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Resumen

Este trabajo estudia la preparacion de nuevos materiales poliméricos derivados del
PVA y sus propiedades en la remocion de iones metalicos. Los materiales
resultantes, poli (feniltionocarbamato de vinilo) (PVA-PT) y poli[4-(3-feniltioureido)-
benzoato de vinilo] (PVA+I) se caracterizan mediante métodos espectroscopicos y

térmicos.

La reaccion entre el fenilisotiocianato y el alcohol polivinilico activada por
microondas que genera al poli (feniltionocarbamato de vinilo), PVA-PT se estudia
mediante disefios experimentales. Mediante los modelos predictivos del % de
funcionalizacion, % de rendimiento de PVA-PT y % de rendimiento de DFTio se
concluye que en la combinacion de 6 minutos y 125 se obtiene la mayor
funcionalizacion (60 %), moderado rendimiento de PVA-PT (42 %) y un bajo
rendimiento de la indeseada DFTio (14 %). Ademas, una energia de activacion de

40.43 kJ/mol se reporta para la reaccion estudiada.

La capacidad del PVA-PT para sorber Cd?** se estudia, pero la eficiencia de
remocion es baja (12-36 %). La interaccion entre el metal y el material polimérico
mediante se estudia modelos isotérmicos. El proceso es asociado a una
quimisorcion (Lagergren) formando una cobertura de monocapa (Langmuir). El
proceso es rapido y no se favorece con la temperatura debido a que el fenémeno

de desorcion se presenta a 45 C.

La sintesis del PVA+I se logra por la reaccidén de esterificacion Dean Stark
entre el PVA y un acido carboxilico que contiene la funcién tiocarbamida. La
estrategia de sintesis utilizada requiere la obtencion previa del brazo espaciador.
En las condiciones de una hora de destilacion azeotrdpica con benceno se obtiene

el mayor porcentaje de funcionalizacion (15 %).

La capacidad del PVA+l para sorber Cd**, Hg** y Pb* se estudia.
Resultados muy promisorios se obtienen en particular para la remocién de Hg*" y
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Pb?*. Por el contrario, la eficiencia de remocién es muy baja para Cd**. La
interaccion entre los metales y el material polimérico se estudia mediante modelos
isotérmicos. El proceso es asociado a una quimisorcion (Lagergren) en multiples
sitios activos en su superficie y en su volumen (Freundlich). El proceso de sorcién
es rapido y ocurre una difusion intraparticula debido a la interaccion de los metales

y el material polimérico en su volumen.
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Abstract

New PVA derivatives are prepared and its metal ions remotion properties are
studied in this work. The PVA functionalized resulting materials, poly (vinyl
phenylthionecarbamate) (PVA-PT) and poly [vinyl 4-(3-phenilthioureide) benzoate]
(PVA+]), are synthesized based on new approaches and characterized by

spectroscopic and thermal methods.

A factorial experimental design is performed to describe the behavior of the
microwave-activated reaction between polyvinyl alcohol and phenylisothiocyanate
to generated the poly(vinyl phenylthionecarbamate) (PVA-PT). The %
functionalization, % vyield of PVA-PT and % vyield of 1,3-diphenylthiourea linear
predictive models are reported. The best experimental set of independent variables
achieved for the highest % functionalization (60%), moderate % vyield of PVA-PT
(42%), and low % vyield of unwanted DPT (14%) is: 6 min and 125 °C. The
estimated activation energy for the microwave-assisted heterogeneous

functionalization reaction is 40.43 kJ/mol.

The PVA-PT ability to remove Cd** is studied but, the process efficiency is
very low (12-36%). The interaction of Cd?* with the material was studied by
isotherm models. Chemisorption occurs (Lagergren) and is carried out by a
monolayer formation (Langmuir). The adsorption process is fast (Weber) and not
favored with temperature. The desorption process takes place at higher

temperature (452C).

PVA+| synthesis is successfully performed by a Dean Stark esterification
between PVA and a carboxylic acid, which carries out the designed thiocarbamide
function. The synthetic approach involves the introduction of a previously obtained
spacer arm. After one hour of benzene azeotropic-distillation, the highest

functionalization percentage (15 %) is obtained.
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The PVA-+I ability to remove Cd*", is studied and the process efficiency is
promising for Hg** and Pb** remotion. On the contrary, the sorption effectiveness
of Cd®* with PVA+I is very low. The interaction between Hg®* and Pb?* and the
material was studied by isotherm models. Chemisorption occurs (Lagergren) and is
carried out by a heterogeneous multilayer formation (Freundlich). The adsorption
process is very fast (Weber) and intraparticle diffusion occur doe to the bulk

metal/PVA+| interaction.
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Abreviaturas y simbolos

% de F % de funcionalizacién
% DFTio % de rendimiento de difeniltiourea
% E Porcentaje de remocion del ion metélico
% N Por ciento de nitrégeno
% PT % de rendimiento de PVA-PT
% S Por ciento de azufre
%E Eficiencia de remocién
T Grado Celsius
K Grado kelvin
A Armstrong
AAS Espectroscopia de Absorcién Atomica
Aducto del derivado de PVA+I con el ion
Cd?'/PVA+ cadmio (1)
Aducto del derivado de PVA-PT con el ion
Cd?'/PVA-PT cadmio (11)
Cf Concentracion final
Ci Concentracion inicial
d Doble
dd Doble de dobles
DFTio 1,3 difeniltiourea o difeniltiourea
Siglas en inglés: Density Functional
DFT Theory
Disefo factorial de dos factores a dos
Disefio factorial 2° niveles
DMSO-dg Dimetilsulféxido deuterado
DSC Calorimetria diferencial de barrido
g Gramo
Aducto del derivado de PVA+I con el ion
Hg* IPVA+I mercurio (11)
IR Infrarrojo
J Joule
m Sefial mdltiple
min Minuto
nm Nanometro
Aducto del derivado de PVA+I con el ion
Pb?*/PVA+ plomo (I1)
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PITC
ppm
Qe
Qmax

RMN

RMN 3C
RMN H

Tg
TGA
5 (IR)

v (IR)
w (IR)

Fenilisotiocianato

Parte por millén

Capacidad de adsorcidn en el equilibrio
Méxima capacidad de adsorcion
Coeficiente de correlacion lineal
Resonancia Magnética Nuclear
Resonancia Magnética Nuclear de
carbono trece

Resonancia Magnética Nuclear de protén
Sefial simple

Tiempo

Temperatura

Sefial triple o triplete en espectroscopia de
RMN

Temperatura de transicion vitrea

Andlisis termogravimétrico

Flexion en el plano

Longitud de onda

Vibracion de valencia

Flexién fuera del plano
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Lista de compuestos

*
* n

OH
Alcohol polivinilico (PVA) Poli (feniltionocarbamato de vinilo) (PVA-
PT)
* *
OH g ° " OH o -
:EO 0]
HN
=s
HN HN
=s
HN
poli[4-(3-feniltioureido)- poli[6-(3-feniltioureido)-caproato de vinilo]
benzoato de vinilo] (PVA+I) (PVA+II)
ond
K
OH O °n
0]
HN

poli[4-(3-feniltioureido)-butirato de vinilo] (PVA+III)
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Los metales usados de manera industrial y en procesos domésticos introducen
cantidades potencialmente toxicas de metales pesados dentro de la atmdsfera,
ambientes acudticos y terrestres (O’Connell et al., 2008), a través de estos medios
es posible su entrada dentro de la cadena alimentaria humana generando
problemas de salud. los iones metalicos son toxicos, algunas veces peligrosos, no-
biodegradables y bioacumulables dentro de la cadena alimentaria y de esto deriva
la importancia de eliminarlos (Hegazi, 2013). Alternativas de descontaminacion del
agua y recuperacion de estos elementos se estudian activamente debido al

negativo impacto ambiental causado por la presencia de los iones metalicos.

La gente utiliza agua contaminada con altas concentraciones de iones
metélicos en mas de 40 areas regionales de todo el mundo (Bochkarev et al.,
2010) pese a que las investigaciones en los lugares afectados (entre los que se
encuentran China, India y México) estan seriamente enfocadas a la obtencion de
métodos que puedan bajar el nivel de los iones metélicos a limites permisibles

segun su normatividad.

Para los procedimientos terciarios se desarrollan tecnologias sofisticadas
basadas en materiales mas especificos, disefiados para cada contaminante,
llevando a concentraciones metalicas mucho mas bajas, haciendo de la quimica
de los materiales poliméricos funcionalizados un area de gran interés y de amplia

expansion.

Los materiales poliméricos funcionalizados han sido reconocidos como
formadores de un lazo entre la quimica polimérica convencional y las ciencias de
los materiales; al presentar caracteristicas fisicoquimicas atractivas para su uso
como sorbentes por ejemplo su particular estructura les confiere estabilidad
guimica y la presencia de grupos funcionales repetitivos en la cadena polimérica
les confiere alta reactividad (Jiang et al., 2009 ). Uno de los aspectos mas
interesantes que se investigan en la quimica de los materiales poliméricos es el

estudio de la reactividad de los grupos funcionales ligados a ellos.
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La sorcién de iones metélicos por los polimeros funcionalizados ocurre
como resultado de interacciones fisicoguimicas que se pueden describir mediante
mecanismos que incluyen quimisorcion, complejacion, adsorcion-complejacion en
superficie y poros, intercambio idnico, micro precipitacion, condensacion de
hidréxidos metélicos en la superficie, y adsorcion superficial. Para entender como
el metal es sorbido en el material polimérico funcionalizado, es esencial identificar
los grupos funcionales responsables de enlazar al metal (Demirbas, 2008, Nurchi
et al., 2010).

Los polimeros funcionalizados pueden incluir grupos funcionales polares
como lo son los alcoholes, aldehidos, cetonas, carboxilo, fendlico y grupos de éter.
Estos grupos tienen la capacidad para enlazar metales pesados por la donacion
de un par de electrones. Los grupos funcionales organicos derivados de
tionocarbamatos y tiocarbamida utilizados como grupos funcionales en materiales
poliméricos han sido poco estudiados. Las funciones tionocarbamato y
tiocarbamida se han analizado como funciones coordinadoras, reconocedoras y
selectivas de iones metalicos en medio acuoso (Montiel et al., 2004, Otazo et al.,
2001, Pérez et al., 2000).

En este proyecto se estudia la sintesis y aplicacion de nuevos materiales
poliméricos funcionalizados con grupos tionocarbamato y tiocarbamida en la
sorcién de los iones metdlicos Cd**, Hg?* y Pb?* en medio acuoso, incrementando
asi la informacion sobre la sintesis de polimeros funcionalizados y de las
interacciones fisicoquimicas que estos materiales presentan con los iones

metalicos.
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2.1.

Marco tedrico

2.1.1. Efectos negativos sobre la salud de la presencia de iones

metdlicos pesados en agua

Las aguas naturales, al igual que los minerales, son el principal depdsito de

elementos quimicos en la naturaleza por lo tanto desempefian un papel importante

en el control y comportamiento del elemento en el sistema global.

Tabla 1. Efectos toxicologicos de Cd, Hgy Pb

Especie
Cd2+

Hg*

Pb2+

Efecto sobre la salud

Induccion de alveolitis intersticial en pulmén, peroxidacion lipidica y el dafio
oxidativo de proteinas en el higado y el rifién, exalta los efectos de varicocele
en testiculos, desordenes cerebrales como déficit de atencién o hiperactividad
y la sintesis anormal de glucocorticoides en placenta. En estudios
experimentales con animales, Cd es capaz de inducir neurotoxicidad que
incluye trastornos neurologicos, cambios en el neuroquimica normal del
cerebro, hemorragia cerebral y edema (Gabbiani et al., 1967, Johansson et al.,
1984, Mendez Armenta and Rios, 2007, Nath et al., 1984, Sheehan et al.,
2014).

A nivel citologico, a bajas concentraciones causa ruptura de la membrana
celular, a concentraciones altas causa inactivacion celular debido a la

formacion de aductos de cisteina por ser un agente tio enlazante (Miller, 2012).

Se considera factor causal de disfuncion cognitiva, trastornos
neuroconductuales, dafios neurolégicos, hipertension, la insuficiencia renal y
encefalopatia. El plomo es una toxina persistente en el ambiente que causa
patologias neurologicas, hematoldgicas, gastrointestinales, reproductivas,

circulatorias e inmunoldégicas (Patrick, 2006a, Patrick, 2006b).

Los compuestos contaminantes se definen como aquellas moléculas o

compuestos quimicos que estan presentes en cantidades suficientemente toxicas

para afectar la salud de los organismos biol6gicos (Alloway and Ayres, 1997).
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La principal fuente de contaminacion por iones metélicos de las aguas se da
por las industrias mineras y metal-mecanicas que lanzas sus desechos a lagos,
rios y océanos. Algunos procesos domésticos como el uso de pilas, también han
introducido cantidades potencialmente toxicas de metales pesados dentro de

ambientes acuaticos (O’Connell et al., 2008).

Tabla 2. Limites maximos permisibles para Cd, Hg y Pb en aguas

Instrumento Rango permisible (pg/L) Referencia
Regulatorio Cd Hg Pb
(Kumar and
APHA 5 2 5 _
Puri, 2012)
(Kumar and
WHO 5 1 50 .
Puri, 2012)
NOM 5 1 25 (SSA, 1994)
(USEPA,
EPA 0.25 0.77 2.5
2015)

Los iones metdlicos presentes en las aguas pueden ser absorbidos por los
organismos vivos (biodisponibilidad) y causar dafios en la salud. Los efectos
nocivos de algunos iones se muestran en la Tabla 1. La contaminacién por
metales pesados se ha convertido en uno de los nueve problemas cruciales de
deterioro ambiental segun el Programa de la Naciones Unidas para el Medio
Ambiente (Wong et al., 2006).

Las normas APHA (Asociacion Americana de Salud Pdblica), WHO
(Organizacion Mundial de la Salud) y NOM (Normas oficiales mexicanas) sobre los
limites méximos permisibles de concentracion de iones metalicos en aguas de uso
y consumo humano, ver Tabla 2, comparten el criterio en comun de
concentraciones en partes por billon en el nivel de metales pesados ya que el

elevado contenido de estos en el agua representa un gran peligro para el hombre,
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animales y plantas. Por ello es necesario controlar sisteméaticamente la
composicion del agua, determinar la concentracion de especies toxicas y
purificarla.

En lo sucesivo los procesos de tratamiento de aguas se fueron
desarrollando y perfeccionando continuamente, surgiendo los procesos primarios y
secundarios de las plantas de tratamiento de aguas residuales basadas en
procedimientos fisico-quimicos y microbiolégicos, sin embargo, no logran la
remocion de los iones metalicos contaminantes. Estos requieren de procesos
especificos posteriores. Por otra parte, las tecnologias de potabilizacion (con
excepcion de la 6smosis inversa, que tiene un alto costo y grandes dificultades de
mantenimiento y funcionamiento) tampoco garantizan concentraciones de los
contaminantes metélicos por debajo de los limites maximos permisibles para uso y
consumo humano. El desarrollo y/o implementacion de técnicas en condiciones
reales para la eficaz eliminacion de los metales en aguas contaminadas que
cumplan los criterios de calidad en las aguas para uso y consumo humano

requiere un continuo desarrollo.

2.1.2. Remediacion de aguas contaminadas con iones metdlicos

En la Tabla 3 se muestran las tecnologias mas empleadas para tratar aguas
(residuales o naturales) contaminadas con iones de metales pesados. Se observa
gue con la precipitacion quimica se logra una aceptable reduccién de los niveles
de metales pesados, alcanzando incluso concentraciones por debajo del limite
permisible; sin embargo la precipitacion quimica requiere una gran cantidad de
productos quimicos para la reduccion. Otro inconveniente es la excesiva
produccion de lodos que requiere un tratamiento adicional, la precipitacion lenta
del metal, pobre sedimentacién, y los negativos impactos ambientales a largo

plazo de la disposicion de lodos.
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Tabla 3. Ejemplos de materiales reportados en los ultimos afios para la remocién

de Cd?*, Hg?* y Pb2* de medios acuosos

Especi

Ci (mg/L) Materiales % E Cf (mg/L) Cita
e
- o (Duran et al.,
Cd 0.005 Precipitante MEFMAT* 94.8 0.00026
S 2011)
E
>
(o4
_6 Hg* 0.188 Precipitante BDET 99.9 0.000188 (Blue et al., 2008)
§
=3
3
a 2+ - (Chenetal.,
Pb 100 Precipitante CaO 99.6 04
2009)
- ) (Jellouli Ennigrou
Cd 112.4 Membrana de polisulfona 99 1.124
9 et al., 2009)
=
<
Qo
[S
g o Membrana de ceramica y
= Hg 0.500 . 100 0 (Jana et al., 2011)
S quitosana
c
g}
g
E o Membrana de nano filtracién (Al-Rashdi et al.,
Pb 1000 . 74 260
comercial NF270 2013)
- (Charerntanyarak,
Cd 150 Coagulante Na,S 99.73 0.405
5 1999)
k3]
K
3
kel o Floculante mercaptoacetil
= Hg 50 o ) 95 25 (Xu et al., 2009)
s polietilenamina
S
ks
>
I - Coagulante cloruro de (Hankins et al.,
O Pb 1.2 o . 95 0.06
polidialildimetilamonio 2006)
Reactor electroquimico con
- (Ahmed Basha et
2 Cd 76.05 Membrana NEOSEPTA de 75 19.01
o . o al., 2008)
€ intercambio i6nico
=
[on
<
3]
Q
o Celda de combustion
2 o ) ) (Wang et al.,
° Hg 50 microbiana con membrana de 99.12 0.44 2011)
‘g intercambio aniénico
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Especi ) ) )
Ci (mg/L) Materiales % E Cf (mg/L) Cita
e
Celda electrolitica con
o electrodos de malla de acero )
Pb 150 o ) 99.6 0.6 (Liu et al., 2013)
inoxidable recubiertas con
nanotubos de carbono
- ) o ) (Mahmood et al.,
Cd 20 Intercambiador i6nico NiO 60 8
2011)
o
Q
S
° o Intercambiador i6nico 4- (Neagu et al.,
8 Hg 4000 o o 81 760
% vinilpiridina:divinilbenceno 2007)
(8]
8
= - Intercambio catiénico poli (Al-Othman et al.,
Pb 20.72 - ) 99.10 0.19
anilina Sn(lV) molibdato 2011)
cd” 600 Sorbente PVA-PT 94 36 (Richards, 2007)
- . (Monier and
c Hg 100 Sorbente PET con tiourea 98.6 14 .
g Abdel-Latif, 2013)
<]
(%2}
2
(Ortiz-Polo et al.,
Pb* 2072 Sorbente Tezontle Rojo 99.9 2.072 2007, Ponce et

al., 2014)

*MEFMAT: 2-((4-(4-fluorofenil)-5-sulfanil-4H-1,2,4-triazol-3-il)metil)-4-(((4-fluorofenil)metileno)amino)-5-(4-
metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazo-3-ona; BDET: 1,3-bencenodiamidoetanotiolato

Recientemente, los métodos de intercambio ionico, filtracibn por membrana

y adsorcion se han convertido en técnicas alternativas de tratamiento de efluentes

inorganicos. Estos tratamientos ofrecen diversas ventajas tales como rapido

proceso, facilidad de operacion y control, la flexibilidad para cambiar de

temperatura. Debido a que en sistemas de aguas que contienen metales pesados

con otros contaminantes organicos y/o inorganicos, la presencia de una especie

por lo general impide la eliminacion de otra. Normalmente, se requieren pre-

tratamientos (primarios y secundarios) que

inducen

la degradacion de
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contaminantes organicos y/o inorganicos para la posterior recuperacion de
metales.

