224 (Tabla 4). Los detalles de cada proceso se describen a
continuacion.
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Tabla 4. Experimentos realizados para la evaluacidon de las variables que influyen en el

proceso de extraccion.

Experimento pH solucién Tiempo .de Fuerza ié_nica Masa de fibra
acuosa contacto (minutos) (mol L) PSf-AA (mg)
1 5 20 0.0010 10
2 6 20 0.0010 10
3 5 90 0.0010 10
4 6 90 0.0010 10
5 5 20 0.1000 10
6 6 20 0.1000 10
7 5 90 0.1000 10
8 6 90 0.1000 10
9 5 20 0.0010 20
10 6 20 0.0010 20
11 5 90 0.0010 20
12 6 90 0.0010 20
13 5 20 0.1000 20
14 6 20 0.1000 20
15 5 90 0.1000 20
16 6 90 0.1000 20
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3.1. Variacion de la cantidad de fibras PSf-AA

La cantidad de fibra de PSf-AA utilizada en la extraccion se evalud en dos niveles, 10 mgy
20 mg, con el propdsito de observar el proceso de extraccion con esas masas en el disefio
experimental. Se utilizaron 5 mL de una solucién de plomo con una concentracién de 10 mg
L. Estas cantidades se seleccionaron teniendo en cuenta la facilidad de manipulacion en
sistemas en batch y con el objetivo de reducir los costos del proceso en estudio.

3.2. Efecto de pH de la disolucidn inicial en la extraccion de plomo

Otra variable que influye en el proceso de extraccién de plomo es el pH de la disolucién de
extraccién el cual se ajusté empleando disoluciones de hidréxido de sodio o acido nitrico,
evaluando valores de pH en dos niveles, 5y 6.

3.3. Variacion del tiempo de contacto de las PSf-AA con la disolucion
de plomo

El tiempo de contacto es crucial para la evaluacion de la rapidez del proceso de extraccion.
Este pardmetro se evalué en dos niveles, 20 y 90 min, de acuerdo con informacién
reportada en estudios previos [62].

3.4. Efecto de la fuerza idnica de la solucion de extraccion

La extraccién de plomo se ve afectada por la fuerza idnica de la solucién por lo cual se evalud
en el disefio experimental en dos niveles 0.001 y 0.1 mol L. La fuerza idnica se ajustd con
nitrato de potasio.

3.5. Variacién de la concentracion inicial de plomo

Con el objetivo de determinar las mejores condiciones para la extraccién de plomo, se llevd
a cabo un estudio para analizar el efecto de la concentracidn inicial de plomo. Para ello, se
realizaron experimentos aumentando la cantidad de masa de las fibras con el fin de evitar
la saturacion y poder realizar un estudio de isoterma. Se utilizaron 30 mg de fibras de PSf-
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AA junto con 5 mL de una solucidon de plomo a pH 5 y una fuerza iénica de 0.1 mol L. Las
concentraciones de plomo se variaron entre 1y 100 mg L.

3.6. Efectos de interferentes en coexistencia con iones plomo

Para evaluar la selectividad de las fibras de PSf-AA se evaluaron interferentes comunes que
se han reportado en coexistencia con plomo: niquel, zinc, cobre y cadmio. Se prepararon
soluciones de plomo con cada interferente (mezclas binarias), para lo cual se emplearon 5
mL de cada mezcla binaria con las proporciones de 0.5:1, 1:1y 1.5:1 (mol interferente: mol
Pb) en sistemas en batch.

4. PROCEDIMIENTO PARA LA RE-EXTRACCION DE PLOMO EN
DISCONTINUO (BATCH)

Después del proceso de extraccidn, las fibras fueron filtradas y lavadas con agua
desionizada, para nuevamente colocarlas en sistemas en batch con 5 mL de uno de los
agentes eluyentes evaluados: EDTA y HNOs. La mezcla se dejo en agitacién durante 5 min
con la finalidad de eluir el plomo retenido en las fibras de PSf-AA.

5. PROCEDIMIENTO PARA LA PRECONCENTRACION DE PLOMO EN
COLUMNA

Se evalud la preconcentracion de plomo en sistemas en columna para facilitar el andlisis de
las variables que influyen en este proceso. Este estudio se realizé en dos etapas:
inicialmente se empacd una determinada cantidad de fibras PSf-AA a través de las cuales se
hizo pasar un volumen determinado de una solucién que contenia plomo, con ayuda de una
bomba peristaltica (flujo de 5 mL min') (Figura 8).

Después del proceso de extraccién se hizo un lavado con agua desionizada la cual se hizo
pasar por la columna con la ayuda de la bomba peristéltica. Finalmente, en la segunda etapa
se hizo pasar un volumen de 5 mL de una disolucién acuosa de acido nitrico de
concentracién 1 mol L%, con la finalidad de eluir el plomo retenido en las fibras de PSf-AAy
preconcentrarlo.
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Extraccién | | Columna
accio -1 _ empacada

Bomba
peristaltica

250 m)

P;:)(II_) (@

Solucion
/| remanente

Preconcentracion | Columna
empacada

Bomba
PSf-AA-Pb peristaltica

| @

Solucion
b{Il)l preconcentrada

Solucién re-extractante

Figura 8. Esquema del proceso de preconcentracion de plomo.