Aunque los métodos de intercambio idnico, filtracibn por membrana y
adsorcion se pueden emplear como tratamientos terciarios altamente eficientes en
la remocion de metales pesados, es importante tener en cuenta que la seleccion
de la mas adecuada depende de algunos parametros bdasicos como la
concentracion inicial del metal. Los materiales que se emplean a grandes
concentraciones no son comparables con los que se emplean a nivel traza.

Los materiales sorbentes han sido modificados quimicamente para aumentar
su capacidad de sorcién y su estabilidad, ademas les proporciona ventajas sobre
los sorbentes tradicionales como lo son alta eficacia, facil regeneracion y alta

capacidad de reuso.

Los sorbentes modificados disefiados implican un costo de sintesis
generalmente elevado que en la mayoria de los casos se justifica por la
recuperacion de metales valiosos y la simplicidad del proceso empleado. Ademas,
las condiciones de sorcion adaptadas en sorbentes de bajo costo, residuos
agricolas, subproductos industriales y polimeros naturales (biomasa) permitira la
eliminacion tanto de iones metélicos como de residuos industriales y cosechas

agricolas suponiendo una ventaja adicional.

El disefio de nuevos materiales permitira ademas la identificacion de
condiciones de temperatura, pH y velocidad de sorcion, adecuadas para la sorciéon
de iones metélicos pudiéndose aplicar posteriormente para la remediacion de

iones metélicos de naturaleza similar presentes en suelos.

Una opcion consiste en anclar sustancias sobre una matriz sélida que
puede ser un soporte organico o inorganico; también puede llevarse a cabo una
funcionalizacion superficial y en este caso el anclaje de la funcion es mediante la
formacion de un enlace covalente y en ocasiones, hay materiales como las arcillas

pilareadas, que pueden ocluir compuestos organicos dentro de sus espacios en el
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soélido. En estos casos anteriores se obtienen materiales llamados hibridos (Ruiz-
Hitzky, 2001).

2.1.3. Polimeros funcionalizados

La IUPAC define a un material funcionalizado como aquel que exhibe reactividad
guimica especifica o que tiene propiedades fisicas 0 usos precisos que dependen
de grupos quimicos especificos presentes en su estructura (Horie et al., 2004), por
lo que se ha considerado un material funcionalizado a los que han sido
modificados por varios métodos para incrementar sus capacidades y usos, en la
mayoria de los casos se preparan a partir de una introduccion de un grupo
funcional por medio de interaccidon covalente con un grupo reactivo, sin que

observe la destruccion del material original.

SRV

a) Lineal b) Ramificada c) Reticular  d) Entrecruzada

Figura 1. Esquema de las diferentes estructuras moleculares en polimeros

(Ehrenstein, 2001)

El disefio de materiales selectivos hacia iones metalicos requiere de
procesos sintéticos y con previa modelacion y suelen ser costosos (Otazo et al.,
2011). Los polimeros tienen ventaja de sobre otros materiales funcionales ya que
poseen diferentes sitios de funcionalizacion que se repiten varias veces en una de

las formas mostradas en la Figura 1. En la estructura lineal es en donde los
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procesos de sustitucion pueden llevarse a cabo més facilmente debido a su forma
simple mas o menos regular, sin presencia de ramificaciones que impidan la
formacion de nuevos enlaces alrededor de sus sitios activos llevando a la

formacion un nuevo material.

Las reacciones de funcionalizacion de polimeros permiten generar
materiales con nuevas caracteristicas estructurales, por ejemplo: que respondan
con un cambio en su conformacion a estimulos de temperatura, pH o fuerza idnica
para su uso en aplicaciones biomédicas (Vasile et al., 2009), que puedan ser
usados tanto en fase normal como en fase inversa en procesos de intercambio
ionico (Fontanals et al., 2010), que tengan alta resistencia a la temperatura para
recubrimientos que impide la friccion en partes mecanicas utilizadas en ingenieria
(Gao et al., 2004), que posean afinidad hacia iones metéalicos tdxicos para su uso
en tecnologias de sorcién para el tratamiento de aguas residuales cargadas de

metales pesados (Barakat, 2010).

2.1.4. Polimeros funcionalizados disefiados para sorber iones
metdlicos
Los polimeros son materiales organicos que pueden servir como materiales
funcionales o como polimeros base para posteriores transformaciones, segun el
disefio planeado. Finalmente, los polimeros se comportan como matrices solidas
gue presentan grupos funcionales, ver Figura 2, y en las ciencias ambientales,
tienen mucha importancia aquellos que son disefiados para realizar la remocion

selectiva de iones metalicos.
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a b c
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Figura 2. Polimeros base: a) Polisiloxano, b) Copolimero estireno/divinilbenceno, c)

Acido poliacrilico, d) Alcohol polivinilico, e) Poliuretano, f) Acido polivinil sulfénico

Los polimeros base mas utilizados son: el polisiloxano, la resina copolimero
estireno/divinilbenceno, acido poliacrilico, alcohol polivinilico, la polietilendiamina,
el poliuretano, el &cido polivinil sulfénico, entre otros, que presentan una funcién
de facil transformacion posterior, ver Figura 2. Por lo general, son de alto costo y
por ello, se estudian funcionalizaciones de la biomasa. También es practica comun
la introduccion de un brazo espaciador (Otazo et al., 2011, Sartore et al., 1991,
Smet et al.,, 2011, Sperling and Parak, 2010)(Figura 3 paso 2) para facilitar el
acceso del analito. Se trata de una cadena carbonada que une covalentemente el
soporte soélido y la funcién ligante que interacciona con el ion. El nuevo producto
debe ser estable e insoluble en agua (Otazo et al., 2011, Pollino and Weck, 2005).

En la Tabla 4 se muestran algunos grupos funcionales adecuados para

alcanzar una alta selectividad hacia iones metélicos, por lo general son formados
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por grupos polares que incluyen amino, alcoholes, aldehidos, cetonas, carboxilo,

cianuro, éter, fenolico y grupos de tiol.

/ol
NH, NH, \N \N
"""" 0\\\"'Si\o/5i"w’0.-"' "'-.o\\u“Si\o/Si"ullo--"'

RN AR I O I A W ik B o

Coew T ew T e
Figura 3. Representacion esquematica de la funcionalizacion superficial de nano
cables de silicio (SiINW). Paso 1 hydroxilacion de la superficie; paso 2 silanizacion

(introduccion de un brazo espaciador) y paso 3 funcionalizacién con glutaraldehido

(Smetetal, 2011)

Estos grupos tienen la capacidad hasta cierto punto para enlazar iones de
metales pesados por la donacion de un par de electrones de estos grupos para

formar complejos con los iones metalicos en la solucion.

Los polimeros lineales son los més reactivos de acuerdo con su estructura
molecular ya que presentan al menos un grupo activo disponible por unidad
monomeérica. Y estos grupos activos son los responsables de la reaccion de

funcionalizacion.
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Las investigaciones en los ultimos afios se dirigen hacia la modificacion de
polimeros para aumentar su funcionalidad y el alcance de su uso debido a la
obtencion de grandes resultados al utilizar polimeros funcionalizados como
sorbentes de cationes metalicos.

Tabla 4. Ejemplos de materiales poliméricos y sus grupos funcionales aplicados a

la extraccion de iones metalicos

Grupo lon metalico sorbido
Polimero funcionalizado funcional (méxima capacidad Referencia
enlazante de sorcién)
() e cn, % Cu®* (1.29 mmol/
LQ A -COOH . ( 9 (Xu et al.,
@) Ag” (1.85 mmol/g)
T A -N=N . 2010)
N=N <\_J< CH Au”" (1.61 mmol/g)
COOH
©—(HI —CH; 3=
" -N=N- o (Yinetal,
_ o Au (1.7 mmol/g)
N -imidazol 2010)
NeweN —/ ]
N
TN - Hg** (185.19 mg/g) (Tao et al.,
o Pb?* (114.7 mglg) 2012)
CINH As®* (84.5 mg/
? 3+( 9/9) (Zhang et al.,
ONHO Cr” (77 mg/g)
" 2012)
[ON= Cu~ (65 mg/g)
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Grupo lon metalico sorbido
Polimero funcionalizado funcional (méxima capacidad Referencia
enlazante de sorcién)
—NH- H? (909.1 malg) (Cui et al.,
—N= 2012)
o s 41 o
[ T 1w (Anirudhan
%‘;& -COOH U® (117.2 mg/g) and Rijith,
' vr{\g 2012)

OO
(Anether PMAA ehain)

n

NH;
@\/E“
ofc/N“
N
eHy

[®=OH groups|

La funcionalizacién de polimeros no se lleva a cabo en un 100 % y por ello
existen varios métodos para calcularla. Estos son basados en métodos
espectroscépicos (IR y RMN *H), de valoracién potenciométrica, los basados en la
determinacion de pesos moleculares, entre otros (Garci et al., 2003, Han et al.,
2013, Li and Gauthier, 2000). El conocimiento del grado de funcionalizacion es
muy importante para explicar el comportamiento de las propiedades sorbentes del
material, especialmente si se desea saber si el mecanismo de sorcién ocurre

superficialmente o en el material volumétrico.

2.1.5.Estrategias de caracterizaciéon del mecanismo de sorcion de
especies quimicas por materiales

La caracterizacion de los procesos de adsorcion es frecuentemente llevada a cabo

comparando los datos de isotermas de adsorcion experimental con modelos
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cinéticos e isotérmicos. Los modelos de equilibrio mas empleados que describen
las isotermas de adsorcion son las ecuaciones de Langmuir y Freundlich
(Freundlish, 1906, Langmuir, 1916).

Los modelos isotérmicos inicialmente son validos para la adsorcion de un
gas en una superficie solida, sin embargo, tanto Langmuir como Freundlich
pueden describir el mismo conjunto de datos de sorcion en las fases liquidas-
soélidas en ciertos rangos de concentracion, en particular, si la concentracion es
pequefia y/o la sorcién en el sélido es grande. El enfoque de ambos modelos es a
una relacion lineal entre la concentracidon del soluto en disolucién y en el sélido, lo
gue representa una ventaja adicional debido a que las expresiones lineales

facilitan el trabajo estadistico.

Modelo de Langmuir
La isoterma de adsorcion de Langmuir describe la méaxima capacidad de adsorcion

del adsorbente sobre las premisas siguientes:

* Una cobertura de monocapa del adsorbato sobre la superficie del
adsorbente (no se forman multicapas), ver Figura 4.

e La superficie es homogénea, todos los sitios de sorcion son
energéticamente idénticos.

* No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.

adsorbente

Figura 4. Cobertura de monocapa del sorbato sobre la superficie del sorbente: Modelo

de Langmuir
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La isoterma de adsorcion de Langmuir esté dada por la Ecuacion ( 1).

_ QmaxKL Ce

T (1+K,.C) (1)

de

Ce (Mg/L) es la concentracion en el equilibrio del adsorbato en solucion, qe
(mg/g) es la capacidad de adsorcion del adsorbente al equilibrio, K_ (L/mg) es la
constante de equilibrio de adsorcion la cual esta relacionada con la afinidad a los

sitios de enlace y Qmax (Mg/g) es la maxima cantidad adsorbida del ion metalico.

La isoterma de Langmuir es comunmente Util para describir cualitativamente
sistemas donde las moléculas forman enlaces covalentes con la superficie
(quimisorcion), en estos casos es imposible una sorcion en multicapas, sin
embargo, cuantitativamente el modelo fracasa al describir una quimisorcion debido
a gque incluso una superficie uniforme puede tener distintos sitios de interaccion asi
gue la sorcién puede ser al azar, en distintos lugares, lo que provocaria una

variacion en la energia de sorcion.

Modelo de Freundlich
La isoterma de Freundlich, que se basa en la asuncién de que la adsorcion es
sobre una superficie heterogénea en una exponencial distribuciéon de sitios y sus

energias, ver Figura 5.

w t 2 =

superficie heterogénea

Figura 5. Sorcion en una superficie heterogénea: Modelo de Freundlich
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La Ecuacion ( 2) se expresa la isoterma de Freundlich

1
qe = KfCe/n (2)
Donde Kf (mg/g) y n son las constantes de Freundlich, relacionadas con la
capacidad de adsorcion del adsorbente y la energia de adsorcidon

respectivamente.

Este modelo es empleado ampliamente para describir la sorcion de dos o
mas residuos sobre un mismo sorbente.

Modelos cinéticos de sorcion

La cinética de adsorcion describe la relacion entre la cantidad de soluto
adsorbido en el material y el tiempo. Para futuras aplicaciones es necesario la
elucidacion de parametros cinéticos y las caracteristicas de adsorcion del material.
Los principales puntos a tener en cuenta son el tiempo de contacto, la temperatura
y la concentracion inicial del ion metélico en el proceso de adsorcion.

Los datos cinéticos de adsorcion se analizan mediante las ecuaciones de
Lagergren de pseudo primer orden (Lagergren, 1898) y de pseudo segundo
orden(Sen Gupta and Bhattacharyya, 2011). La ecuacion de pseudo primer orden
se expresa mediante la Ecuacion ( 3 ). EI modelo se basa en la asuncion de que la

velocidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios libres.

dq
d_ttz ad(Qe_qt) (3)

Je Y G: Son la cantidad de ion metélico sorbida al tiempo de equilibrio y al
tiempo t, respectivamente. kyq es la constante de velocidad de pseudo primer
orden (min™Y). La regresion lineal de la gréfica log(ge —qy) vs. t. se utiliza para
evaluar este modelo y determinar la constante de velocidad y ge de la pendiente y

el intercepto, respectivamente.
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El modelo de pseudo segundo orden se basa en la asuncion de que la
velocidad de adsorcion esta relacionada con el cuadrado del nimero de sitios no

ocupados y es representada mediante la Ecuacion (4 ).

dq
—* = kaaz(qe — q¢)? (4)

d,
Kagz €s la constante de velocidad de sorcion del ion metélico de pseudo
segundo orden (g/mg.min). Los parametros ge y la constante de velocidad de
pseudo segundo orden se calculan de la pendiente y el intercepto de la grafica de

t/ g vs. t.

Un tercer modelo cinético existe, el modelo cinético de difusion
intraparticula de Weber y Morris (Weber and Morris, 1963) que se basa en la
asuncion de que la velocidad de adsorcion estd limitada por el fendbmeno de

difusion intraparticula. La Ecuacion ( 5) es la que rige el proceso.
1

qr = Kine - t2+ 1 (5)

Donde Kjix (mg/g min) es la constante de velocidad de difusion
intraparticula, g; es la capacidad de adsorcion (mg/g) e | (mg/g) es la ordenada en
el origen que es proporcional al espesor de la capa limite del adsorbente. Si la
difusion intraparticula es el paso limitante de velocidad del proceso, la
representacion gréfica de qt vs la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t?)
deberia ser una linea recta, que pasara por el origen cuando la difusién
intraparticula sea el Unico paso limitante de velocidad del proceso en la

eliminacion del adsorbato.
2.2. Antecedentes
2.2.1.1oné6foros para Cd*?, Pb*2 y Hg+*2

El desarrollo de ionéforos ha estado enfocado principalmente hacia sustratos
selectivos a cationes, aunque en los ultimos afios se ha impulsado también el

estudio de ionoforos para aniones (Schmidtchen and Berger, 1997).
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La mayoria de los ionoforos actuales para cationes suelen ser compuestos
como los éteres corona, criptandos, esferandos, podandos o bien de naturaleza no
macrociclica. El disefio de estos ultimos se ha potenciado en los ultimos afios, lo
cual desde un punto de vista sintético implica una mayor simplicidad en relacion

con los de naturaleza macrociclica.

En la Figura 6 a la Figura 8 se muestran ejemplos de ionéforos reportados
para Pb?* (Kamata and Onoyama, 1991, Lerchi et al., 1992, Lindner et al., 1984),
Cd*? (Hofstetter et al., 1983, Stevens and Freiser, 1991) y Hg*? (Szczepaniak and

Oleksy, 1986) respectivamente, que fueron reportados hace varios afos.

' ATt T

Figura 6. Iono6foros para Pb+2

Los ion6foros para Pb?* son comerciales, ver Figura 6. La presencia del
atomo de azufre supone una ventaja frente a metales alcalinos y alcalinotérreos
ya que la coordinacién preferente del Pb?* supera la de estos metales y aumenta
la selectividad ante ellos. Sin embargo, en lo que respecta a metales de transicion
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este hecho puede ser una limitante debido a que en algunos casos la capacidad

de coordinacién es similar y pueden ser interferencias mas importantes.

S S

&m

;\/ l/ I

S

Figura 7. Iono6foros para Cd*2

Figura 8. Ion6foros para Hg*2
22




Capitulo I1: Estado del arte

El ionéforo para Cd®* de dioxa-ditioamida brinda una buena selectividad al
Cd?* frente a todos los metales alcalinos y los alcalinotérreos, pero se envenena
en presencia de Cu®*, Pd**, Pt**, Ag" y Hg®*, incluso los dltimos dos iones inducen
su descomposicidon (Schneider et al., 1980). Sin embargo, es el Unico iondforo

reconocido comercialmente para cadmio, ver Figura 7.