5.1. Influencia del volumen inicial en el proceso de preconcentracion

Se estudiaron volimenes de 50 a 200 mL de la solucién inicial de 1 mg L' de plomo, la cual
se hizo pasar a través de una columna empacada con 30 mg de fibras de PSf-AA, siguiendo
el procedimiento que se muestra en la Figura 8.

5.2. Efecto de la cantidad de masa utilizada en el proceso de
preconcentracion

Con la finalidad de contar con un mayor nimero de sitios activos y en consecuencia mejorar
el factor de preconcentracion, se aumenté la cantidad de fibra empacada en la columna. De
esta forma se evaluaron cantidades de 30, 40 y 50 mg de fibra, que se puso en contacto con
100 mL (volumen determinado en estudios previos) de una solucién de plomo de 1 mg L.

5.3. Obtencion de la correlacion entre las cantidades inicial vy
preconcentrada

Para determinar la concentracion minima de plomo que se puede cuantificar con el
procedimiento desarrollado y a fin de evaluar el efecto matriz, se obtuvo una correlacion
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con los resultados obtenidos luego de aplicar el proceso de preconcentracion a partir de
soluciones donde se emplearon diferentes concentraciones iniciales de plomo (de 0.02 a 3
mg L?), las cuales se preconcentraron mediante el procedimiento mostrado en la Figura 8
y empleando 5 mL de HNOs 1 mol L.

6. APLICACION EN MUESTRAS REALES DEL PROCESO DE
PRECONCENTRACION DESARROLLADO

Para evaluar la efectividad del procedimiento desarrollado, se aplicé en la determinacién
de plomo en una muestra de agua potable y de otra que estuvo contenida en un jarro
vidriado. Los pasos seguidos en ambos casos corresponden al de una extraccion en fase
solida (Figura 9) adaptados al proceso que se mostrd en la Figura 8.

.. . o = A ..
Acondicionamiento Carga x4 - Lavado Elucion
~ *

A -

Figura 9. Representacidn del proceso de extraccion en fase sélida en columna para la
preconcentracion y cuantificacion de plomo por AA.

6.1. Determinacion de plomo en agua de grifo

El método se aplicod para determinar la cantidad de plomo (Il) en una muestra de agua de
grifo dopada con 0.04 mg L. Una alicuota de 100 mL de dicha disolucién se acondiciond a
un pH de 5 y una fuerza iénica de 0.1 mol L. Siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente en la Figura 8, se pasd a través de la columna, la cual se habia empacado
previamente con 40 mg de fibra PS-AA, utilizando un flujo de 5 mL min™. Luego de su
reextraccion en un volumen de 5 mL de acido nitrico, la muestra se analizd por absorcién
atéomica por llama. Es importante mencionar que la muestra sin acondicionar y sin

pag. 29




someterse al proceso de preconcentracion se analizd por absorcién atémica por horno de
grafito para conocer su concentracién real.

6.2. Determinacion plomo lixiviado en agua en contacto con esmalte
vitreo

El proceso de preconcentracion de plomo desarrollado se aplicé al analisis de agua
contenida en un jarro vidriado comprado en un mercado local. Antes de su uso, el jarro (250
mL de capacidad, aproximadamente) se lavd con agua y jabdn comun, se enjuagd con agua
destilada y se dejo secar. Posteriormente, se midié un volumen de 100 mL de agua que se
colocd dentro del jarro, dejdndolo en contacto durante 12 horas a 55°C. Para la
determinacion de plomo, una alicuota de 1 mL se reservd para su analisis posterior por
horno de grafito, mientras que el volumen restante se ajusté a un pH de 5 y a una fuerza
i6nica de 0.1 mol Ly se hizo pasar a través de una columna previamente empacada con 40
mg de fibra PSf-AA, a un flujo de 5 mL min?, tal y como se muestra en la Figura 8.
Finalmente, el contenido de plomo en el agua que se hizo pasar por este procedimiento se
determind mediante espectrofotometria de absorcién atémica por llama.
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RESULTADOS

1. DETERMINACION DE LAS MEJORES CONDICIONES PARA LA
ELABORACION DE LAS FIBRAS POLIMERICAS

Se ha observado que la estructura y las propiedades morfolégicas que poseen las fibras
dependen de la técnica utilizada para su elaboracion, por ello es importante determinar el
valor de cada una de las variables que influyen en su obtencion.

1.1. Efecto del flujo en el proceso de elaboracién

El aerdgrafo con el que se elaboran las fibras emplea un suministro de gas a alta presion el
cual hace pasar la solucion polimérica a través de la boquilla. Al salir de la boquilla, las fibras
comienzan a formarse debido a la evaporacién del disolvente de la solucidn polimérica y
por la fuerza de estiramiento provocada por el gas circundante que fluye a alta velocidad.
Es por ello que el flujo del gas y de la solucién es de vital importancia ya que, por un lado,
puede causar la obstruccion de la boquilla cuando éste es bajo, o bien, evitando la
formacién de las fibras cuando el flujo es tan alto que no permite la evaporacion del
disolvente en el trayecto de la boquilla al colector de aluminio [63].

En la Figura 10 se presentan las imagenes de las fibras obtenidas al modificar el flujo de
salida de la solucién polimérica empleando un microscopio digital. Se puede observar que
con una disolucién de PSf al 9% (p/v) y a una distancia de trabajo de 10 cm, un flujo
promedio de 6.8 mL min! expulsa correctamente la solucién polimérica. De esta forma se
obtiene un mayor nimero de fibras con una buena morfologia y con una cantidad minima
de nddulos. De acuerdo con el resultado obtenido, se utilizdé este flujo promedio para
evaluar las variables distancia y concentracion de polisulfona.