Por su parte, el ionéfororo para Cd®* derivado de bipiridina brinda una muy
buena selectividad para el Cd** frente al Co** y el Ni** pero muestra fuertes
interferencias del Cu?* y el Zn** (Stevens and Freiser, 1991). Sin embargo, el
ionoforo para cadmio derivado del cloruro de polivinilo ofrece una mejor respuesta

ante el Cd** en presencia del Cu®** (Srivastava et al., 1996), ver Figura 7

Para Hg*"? se han reportado (Lai and Shih, 1986, Szczepaniak and Oleksy,
1986) varios sensores basados en agentes quelatantes conocidos para su
deteccion (Figura 8) y estos han sido utilizados en ESI pero presentan una gran
cantidad de interferencias, principalmente iones de metales de transicion
(Bihlmann et al.,, 1998). También se reporta el uso de algunos sulféxidos
(Buhlmann et al., 1998) como una nueva e interesante clase de ionoforos para
Hg®* con limitaciones en el rango de pH del medio. Es importante sefialar que
ninguno de los ionéforos para Hg®** posee la sensibilidad y la selectividad

necesarias para su utilizacion comercial y ninguno se oferta en el mercado.

También se ha reportado el uso de tioureas como ionoforos en ESI para
Pb*?% y Cd*? (Figura 9) (Otazo-Sanchez et al., 2001, Pérez Marin et al., 1998). Los
sensores presentan muy buenas caracteristicas y solo se describen interferencias
apreciables para Hg?*, Ag* y Cu®". Tiene una sensibilidad comparable a la de los
iondforos comerciales y un mayor tiempo de vida (superior a 6 meses).

De acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de una serie de

tioureas (Otazo-Sanchez et al.,, 2001), se plantea que las furoiltioureas 3-
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monosustituidas son las mas recomendadas para Pb*™? y Hg*? ya que su facilidad
de coordinacion y liposolubilidad pueden ser facilmente moduladas. En todos los
casos se recomiendan largas cadenas alifaticas como sustituyentes en los anillos
de fenilo o furano debido a que incrementan la liposolubilidad y previenen adn
mas la pérdida de iondforo de la membrana.

.
(e
O N

n,,

R= CeHs CH,OH CeHs p-CsHaCr4Hyo CeH1y
R'= H H CH,CgHs* H H
e
o
H H

Figura 9. Tioureas como iono6foros para Pb+*2, Hg*2 y Cd*2. *Cuando R es bencilo no

existe la interacciéon mostrada en la figura

Las tioureas, al contener un atomo de azufre como donador en su
estructura se coordinan preferentemente con algunos metales de transicion y los
metales pesados. Dependiendo de los grupos presentes se tendra diferente
comportamiento ante la formacién de complejos con los iones de estos metales,
debido a la variacion de los efectos estéricos y electrénicos en el entorno del
grupo tiocarbonilo. Las tioureas presentan la ventaja de ser compuestos de facil

obtencion y de gran estabilidad quimica.
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Se han descrito dos tioureas como excelentes ionéforos para Hg*? en un
amplio rango de pH con una alta selectividad (Otazo-Sanchez et al., 2001, Pérez
Marin et al., 1998) (ver Figura 9). Hasta el momento, estos son los mejores
reconocedores para este fin.

2.2.2. Métodos de obtencion de tioureas y tionocarbamatos

Pocos métodos para la sintesis de este tipo de compuestos se han utilizado.

Algunos de estos métodos se mencionan a continuacion:

El método més utilizado para obtener las tioureas y los tionocarbamatos es
la reacciébn de adicion nucleofilica de aminas y alcoholes o fenoles sobre
isotiocianato de alquilo o arilo, ver Figura 10. El método tradicional, ya que la
mayoria de los reportes utiliza este método, usa dimetilsulfoxido como disolvente a
reflujo por alrededor de dos o tres horas obteniendo rendimientos de entre el 50 y
el 75 % (Bauman, 1966, Walter and Bode, 1967).

a) R
R _RONHEN
R'-NH2 + S=C=N (”3
S
b) R

R R—0_ HN
R-OH + §=C=N" —> ¢

n=

R= Grupo arilo o alquilo

Figura 10. a) Esquema para la obtencién de tioureas a partir de isotiocianato y

aminas. b) obtencién de tionocarbamatos a partir de isotiocianatos y alcoholes

Otro método de obtencidn de los O-alquiltiocarbamatos (Albores-Velasco et
al., 1995), Figura 11 utiliza tiofosgeno como producto de partida y es la Gnica que

reporta la obtencion de O-feniltiocarbamatos, que por el método tradicional no ha
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sido posible. Este método da rendimientos muy bajos, y tiene el importante

inconveniente de usar tiofosgeno.

cl H
> S dioxano, 3h OW/N
Cl —> C,H,0CSCl ——
+ p-RCH,NH, S R
CeHsOH (15-35%)

R=N(CH,),, H, Br, Cl

Figura 11. Obtencion de tiocarbamatos a partir de tiofosgeno

La sintesis de tiocarbamatos utilizando radiacién de microondas también se
ha descrito (Besson et al., 1998) y se compar6 con el método tradicional es decir
mediante la reacciéon a reflujo del isotiocianato apropiado con el alcohol
correspondiente. La reaccion se llevo cabo en presencia de una base (hidruro de
sodio) y en ausencia de la misma, con el alcohol correspondiente como disolvente
a reflujo (temperatura de ebullicion del alcohol) y presion atmosférica.
Reducciones drasticas en los tiempos de reaccion y mejoras en los rendimientos

se obtuvieron en comparacion con el método tradicional Figura 12.

T

N O .
ROH _ . \W R
Reflujo ~ R

S
NCS NaH (80-90%, 0.15-3 min.)
R — H
|
, N. _O
ROH R
Reflujo R4©/ T R
S

(48-97%, 20-240 min.)

\

R=H, 2-CN, 4-OMe, 4-CN, 2.,5-di-OMe. R’= C;Hs, n-C3H7, n-C4Ho

Figura 12. Obtencidn de Tiocarbamatos
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Los aciltioncarbamatos han sido usados para diversos fines. En la literatura
se describe el empleo de estos compuestos en la mineria como agentes de
extraccion de metales en la flotacion de minerales (Quas et al.,, 2000), en la
construccion de biosensores (Watcher, 1989) capaces de interactuar
selectivamente con biomoléculas como herbicidas (Gray and Pallos, 1988, Loher
et al., 1996) y fungicidas (Quante et al., 1996).

2.2.3.Reacciones quimicas de funcionalizaciéon de polimeros

Dos rutas principales se prueban en la funcionalizacion de polimeros, por un lado
la polimerizacion o copolimerizacion de mondmeros que contienen los grupos
funcionales deseados y por otro lado modificaciones resultantes de la introduccion
de un ligando especifico sobre polimeros preformados, esta Ultima ruta de sintesis
es la mas usada ya que permite partir de un material cuyas propiedades y
caracteristicas ya son conocidas. Ademas, esta técnica es menos laboriosa y mas
simple desde el punto de vista sintético y por supuesto, mas econdmica (Martinelli
et al., 2003).

Las funciones que contienen azufre han dado los mejores resultados en
cuanto a la selectividad y efectividad de remocion de iones metalicos de alta
toxicidad (Otazo et al., 2011). En la dltima década la aplicacion y estudio de las
funciones tionocarbamoilo y tiourea se han analizado como funciones
coordinadoras, reconocedoras y selectivas de iones de metélicos en medio
acuoso. Ambos grupos funcionales tienen la caracteristica de que solo se
diferencian en la sustitucion de un a&tomo de nitrégeno por uno de oxigeno (Arias
et al., 2001, Castro et al., 2003, Estevez et al., 2005, Montiel et al., 2004, Otazo et
al., 2001, Otazo et al., 2002, Pérez et al., 2000).

En la Figura 13 se muestra la introduccién de un grupo similar a la tiourea

sobre una matriz polimérica. La modificacion de la paja de trigo Triticum aestivum
27




Capitulo I1: Estado del arte

(WS) con urea bajo el efecto de la radiacion microondas consiste en mezclar urea
y WS en una relacion de masa de 1:2, y exponer la mezcla a radiacion de
microondas de 2450 MHz durante 12 minutos. El producto se hierve en agua

posteriormente durante 30 minutos, se filtra y seca a 80 °C.

O
O microwave radiation JJ\

WS + . 1
HZNJLNHZ ' . WS——N—""NH,
12 min H

Figura 13. Esquema de obtencién de trigo modificado con urea (Farooq et al., 2011)

El compuesto modificado (MWS) contiene en su estructura los grupos
funcionales hidroxilo, carboxilo y amino. Con la radiacion de microondas no se
necesita utilizar disolventes auxiliares, asi el proceso no afiade ningun vapor
dafino al ambiente ofreciendo una ventaja adicional. Este adsorbente muestra una

maxima capacidad quelatante de 39.22 mg/g para Cd** (Farooq et al., 2011).

La inmovilizacion covalente de la funcion tionocarbamato también se ha
reportado en matrices poliméricas, por ejemplo el carbamato de celulosa se ha
sintetizado con varios métodos entre los cuales se encuentra sintesis catalitica
con dilaureato de dibutilestafio, por este método se obtiene carbamato de celulosa
sin subproductos (Mormann and Michel, 2002), la impregnacion supercritica con
diéxido de carbono en algodén de celulosa (Yin et al., 2007). En la Figura 14 se
observa el tratamiento no alcalino de celulosa con etilenglicol, urea y LiCl (Thi To
Vo et al., 2010).

9 O. NH,
.

CeH—0OH + H,N  'NH, Cel !

o=0

Figura 14. Sintesis de carbamato de celulosa (Thi To Vo et al, 2010)
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La radiacion de microondas se ha utilizado para producir agentes
guelatantes del gabazo de la cafia de azucar por reaccion de la urea con sitios
reactivos presentes en el gabazo. Estos adsorbentes muestran una maxima
capacidad quelatante de 76 mg/ g para Cu (ll) y 280 mg/g (Orlando et al., 2002).

La funcion carbamato se originara en los grupos OH de la matriz celuldsica
y la urea introducida mediante una reaccion de adicién nucleofilica, tal como se
esquematiza en la Figura 14. Los grupos hidroxilos de azlcares poseen
diferencias en reactividad y selectividad, por lo tanto, no es tarea sencilla lograr la
unién de un sustrato a un determinado grupo hidroxilo, ya que este tipo de
reacciones dan una mezcla de productos y en ocasiones los rendimientos son
pobres. Un polimero sintético con grupos -OH mas equivalentes y disponibles
como el alcohol polivinilico aumenta la probabilidad de reacciones de

funcionalizacién mas eficaces.

2.2.4.Reacciones de funcionalizacién del PVA

El alcohol polivinilico (PVA) tiene grupos OH sujetos a la cadena principal los
cuales son de facil acceso y transformacién (Hassan and Peppas, 2000). La
reaccion entre el PVA vy el fenilisotiocianato (PITC) se describe brevemente en la
literatura (Al-Fulaij et al., 2005) y se genera el correspondiente éster polimérico de
tionocarbamato. La reaccion se lleva a cabo después de 3 horas, usando piridina
como catalizador, el producto se purifica en etanol. EI material derivado de la
reaccion probablemente se encuentra impuro debido al % de nitrégeno reportado
es mas alto que el tedrico (7.82 %). Las sefiales correspondientes a los distintos
hidrégenos se identifican ademés en el material mediante RMN de *H en DMSO-d

y pocas bandas se asignaron mediante espectroscopia de IR.

El PVA también se ha funcionalizado con 1,6-hexametilendiisocianto,
produciendo un nuevo material polimérico usado como aditivo lubricante (Moreno
et al, 2012). Adicionalmente, el PVA funcionalizado con 4-maleimido
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fenilisocianato se ha estudiado para mejorar las propiedades mecanicas y
térmicas del polimero de partida (Gaina et al., 2012).

El primer estudio de la reaccion de funcionalizacion de PVA con PITC se
realiz6 mediante calentamiento convencional en condiciones heterogéneas, ver
Figura 15: 1,0 g (0,023 mol) de PVA y 3 mL (0,025 mol) PITC se agitan y se
calientan en un bafio de aceite a 170 . El producto, PVA-PT, se separa
facilmente de crudo de reaccion mediante lavados con acetona. El PVA-PT es
insoluble en disolventes organicos convencionales, tales como CHCls, CH.Cl,, y
(CH3),CO y ligeramente soluble en DMSO.

El PVA-PT se evalu6 como material sorbente de Mn?* en agua; el polimero
muestra un alto %E (97 %) hacia el metal, y se reporta ademas buen %E para los
iones Cu®*" y Cd**(Richards et al., 2015).

* —~— O
N=C=S N
*N" . 170°C, 45 min C=S
HN
’
libre de solvente @

Figura 15. Esquema de sintesis del PVA-PT (Richards et al., 2015)

El método convencional de la sintesis del PVA-PT es peligroso y dificil de
controlar por la temperatura elevada, por lo cual parte del siguiente trabajo se
enfocd en la mejora del proceso de sintesis aplicando el método de la sintesis

asistida por microondas.

30




31

Capitulo III: Objetivos




Capitulo III: Objetivos

3.1. Objetivo General

Preparar y caracterizar nuevos materiales mediante la introduccion de las
funciones feniltionocarbamoilo y feniltioureido al alcohol polivinilico, para estudiar
sus propiedades sorbentes ante Cd**, Pb** y Hg** en medio acuoso, con vistas a

su posible aplicacion en la remediacién de aguas contaminadas.

3.1.1. Objetivos Especificos

1. Evaluar la reaccion activada por microondas entre el fenilisotiocianato y el
alcohol polivinilico aplicando un disefio factorial 2° para cuantificar la
influencia de las variables tiempo y temperatura en el % de rendimiento y %
de funcionalizacién del producto [poli (tionocarbamato de vinilo), (PVA-PT)],
asi como el % de rendimiento de la difeniltiourea (DFTio) como producto no

deseado.

2. Optimizar la sintesis del PVA-PT mediante el método de microondas y su

escalado en multiples vasos.

3. Calcular la energia de activacion de la reaccion de funcionalizacion del PVA
con el fenilisotiocianato asistida por microondas, utilizando el %
funcionalizacion calculado mediante el polinomio, a diferentes temperaturas

a un tiempo fijo, y aplicando el modelo linealizado de Arrhenius.

4. Identificar el PVA-PT obtenido mediante accién de microondas, mediante
espectroscopia de IR y Raman y completar su caracterizacion por analisis
elemental, espectroscopia de RMN de *C en estado sélido, calorimetria

diferencial de barrido y analisis termogravimétrico.
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Determinar el % de eficiencia de sorcion y estudiar el tipo de interaccion
existente entre el Cd** y el PVA-PT mediante el ajuste de los datos
experimentales de las isotermas de reaccion (a dos temperaturas) con los

modelos de Langmuir, Freundlich, Lagergren y Weber-Morris.

. Sintetizar y caracterizar mediante RMN de 'H y *C en DMSO-ds. tres
acidos carboxilicos de los brazos espaciadores que portan el grupo
feniltioureido terminal para funcionalizar posteriormente el alcohol
polivinilico mediante una reaccion de esterificacion. Estos son: acido 4-(3-
feniltioureido) benzoico (1) y acido 6-(3-feniltioureido) hexanoico (Il), y el

acido 4-(3-feniltioureido) butanoico (111).

Establecer los procedimientos con las condiciones preliminares para lograr
la reaccion de esterificacion en fase homogénea entre el PVA y los brazos

espaciadores I, [l 'y I11.

. Caracterizar el material PVA+l mediante meétodos espectroscopicos (IR,
Raman, RMN de 'H) y térmicos de analisis (termogravimétria y calorimetria

diferencial de barrido).

Determinar el % de eficiencia de sorcion y estudiar el tipo de interaccion
existente entre el Cd** Hg*" y Pb* y el PVA+l mediante el ajuste de los
datos experimentales de las isotermas de reaccion con los modelos de

Langmuir, Freundlich, Lagergren y Weber-Morris.
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4.1. Biisqueda bibliogrdfica

La bibliografia se actualiz6 mediante el soporte informatico digital, obteniendo los
originales en formatos .pdf desde sitios y bibliotecas del sistema de bases de
datos de la biblioteca virtual de la UAEH y la BUAP (ACS Publications, Springer,
ScienceDirect, Web of Science, CASFinder, Medline, EBSCO, PubMed,
ChemSpyder). Estas se complementan con la busqueda en bases de datos de

patentes (patentsonline.com), utilizando palabras claves:

PVA derivative, functionalization, = microwave-assisted  synthesis,
experimental design, Poly (vinyl phenylthionecarbamate), DSC/TGA, pyrolysis,
GC/MS, sorption, Freundlich isotherm, Weber-Morris model, Lagergren model.

El programa EndNote se utiliz6 como gestor de referencias bibliogréficas

basado en Web.

4.2, Reactivos

En la Tabla 5 se presentan los reactivos utilizados durante el desarrollo del trabajo

experimental.

Tabla 5. Sustancias utilizadas para el desarrollo de experimentos

Reactivo Formula Quimica Marca comercial PL;Z/eO)Za
Acetona CH;COCH; Aldrich 98
Acido acrilico CH,=CHCOOH Sigma-Aldrich 99
Acido Clorhidrico HCI Sigma-Aldrich 37
Acido Nitrico HNO; Sigma-Aldrich 70
Acido p-amino benzoico H,NCzH,CO,H Aldrich 99
Acido y-aminobutirico NH»(CH,);COOH Sigma-Aldrich 99
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) o ] Pureza
Reactivo Formula Quimica Marca comercial %)
0
Acido 8-aminocaproico H2N(CH3)sCOH Sigma-Aldrich 99
Agua des ionizada, 18.2
H,O - -

MQ.cm

Alcohol Polivinilico, Mw
31,000- 50,000 uma

Benceno
Dimetilsulféxido
Dimetilsulféxido, dg

Estandar de cadmio, 1000
mg/L

Estandar de mercurio,
1000 mg/L

Estandar de plomo, 1000
mg/L

Eter de petréleo
Fenilisotiocianato
Hexano
Hidréxido de sodio
Nitrato de Cadmio

Nitrato de Mercurio

[CH,-CH(OH)]n

CGHG
(CH5).SO

(CD3),SO

C/HsNS
CeHu4

NaOH

Cd(NO3)2X4Hzo

Hg(NOs),

Sigma-Aldrich 98-99

Sigma-Aldrich 99.9
Sigma-Aldrich 99.9

Sigma-Aldrich 99.96

Hycel

Hycel

Hycel
Sigma-Aldrich 95
Aldrich 98
Sigma-Aldrich 95
Sigma-Aldrich 98
Quimica Meyer 99

Sigma-Aldrich 99.9
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) o ] Pureza
Reactivo Formula Quimica Marca comercial %)
0
Nitrato de Plomo Pb(NOs), Quimica Meyer 99
Piridina CsHsN Sigma-Aldrich 99
4.3. Sintesis

4.3.1.Sintesis del PVA-PT mediante accion de microondas

En el vaso sensor del horno Microwave Accelerated Reaction System MARS 5 se
introducen 0.5 g de PVA y 1.5 mL de fenilisotiocianato y se irradia. Las
condiciones de irradiacion son: frecuencia: 2.45 GHz, potencia: 600 W,
temperatura (T): 125 y 135C, rampa de calentamiento: 5 min, tiempo de
exposicion a la radicacion (t): 4 y 6 min y tiempo de enfriamiento: 5 min. La
temperatura se controla in situ con un sensor de temperatura RTP-300 Plus. La

presion se mide y registra con el sensor de presion ESP-1500 Plus.

El solido resultante se lava con dos porciones de hexano (4 mL c/u) para
extraer el fenilisotiocianato remanente. La DFTio, formada in situ se lava varias
veces con acetona, hasta eliminarla por completo. El producto PVA-PT se coloca
en desecadora 4 dias y se pesa. El rendimiento tedrico se calcula mediante la
masa molecular del PVA-PT que resulta de asumir el 100 % de funcionalizacion
del PVA inicial. Los valores de % rendimiento experimental que aparece en la
Tabla 5 se calculan como es usual, utilizando las masas de PVA-PT obtenidas en

cada experimento.
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4.3.2.Sintesis de los brazos espaciadores: dcido 4-(3-
feniltioureido) benzoico (I) y dcido 6-(3-feniltioureido)
hexanoico (I1), y el dcido 4-(3-feniltioureido) butanoico (II1)

0.5 g del aminoécido se disuelven en 5 mL de una solucion de piridina: agua (1:1).
La solucién se mantiene a 40C y se coloca a pH=9 c on la adicion de NaOH, el pH
se mide en la solucién con tiras indicadoras de pH. Un equivalente molar de
fenilisotiocianato se adicion0, se agita vigorosamente manteniendo la temperatura
a 40T por 30 minutos. El producto de la reaccion I, 1l o lll se purifica del crudo de

reaccion por filtracion (1), o extraccion (11 y 1l1).

4.3.3. Sintesis de los derivados funcionalizados del PVA: poli [4-(3-
feniltioureido)-benzoato de vinilo] (PVA+I), poli [6-(3-
feniltioureido)-caproato de vinilo] (PVA+II) y poli [4-(3-
feniltioureido)-butirato de vinilo] (PVA+III)

0.5 g (0.006 moles) de PVA solido se disuelve en DMSO utilizando la técnica
reportada en la literatura (Chetri et al., 1996). Enseguida un equivalente molar del
brazo espaciador I, Il o Ill se adiciond. El equipo Dean-Stark de destilacion
azeotropica se montd, benceno y tolueno se utilizaron como disolvente de manera
separada. La mezcla se calienta a reflujo durante el periodo de 30 a 60 minutos.
Transcurrido el tiempo de reaccion los derivados PVA+I, PVA+Il o PVA+III son
precipitados con una mezcla éter de petréleo: acetona (3:1). El producto se lava

con cloroformo y se seca al aire.
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4.4, Tratamiento estadistico

4.4.1. Diseno factorial 22 de la sintesis del PVA-PT mediante acciéon
de microondas

El disefio factorial 2 se lleva a cabo. La Tabla 6 muestra las variables y los niveles

utilizados.

Tabla 6. Variables de entrada del disefio factorial 22

Matriz de disefo

Ndmero de  Factores Control ; o
_ nam. de réplicas
experimento

(min) T (T) 1 2 3
1 4 125 1 2
4 6 125 4
3 4 135 7 8 9
4 6 135 10 11 12

Para cada experimento se realizaron tres réplicas, lo cual hace un total de
12 corridas. Los parametros de sensibilidad se calculan utilizando el software
MINITAB versién 14 para Windows (Minitab, 2003), aplicando el método 22.

Los siguientes factores respuesta fueron determinados para cada

experimento al término de la reaccién.

a) El % de funcionalizacion: Calculado considerando el % de N tedrico (7.81
%) para el 100 % de transformacién de grupos —OH a —O (CS) N (H) (CsHs)
y comparandolo con el experimental. El analisis gravimétrico elemental se

llevd a cabo en el equipo Perkin Elmer, Series 1l, CHNS/O 2400.
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b) El % de rendimiento del PVA-PT: Calculado basado en el rendimiento
tedrico, en el cual se considera el peso molecular (M=179.24 g/mol) como el
100% de grupos —OH transformados a —O (CS) N (H) (CsHs).

c) El % de rendimiento de DFTio. Calculado basado en el rendimiento tedrico,
el cual considera la formacion de DFTio a partir de la hidrolisis de PITC
(Castro et al., 1985) como Unica reaccion (estequiometria 2:1, PITC:
DFTio). La DFTio fue recuperada de los extractos de acetona, secada al

aire y pesada.

4.4.2. Diseiio Simplex de la sintesis del PVA-PT mediante la accién
de microondas

El método Simplex (Walters et al., 1991) se aplico al % de rendimiento de PVA-PT
(esta variable se eligié porqué no conlleva costos suplementarios) en funcion de
los factores de tiempo de exposicidon a la radicacion (t) y la temperatura (T) de
reaccion. La evolucion del Simplex se llevo a cabo reemplazando el punto de peor
rendimiento por su simétrico con respecto al centroide de la hiperface formada por
los puntos Simplex restantes. La regla anterior se repite. El criterio de tope fue el
tiempo y temperatura de radicacion de microondas maximo tolerado por el
polimero funcionalizado. Todos los experimentos se llevaron a cabo por triplicado.
En cada punto del Simplex se calculd el % funcionalizacion y % rendimiento de
DFTio.

4.4.3.Escalado de la sintesis del PVA-PT mediante la accién de
microondas
El escalado de la sintesis del PVA-PT asistida por microondas se llevo a cabo de
0.5 a 5.0 g de PVA, con los 10 vasos del horno Microwave Accelerated Reaction
System MARS 5 colocando la cantidad maxima permitida de materia prima para

cada vaso de 0.5 g, frecuencia de 2.45 GHz, potencia de 300 a 600 W. El producto
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de cada vaso al finalizar se junt6, se lavéd y peso mediante el método ya reportado

(Gomez et al., 2013). Cada experimento se realiz6 por triplicado.

4.4.4.Cdlculo de la energia de activacion de la reaccién de
funcionalizacién del PVA-PT asistida por microondas
La Ecuacion ( 10 ) de prediccion del % de funcionalizacion (obtenido mediante el
previo andlisis factorial 2% de la sintesis de microondas del PVA-PT) se utiliza para
el calculo de la energia de activacion en el rango de temperatura de 123 a 137 C
(396 to 410 K), con 5 minutos de exposicion a la radiacion de microondas. El
modelo de Arrhenius usado asume la dependencia del % de funcionalizacion a la

temperatura de reaccién como muestra la Ecuacion (6).

Eq
% funcionalizaciongy = A- e RT (7)

Donde E, es la energia de activacion, A es el coeficiente pre-exponencial, R

es la constante de los gases ideales y T es la temperatura (K).

4.5. Caracterizacion

4.5.1.Identificacion del PVA-PT mediante espectroscopia de IR y
Raman
El PVA-PT se identifica por las bandas IR y Raman reportadas para el grupo
tionocarbamoilo del PVA-PT (Barajas, 2005, Richards et al., 2015) que corroboran
la funcionalizacion del polimero. Datos espectroscopicos del PVA-PT : IR (KBr,
cm™) v: 3340 (O-H), 3060(C-Ha), 2910 and 2940 (C—Hajp), 1710 (C=0), 1599
(C=C), 1526 (tioureido 1), 1314 (tioureido 1), 1219 (tioureido 1lI), 1050-1026 (C-O-
C); & 1429 (CH,), 1330 (C-H and OH); w: 756 (C-Ha). Raman (cm™)v: 3045(C-
Har), 2920 (C-H), 1750 (C=C), 1430 (tioureido II), 1250 (tioureido IlI), 1000 (fenilo),
614 (tioureido 1V); & 1445 (CH,). Maximo rendimiento obtenido: 0.9209 g
(45.26%). Analisis Elemental experimental: maximo % N obtenido 4.67. (Valor
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tedrico para un 100% de funcionalizacion: % N 7.82). La DFTio fue identificada por
su punto de fusién (Exp. 154°C. Lit.(Vogel, 1956) 154<C) e IR.(Panicker et al.,
2010).

4.5.2. Espectroscopia de RMN de 13C en estado sdélidos del PVA-PT

El espectro de RMN del ntcleo **C en estado sélido se obtuvo en el equipo Bruker
ASX300 con una frecuencia de observacion de 75 MHz con la combinacion de

técnicas MAS/CP desacoplamiento de alta potencia.

4.5.3.Caracterizacion térmica del PVA-PT

La sintesis del PVA-PT asistida por microondas (Gomez et al., 2013) fue
seleccionada sobre la base de seguridad y reproducibilidad. El grado de
funcionalizacion del PVA en estas condiciones es del 60 %. EI polimero fue
triturado y tamizado separando el producto con tamafio de particula de 850 um.
Una muestra de 14.2 mg de PVA-PT se tomé y se llevé al equipo STA 449 F3
Jupiter- TG-DSC Simultaneo. El estudio se llevd a cabo bajo atmosfera inerte,
empleando una linea de nitrégeno. A una temperatura de los 25 a los 800C con
una velocidad de calentamiento de 10C por minuto. Los cambios en la entalpia y
la capacidad calorifica se determinaron mediante la curva del DSC calculando las

areas bajo los picos, mediante el software Proteus para Windows.

4.5.4.Caracterizacion del PVA+I mediante espectroscopia de IR y
Raman

Los espectros IR se obtuvieron en el equipo Perkin-Elmer System 2000 FT-IR con

pastilla de KBr, se trabajé en un intervalo de espectro de 4000 a 400 cm™.

Los espectros Raman se obtuvieron en el equipo Perkin-Elmer Spectrum
GX NIR FT-RAMAN, con un laser Nd: YAG a 1064 nm, en un intervalo de espectro
de 3600 a 100 cm™.
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4.5.5. Espectroscopia de RMN de 1H del PVA+I

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear se obtuvieron en el
espectrometro VARIAN VNMR de 400 MHz utilizando DMSOQOg4s como disolvente.

4.5.6. Estudio térmico de PVA+I

La sintesis del compuesto PVA+l fue desarrollada como se describe en el
apartado 4.3.3. El polimero fue triturado. Una muestra de 11.0 mg de PVA+| se
tomo y se llevo al equipo STA 449 F3 Jupiter- TG-DSC Simultaneo. El estudio se
llevd a cabo bajo atmésfera inerte, empleando una linea de nitrégeno. A una
temperatura de los 25 a los 800C con una velocidad de calentamiento de 10C

por minuto.

4.6. Estudios de sorcién de los materiales con diferentes iones

4.6.1. Estudio de sorcion de los sistemas Cd?*/PVA-PT, Cd?+/PVA+I,
Hg2*/PVA+ly Pb2*/PVA+I
Las soluciones de Cd?*, Pb?*"y Hg?* fueron preparadas en un matraz volumétrico
de 250 mL con Cd(NO3),.4H,0, Pb(NOs3), y Hg(NO3), en agua desionizada.

Los experimentos de sorcion en batch se llevaron a cabo a una
concentracion inicial de 100 mg/L para los sistemas Cd**/PVA-PT (a 22 y 45T),
Hg*/PVA+l (a 22C) y Pb?*/PVA+| (a 22T). Y una concentracion inicial de 50
mg/L para el sistema Cd?*/PVA+| (a 22%C). Los experimentos de sorcién en bat ch
se llevaron a cabo en un vaso de precipitados de 100 mL provisto de una mosca
de agitacion magnética. 0.25 g del polimero (PVA-PT o PVA+l) y 50 mL de

solucién del ion metalico se ponen en contacto, la agitacion y la temperatura se
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controlaron mediante un bafio termostatico con agitacion durante tiempos
definidos. Transcurrido el tiempo se toman alicuotas de la solucion y se aforan a 5
mL con una solucion HNOs; 1 %. Las muestras se conservan para futuras

mediciones. Todos los experimentos se llevaron a cabo por triplicado.

El porcentaje de remocion del ion metalico (% E) fue calculado de la
diferencia entre la concentracion inicial (Cj) y la concentracion final de cada
experimento, utilizando la Ecuaciéon ( 8 ). Cjy C fueron determinadas mediante el
equipo VARIAN modelo SPECTRAA.880 con software version 2.10.

Ci—C;

%E = - 100 (8)

4.6.2.Isotermas de sorcion de los sistemas Cd?*/PVA-PT,
Cd?+*/PVA+I, Hg?*/PVA+ly Pb?+/PVA+I
Los experimentos se llevaron a cabo en un vaso de precipitados de 100 mL
provisto de una mosca de agitacion magnética. 0.25 g del polimero (PVA-PT o
PVA+l) se puso en contacto con 50 mL de solucion del ion metalico a 5 diferentes
concentraciones (50-600 mg/L) a 22 C. Después de 3 horas, la concentracion en
el de Cd**, Hg** y Pb** en el equilibrio se determiné mediante AA. La capacidad de
sorcién (ge, Mg/g) para los sistemas Cd*'/PVA-PT, Cd*/PVA+l, Hg®'/PVA+l y

Pb?*/PVA+I se calculé mediante la Ecuacién (9).

(G =GV
Qe ="y (9)
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PARTE A-I: POLI (FENILTIONOCARBAMATO DE VINILO)
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Los resultados acerca del PVA funcionalizado con el grupo tionocarbamoilo se
discuten en esta primera parte. En particular, una nueva opcion para la reaccion
del PVA con fenilisotiocianato (PITC) se abordé utilizando la activacion por medio
de microondas, ya que segun lo reportado, esta reaccion de funcionalizacion en
fase heterogénea alcanza altas temperaturas, es dificil de controlar y se forman
grandes cantidades de difeniltiourea como producto colateral (Richards, 2007,
Richards, 2011, Richards et al., 2008, Richards et al., 2015).

Los resultados de los disefios experimentales factorial y Simplex como
meétodo estadistico de analisis para identificar las mejores condiciones de tiempo y
temperatura para este nuevo método se discuten con los modelos predictivos
obtenidos para el % de funcionalizacion y % de rendimientos de PVA-PT, y 1,3-
difeniltiourea (DFTio) y se reporta la energia de activacién de la reaccion. Por otra
parte, la caracterizacién del PVA-PT se complementa con RMN de *3C en estado
sélido, los métodos térmicos de andlisis, asi como el mecanismo de degradacion

pirolitica en atmosfera inerte.

5.1. Preparacion del PVA-PT
5.1.1.Sintesis del PVA-PT mediante la acciéon de microondas

El estudio inicial fue dirigido a encontrar las condiciones de funcionalizacidon mas
adecuadas. Intentos no exitosos se llevaron a cabo en disolventes como acetona y
piridina seca. Finalmente, la transformacion se llevd a cabo en condiciones
heterogéneas. La Figura 16 muestra el procedimiento de reaccién para la
preparacion del poli (tionocarbamato de vinilo) (PVA-PT). En estas condiciones
ocurre la reaccion indeseable de hidrdlisis del PITC (Castro et al., 1985) formando
DFTio como producto colateral (Figura 17) que es facilmente extraida con lavados
de acetona. EI PVA-PT es insoluble en disolventes organicos convencionales

como cloroformo, diclorometano, acetona y dimetilsulfoxido.
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a)170°C por 15 min /{/\r‘/n
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sin disolvente

Figura 16. Preparacién del PVA-PT (Gémez et al.,, 2013, Richards et al., 2015)
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Figura 17. Formacion de 1,3 difeniltiourea

El procedimiento reportado por calentamiento convencional (Richards et al.,

2015) es peligroso y la temperatura es dificil de controlar. Por lo tanto, un

procedimiento basado en la activaciéon por microondas se ha disefiado para esta

sintesis.

5.1.2. Diserio factorial 22 de la sintesis del PVA-PT mediante acciéon
de microondas

El disefio factorial 2° se llevd a cabo en la sintesis asistida por microondas,

ajustando el horno a las siguientes condiciones: tiempo (t: 4 y 6 min) y temperatura

(T: 125 y 135%). El grado de funcionalizacion fue medido por las variables de

salida mostradas en la Tabla 7: % de funcionalizacion (%F), % de rendimiento de
PVA-PT (%PT) y % de rendimiento de difeniltiourea (%DFTio).
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Tabla 7. Variables de salida para el disefio factorial 22

% F % PT % DFTio
Experimento Replicas Replicas Replicas
I Il 1l I I 1 I Il 1l
1(--) 461 371 333 29.60 27.06 29.20 3.36 3.46 3.94
2(+ ) 59.76 56.43 58.10 37.81 38.70 37.10 13.86 14.32 13.70
3(- ) 50.42 47.73 48.50 44.35 45.26 42.45 18.36 19.27 18.69
4 (+ +) 34.81 33.91 37.62 39.30 38.20 39.43 29.35 29.68 29.04

(+) y () son los niveles altos y bajos de las variables tiempo y temperatura

Las variables de salida fueron calculadas para todos los experimentos, los
datos fueron evaluados mediante MINITAB para obtener los coeficientes
individuales y de interaccion de las variables de entrada. El coeficiente de
interaccion t-T no resultd ser significante para la formacion de DFTio, asi que este

término no fue tomado en cuenta en el modelo.

La significancia de todos los modelos es mas alta que el 95 % de acuerdo
con su coeficiente de correlaciéon R? Los valores de R? fueron calculados
mediante el analisis de ANOVA. Los modelos predictivos son adecuados de
acuerdo con su valor de R? calculados y su satisfactoria desviacién estandar. El
analisis estadistico indicd buena exactitud a los valores experimentales y un alto

grado de precision de todos los resultados.