1.2. Evaluacion de la distancia entre la boquilla y el colector

Otra variable a modificar en el proceso de obtencidon de las fibras por el método de hilado
por soplado es la distancia de trabajo entre la boquilla y el colector de aluminio. En la Figura
11 se presentan las imagenes de fibras obtenidas a diferentes distancias de trabajo
empleando una disolucién de polisulfona de 9% (p/v) con el flujo promedio que se
menciond anteriormente.
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Figura 10. Efecto del flujo en la formacidn de fibras. Flujo promedio 6.8 mL min!, PSf 9%
(p/v) y 10 cm de distancia entre la boquilla y el colector de aluminio.

La distancia entre la salida del aerdgrafo y el colector es una variable que afecta la
hilabilidad del proceso, pero tiene poco impacto en el didametro de la fibra y su distribucién.
Sin embargo, su influencia es mds notable cuando la distancia es minima: en este caso, el
disolvente no se evapora adecuadamente, lo que resulta en la formacién de fibras planas
similares a una pelicula o aglomeraciones fibrosas semi-solidificadas. Estas caracteristicas
se observan en la Figura 11a, donde se pueden apreciar cimulos de solucién polimérica que
no lograron evaporarse. En contraste, a distancias mayores, el solvente se evapora de
manera mas efectiva y no se forman gotas, lo que resulta en fibras con una morfologia mas
favorable, como se puede observar en las Figuras 11b y 11c. Es importante destacar que, a
distancias mayores, el polimero se solidifica rdpidamente, lo que puede resultar en la
formacién de menos fibras y posiblemente en la formacion de peliculas [64]. Por esta razén,
para los experimentos posteriores se eligido una distancia de 15 cm entre la boquilla y el
colector.

Figura 11. Efecto de la distancia en la formacion de fibras. Flujo promedio 6.8 mL min,
PSf 9% (p/v) y distancias a) 10 cm, b) 15 cm y ¢) 20 cm.
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1.3. Efecto de la concentracidn de la disolucion polimérica

Se estudiaron diferentes concentraciones de polisulfona ya que la concentracion del
polimero estd estrechamente relacionada con la viscosidad de la solucidon polimérica,
misma que tiene un efecto pronunciado sobre las fibras en términos de morfologia y
didmetro [65]. En la Figura 12 se muestra la morfologia de las fibras obtenidas.

Figura 12. Efecto de la concentracién de polisulfona en la morfologia de las fibras.
Concentraciones: a) 8, b) 9, c¢) 10 y d) 11% de PSf. Flujo promedio 6.8 mL min%, distancia
15 cm.

Cuando se utilizan concentraciones de 8 y 9% (p/v) (Figura 12a y 12b, respectivamente) las
fibras obtenidas poseen una mayor cantidad de nddulos mientras que con una
concentraciéon de 10% (p/v) (Figura 12c) se obtienen una cantidad mayor de fibras, mismas
que poseen menos nédulos y un buen diametro. Alaumentar la concentraciéon a 11% (Figura
12d) se obtuvieron fibras definidas con un didmetro mayor, el cual disminuye el area
superficial para realizar injertos; asimismo se observé la formaciéon de nddulos causados por
la viscosidad de la solucién, que aumenta con la concentracion de polimero [63].
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Las fibras con morfologia favorable se obtuvieron a concentraciones de polisulfona de 8, 9
y 10 % (p/v); por tal motivo y para seleccionar la mejor opcidn, se realizd un andlisis
cuantitativo para evaluar la capacidad de absorcion de las fibras obtenidas utilizando los
parametros 6ptimos identificados. Asi, las fibras se emplearon en la absorciéon de un
colorante, y se midié su concentracién antes y después de la absorcién mediante
espectrofotometria UV-visible. Los resultados de este analisis se presentan en la Figura 13.
La capacidad de adsorcion de las fibras de polisulfona hacia el colorante rojo de alizarina se
debe a esta interaccidn quimica, donde los grupos funcionales de ambos componentes se
atraeny forman interacciones no covalentes. Esta atraccidn entre el polimero y el colorante
permite que las fibras de polisulfona retengan y adsorban el colorante rojo de alizarina de
la solucién [66, 67].

12.0

10.0

8.0

6.0

4.0

2.0

Cantidad extraida del rojo de alizarin (%)

0.0
8% PS 9% PS 10% PS
Figura 13. Evaluacion cuantitativa de la influencia de los pardmetros fisicos en la
extraccion de colorantes. Condiciones experimentales: 10 mg de material polimérico tipo
fibray 5 mL de la solucidn de colorante rojo alizarina (20 mg L1).

Los resultados obtenidos del estudio muestran un mayor porcentaje de extraccién de
colorante con el material polimérico que contiene 10% de polisulfona, lo cual esta acorde
con las fotografias ya que a ese porcentaje de polisulfona las fibras obtenidas se
encontraban en mayor cantidad y con mejor morfologia. Por lo tanto, con ellas se logra una
mayor extraccién de colorante.
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1.4. Estudio sobre variables que influyen en el proceso de
modificacion por injerto

Inicialmente se utilizé el proceso de funcionalizacion bajo las condiciones descritas en [68].
A partir de dicho proceso se obtuvieron fibras injertadas con dacido acrilico que
posteriormente se evaluaron en la extraccidon de plomo en soluciones acuosas al mismo
tiempo que las fibras de polisulfona sin funcionalizar. Como resultado se obtuvieron
porcentajes de extraccién mayores en las fibras de polisulfona funcionalizada (Tabla 5), lo
cual permitio apreciar las ventajas de la modificacion del material con el injerto.