Los modelos resultantes son:

%F = —2358.29 + 44992t + 18.03T — 3.38t-T (10)
R?: 99.65 %

% PT = —539.71 + 93.96t + 440T — 0.71t-T (11)
R?: 97.36 %
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% DFTio = —208.568 + 5.24t + 1.53T (12)
R?: 99.90 %

La variable t (tiempo de reaccion) muestra el mas alto y significante
coeficiente en todos los polinomios, especialmente para el modelo ( 10 ) lo que
significa que a mayor tiempo mayor porcentaje de funcionalizacion y rendimiento.
Por otra parte, el tiempo también favorece la no deseable formacion de DFTio
(modelo (12)), pero el coeficiente es dos 6érdenes menor que el modelo (10) y 18
veces menor que el modelo ( 11 ), lo cual sugiere que la velocidad de reaccién de

funcionalizacion es 18 veces mas grande que la formacion de DFTio.

El factor temperatura (T) tiene también un efecto positivo para todas las
variables respuesta, y sus coeficientes son mas bajos que en t. A altas
temperaturas, se obtienen los mejores porcentajes y funcionalizacién. Esto no es
sorprendente debido a que la temperatura aumenta la velocidad de reaccion,
ademas que el tiempo y la temperatura incrementan la reaccion deseada debido a

gue se favorece la difusion del PITC dentro de la estructura del PVA.

El factor de interaccion t-T tiene un efecto negativo menor sobre % F y %

PT, y no tiene un efecto significativo sobre la formacion de DFTio.

La Figura 18 muestra la representacion grafica de las Ecuaciones ( 10 ), (
11 ) y ( 12 ). La superficie de respuesta desempefia un papel clave en la facil
identificacion de los mejores valores de las variables independientes para
encontrar un Maximo o un minimo en las respuestas. La mejor condicion para la
sintesis asistida por microondas fue t= 6 miny T = 125 (marcado con los puntos
en la Figura 18). EI maximo porcentaje de funcionalizacion mediante este
procedimiento es del 60 %. En estas condiciones, el % PT y % DFTio calculado es

de 42 % y 14 % respectivamente.
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% funcionalizacion o
% rendimiento

de PVA-PT

% rendimiento
de DFT

Figura 18. Grafico de superficie de las variables respuestas vs variables
independientes para la sintesis asistida por microondas. Los puntos marcados son los

puntos de mejor respuesta

Los resultados del analisis factorial confirman que el tiempo de radiacion de
microondas tiene un fuerte efecto sobre la reaccion de funcionalizacion del PVA.
Aun cuando la sintesis mediante calentamiento convencional y asistido por
microondas llevan a similares % F y % PT, la sintesis asistida por microondas
provee ventajas adicionales como son: el control de las variables de entrada, la
reduccion de la temperatura de reaccion, la buena reproducibilidad en la

experimentacion y la seguridad.

5.1.3.Cdlculo de la energia de activacién de la reaccion de
funcionalizacién del PVA-PT asistida por microondas

El modelo predictivo del % de funcionalizacion se obtiene mediante el disefio

factorial 2° de la sintesis del PVA-PT asistida por microondas, modelo ( 10 ), el
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polinomio describe la respuesta en funcion del t y la T de radiacién. El tiempo de
reaccion se fija y se da valores de temperatura de los 123 a 137 € para calcular

el % de funcionalizacion y se estima la energia de activacion mediante regresion

lineal, mostrada en la Figura 19.

3.9 7 Ln % F = -4860 (1/T) + 15.69
R2=0.9975

3.8

3.7 A

Funcionalizacion

3.6 A

%

3.5 A

In

3.4 A

3.3 T T .
0.002430 0.002457 0.002484 0.002511

/T (1°K)

Figura 19. Dependencia del % funcionalizacién del PVA-PT a la temperatura en la

reaccion asistida por microondas

El resultado de la energia de activacién (Ea) de 40.40 kJ/mol sugiere una
moderada reactividad, de acuerdo con el hecho de que por debajo de los 125 la
funcionalizacion no se lleva a cabo, posiblemente debido a la falta de difusién del

PITC dentro del PVA sélido.

5.1.4.0ptimizacion de la sintesis del PVA-PT mediante el diseiio
Simplex

Un disefio de experimentos del tipo Simplex (Walters et al., 1991) fue aplicado

para explorar los parametros de respuesta (% F, % PT y % DFTio) en un area
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expansiva al disefio 22 reportado (Gémez et al., 2013). En la Figura 20 se muestra
el Simplex generado, se observa que la forma geométrica generada con dos
factores es un triangulo moviéndose en un plano. La Tabla 8 muestra la

combinacion de t y T en donde las respuestas fueron maximas.

-
]

Temperatura (°C)
g

-
]

a 1 2 3 4 5 & 7
Tiempo (min)

Figura 20. Avances del Simplex del % de rendimiento de PVA-PT en funcién del

tiempo de radiacién y la temperatura de reaccién en microondas

Tabla 8. Experimentos de reaccién en la funcionalizacién del PVA

Tiempo Temperatur No. de

_ _ % F % PT % DFTio
(min) a (<) vértice

6 125 1 60.1 37.87 13.96
2 155 5 60.65* 47.35 1.4

*Determinados con el %S
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Independientemente de los cambios en el tiempo de reaccion o de la
temperatura ya no se pudo aumentar mas del 60 % la funcionalizacion. Una
temperatura mayor a 155C no puede ser usada debido a que el material se
descompone. Ademdés, la descomposicion de las tioureas cerca de esa
temperatura (Timchenko et al., 2004) se ha reportado. Los disefios factorial y
Simplex sugieren que las condiciones 6ptimas de funcionalizacion del PVA por
microondas son 6 minutos y 125 € en donde se obtiene la maxima
funcionalizacion, 60 %, el minimo rendimiento de DFTio, 14 % y un rendimiento de
PVA-PT del 38 %.

5.1.5.Escalado de la sintesis del PVA-PT mediante la accion de
microondas
En la Tabla 9 se muestran los resultados de la produccién del material polimérico
en el horno de microondas a tiempo 6 minutos y temperatura 125C a escala de
0.5, 3.0 y 5 g de PVA. Un cambio significativo no existe en el %F, % PT y %
DFTio. El proceso de escalado para producir PVA-PT se comprueba a nivel

laboratorio logrando funcionalizar de 0.5 a 5 g de materia prima.

Tabla 9. Escalado de la sintesis de PVA-PT mediante accién de microondas

) Escala )
t(min) T (T) % F % PT % DFTio
(g de PVA)
6 125 0.5 60 42 14
6 125 3 62.61* 42.02 15.20
6 125 5 60.65* 42.90 15.58

*Determinados con el %S
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La cantidad de materia prima (PVA) utilizada para el proceso de escalado
esta limitada por la cantidad méaxima permitida por cada uno de los 10 vasos del

horno de microondas MARS 5 (0.5 g de materia prima por cada vaso).

5.1.6.Identificacion del PVA-PT mediante espectroscopia de IR y
Raman
El PVA-PT fue identificado mediante sus espectros de infrarrojo (Figura 21) y
Raman (Figura 22); y su grado de funcionalizacién calculado mediante analisis
elemental. Los cambios espectrales debidos a la funcionalizacién son marcados y
ambos espectros demuestran que el producto sintetizado mediante calentamiento
convencional (b) y el producto de la sintesis asistida por microondas (c) son el

mismo.

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 21. IR (a) PVA, (b) PVA-PT sintesis convencional y (c) PVA-PT sintesis asistida

por microondas
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Int
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Figura 22. Raman (a) PVA, (b) PVA-PT sintesis convencional y (c) PVA-PT sintesis

asistida por microondas

5.1.7.Espectroscopia de RMN-13C del PVA-PT en estado sélido

En la Figura 23 se muestra el espectro de RMN-'3C del PVA-PT en estado sélido.
Las sefiales se asignaron a los correspondientes carbonos en la estructura por
desplazamiento quimico, y de acuerdo con la literatura (Lai et al.,, 2002). A
frecuencias bajas en 70 y 65 ppm se observan dos sefiales debidos a la
resonancia del carbono del grupo metino (C10) proveniente de la cadena
polimérica principal, la sefial a 70 ppm se atribuye a las triadas mm y mr con un
enlace intramolecular de hidrégeno (C10/1l). Mientras que la sefial a 65 ppm es
atribuida a las triadas isostatica (mm), heterotactica (mr) y sindiotactica (rr) sin
intervencion de enlaces de hidrogeno intramoleculares (C10/11l). El proceso de

funcionalizacion altera en gran medida la red de dos enlaces de hidrégeno por lo
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gue la triada isostéatica (mm) con dos enlaces de hidrégeno intermoleculares
reportada para el PVA en 76 ppm no es visible en el espectro de la Figura 23. En
45 ppm se observa la sefial que corresponde al grupo metileno (C9) proveniente

de la cadena polimérica.

En el espectro de RMN de **C del PVA-PT (Figura 23) se observan 4
sefiales en la region aromética en 153.7, 1454, 138.3 y 128.8 ppm
correspondientes a los carbonos aromaticos de la funcion feniltionocarbamato
introducida en PVA. La sefal en 153.7 ppm es asignada al carbono cuaternario
C1, las sefales de los carbonos orto (C2 y6), meta (C3 y 5), para (4) y la sefial de
carbono del grupo tiocarbonilo (C12) se asignaron por comparacion con
compuestos reportados en la literatura. En la Tabla 10 se resume la asignacion de

las sefiales de *C de este compuesto.

“C NMR (75 MHz) 5 187 (s, C12), 153.69 (s, C1),
145.4 (s, C3), 138.3 (s, C4), 128.82 (s, C2), 70 (s,
C10/11), 65 (s, CIO/IIT), 45.(s, C9).

. . . . . . . . . . T .
290 270 250 230 210 190 170 150 %13% )110 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -30
ppm

Figura 23. Espectro RMN de 13C en estado so6lido para PVA-PT
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Tabla 10. Datos de RMN de 13C para el PVA-PT, ppm

Fragmento feniltioureido

CH CH CH2 S:C :C‘NH :CHorto :CHmeta :CHpara
(C10/1) (C1OMll) (C9) | (Cl2) (Cl1) (C2) (C3)  (C4)
70 65 45 187 153.7 1288 1454 138.3

5.1.8.Caracterizacion térmica del PVA-PT

La Figura 24 ilustra las curvas de TGA y DSC, en ellas se observa que el PVA-PT
presenta 6 procesos térmicos: perdida de humedad (1), una transicion térmica (1) y
cuatro procesos de degradaciéon (IlI-VI). En la Tabla 11 se describen las seis

etapas.

Tabla 11. Procesos térmicos para el PVA-PT y la interpretacion de los procesos de
pirolisis mostrados en la Figura 26 basados en la interpretacion de la espectroscopia

de masas (Gémez et al., 2015)

Espectr oscopi a
DSC TGA
de masas*
Pérdida
T(C) ) de Sustancia
Etapa T(T) ) AH (J/g) Interpretacion T(T) ) »
(Pico) masa identificada
(%)
27-
I 27-130 100** 21.89 Humedad 1.32 H,O
130
206-
I 219 * Tg - - --
224
120- Eliminacion 120- HOvy
H-1v 261 170.40 62.57 -~ ]
340 de agua de 340 fenilisocianato,
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Espectr oscopi a
DSC TGA
de masas*
Pérdida
T(T) de Sustancia
Etapa T(T) . AH (J/g) Interpretacién T(T) ) .
(Pico) masa identificada
(%)
la cadena feniltiocianato,
principal y benceno y
reacciones anilina
de des
funcionalizaci
on
Ruptura de
los enlaces
335- 335-
V 377 11.76 C-Cdela 18.64 carbono
419 419
cadena
principal
419- Carbonizacié | 419-
VI 509 130.60 7.99 carbono
600 n 600

* ACp=0.273 Jg™k™. **: Valor estimado.

La primera etapa endotérmica se considera en el rango de 27-130 T vy
muestra una pérdida de peso de 1,32 %, que se atribuye a la evaporacion del
agua. Este proceso ya se ha reportado en el andlisis térmico de PVA (Barrera et
al., 2007) en la que el contenido de agua es de 3 a 5 %, en el caso del PVA-PT el
contenido de agua es menor tal vez debido a la reaccion de funcionalizacion que
implica reaccion colateral de formacion de DFTio mediante hidrolisis de PITC
(GOomez et al., 2013).
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El pequefio pico endotérmico a 219C es asignado a la temperatura de
transicion vitrea (Tg) con un ACp de 0.273 Jg* K. La presencia de la Tg a una

elevada temperatura es probablemente debida a la presencia de los grupos fenilo.

La tercera y cuarta etapa se encuentran superpuestas entre 120y 340 C, y
se atribuyen a las reacciones piroliticas de degradaciones endotérmicas de PVA-
PT. La temperatura inicial y final de estas etapas endotérmicas fue asignada
mediante la curva de la primera derivada TGA, Figura 24, las etapas muestran una
pérdida de peso total de 62,57 %. La tercera etapa puede ser atribuida a la
deshidratacién de los grupos hidroxilos vecinales con eliminacion de H,O como se
ha reportado para el PVA (Gilman et al., 1994) a temperatura similar, con una
entalpia de 31,82 a 38,17 kJ / mol (Shehap, 2008). La cuarta etapa se puede
atribuir a las reacciones de desfuncionalizacién que implican pérdidas de gases.
Los dos procesos tienen una entalpia total de 170,4 J/g.

TG % DSC f(mWimg)
[1] PVA-PT.ds3

100 — = T T &
ﬁ DSC
90 2.0

100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C

Figura 24. Curvas de DSC y TGA de la degradacion térmica del PVA-PT
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100
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Figura 25. TGA y primera derivada

La quinta y sexta etapa también se muestran superpuestas y se observaron
entre 335 y 600 °C, e stos corresponden a una reaccion inicial de descomposicion
exotérmica de la cadena polimérica principal con una pérdida de peso total de

26,63 %. Después de 600 T no se aprecia gran descomposicion.

El mecanismo de descomposicion térmica del material se propone segun
los resultados anteriores y el analisis CG/MS (Barajas, 2005). La Figura 26
muestra el mecanismo de descomposicion, particularmente es interesante
destacar la parte C del mecanismo donde se demuestra un rearreglo con ciclaciéon

gue lleva a la formacién de la 2-metil quinolina.
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Figura 26. Mecanismo de descomposicion del PVA-PT por pirdlisis

El PVA-PT resulta ser estable hasta los 120 T apro ximadamente de
acuerdo con el andlisis térmico, por encima de dicha temperatura el polimero
comienza a descomponerse. Seis procesos de degradacion se observan de

acuerdo con la interpretacion de DSC y TGA, entre los 120 y los 340 C se
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observa el tercer y cuarto proceso con una peérdida de peso del 62.57 % y una
entalpia de 170.4 J/g. Estos procesos se asignan a la eliminacion de agua a partir

de grupos OH vecinales seguida de las reacciones de desfuncionalizacion.

El PVA-PT se prepara en fase heterogénea mediante calentamiento
convencional mezclando el precursor sélido PVA y el liquido PITC sometiendo el
sistema durante un tiempo prolongado a elevada temperatura. La elevada
temperatura limita bastante la utilizacién de este procedimiento. En esta primera
parte del capitulo V se describié un nuevo procedimiento sintético en la cual la
temperatura a la que se realiza la sintesis no es muy elevada. La sintesis asistida
por microondas es ademas un método rapido, econémico, eficaz y respetuoso con
el medioambiente. El material PVA-PT se prepar0 por esta via; mediante un
factorial 2° se explord y se demostré que en la funcionalizacién del PVA en fase
heterogénea el tiempo de reaccion influye de manera mas significante en los
rendimientos y se puede atribuir a que se requeriré un tiempo para la difusion del
PITC dentro del PVA volumétrico, por lo que se propone que mediante un
acoplamiento de la sintesis asistida por microondas a métodos de “quimica rapida”
como la sonoquimica aumentaria aun mas los rendimientos, probablemente
disminuyan el tamafio de particula y aumenten el area superficial para aumentar la

capacidad de sorcién de especies en monocapa.
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PARTE B-1I: ISOTERMAS DE SORCION DE Cd?+ EN PVA-PT
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La capacidad de sorcién de Cd** por el PVA-PT se estudia en esta parte del
capitulo. Los resultados obtenidos no son comparables con los estudios
preliminares de la sorcidén del metal por PVA-PT a concentraciones mayores en el
gue se reporta una mayor afinidad (Richards, 2007), por lo que se discute una

posible explicacion a este comportamiento.

El proceso de sorcidén se estudia en experimentos batch y se calculan las
constantes isotérmicas de Langmuir, Freundlich y cinéticas de pseudo primer y
pseudo segundo orden asi como el modelo de Weber y Morris para proponer el

mecanismo asociado a la sorcion.

Por dltimo, los datos isotérmicos de la afinidad del material polimérico
funcionalizado, PVA-PT, con los iones metdlicos Cd** (resultado de este estudio)
se comparan contra los resultados reportados para Mn?*(Richards et al., 2015)

para proponer una explicacion a la conducta sortiva favorable para Mn?*.

5.2. Comprobaciéon de las propiedades sorbentes del PVA-PT ante
Ccdz+

5.2.1. Porcentaje de remocion del Cd?+

En la Tabla 12 se muestran los resultados del porcentaje de remocion (%E) de
Cd** en PVA-PT de los sistemas analizados, en general se observa una baja
eficiencia de remocién de Cd**, el mejor valor de %E se observa a temperatura

ambiente, desde la primera hora de contacto.

Tabla 12. Eficiencias de la sorcion de Cd2+ por PVA-PT

Concentracion Tiempo de Porcentaje de
o Temperatura o y
Inicial equilibrio remocion
100 mg/L 22T 1 hora 36%
100 mg/L 45C 1 hora 12%
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Estos primeros resultados siguieren que el PVA-PT no es un buen sorbente
de Cd?*" pese a que la funcién tionocarbamida muestra alta afinidad hacia el ion
metalico por su caracter blando, por otra parte, el PVA-PT muestra un alta afinidad
hacia Mn** (Richards et al., 2015) por lo que el estudio de cinéticas e isotermas de
adsorcion con del sistema Cd?*/PVA-PT es interesante para explicar el tipo de

interaccion preferente por el PVA-PT y su posible conducta selectiva.

5.2.2.Velocidad de sorcién del sistema Cd?*/PVA-PT

La Figura 27 muestra la curva de sorcién (cinética) para la remocién de Cd** que
se obtiene de la gréfica de q; contra el tiempo de contacto, a dos temperaturas,

con una dosis de PVA-PT de 5 g/L a una concentracion inicial de 140 mg/L.