Tabla 5. Porcentajes de extraccion de las fibras de polisulfona y las fibras de polisulfona
funcionalizada. Condiciones: 10 mg de fibra y 5 mL de una solucién acuosa de 10 mg L de
Pb(ll).

Porcentaje de extraccion Desviacion estandar Numero de

Tipo de fibra
P de plomo (%) relativa (%) repeticiones
Polisulfona 13.26 2.70 3
Polisulfona
54.00 6.45 3

funcionalizada

A fin de determinar las mejores condiciones para el proceso de funcionalizacion se realizd
un diseifo experimental factorial el cual involucra todas las variables que afectan el proceso
de extraccién (ver Tabla 3). Los resultados de la extraccion de plomo se observan en la
Figura 14, en la cual se puede apreciar que los valores de las variables que permitieron los
mejores porcentajes de extraccion fueron las correspondientes al experimento 7.

De los resultados obtenidos se observa que un aumento en la concentracién de la solucién
iniciadora no produce fibras con las que se obtenga un mayor porcentaje de extraccion.
Esto se relaciona con el hecho de que el iniciador no sélo activa la fibra de PSf para introducir
sitios activos en su esqueleto, sino que también inicia la homopolimerizacidn, una reaccion
secundaria en la polimerizacion por injerto, ocasionando la reaccién del polimero
(polisulfona) consigo mismo. Esto provoca una disminucién en la cantidad de sitios activos
disponibles para llevar a cabo el injerto del monémero (acido acrilico) [69].

En cuanto al efecto de la concentracién de acido acrilico durante el proceso de injerto, se
encontré reportado que al utilizar concentraciones superiores a 1.8 mol L', los mondmeros
presentes en el sistema comienzan a reaccionar entre si convirtiendo la solucion de reaccion
en un gel transparente que impide su unién al polimero base (PSf) [68].
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Por otro lado, al aumentar la temperatura se favorece la formacion de radicales libres de la
solucidn iniciadora y estos a su vez forman una mayor cantidad de sitios activos en el
polimero base (PSf). No obstante lo anterior, es importante considerar que el aumento de
la temperatura también puede favorecer la descomposicién de la solucidn iniciadora y
disminuir el grado de injerto, ademas de convertir la solucién en un gel transparente como

se menciond anteriormente.
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0.00
1 2 3 4 5 6 7 8

Ndmero de experimento

Figura 14. Porcentajes de plomo extraido durante la evaluacién del proceso de injerto de
las fibras de polisulfona mediante las condiciones descritas en el disefio experimental 273.

Considerando lo anterior, se eligieron las siguientes condiciones como las mejores para la
elaboracion de las fibras injertadas: temperatura del proceso de injerto 55° C, 1.6 mol L'* de
AA y 0.015 mol L de la solucién iniciadora. Bajo estas condiciones de funcionalizacion se
logra obtener fibras que permiten extraer el 56.64 % del plomo presente inicialmente en la

disolucion acuosa.

2. CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS POLIMERICAS INJERTADAS

Con la finalidad de reafirmar la presencia del injerto del acido acrilico se realizd Ia
caracterizacion de las fibras de polisulfona (PSf) y polisulfona-acrilico (PSf-AA) mediante el

uso de distintas técnicas.
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2.1. Caracterizacion de las fibras PSf y PSf-AA mediante FTIR

Se utilizd espectroscopia infrarroja (IR) a fin de poder identificar los grupos funcionales
presentes en las fibras de polisulfona y polisulfona injertada con acido acrilico. En la Figura
15 se muestran los espectros obtenidos. En el espectro (a) se pueden observar las bandas
de estiramiento del grupo sulfona (0=5=0) en 1148 y 1171 cm™y el estiramiento del anillo
aromatico C=C-C en 1488 y 1586 cm™. En el espectro (b) se puede ver la aparicion de una
banda débil alrededor 1728 cm™ correspondiente al carbonilo del &cido acrilico.
confirmando asi, el proceso de injerto [62, 70].

100

T 10

1728 cm-1
Cc=0

Transmitancia (%)

I 1148y 1171 cm™
0=5=0

Las bandas en 1488y 1586 1

cm’!
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
) Anillo arom?atico C=C-C
Nuamero de onda(em -1)

—a) b)

Figura 15. Espectro de IR de las fibras (a) polisulfona (PSf) y (b) polisulfona injertada (PSf-
AA).

2.2. Caracterizacion de las fibras PSf y PSf-AA mediante SEM

Las fibras obtenidas se observaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para
poder apreciar si existen cambios en su morfologia después del proceso de injerto. Esto se
confirmé con una diferencia en el didametro promedio de las fibras, el cual aumenté de 1.82
pum para PSf, hasta 4.66 um para PSf-AA, derivado de los efectos que tienen lugar en el
proceso de injerto. La Figura 16 muestra las microfotografias obtenidas.
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Figura 16. Microfotografias de las fibras (a) polisulfona y (b) polisulfona con acido acrilico
1.6 mol L.

2.3. Estimacion de la cantidad de acido acrilico injertado

Resulta dificil controlar de manera precisa la cantidad de grupos injertados utilizando el
proceso de injerto por radicales libres. Por esta razén, en la literatura se ha recomendado
la cuantificacién de los grupos injertados de acido acrilico mediante la utilizacion del azul
de toluidina para detectar y cuantificar los grupos carbonilo. El azul de toluidina es una
molécula con carga positiva que puede unirse especificamente a los grupos carbonilo,
asumiendo que la reaccion ocurre en una relacién estequiométrica 1:1 [71].

0.01
0.009
0.008
0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002

Cantidad de carbonilos (mmol g-1)

0.001
0

PSf-AA con mayor % E PSf-AA con menor % E

Figura 17. Cantidad estimada de carbonilos en las fibras injertadas.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 17 donde se observa que la
concentracion de carbonilos provenientes del mondmero de acido acrilico corresponde al
proceso de funcionalizacidn que mostré un mayor porcentaje de extraccidon de plomo de la
Figura 14. La concentracién de injertos corresponde a 0.0087 mmol g fibra.

3. RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE PLOMO EN BATCH

A fin de encontrar las mejores condiciones para la extraccion de plomo, se evaluaron
diferentes variables a través de un disefio factorial (Tabla 4). Las variables seleccionadas
fueron el pH, cantidad de adsorbente, tiempo de contacto y fuerza idnica, las cuales
comunmente afectan la eliminacion de iones metalicos [72].

De acuerdo con los resultados obtenidos por el disefio de experimentos (DOE) (Figura 18)
se determind que las condiciones para alcanzar el mayor porcentaje de extraccion (70.02%)

fueron las del experimento 15.
8 9 10 11 12 13 14 15 16

Numero de experimento
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Figura 18. Cantidad extraida de plomo en la evaluacidn de las variables del proceso de
extraccion.

Cantidad de Pb(ll) extraida (%)

7 1

Se encontré que el pH dptimo de trabajo es 5 lo cual se explica debido a que el dcido acrilico
tiene un pKa=4.5; asi, por debajo de ese pH el AA se encontrara protonado, lo que ocasiona
gue no exista interaccidn con los iones plomo y por lo tanto que no se lleve a cabo la
extraccién. Por el contrario, a valores de pH de 6 o mayores se comienzan a formar
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hidroxocomplejos de plomo, convirtiéndose por lo tanto en una competencia con los iones
plomo “libres” para interactuar con el acido acrilico [73].

Por otro lado, el tiempo de contacto es crucial para la evaluacidn de la rapidez del proceso
de extraccidn, observandose en este caso que el equilibrio se alcanza a los 90 minutos.

En lo que respecta a la fuerza idnica se observa que cuando se incrementar se mejora el
proceso de extraccién debido al efecto electrostatico que se genera por la repulsién de
cargas que existe entre el ion plomo y el cation de la sal utilizada, causando asi una mayor
afinidad entre los sitios activos y los iones metalicos [3].

Cuando se varia la cantidad de fibra durante la extraccién se observd que cuanto mas
adsorbente haya en el sistema, mayor es la extraccidon debido al aumento del nimero de
sitios activos. No obstante, en sistema en batch el exceso de masa de fibras provoca que las
peliculas se aglomeren, disminuyendo el drea de contacto entre la fibra y la solucién, y
dando como resultado un porcentaje de extraccion menor al 70%.

Con lo anterior, se definieron las siguientes variables como las mejores para este proceso:
pH 5, tiempo de contacto 90 minutos, fuerza idnica 1 mol L' y 20 mg de fibras injertadas.

3.1. Estudio de las variables con mayor influencia en el proceso de
extraccion

El diagrama de Pareto (Figura 19) mostré qué variables estudiadas tienen mayor influencia
en la extraccidon de plomo, asi como las correlaciones entre las variables mas importantes
en el proceso de extraccidn, motivo por el cual se estudiaron de manera univariable con la
finalidad de encontrar condiciones que permitieran mejorar la cantidad de plomo extraida.

De acuerdo con el resultado obtenido en el DOE se determiné que al incrementar la fuerza
idnica se obtiene un mayor porcentaje de extraccion; sin embargo, en el estudio univarible
se aprecié que el hecho de incrementar la fuerza idnica mas alld de 0.1 mol L™ provoca una
disminucion en el porcentaje de extraccidn. Asi, al incrementar la fuerza idnica 5 veces mas
(Figura 20) se observa un efecto tipo pantalla entre los iones de la sal y los iones metdlicos,
ademas de existir una posible competencia por los sitios activos [3].

Por ultimo, se estudiaron cantidades de masa hasta 2.5 veces mayor que la cantidad
correspondiente al nivel maximo utilizada en el DOE. El estudio demostré que al utilizar una
cantidad de masa mayor en sistemas en batch se desfavorece el proceso de extraccion de
plomo debido a la aglomeracion de las fibras, lo cual disminuye el area de contacto de la
fibra con la solucidn. Los datos obtenidos se muestran en la Figura 21 [74].
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es %E, a = 0.05)

Factor Nombre
A pH

B t (min)

c FI (M)

D Masa (mg)

2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado

Figura 19. Diagrama de Pareto obtenido del DOE factorial 2”4 para el proceso de
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extraccién de plomo.
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Figura 20. Cantidad de plomo retenida en el estudio univariable del efecto de la fuerza

idnica en el proceso de extraccion de plomo. Condiciones: pH 5, 20 mg de PSf-AA, tiempo

de contacto 90 min y 10 mg L de Pb(ll).
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Figura 21. Cantidad de plomo retenida en el estudio univariable del efecto de la masa de
fibra en el proceso de extraccidon de plomo. Condiciones pH 5, 1=0.1 mol L, tiempo de
contacto 90 miny 10 mg L™ de Pb(ll).