12.0
10.0
8.0
6.0

4.0

qt (mg/g)

2.0
=——22°C
( 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 27. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de Cd%* por PVA-PT (60%
funcionalizado) a dos temperaturas: Concentracion inicial 100 mg/L. Dosis del

adsorbente 5 g/L

Los resultados muestran una rapida sorcion en la primera hora de contacto
y se atribuye a un mayor numero de sitios de sorcion al iniciar el experimento, por

lo que el metal puede interaccionar mas facilmente con los sitios activos del
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material y asi se obtiene una mayor velocidad. Después, la velocidad de sorcion
disminuye debido, posiblemente, a una difusion lenta del soluto en el interior del
sorbente. La cantidad de Cd** por unidad de peso de PVA-PT decrece cuando la
temperatura incrementa. La capacidad de sorcion del PVA-PT disminuye de con el
aumento de la temperatura puede ser debido al debilitamiento de las fuerzas
sortivas en los sitios activos del sorbente y el sorbato ocurriendo una nueva
reaccion, la desorcion del sorbato, generando una reaccion compleja.

El equilibrio de sorcibn se alcanza a la primera hora de contacto

independientemente de la temperatura.

5.2.3.Isotermas de adsorcion del sistema Cd?*/PVA-PT

La Figura 28 muestra las isotermas de sorcion experimental para el sistema
Cd**/PVA-PT a dos temperaturas. En la Tabla 13 se presentan los datos
experimentales obtenidos. Los mejores resultados se observan a 22<C, la grafica
muestra una curva de sorcién concava tipo Langmuir. Esta conducta es acorde a
una cobertura de monocapa del sorbato sobre la superficie del material o un

fendmeno de adsorcion (Kowalska and Sherma, 2006).

14 45°C
12 —9—22°C
10
éﬂ 8
T 6
(e
4
2
0
0 100 200 300 400 500 600 700
Ce(mg/L)

Figura 28. Isotermas de equilibrio de Cd2+adsorbido por PVA-PT a dos temperaturas.

Dosis: 5 g/L
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Tabla 13. Datos de las isotermas del sistema Cd2*/PVA-PT a 22y 24°C

Temperatura Ci Ce . (mg Cd*/g
E (%)
(C) (mg/L) (mg/L) PVA-PT)
50 20 60 6.00
142 86 39 11.09
22 214 155 27 11.75
294 230 22 12.75
412 349 15 12.75
97 79 19 3.61
220 191 13 5.80
365 333 9 6.30
45
482 448 7 6.82
535 500 6 6.93
613 580 5 6.51

5.2.4.Modelo isotérmico de Langmuir del sistema Cd?*/PVA-PT

La Figura 29 muestra la grafica lineal del ajuste al modelo de Langmuir del sistema
Cd?*/PVA-PT: Ce/ge Vs. Ce. Los pardmetros se calcularon mediante el modelo
lineal método grafico (Langmuir, 1916) basados en la Ecuacion ( 13).

C, Ce 1

Ez Qmax+KLQmax (13)
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Donde C. (mg/L) es la concentracion en el equilibrio del adsorbato en
solucion, ge (Mmg/g) es la capacidad de adsorcidon del adsorbente al equilibrio, K.
(L/mg) es la constante de equilibrio de adsorcion la cual esta relacionada con la
afinidad a los sitios de enlace y Qmax (Mmg/g) es la maxima cantidad adsorbida del
ion metalico. Los parametros de Langmuir fueron determinados de la grafica de
Celge vs. Ce y son presentados en la

Tabla 14.

100 ~

90 - y = 0.1303x + 9.4882
30 - R2=0.9893

70 A
60 -
& 22°C
50 -
45°C

Lineal (22°C)

Lineal (45°C)

Ce/qe (g/L)

40 -

30 -

20 - y = 0.073x + 1.6821
10 R2 = 0.999

0 T T T T T T 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

Ce (mg/L)

Figura 29. Grafica lineal del modelo de Langmuir para el sistema Cd2*/PVA-PT

Los valores del coeficiente de regresion son mas altos que 0.95, los altos
coeficientes sugieren que el Cd** se adsorbe por PVA-PT formando una cobertura
de monocapa en la superficie del adsorbente. La maxima capacidad de adsorcion
Qmax disminuye de 13.70 a 7.67 mg/g cuando incrementa la temperatura de la
solucion de 22 a 45° la constante de adsorcion K |, también disminuye de 4.3 x 10°
2a 1.3 x 10 L/mg. La disminucién de Qnmaxy K. con la temperatura indican que el

Cd?* se adsorbe maés facilmente por PVA-PT a baja temperatura.
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Tabla 14. Parametros obtenidos de los modelos de Langmuir para el sistema Cd?* /

PVA-PT a dos temperaturas. Dosis: 5 g/L

Temperatura ()

Parametro
22 45
Isoterma de Langmuir
Qmax ( Mg/g) 13.70 7.67
K. (L/mg) 43x10% 1.3x 10
2
R? 0.999 0.9893

La méaxima capacidad de adsorcién Qma de Cd** adsorbido por PVA-PT es
de 13.70 mg/g a 22C, basandose en la isoterma de L angmuir. En la literatura
(Richards, 2011), nuestro equipo de trabajo reporta la remocién de Mn** por PVA-
PT. Al examinar el valor de Quax dado para el sistema Mn*/PVA-PT de 343.76
mg/g es evidente que el PVA-PT demuestra capacidad de remocion pobre ante

Cd?* y probablemente sea selectivo a Mn?".

5.2.5.Modelos cinéticos de Lagergren para el sistema Cd?*/PVA-PT

Los datos de los resultados del estudio cinético se analizaron mediante los
modelos de pseudo primer (Lagergren, 1898) y pseudo segundo orden (Sen Gupta
and Bhattacharyya, 2011), descritos mediante las Ecuaciones ( 14 ) y ( 15)
respectivamente. La velocidad inicial de sorcién h, (mg/g.min™?) se calcula
mediante la Ecuacion ( 16 ).
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kaa
Log(qe = q.) = Logqe — 5ot (14)
A S (15)
qt Kadz 'Qez qe
h, =Kadz'qe2 (16)

Donde ge Y g son la cantidad de Cd?* sorbida (mg/g) al tiempo de equilibrio
y al tiempo t (min), respectivamente. koqy Kaq2 SOn las constantes de velocidad de
los procesos de sorcién de pseudo primer (min™}) y pseudo segundo orden

(g/mg.min) respectivamente.

En la Tabla 15 se muestran los pardmetros cinéticos. Mejor conformidad
con el modelo de pseudo segundo orden se observa debido a sus altos
coeficientes de correlacién R? (méas alto que 0.90) para las dos temperaturas. Y el
valor de ge estimado del modelo cinético lineal de pseudo segundo orden en este
estudio es mucho mas cercano al valor experimental de ge. Asi, la adsorcion de
Cd?* en PVA-PT en este estudio se ajusta mejor al modelo de pseudo segundo
orden. Y muestra que la velocidad de sorcién depende de la concentracion del ion

en solucion asi como de los sitios activos en el material (quimisorcion).
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Tabla 15. Constantes cinéticas de Cd2+ adsorbido en PVA-PT a dos temperaturas.

Concentracion inicial 100 mg/L. Dosis del adsorbente 5 g/L

Temperatura ()

Parametro
22 45

e exp (Mg g7) 11 3.6

Pseudo primer orden

ki (min ™) 1x 10 8.1x 10
3

ge (Mg g™) 5.75 3.25

R? 0.8986 0.8559

Pseudo segundo orden

ks, (g mg™ min™) 7.4 x107 8.5x 10°
4

de (Mg g™) 11.75 3.92

ho (g mg™* min™) 1.02 0.13

R? 0.9929 0.951

Una reaccion fenomenolégicamente no simple ocurre a 45 T, es una
reaccion compleja, que implican reacciones inversas, la sorcion y desorcion del
sorbato que no se adapta a la cinética formal de segundo orden, lo que se refleja
en el coeficiente de correlacion mas bajo respecto al coeficiente de correlaciéon
observado del ajuste lineal al modelo de pseudo segundo orden a 22 € en donde

no hay desorcion.

5.2.6.Modelo de difusion intraparticula de Weber y Morris del
sistema Cd?+/PVA-PT

El andlisis del modelo de difusién intraparticula (Weber and Morris, 1963) se llevo

a cabo en los datos cinéticos experimentales. La Figura 30 muestra la curva de
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difusion intraparticula a dos temperaturas. Dos regiones bien diferenciadas se
observa a ambas temperaturas. El modelo demuestra que la sorcién de Cd** se
lleva a cabo en dos pasos.

La primera etapa comprende el periodo de adsorcion de entre 0 y 60 min y
se atribuye a la interaccion superficial (Kint ;o= 1.51 mg/g min, Kint 45c= 0.29 mg/g
min), representa la transferencia de masa de la disolucion al solido formando la
monocapa externa a la superficie, pero unida a ella.

La segunda etapa representa la difusion intraparticula hacia la primera capa
interna, debajo de la superficie, es controlada por un proceso de difusion del
adsorbato dentro del PVA-PT y por ello, mas lenta que la anterior. El valor de K int
en la segunda etapa es muy pequefio (0.19 mg/g min) y la adsorcién de Cd**
sobre PVA-PT se detiene aqui. La tercera etapa no se observa, lo cual implica que
el analito no migra hacia dentro del material volumétrico.

12.0
22°C
10.0
y =0.1875x + 8.5858
R?*=0.9691
8.0
a y = 1.4007x + 0.3033
g 60 = 0.19x + 2.2285
= =0.96
o
4.0
“’r..-l".'""45oc
2.0
00 =
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t(1/2)

Figura 30. Modelo cinético de difusién intraparticula Weber-Morris. Correlaciéon
lineal para: primera etapa y segunda etapa. Concentracion inicial 100 mg/L. Dosis del

adsorbente 5g/L
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En esta parte del trabajo de tesis se presenté la sorcién de Cd** en PVA-
PT. El % de E mayor se observé a temperatura ambiente en la primera hora de
contacto a 22 C. La sorcidon es mejor descrita con el modelo de Langmuir, lo que
indica la cobertura de monocapa del ion metélico en la superficie del PVA, lo cual
es también confirmado por el resultado del ajuste de los datos experimentales al
modelo cinético de Weber-Morris en donde no se observa migracion del analito
hacia dentro del material volumétrico. El estudio cinético de Lagergren ha revelado
gue es un proceso de sorcién rapido de pseudo segundo orden lo que se asocia a

una quimisorcion.

El PVA-PT muestra elevada afinidad hacia Mn** en experimentos batch
(Richards et al., 2015); Sin embargo, el polimero presenta relativa baja afinidad
hacia el ion Cd?**. En la Tabla 16 se resumen los datos isotérmicos de sorcién por
PVA-PT para ambos iones. El PVA-PT experimentalmente exhibe propiedades de
sorcién mucho mas grandes para un ion de caracter mas duro, Mn**, pese a que
fue ideado y sintetizado para la sorcién de iones de metales bandos, mediante el

grupo funcional tionocarbamato.

Tabla 16. Datos de sorcion de Mn?* y Cd2* en PVA-PT

Parametros cinéticos de Lagergren de pseudo-

lon Je (exp)  Modelo segundo orden
metalico (mg/g) isotérmico k h

2 e . R? Cita

(g/mg min) (mg/g) (9/mg” min)
(Richards
Mn** 343.76  Freundlich 5.0 x10™ 196.08 21.14 0.99  etal,
2015)
Est
Cd?* 11 Langmuir  7.4x10°  11.75 1.02 0.9 e
estudio
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La capacidad maxima de sorcién para Mn?'= 343.76 mg/g sugiere que la
gran retencion de este metal en PVA-PT es a causa del grupo —OH presente en la
parte del polimero sin funcionalizar (el 40 % aproximadamente), superficialmente y
en el volumen del polimero. El Mn** es un metal mas pequefio y puede acceder a
capas internas del material formando coberturas en multicapas. Reportes en la
literatura muestran que el Mn?* es retenido fuertemente en materiales base PVA
(Abdeen et al., Al-qudah et al., 2014). La fuerte retencién de Mn®** en PVA-PT se

sugiere sea a consecuencia de la presencia de grupos —OH sin funcionalizar.

Dos opciones se han considerado para explicar la pobre sorcién de Cd** en
PVA-PT. La primera, la baja concentracién inicial del metal en solucion y la dosis
pequefa utilizada en este estudio que hacen poco probable los enlaces hacia la
funcion tionocarbamato del polimero al disminuir su probabilidad de interaccion. Y
en el segundo caso, por efectos estéricos que impiden que la funcién forme
enlacen entre los sitos activos y el metal. En el estudio isotérmico de Langmuir se
observd que el metal se adsorbe en la superficie del material y también se
comprob6 con el estudio cinético de Weber y Morris, donde se observd que no

existe acceso del metal hacia el volumen del polimero.

Una variacion del sustituyente se requiere con el fin de aumentar la sorcion
de Cd**. La especificidad o selectividad de un receptor es alterada drasticamente
con variaciones sutiles en los sustituyentes de una molécula receptora y un
pequefio cambio en el tamafio de una cavidad. Por lo que en la siguiente seccion

se disefidé un nuevo material para la sorcién de iones metalicos blandos.
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PARTE C-1: POLI [4-(3-FENILTIOUREIDO)-BENZOATO DE VINILO]
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En la PARTE A-l1 de este capitulo se discute la sintesis del poli
(feniltionocarbamato de vinilo) (PVA-PT) y su baja eficiencia de absorcion ante el
ion Cd** en medio acuoso. En esta PARTE B-Il se lleva a cabo la introduccién de
brazos espaciadores para la inserciéon de grupos funcionales con azufre, del tipo
tiourea, para mejorar la interaccion con el ion metalico. Para ello, los brazos
espaciadores con la funcion feniltioureido en un extremo se prepararan mediante
la reaccion de los &cidos p-amino benzoico, d-aminocaproico y y y-aminobutirico
con fenilisotiocianato. Estos se identificaron por RMN de 'H y de *C vy
correspondieron a los &cidos: 4-(3-feniltioureido) benzoico (1), 6-(3-feniltioureido)

hexanoico (I) y 4-(3-feniltioureido) butanoico (llI).

Estos brazos espaciadores se introducen en la cadena del alcohol
polivinilico (PVA) mediante la esterificacion del PVA con I, Il y Ill. Los
correspondientes derivados del PVA (PVA+], PVA+Il y PVA+Ill) se obtuvieron, los
cuales no han sido reportados previamente en la literatura. El derivado PVA+I fue
caracterizado mediante IR, Raman y RMN de 'H, en DMSO-ds para el cual se
demuestra la funcionalizacién del polimero de partida y se asignan las sefales de

la funcién tiocarbamida, que porta el grupo ligante con iones metalicos pesados.

5.3. Preparacion de los nuevos materiales con brazos
espaciadores

5.3.1.Sintesis y caracterizacion de los brazos espaciadores I, Il y
HI
El aminoécido de partida se disuelve en una solucion de piridina: agua (1:1)
manteniendo el pH de 9 y se le adiciona PITC, se calienta a 40C durante 30
minutos, ver Figura 31, terminando el tiempo de reaccion los productos son

purificados y secados al aire.
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NN
Py/Agua (1:1) ©/ \”/
: A40°C 30 min S OH
Figura 31. Esquema de reaccién para la obtencion de I

Los tres productos de reaccién se identificaron por RMN de *H y de *3C que
correspondieron a los derivados 4&cidos: 4-(3-feniltioureido) benzoico, 6-(3-
feniltioureido) hexanoico y 4-(3-feniltioureido) butanoico. De la Figura 32 a la
Figura 37 se muestran los espectros de RMN de *H y de **C en DMSO-ds y la

asignacion de sefiales para los tres brazos espaciadores.

"H NMR (400 MHz, dms0) 8 12.80 — 12.60 (1H, s, HI8),
10.11 (1H, s, H7), 10.04 (1H, s, HY), 7.90 — 7.85 (2H, m,
H13,15), 7.67 — 7.62 (2H, m, H12,16), 7.47 (2H, dd,/ =
8.5, 1.1 Hz, H4,6), 7.36 —7.31 (2H, m, H1,3), 7.16 - 7.11
(1H, m, H2).

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

135 13.0 125 120 115 110 105 100 95 9.0

Figura 32. Espectro de RMN de 'H para el 4cido 4-(3-feniltioureido) benzoico, I en
DMSO-ds
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*C NMR (101 MHz, dmso) & 179.05 (s, C 8), 171.03
(s, C 17), 141.63 (s, C 10), 140.42 (s, C 5), 133.69
(s, C 2),128.92 (s, C13,15), 127.84 (s, C 1,3),
123.50 (s, C 4,6,12,16), 121.45 (5,C14).

mwmwmmmwuwuw

T T T T T T T T T T T T T T T T
180 176 172 168 164 160 156 152 148 144 140 136 132 128 124 120
f1 (ppm)

Figura 33. Espectro de RMN de 13C para I en DMSO-ds

0]
i3
6 NH NH 1 13, 15
‘1‘/ \‘5/7 \‘T/g o S N \OH
16
NG S
3 17

lH NMR (400 MHz, dmso) § 12.01 (1H, s, H16), 9.42
(1H, s, H7), 7.70 (1H, s, H9), 7.36 (2H, d,.J = 8.0 Hz,
H4,6), 7.28 (2H, t,J = 7.8 Hz, H1,3), 7.06 (1H, t,J =
7.3 Hz, H2) 2.19 (2H, t,J= 7.3 Hz, H10), 1.54 - 1.45
(4H,m, H11,13), 1.26 ( 2H, dt,/ = 15.1, 7.6 Hz, H12).

I _

13.0 125 12.0 115 11.0 105 100 95 90 85 80 75 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

"4 oom)
Figura 34. Espectro de RMN de 1H para el brazo espaciador II en DMSO-ds
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o]

18
I

~

NHO NH i T
1 8 10 12 14

T
4

7

OH
16

.