También se obtuvo mediante una prueba t (95% de confianza, n=3) que no existen
diferencias significativas en el porcentaje de extraccién cuando se utilizan 20 o 30 mg de
f|bra (tcalculado 2.22 < tcritica 2.92).

3.2. Variacion de la concentracion de plomo e isotermas de
adsorcién

La capacidad de adsorcién de las fibras elaboradas se evalué variando la concentracién
inicial de plomo en el proceso de extraccion en batch. En la Figura 22 se muestra la cantidad
de plomo retenido en la fibra en relaciéon con la concentracion inicial.

Para explicar el fendmeno de adsorcidn se realizd un estudio de isoterma empleando los
modelos de Langmuir y Freundlich, sabiendo que el modelo de isoterma de adsorcién de
Langmuir representa un equilibrio entre la adsorcidn y desorcion de moléculas en la
superficie del sorbente (fibras). Por otro lado, la isoterma de Freundlich se aplica a sistemas
heterogéneos en los que la adsorcidn es reversible y no esta definida por la formacion de
una monocapa de adsorbato [75].
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Los coeficientes de correlacion obtenidos para cada modelo (Langmuir, R2 =0.9819 y
Freundlich, R2=0.6980) muestran que la adsorcién de plomo en las fibras obedece al modelo
de isoterma de Langmuir, de acuerdo con los parametros termodinamicos que se muestran
en la Tabla 6.
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Figura 22. Cantidad de plomo retenido en la fibra injertada respecto a la concentracion
inicial. Condiciones: pH 5, 30 mg de fibra injertada (PSf-AA), 5 mL de solucion de plomo, I=
0.1 mol L.

Tabla 6. Parametros termodinamicos del modelo de Langmuir.

Q max (mg g-l) 2.47
Ki(L mg-1) 0.1538
R2 0.9819

De acuerdo con el modelo de Langmuir se tiene que la capacidad maxima de adsorcién de
la fibra es de 2.47 mg g%, el cual es similar al valor obtenido experimentalmente (2.32 mg
g!), corroborando asi los resultados obtenidos. También se determind la naturaleza de la
adsorcién sobre la fibra con el pardmetro de equilibrio K, la cual se encuentra en un
intervalo de 0.9256 a 0.0618 correspondiendo asi a un proceso favorable ya que es menor
all[75].

Si bien la capacidad méaxima de las fibras elaboradas se encuentra por debajo de lo
reportado con otros materiales similares (Tabla 7), es suficiente para realizar la remocién
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de plomo de manera satisfactoria y con la ventaja de que su proceso de elaboracion es mas
sencillo y econdmico, al mismo tiempo que se mantiene una gran area superficial de la fibra.

Tabla 7. Capacidades mdaximas de diferentes fibras empleadas en la remocién de plomo.

Capacidad

Material de elaboracién de las fibras* 1 Referencia
(mgg?)
Carbon sobre
Poliacrilonitrilo/Polimetilmetacrilato /.10 [12]
Nanoparticulas magnéticas inmovilizada en 44.05 (16]
acetato de celulosa
Carbén activado cargadas con ZnO 92.59 [76]
Poliacrilonitrilo/magnetita 156.25 [77]
Oxido de polietileno/quitosano 226.20 [78]
Polisulfona con injerto de acido acrilico 2.47 Este trabajo

*Todas se elaboraron por la técnica de electrohilado, a excepcién de las elaboradas en este trabajo.

3.3. Efecto de interferentes

Los resultados obtenidos de la extraccion de plomo en mezclas binarias con los
interferentes seleccionados se muestran en la Figura 23.

De la grafica se observa que las fibras injertadas en todos los casos mostraron una
preferencia hacia la absorcion de Pb (Il) por sobre el ion interferente. Con ello se observo el
siguiente orden de preferencia del material Pb(II)>Cu(ll)>Cd(Il)>Ni(ll)>Zn(ll) en todas las
proporciones interferente:Pb. Esta tendencia se atribuye a la afinad del mondédmero
carbonilo respecto a cada interferente debido a que se han reportado estudios de afinidad
en la formacion de complejos de estos iones con acido acrilico en solucidn, mismos que han
mostrado un orden similar y que se explica por las constantes de formacidn respectivas. Asi,
para el interferente cobre esta reportada una constante con log B:1=6.6, mientras que para
plomo el log Bies de 7.1; al ser valores cercanos se explica la competencia por los sitios
activos de las fibras injertadas y como consecuencia, cdmo se ve afectado
significativamente el porcentaje de extraccién de plomo [79].