\

17

C NMR (101 MHz, dmso) & 180.45 (1C.s, C8), 174.76
(1C, s, C15), 139.50 (1C, s, C5), 128.89 (2C, s, C1.3),
124.30 (1C, s, C2), 123.22 (2C, 5, C4,6), 43.98 (1C, 5,
C10), 33.87(IC, 5, C14), 28.49 (1C, s, C11), 26.25 (IC,
5, C12), 2452 (1C, 5, C13).

wmmmwwwlww i

. . . .
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Figura 35. Espectro de RMN de 13C para Il en DMSO-ds

|H NMR (400 MHz, dmso)§ 12.11 (1H, s,H14 ),
9.46 (1H, s, H7), 7.78 (1H, s, H9), 7.39 ( 2H, d,.J =
7.9 Hz, H4,6), 7.31 (2H, t,J = 7.6 Hz, H1,3 ), 7.10
(1H, t,J=7.2 Hz, H2 ), 3.46 (2H, s, H10), 2.26
(2H,t,J=73Hz, H12), 1.77 (2H, d,J=7.1 Hz,
HID).

I |

13.0 125 120 115 110 105 100 95 9.0 85 80 7.5“(7‘0) 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
ppm;

Figura 36. Espectro de RMN de 1H para el brazo espaciador III en DMSO-de
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6. NH NH
O VA Y
‘ H 14
N

3 15

|

C NMR (101 MHz, dmso) & 180.30 (1C, s, C8), 174.13
(1C,'s, C13), 139.09 (1C, 5, C5), 128.49 (2C. s, C1,3),
124.01 (1C, s, C2 ), 122.95 (2C. s, C4.6), 43.11 (1C. s,
C10),31.03 (1C, s, C12),23.96 (1C, s, C11).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

Figura 37. Espectro de RMN de 13C para III en DMSO-ds

En la Tabla 17 se muestran la caracterizacion por RMN de 'H de los
compuestos |, 1l y lll que corroboran la introduccién del fragmento feniltioureido en
el aminoacido de partida y la presencia del grupo carboxilo libre. El proton del
grupo carboxilo de | se observa que se desplaza ligeramente a frecuencias mas
altas con respecto a su analogo en Il y Ill, debido al efecto des protector por
efectos electrénicos de conjugacion del COOH con el anillo aromatico. Ademas, el
desplazamiento quimico de este atomo se observa que es igual para los dos
ultimos compuestos debido a que contienen una cadena alifatica de tamafio

similar en su estructura. Los desplazamientos quimicos de los protones
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pertenecientes al grupo NH con el sustituyente fenilo presentan diferencias muy
pequefas en 9, lo cual corrobora la asignacion inequivoca de las sefiales para los
protones NH. Las sefales de protdn del grupo NH unido a fenilo se desplaza a
frecuencias mayores con respecto a los unidos a y la cadena alifatica en 1l y Ili
debido a efectos de desproteccion por efectos de conjugacién de los protones

libres en NH y el anillo aromético.

Tabla 17. Seniales RMN 'H de los brazos espaciadores (ppm)

Nucleo Compuesto
Fragmento 'H | I I

feniltioureido

CHneta 1,3 7.33(m) 7.28(t) [7.8] 7.31(t) [7.6]
[J, HZ]
CHpara 2 7.13(m) 7.06 (1) [7.3] 7.10 (1) [7.2]
[J, HZ]
CHoro 4,6 7.47 (dd) [8.5, 1.1] 7.36 (d) [8.0] 7.39 (d) [7.9]
[J, HZ]
PhNH(CS)NH- 7 10.11(s) 9.42(s) 9.46 (s)
PhNH(CS)NH- 9 10.04 (s) 7.70 (s) 7.78 (s)
O 2.19 (t) [7.3] 3.46 (s)
5 1.49(m) 1.77 (d) [7.1]
12 7.64(m) 1.26 (dt) [15.1, 7.6] 2.26 (t) [7.3]
13 7.87(m) 1.49(m) e
14 0 - e 12.11 (s)
15 7.87(m) e e
16 7.64(m) 12.01(s) -
A
18 12.70(s) e e

(d) doble, (m) mdltiple, (s) simple, (t) triple. En DMSO-dg
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En la Tabla 18 se presentan los & de **C, las y las asignaciones para las
sefales pertenecientes al proton acido y al fragmento feniltioureido en I, Il y 1l que
corroboran la introduccion del fragmento feniltioureido en al aminoacido de partida.
Las sefales para el grupo carbonilo se observan, y por desplazamiento quimico
son pertenecientes a un acido carboxilico. Las sefiales del grupo tiocarbonilo
también se observan, la presencia del enlace tioureido en los tres compuestos se
corrobora ya que no existe diferencia en desplazamiento quimico en los que
aparece esta sefial. En desplazamiento quimico de los carbonos pertenecientes al

grupo fenilo tampoco se observa diferencia significativa.

Tabla 18. Sefiales de RMN de 13C para los brazos espaciadores

Nucleo Compuesto

Fragmento B¢ I I i

feniltioureido

CHmeta 1,3 127.84 128.89 128.49
CHopara 2 133.69 124.30 124.01
CHoro 4,6 123.50 123.22 122.95
=C-NH 5 140.42 139.50 139.09
S=C 8 179.05 180.45 180.30
10 141.63 43.98 43.11

1 28.49 23.96

12 123.50 26.25 31.03
13 128.92 24.52 174.13

14 121.45 3387 0 -

15 128.92 17476 -

16 12350 e e

17 172.03 e e
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La sintesis del &cido 4-(3-feniltioureido) benzoico (I), &cido 6-(3-
feniltioureido) hexanoico (I) y acido 4-(3-feniltioureido) butanoico (I1l) se logré. La
estrategia de sintesis aplicada permitio la obtencion de estos brazos espaciadores
en donde el grupo amino de los precursores aminoacidos reaccionaron con el
PTIC para generar el grupo funcional tiocarbamida y en el extremo contrario se
conserva el grupo funcional carboxilato mediante el cual se acoplaran al polimero
base PVA en una reaccion posterior. Los tres brazos espaciadores resultantes

fueron identificados mediante espectroscopia de RMN de *H y **C.

5.3.2.Sintesis de derivados funcionalizados PVA+I, PVA+Il y
PVA+III

La reaccidn de esterificacion del PVA con los brazos espaciadores I, Il 'y 11l se llevo
a cabo en DMSO en condiciones homogéneas, el agua generada en la reaccion
fue retirada utilizando el principio de Dean-Stark generando el azeétropo benceno-
agua a temperatura de ebulliciébn de la mezcla de reaccion durante el periodo de
30 a 60 minutos. En la Figura 38 se muestra el esquema de la obtencion del

polimero PVA+I.

N N
S
y hil *
OH| * S OH
0 A ECI-DMSO
Cat. HQSO4
g

"0

Figura 38. Esquema de reaccién de la obtencién del PVA+I
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Como técnica alternativa se considero la utilizacion del azeoétropo tolueno-
agua para aumentar la temperatura de la reaccion de 70 a 85 T, la reaccion de
esterificacion no se favorece con el aumento de temperatura, observando la
descomposicion del brazo espaciador, la mezcla de reaccion se torna roja intensa
hasta negra, recuperando muy poco del material polimérico en la purificacion, el
cual al ser analizado mediante RMN de *H se observa solo sefiales pertenecientes
al polimero de partida, PVA.

Los compuestos PVA+l (60 min de reaccion), PVA+Il (30 minutos de
reaccion) y PVA+IIl (30 minutos de reaccién) se obtuvieron mediante la utilizacién
del azeotropo benceno-agua en los cuales se propone, de acuerdo con su
caracterizaciéon por RMN de 'H, que se haya logrado la funcionalizacién del
polimero de partida (PVA) y con ello se tiene la funcion tiocarbamida, que sera la
responsable de la adsorcién de iones metalicos pesados. Los nuevos polimeros
son medianamente solubles en DMSO a temperatura ambiente.

5.3.3.Caracterizacion del PVA+I mediante espectroscopia de IR y
Raman
En la Figura 39 se muestra el espectro de IR de PVA y PVA+| se observa una
marcada diferencia en las sefales de ambos espectros. La Tabla 19 muestra las

principales frecuencias de absorcion en ambos compuestos.

El espectro de IR del PVA+I muestra las siguientes bandas de absorcion
asignadas a los grupos de la cadena principal a frecuencias similares a las se
reportan en la literatura para el PVA (El Bahy et al., 2012): vO-H (ancha e
intensa) en 3340 cm™, vC—Hg en 2920 cm™, 5CH, (intensa) en 1441 cm },8C-H y
SOH en 1407 cm™*, vC-C, y v C-O-C en 1020 cm™. La banda de vibracién vC=0

se observa en 1689 cm™.

85




Capitulo V: Resultados y discusion

Transmittance

4000 3400 280 2200 1600 1000 400

cml

Figura 39. Espectros IR de PVA y PVA+I

El espectro de IR del PVA+I muestra, ademés de las bandas de la cadena
polimérica principal, las siguientes bandas debidas a la introduccién del brazo
espaciador |: Grupo fenilo: vC-Har, en 3000 cm™, vC=C en 1600 cm™, y wC-Har
en 772 cm™. Grupo tiocarbamida: se observan las bandas tipo tioureido (1) 1531,
(1) 1380, (I11) 1253 y (IV) 644 cm™ a frecuencias similares a las reportadas en la
literatura (Estevez et al., 2005). Las bandas de vibracibn vN-H no fueron

asignadas debido a su traslapamiento con la banda ancha vO-H.
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Int

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 100
cml

Figura 40. .Espectros Raman de PVA y PVA+I

Los espectros Raman del PVA y PVA+I, Figura 40, muestran similares
absorciones de los grupos vC-Hy en 2917 cm™ y 5CH, en 1435 cm-1. Nuevas
bandas se observan en el espectro de PVA+l: Grupo fenilo: vC-H, 3010 cm™,
vC=C 1752 cm™ y respiracion del anillo aromatico en 1000 cm™; Grupo
tiocarbamida: bandas tioureido (1) 1544), (1) 1317, (Il) 1218, y (IV) at 644 cm™,

El espectro de IR y Raman del PVA+I corroboran la introduccion del brazo
espaciador | en PVA.
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Tabla 19. Frecuencias observadas en las bandas de absorcién de IR y Raman para

PVA y PVA+I
PVA
PVA+I
(El Bahy et al., 2012)
Asignacion
IR RAMAN IR RAMAN
v(em™) v(cm™) v(cm™) v(em™)
3436 s NO 3340 s NO vO-H
3000 s 3010 w - - vC-H ar
2910 and s
2920 s 2917 s 2920 s vC-H al
2940 s
1689 s NO 1710 s NO vC=0
1600 m 1752 m - - vC=C ar
1531 s 1544 s - - Banda | (tioureido)
1441 m 1429 s oC-H
1435 m 1445 m
1407 s 1330 h d0C-Hy dOH
1380 s 1317 - - Banda Il (tioureido)
1253 s 1218 - - Banda Il (tioureido)
1662, s v C-C and
1020 s 1020 w 1096 s
1710 s v C-O-C
NA 1000 s - - Grupo fenilo
902 NO 899 m NO Macroestructura (esqueleto)
772 s NO - - w C-H ar
620 644 m - - Band IV(tioureido)

s: fuerte; m: media; w: débil; h: hombro. NO: No observada d: NA: No asignada
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5.3.4.Caracterizacion del PVA+I mediante espectroscopia de RMN
de 'H
La Figura 41 muestra el espectro de RMN de *H del polimero PVA+| en donde se
observa a frecuencias altas una sefial ancha en 11.71 ppm que fue asignada al
protén del grupo OH de la cadena polimérica, que se desplaza a frecuencias altas
por efecto de electronegatividad, al encontrarse probablemente quelatado con el

grupo C=0 de la misma molécula.

En la Figura 41 también se observan 5 sefiales en 7.88, 7.70, 7.56, 7.29 y
7.11 ppm, correspondientes a los protones aromaticos. En 4.46 ppm, 3.76 y 1.23
ppm se tienen las sefiales que integran para 1, 1 y 2 protones respectivamente, la
zona de desplazamiento quimico para estas sefiales es similar a la observada
para el PVA (Zhang et al., 2010), por lo que las sefales se asignan a los
hidrogenos de los grupos CH (unido a éster), CH, (cadena alifatica) y CH (unido a
OH) respectivamente.

El porcentaje de funcionalizacion obtenido para este compuesto es muy
cercano al 15 % calculado basandose en el espectro de RMN de 'H (Figura 41),
integrando las areas correspondientes al proton metilico proveniente de la cadena
alifdtica y aromaticos pertenecientes al grupo funcional enlazado, utilizando la

Ecuacion ( 17):

100 X A(H,)

% d onalizacion =
% de funcionalizacion A(CH) X9 (17)

En donde A(H,.) Yy A(CH) son las areas de los protones aromaticos y

alifaticos respectivamente.

89




Capitulo V: Resultados y discusion
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Figura 41. Espectro de RMN de 1H de PVA+I

La transformacion del PVA a PVA+| se realiz0 mediante la reaccion de
esterificacion en fase homogénea y calentamiento convencional, el método
utilizado requiere la sintesis previa del brazo espaciador I. En las condiciones de 1
hora de destilacién azeotrépica con benceno se obtuvo el mayor porcentaje de
funcionalizacion (15 %).

El porcentaje de funcionalizacion no se ha calculado para los derivados de
II'y 1l debido a que los rendimientos han sido muy bajos. El brazo espaciador se
descompone antes de que se lleve a cabo la reaccion de esterificacion, siendo

este un paso limitante, la reaccion de funcionalizacion a temperatura ambiente se
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propone para alcanzar un mejor rendimiento. En la literatura se reportan
catalizadores para esta reaccion como lo son N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC)
(Wang et al., 2005).

5.3.5.Estudio térmico de PVA+I

En la Figura 42 se pueden observar los analisis termogravimétricos para el PVA 'y
el polimero funcionalizado PVA+I. En el PVA la mayor pérdida de peso se observa
entre 230 y 300C y es atribuida al proceso de desprendimiento de grupos
hidroxilos vecinales formando agua, &cido acético y acetaldehido como
subproductos, tal como se reporta en la literatura (Barrera et al., 2007), indicando
el desprendimiento de productos laterales como principal mecanismo de
degradacion del PVA. En este estudio se identificaron seis procesos térmicos para

el PVA+I ubicados en intervalos de temperatura mostradas en la Tabla 20.

=
o
o

80

60
40

Pérdida de masa (%)

20

0 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 42. Andlisis termogravimétricos para PVA y PVA+]
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La curva de TGA para el PVA+l muestra una pequefa pérdida de masa
entre los 120 y los 214<T, la cual se atribuye a la perdida de agua, la pérdida de
masa observada de los 214 a los 287 € se atribuye al proceso de
desprendimiento de grupos vecinales no funcionalizados tal como ocurre con el
PVA. La linea base registra un descenso pronunciado a partir de los 290 < el cual
culmina con la pérdida casi total de la muestra en 411 <C, Figura 43, este
resultado se atribuye a las reacciones de desfuncionalizacién con desprendimiento
de estructuras mas pesadas y la degradacion de la cadena principal, en la curva
DTGA para el PVA+I mostrada en la Figura 44 esto es evidente observandose la

descomposicion en esta region.

120 - 2.50E+00
100 - 2.00E+00
S 80 - 150E+00 &
© S
[7)] N—'
© —
S 9
o 60 - 1.00E+00 8
© <]
© ©
2 o
° =)
@ 40 - 5.00E-01 =
a LL
20 - 0.00E+00
0 -5.00E-01

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 43. Resultados de DSC y TGA obtenidos PVA+I
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Figura 44. TGA y primera derivada del andlisis termogravimétrico en PVA+I

Los estudios de degradacién térmica de PVA+I muestran un aumento en la
estabilidad frente a la degradacion, con respecto al derivado PVA-PT. Este hecho
queda patente en el sistema en el que el brazo espaciador | esta presente y
aumenta la temperatura de inicio de degradacion. Este hecho se atribuye a la
estabilidad adicional que presenta el sistema debido a la introduccién de anillos
aromaticos en su estructura, que de manera general producen este tipo de

resistencia.
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Tabla 20. Procesos térmicos en PVA+I

DSC TGA
T(C) y Pérdida de
Etapa T(C) _ Interpretacion | T(T)
(Pico) masa (%)
I 27-125 64 Humedad 27-125 4.15
125- 125-
I 206 Agua 9.03
214 214
Desprendimient
214- o de grupos 214-
" 247 ] 7.37
287 vecinales no 287
funcionalizados
Reacciones
290- de 290-
v 369 ) ) 51.29
411 desfuncionaliz 411
acion
Ruptura de
los enlaces C-
407- 407-
\Y 433 Cdela 10.81
448 448
cadena
principal
448- Carbonizacio 448-
VI 504 6.70
680 n 680
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El PVA presenta la mayor pérdida de peso entre 230 y 300C y es atribuida
al proceso de desprendimiento de grupos hidroxilos vecinales. Por su parte el
PVA+| presenta la mayor etapa degradativa entre los 290 y 411 € con una
pérdida de peso del 51.29 % que se atribuye a los procesos de
desfuncionalizacion con desprendimiento de grupos de mayor peso molecular y

degradacion de la cadena principal.

La transformacion del PVA a PVA+| se realizO mediante la reaccion de
esterificacion en fase homogénea y calentamiento convencional, el método
utilizado requiere la sintesis previa del brazo espaciador I. En las condiciones de 1
hora de destilacién azeotropica con benceno se obtuvo el mayor porcentaje de
funcionalizacion (15 %). ElI PVA+l fue caracterizado mediante técnicas

espectroscopicas (IR, Raman y RMN de *H) y anAlisis térmico.

La funcion tiourea se ha utilizado ampliamente para su coordinacion a iones
metalicos (Estévez, 1998, Estévez et al., 2006, Estévez et al., 2005, Garcia, 1998,
Otazo et al.,, 2001c, Sanchez, 2004, Vizzuett, 2001) este ligando unido a un
polimero base podria separar selectivamente a iones metalicos blandos como
Cd?*, Pb®" y Hg*". La introduccién de un brazo espaciador en el PVA se espera
ademas disminuya los efectos estéricos que impida la coordinacion al metal hacia
la funcién. La introduccion de la funcidn tiourea en el polimero de partida, PVA,
presenta un problema: la descomposicion del brazo espaciador ante temperaturas
elevadas, por lo que se obtuvo, mediante el método utilizado y descrito en esta
seccion, solo al derivado PVA+l en un 15 % de funcionalizacion, por lo que se
propone para un mejor rendimiento realizar la reaccién de funcionalizacion a
temperatura ambiente, en la literatura se reportan catalizadores para esta reacciéon
como lo son N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC) (Wang et al., 2005).
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PARTE D-II: ISOTERMAS DE SORCION DE Cd2+, Hg2* Y Pb2* en PVA+I
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Diferentes modificaciones quimicas se han llevado a cabo para introducir dos
grupos funcionales al PVA: el grupo feniltionocarbamoilo y la feniltiocarbamida con

el fin de incrementar la capacidad de sorcién de iones metélicos en agua.

El poli [4-(3-feniltioureido)-benzoato de vinilo], PVA+l, es un material
derivado funcionalizado del PVA en un 15 %, contiene el grupo funcional
tiocarbamida por lo que la capacidad de sorcion hacia iones metalicos bandos

mejoran con respecto al primer derivado funcionalizado PVA-PT.

La dltima parte del capitulo V esta dedicada la aplicacion del PVA+I en la
remocién de Cd?*, Hg** y Pb®*". Las constantes isotérmicas de Langmuir,
Freundlich y cinéticas de pseudo primer y pseudo segundo orden asi como el
modelo de Weber y Morris se calculan para proponer el mecanismo asociado a la

sorcion.

5.4. Comprobacién de las propiedades sorbentes de PVA+I ante
Cd2+' ng-l-y Pb2+

5.4.1. Porcentaje de remocién del Cd?*, Hg?*y PbZ*

En la Tabla 21 se muestran los resultados del %E de Cd**, Pb?" y Hg*" en PVA+,
el resultado mas importante es que el Pb*" interacttia de manera mas eficiente con
el material polimérico, dado que la concentracion del metal en solucion disminuye
considerablemente incluso cuando la concentracion inicial en soluciéon es 100
mg/L. La conducta observada es coherente con las caracteristicas de la funcion
tiocarbamida existente en el PVA+l, el grupo tionocarbamoilo con grupos
voluminosos y electro aceptores como sustituyentes se ha reportado como
ionéforos de metales blandos, prefiiendo Pb** y Hg?* (Otazo-Sanchez et al.,
2001). Por otra parte, la longitud del brazo espaciador incrementa la flexibilidad del
grupo funcional dentro del polimero, lo cual puede beneficiar la coordinacién del

grupo funcional con el metal.
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La funcion tiourea dentro del polimero de partida mejor6 de manera
significativa la estabilidad del polimero ante los iones metalicos en cuestion lo que

posibilita la regeneracion del material.

Tabla 21. Eficiencia de remocion de Cd?+, Hg2+y Pb2+ por PVA+I

lon Concentracion Tiempo de Porcentaje de
metalico Inicial contacto remocion
cd* 5 mg/L 4 horas 11%
Hg* 100 mg/L 3 hora 70%
Pb** 100 3 horas 97%

5.4.2.Velocidad de sorcién de los sistemas Cd?+/PVA+I, Hg?*/PVA+I
y Pb2+*/PVA+I

En la Figura 45 se muestra las cinéticas de sorcién de Cd?*, Hg** y Pb** en
PVA+, la capacidad de sorcién de Pb®* es mayor e incrementa rapidamente en las
primeras dos horas, llegando al equilibrio a las tres horas de contacto. El Hg**
alcanza el equilibrio a las tres horas de contacto, mientras que el Cd** alcanza el

equilibrio de sorcion a las dos horas de contacto.
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Figura 45. Efecto del tiempo de contacto en la sorcién de Cd2+, HgZ*y Pb2+* por PVA+I:
Dosis del adsorbente 5 g/L

5.4.3.Isotermas de adsorcion de los sistemas Cd?*/PVA+I,
Hg?*/PVA+Iy Pb2+/PVA+I

La Figura 46 muestra los resultados experimentales de la sorcién de Cd**, Hg*"y
Pb®" por PVA+l a varias concentraciones iniciales de los iones metalicos, se
observa que para Hg?* y Pb* con el incremento en la concentracién inicial la
capacidad total de sorcién incrementa, mientras la capacidad de sorcién de Cd**
no cambia. Esta conducta se explica mediante la dominacién de la sorcion en los
sitios funcionalizados en el material, tomando en consideracion las caracteristicas
de la funcion tiocarbamida existente en el PVA+I, el grupo tiocarbamoilo con
grupos voluminosos y electro aceptores como sustituyentes se ha reportado como
ionéforos de metales blandos, prefiriendo Pb** y Hg?* (Otazo-Sanchez et al.,
2001).
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Figura 46. Capacidad total de sorcién de Cd2*, Hg2* y Pb2* por PVA+I a distinta

concentracion inicial. Tiempo de contacto: 3 horas, dosis: 5g/L

5.4.4.Modelo isotérmico de Langmuir y Freundlich de los sistemas
Cd?*/PVA+I, Hg?*/PVA+ly Pb?*/PVA+I
La Tabla 22 muestra la constante de Langmuir K. (L/mg) y Qmax (Mg/g) que se
calcularon mediante la Ecuacion ( 13 ) y para los sistemas estudiados. Los bajos
coeficientes de correlacién sugieren que los metales Cd** y Hg** no son sorbidos
en PVA+| en una cobertura de monocapa sobre la superficie del sorbente.

La méaxima capacidad de sorcién Qnuax del Pb** en PVA+| es 88.50 mg/g a
temperatura ambiente sobre la base de la isoterma de Langmuir. En la Tabla 23 se
muestra otros materiales poliméricos reportados para la remocién de Pb?" en
medio acuoso, de acuerdo con los valores de sorcidn que se reportan en la

literatura el PVA+l demuestra ser un material competente para la remocion de
Pb**
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Tabla 22. Parametros de isotermas de adsorcion de los sistemas Cd2*/PVA+],
Hg?+*/PVA+l y Pb2+/PVA+I. Dosis del adsorbente de 5 g/L

lon metélico

Parametro

Cd? ng+ PR
Isoterma de Langmuir
Qmax ( Mg/g) 22.78 175.44 88.50
KL (L/mg) 1.3x10° 2.6x10° 5.4x10?
R? 0.1567 0.7698 0.9560
Isoterma de Freundlich
K: (mg/g) 0.046 0.77 13.47
n 1.16 1.21 2.80
R? 0.9681 0.9838 0.9683

La Figura 47 muestra la grafica del ajuste del modelo isotérmico de
Freundlich a los datos experimentales de los sistemas estudiados. Los parametros
de Freundlich se calcularon mediante el ajuste lineal al modelo (Freundlish, 1906)

basandose en la Ecuacion ( 18).

Log(g.) = Log(¥; )+ Log(Ce ) (18)

Donde Kf (mg/g) y n son las constantes de Freundlich, relacionadas con la
capacidad de sorcion del sorbente y la energia de sorcion respectivamente. La
Tabla 22 también muestra los parametros de Freundlich, un buen ajuste al modelo
de Freundlich se observa en los tres sistemas estudiados (Cd?*/PVA+l (R*=
0.9681), Hg®*/PVA+I (R*= 0.9838), Pb**/PVA+I (R?*= 0.9683)) lo que indica que los
iones metélicos Cd, Hg y Pb se asocia a multiples sitios activos en el interior del
PVA+I.
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Tabla 23. Capacidades de sorcion reportadas para materiales poliméricos sorbentes

de Pb2*
Sorbente de (Mg/Q) Referencias
Poli 2-hidroximetilmetacrilato 3.04 (Moradi et al.,
' 2012)
Copolimero 2-hidroximetil 31 45 (Moradi et al.,
metacrilato-metil metacrilato ' 2012)
Poliuretano funcionalizado 0.51 (Gunashekar and
con acido sinfénico ' Abu-Zahra, 2014)
Silica mesoporosa )
) _ (Zhang and Li,
funcionalizado con grupos 1.31
. 2013)
amino
Quitosana/Bentonita 15 (Futalan et al.,
2012)
PVA+ 88.50

La energia de interaccion entre los metales y el material es fuerte y ocurre
una quimisorcion. El ajuste del modelo de Freundlich es comun en polimeros ya
gue en principio los materiales poliméricos son superficies heterogéneas con
diferentes sitios activos capaces de formar multicapas cuando se asocian

fuertemente a especies quimicas (quimisorcion) (Yuh-Shan, 2004).
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Figura 47. Grafica lineal del modelo de Freundlich para los sistemas Cd2+/PVA+I,

Hg2+/PVA+1 y Pb2+/PVA+]

La maxima capacidad de sorcion experimental que se obtuvo en este
estudio es 81 mg de Pb®* por gramo de PVA+|, este es un resultado importante
debido a que es trascendentalmente mayor que el de otros materiales

funcionalizados reportados en la literatura (Tabla 23).

5.4.5.Modelos cinéticos de Lagergren para los sistemas
Cd?*/PVA+I, Hg?*/PVA+ly Pb?*/PVA+I
Los resultados obtenidos para la sorcién de Cd**, Hg** y Pb* en PVA+l a
diferentes tiempos de contacto fueron analizados mediante las Ecuaciones (14 ), (
15) y (16 ). L la Tabla 24 muestra los parametros cinéticos calculados. Todos los

modelos presentan altos coeficientes de correlacion y mejor conformidad con el
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modelo de pseudo segundo orden. La Figura 48 muestra la gréfica t/ g; vs. t. para

el modelo lineal de pseudo segundo orden.
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Figura 48. Cinéticas de adsorcion de pseudo-segundo orden de Cd?*, Hg?*y Pb2+ en

El ajuste

PVA+], dosis de adsorbente 5g/L

lineal del modelo cinético de pseudo segundo orden a los datos

cinéticos experimentales muestra que la sorcion depende tanto de los sitios

activos en el PVA+I como de la concentracion de los iones metalicos en solucién,

en consecuencia, el mecanismo de sorcion es descrito como una quimisorcion.
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Tabla 24. Constantes cinéticas de Cd2*, Pb2* y Hg2* sorbidas en PVA+I. Concentracion

inicial 100 mg/L. Dosis del sorbente 5g/L

lon metalico

Parametro

cd** ng+ Pp%*
e exp (Mg g7) 1.1 12.4 23.69
Pseudo primer orden
ki (min ™) 3.1x10° 85x10° 3.4x10°
Je (Mg g™) 0.1158 1.1094 1.3609
R? 0.7439 0.9650 0.9689
Pseudo segundo orden
kz (g mg™* min™) 27x10% 13x10° 8.2x10*
de (Mg gt) 0.85 15.29 19.8
ho (g mg™* min™) 20x10% 3.0x10* 3.2x10"
R? 0.9960 0.9755 0.9641

5.4.6.Modelo de difusién intraparticula de Weber y Morris de los
sistemas Cd?*/PVA+I, Hg?*/PVA+Iy Pb2+/PVA+I

Los datos cinéticos experimentales de los sistemas Cd*/PVA+l, Hg®'/PVA+l y

Pb?*/PVA+| se analizaron mediante el modelo de difusién intraparticula Weber-

Morris (Weber and Morris, 1963). La Ecuacion ( 5 ) muestra el modelo lineal. La

Figura 49 muestra la curva cinética de difusion Qe Vvs.

t*2  se observa

multilinealidad en el proceso de absorcion, con tres regiones diferenciadas para

los tres metales estudiados.
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Figura 49. Grafica del modelo cinético lineal de difusién intraparticula de los para los

sistemas Cd2+/PVA+I, Hg2*/PVA+] y Pb%*/PVA+I

La primera parte lineal en la cinética de Cd**, Hg?* y Pb®" comprende el
periodo de sorcién de entre 0y 2.5 horas para Cd*" y de 0 a 30 minutos para Hg?**
y Pb*" y representa la transferencia de masa externa o difusiéon del metal en la
capa superficial del sorbente, una répida difusiéon de Hg?* y Pb* sobre la
superficie externa del PVA+I se observa debido a la espontaneidad del proceso de
sorcion ( Kint ng+= 1.1 mg/g min, K pp>'= 2.00 mg/g min). Esta primera etapa se
considera bastante comun con Hg®* y Pb?" por su alta afinidad con la funcién
tiourea (Otazo-Sanchez et al., 2001).
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La segunda porcion lineal representa la difusion intraparticula y union de los
metales con los lugares activos internos del PVA+l y corresponde al periodo de
sorcion de entre 2.5 y 3 horas para Cd?*, y de 30 a 60 minutos para Hg** y Pb?".
Finalmente, la tercera parte, de 3 horas en adelante para Cd** y de 1 hora en
adelante para Hg?* y Pb®" indican una saturacién del material, observandose,

incluso, una pequefia fraccién de desorcién del metal Hg?".

La sorcién de Cd?*, Hg*" y Pb?" en PVA+| se present6 en la Ultima parte de
este trabajo de tesis. Resultados muy promisorios se obtienen en particular para la
remocion de Pb?*, con una eficiencia del 97 %. La introducciéon de la funcién
tiourea en el polimero de partida mejoré de manera significativa la estabilidad del
polimero ante los iones metalicos en cuestion lo que posibilita la regeneracion del

material.

En este estudio se obtuvo la maxima capacidad de sorcion experimental de
81 mg de Pb** por gramo de PVA+l. La sorcion de los tres metales es mejor
descrita por el modelo de Freundlich lo que indica que los iones metalicos Cd?*,
Hg?* y Pb®* se asocia a multiples sitios activos en el interior del PVA+I. La energia
de interaccion entre los metales y el material es fuerte y ocurre una quimisorciéon
revelado por el mejor ajuste de los datos experimentales al modelo isotérmico de
Lagergren de pseudo segundo orden y en concordancia con el modelo cinético
Weber-Morris en el cual se distinguen las etapas de sorcion en la capa superficial

del sorbente, la difusion en el volumen del polimero y el proceso de saturacion.
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El procedimiento para llevar a cabo la preparacion del poli (tionocarbamato
de vinilo) (PVA-PT) basado en la activacion por microondas permite el
control del tiempo y de la temperatura de reaccion, logrando su estudio
mediante disefios experimentales. El procedimiento ofrece las ventajas
adicionales de ser seguro, de facil manejo, reproducible y escalable.

El disefio experimental 2> generé modelos predictivos para las respuestas:
% de funcionalizacion y % de rendimiento de PVA-PT; ademas del % de
rendimiento de DFTio. El modelo indica que el tiempo de reaccion influye de
manera significativa en todas las respuestas. El 6éptimo experimental de la
reaccion estudiada se obtuvo para la combinacion de 6 minutos y 125<C,
gue dio lugar a los valores 60 %, 42 % y 14 %.

La energia de activacion (Ea) de 40.40 kJ/mol sugiere una moderada
reactividad en el sistema, de acuerdo a lo reportado en la literatura
referente a sistemas en fase heterogénea. Este resultado constituye un
aporte del método de célculo utilizado para la energia de activacion.

El PVA-PT no se descompone hasta los 120C de ac uerdo a los resultados
de los métodos térmicos de analisis, que describen seis procesos. La
degradacion del material implica cuatro de ellos, que consisten en las
reacciones de desfuncionalizacion reportadas en este trabajo y se observan
entre los 120 y los 340 T, con una pérdida de peso del 62.57 %.

El PVA-PT adsorbe Cd** con una eficiencia del 12 al 36 %. La interaccion
entre el metal y el material polimérico se estudia mediante modelos
isotérmicos. El proceso es asociado a una quimisorcion (Lagergren)
formando una cobertura de monocapa (Langmuir). El proceso es rapido y
no se favorece con la temperatura debido a que el fendbmeno de desorcion
del Cd?* se presenta a 45.

La generacion de la funcion tiocarbamida se realizé mediante la sintesis de
los brazos espaciadores acido 4-(3-feniltioureido) benzoico (1), acido 6-(3-
feniltioureido) hexanoico (Il) y acido 4-(3-feniltioureido) butanoico (lll), estos

se acoplaran al PVA mediante el grupo carboxilato en una reaccion de
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esterificacion posterior. Los tres brazos espaciadores se identificaron
mediante espectroscopia de RMN de *H y *C.

7. El brazo espaciador | se introdujo al PVA mediante la reaccion de
esterificacion (Dean Stark) en fase homogénea y calentamiento
convencional, para generar el derivado PVA+l con un 15 % de
funcionalizacion como lo demuestran los estudios espectroscépicos de IR,
Raman y RMN de *H. Este derivado no se ha reportado en la literatura.

8. Los estudios de degradacidon térmica de PVA+l muestran que es mas
estable que el PVA, esto es atribuible a la estabilidad adicional que
presenta el sistema debido a la introduccion de dos anillos aromaticos en su
estructura. Adicionalmente, el PVA+| presenta la mayor pérdida de peso
(51.29 %) en la etapa degradativa entre 290 y 411 °C, que se atribuye a los
procesos de desfuncionalizacion y degradacion de la cadena principal.

9. El PVA+| absorbe eficientemente Hg®* y Pb?*, sin embargo, para Cd** no
presenta el mismo comportamiento. La interaccion entre los metales y el
material polimérico se estudia mediante modelos de isotermas de
adsorcion. El proceso es asociado a una quimisorcion (Lagergren) en
multiples sitios activos en su superficie y volumen (Freundlich). El proceso
de absorcion es rapido segun el modelo de difusién intraparticula debido a
la interaccién de los metales y el material polimérico.

10.Como conclusion general en este trabajo de investigacion se logro sintetizar
los materiales PVA-PT y PVA+I, los cuales son altamente recomendables
para la sorcion de Cd**, Hg?* y Pb*. Estos resultados pueden ser

extrapolados para aplicacion industrial.
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De acuerdo con los resultados hasta el momento generado en el trabajo de

investigacion, descrito en las secciones anteriores, se hacen las siguientes

propuestas y recomendaciones:

Aplicacion de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) para realizar

el estudio tedrico de la interaccién del PVA-PT con Cd?*y Mn?* mediante.

Andlisis del medio de reaccion de la sintesis de los brazos espaciadores |, I

y lll. Aplicacion de trietilamina por piridina.

Andlisis de la sintesis de los derivados PVA+l, PVA+Il y PVA+Ill a
temperatura ambiente, utilizando como catalizador N,N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) para aumentar el porcentaje de
funcionalizacion y evitar la descomposicion del brazo espaciador antes de

la reaccién de esterificacion.

Andlisis de la pirdlisis de los derivados PVA+l, PVA+Il y PVAHIII e
identificacion de los productos de descomposicion mediante cromatografia

de gases acoplada a espectrometria de masas.

Andlisis de la regeneracion del PVA+| mediante lavados con tiourea.

Andlsis de espectroscopia de RMN de 3C al PVA+I .

Andlisis del aumento en el tiempo de contacto entre PVA+] y los metales

Hg** y Pb®" en los estudios cinéticos de sorcién.

Andlisis de un estudio de costo-beneficio en los materiales PVA+l y PVA-
PT.
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