Al mismo tiempo, se determind la cantidad extraida de los interferentes, los cuales a
excepcion del cobre no superan el 2.5% de extraccion, por lo que no se ve afectado el
porcentaje de extraccidn del plomo. En el caso del cobre, su porcentaje de extraccidon
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cercano al 10% explica la disminucion de la extraccién de plomo cuando coexisten estos dos
iones. La informacion obtenida se muestra en la Figura 24.
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Figura 23. Cantidad de plomo extraida en coexistencia binaria con un interferente.
(molinterferente:molpp). Condiciones: pH 5, 30 mg de fibra injertada (PSf-AA), 5 mL de mezcla
binaria, 1= 0.1 mol L.
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Figura 24. Cantidad extraida de cada interferente en coexistencia con plomo. Condiciones:
pH 5, 30 mg de fibra injertada (PSf-AA), 5 mL de mezcla binaria, 1= 0.1 mol L.
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4. RESULTADOS DE LA RE-EXTRACCION DE PLOMO EN BATCH

Para lograr la desorcién de los iones plomo adsorbido en la PSf-AA se evaluaron dos
eluyentes diferentes previamente reportados en la literatura: acido nitrico y EDTA [80].
Ambos eluyentes mostraron estadisticamente un factor de recuperacién del 100% cuando
las disoluciones se analizaron mediante absorcion atdmica en llama. Para los siguientes
estudios se eligid al HNOs a fin de tener una matriz facilmente manejable en el analisis por
absorcién atomica [81]. En la Figura 25 se observa la cantidad recuperada de plomo para
cada eluyente de un promedio de plomo retenido en las fibras de 0.0321 mg (%DER=
2.0491).
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0.0300
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Figura 25. Cantidad de plomo eluida por cada agente eluyente. Condiciones: 30 mg de
fibra injertada, 5 mL HNO3 1 mol L'}, 5 mL EDTA 0.1 mol L? respectivamente y 10 mol L
de Pb(“) (%DEREDTA=3.36 Yy %DERHN03:5.64, n:3).

5. RESULTADOS DE LA PRECONCENTRACION DE PLOMO

Para este estudio se utilizd la configuracidén en columna. En el proceso de preconcentracién
primero es necesario llevar a cabo una extraccion donde la solucién que contiene a los iones
plomo se hace pasar a través de una columna en la cual estda empacada una determinada
cantidad de la fibra injertada, misma en la que quedan retenidos iones plomo. Estos son
eluidos en un volumen menor para poder preconcentrarlos. A continuacién, se muestran
los estudios realizados acerca de las variables que tiene influencia en el proceso: volumen
inicial de disolucién y masa de adsorbente.
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5.1. Influencia del volumen inicial

Se realizé un estudio de la variacion del volumen de la solucidn inicial que contiene los iones
plomo. Esta evaluacion fue con el fin de explorar la posibilidad de analizar grandes
volumenes de solucién con bajas concentraciones de analito [82]. El efecto del volumen de
la solucidn inicial en la adsorcidn de metal se estudié haciendo pasar a través de la columna
empacada con fibras injertadas, volimenes de 50 a 200 mL. De acuerdo con la Figura 26 las
cantidades de iones plomo preconcentrados a partir de 100 mL fueron constantes.
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0.050 ° ¢ §
0.040 0.0354

0.030

0.020
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Cantidad de Pb(ll) preconcentrada (mg)

0.000
0 50 100 150 200 250

Volumen de solucién (ml)

Figura 26. Cantidad de plomo preconcentrada partiendo de diferentes voliumenes iniciales
de la solucién de plomo. Condiciones: pH 5, 30 mg de fibra injertada, 1= 0.1 mol L™ty 1 mol
L=t de Pb(ll).

5.2. Efecto de la cantidad de fibras

Finalmente, es conocido que cuanto mas adsorbente haya en el sistema, mayor sera la
extraccién debido al aumento del numero de sitios activos [74]. Por ello, y con el fin de
obtener un mayor factor de preconcentracion se decidio realizar un estudio aumentando la
cantidad de fibra injertada en la columna. Como resultado se obtuvo que, al tener una
cantidad mayor de masa, si se aumenta la cantidad de plomo preconcentrada, pero a partir
de 40 mg de PSf-AA el aumento del factor de preconcentracion no era considerablemente
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significativo, debido probablemente a la superposicion de los sitios de adsorcién [83]. Los
datos obtenidos se muestran en la Figura 27.
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Figura 27. Cantidad de plomo preconcentrada en diferentes masas de fibra. Condiciones:
pH 5, 100 mL de solucién de Pb(ll), I= 0.1 mol L'ty 1 mol L*de Pb(ll).

5.3. Correlacion entre las cantidades inicial y preconcentrada

Para poder obtener un método que fuera util para la determinacion de iones plomo en una
muestra, se realizd una curva de calibrado que correlaciona la concentracion inicial de iones
plomo (analito) y la concentracion obtenida después del proceso de preconcentracion a
diferentes concentraciones iniciales [84].

Asi, se llevaron a cabo varios experimentos de preconcentracion bajo condiciones
experimentales seleccionadas en estudios previos, pero a diferentes concentraciones
iniciales de plomo, las cuales eran cercanas a los limites permisibles de este ion metalico.
La curva de calibracion obtenida de los sistemas de preconcentraciéon de plomo fue lineal
con un coeficiente de correlacion de 0.9999. La Figura 28 muestra las sefiales obtenidas
para realizar la correlacion y poder obtener la curva de calibracidn y la ecuacion lineal que
representa la correlacidn entre las variables.
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Figura 28. Curva de calibrado a partir de concentraciones iniciales de plomo y su
concentracion después de su analisis por la metodologia desarrollada. Condiciones: pH 5,
100 mL de solucién de Pb(ll), 1= 0.1 mol L.

6. USO DE LAS FIBRAS DE PSf-AA EN LA PRECONCENTRACION DE
PLOMO EN MUESTRAS REALES

6.1. Determinaciéon de plomo en agua potable

Luego de seguir el procedimiento de preconcentracién desarrollado, se encontré que la
concentracién inicial de plomo fue de 0.0234 mg L en la muestra de agua dopada. Como
se indicé en la metodologia, previamente se realizd una caracterizacion de la muestra por
absorcién atémica por horno de grafito, obteniendo los datos que se muestran en |la Tabla
8.

Se realizd una prueba estadistica para comparar la concentracion de plomo inicial obtenida
con el método y la obtenida por absorcién atdmica en horno de grafito la cual determiné
que existe una diferencia significativa. Esa diferencia se atribuyé a la presencia del
interferente cobre, el cual estd cuatro veces mas concentrado que el Pb(ll). Asi,
considerando la informacién obtenida previamente de la evaluacién de interferentes, se
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puede relacionar que esta diferencia se debe a que el interferente cobre disminuye el
porcentaje de extraccién de cobre, afectando asi los resultados del analisis.

Tabla 8. Concentraciones de plomo e interferente en la muestra inicial.

lon metalico mgL?
Pb(Il) 0.005
Ni(Il) 0.0194
Cu(Il) 0.1092
Cd(IN) 0.0029
Zn(Il) 0.1691
Pb(ll) muestra 0.041
dopada

6.2. Determinacion plomo lixiviado en agua en contacto con esmalte
vitreo

El método se aplicd a la determinacién de la cantidad plomo (II) en una muestra de agua
gue estuvo en contacto con un jarro de barro vidriado. Siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente y empleando la curva de calibrado de la Figura 28, se encontrd que la
concentracién inicial de plomo fue de 0.2582 mg L en la muestra de agua. Es importante
mencionar que al mismo tiempo se realizd la caracterizacidon de la muestra por absorcién
atdémica por horno de grafito, donde la concentracidn inicial plomo obtenida fue de 0.2559
mg L', obteniendo que ambos métodos arrojan valores similares para la cantidad de plomo
en la muestra.

Ademas, se realizaron tres determinaciones consecutivas del plomo lixiviado, y a partir de
los datos obtenidos se realizé una prueba t para muestras pareadas (95% de confianza,
n=3). Esta prueba concluyé que no existe una diferencia significativa entre las
concentraciones de plomo determinadas mediante el procedimiento anteriormente
descrito y la determinacién realizada mediante horno de grafito (tcaiculada 2.11 < teritico 4.30).

Asimismo, es relevante resaltar las ventajas significativas de la adsorciéon atémica en llama
en comparacién con otros métodos mas costosos, como la técnica de absorcidén atdmica
por horno de grafito. Estas ventajas incluyen, costo-efectividad, rapidez de andlisis y una
menor interferencia.
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CONCLUSIONES

La elaboracién de fibras de polisulfona se logré llevar a cabo por el método de soplado. A
partir de los trabajos realizados se evalud el efecto del flujo de salida necesario para
expulsar la solucién polimérica de polisulfona, asi como su concentracion y la distancia de
trabajo, obteniendo que las mejores condiciones para obtener fibras con buena morfologia
fueron de: 10% (p/v), flujo promedio de solucién polimérica de 6.8 mL mint y 10 cm de
distancia entre la boquilla del aerdgrafo al colector.

Las fibras obtenidas con didmetros < 5um permitieron generar sitios activos donde se
injertd con éxito el mondmero de acido acrilico, lo cual mejoré la extraccidon de plomo, en
comparacion con la fibra sin funcionalizar. Las mejores condiciones para el proceso de
injerto fueron 0.015 mol L™ de iniciador, 55°C de temperaturay 1.6 mol L't de &cido acrilico.
También se demostré que el material polimérico injertado presenté mayor afinidad por
Pb(ll) en comparacién con otros metales como Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll), Zn(l1).

Es importante mencionar que se comprobd la presencia de acido acrilico en el material
injertado mediante espectroscopia de infrarrojo, al igual que por microscopia electrénica
de barrido. De igual forma, la marcada diferencia en los porcentajes de extraccion de azul
de toluidina con las fibras sin y con injerto, indicaron que se trataba de materiales diferentes
y confirmaron la presencia de grupos funcionales propios del AA.

Por otra parte, al investigar cuales eran las mejores condiciones para la extraccién de plomo
con las fibras injertadas elaboradas se encontrd que fueron las siguientes: pH 5, tiempo de
contacto de 90 min, cantidad de fibra 20 mg y fuerza idnica de 0.1 mol L. Bajo estas
condiciones se alcanzd un porcentaje de extraccion de plomo del 70%.

Los resultados experimentales de adsorcidn se analizaron utilizando el modelo de Langmuir
donde el valor del parametro de equilibrio (K.) se encuentra en un intervalo de 0.9256-
0.0618, el cual corresponde a un proceso de adsorcidn favorable y facil de implementar.

Asimismo, se disefié un método para llevar a cabo la preconcentracidn de plomo en medios
acuosos mediante la utilizacién de columnas empacadas, lo cual resulta ser de facil manejo
para distintos volimenes y en el cual se puede incrementar la cantidad de fibra sin que
resulte perjudicial en la extraccién, contrario a lo que ocurria en los sistemas en batch.

El método resultd ser Util para determinar concentraciones de muestras acuosas mediante
absorcion atdomica en llama.
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