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Resumen

En el presente trabajo se reporta el disefio, sintesis y caracterizacién del monémero
4-alilipiridincarbamato (4APC), el cual fue disefiado para sintetizar el polianfolito,
poli(BMAEP-co-4APC), entrecruzado con el mondémero comercial bis(2-
metacriloiloxietilenfosfonico) (BMAEP). El copolimero poli(BMAEP-co-4APC) y el
homopolimero poliacido poli(BMAEP) fueron obtenidos por el mecanismo de
polimerizacibn en cadena. Ambos polimeros fueron caracterizados por
espectroscopia FTIR y térmicamente por TGA. El FTIR mostro la copolimerizaciéon
y hompolimerizacion de ambos polimeros. Al comparar los termogramas de ambos
polimeros se observo que la presencia del monémero 4APC en el copolimero
disminuye la estabilidad térmica debido a la disminucion en el entrecruzamiento en
el copolimero cuando es comparado con el poli(BMAEP). Ademas, se determing el
punto de carga cero, observando que el homopolimero poli(BMAEP) tiene un
caracter acido (pHpzc de 2.09), mientras que el copolimero poli(BMAEP-co-4APC)

tiene un caracter neutro (pHpzc de 6.81).

Se reporta la evaluacion de la capacidad de adsorcion de ambos
polielectrolitos en la remocion de colorantes textiles en soluciones ideales, ademas
de estudiar la interaccion adsorbato-adsorbente por medio de la construccion de
isotermas de Langmuir. EI homopolimero poli(BMAEP) presenta excelentes
capacidades de adsorcién de colorantes de tipo basico, adsorbe el 100% de los
colorantes basicos BB9, BV3, BG4 y también del colorante acido AY73. Asi mismo,
el poliBMAEP-co-4APC) presenta afinidad por los colorantes de tipo basico,
alcanzando el 100% de remocion de los colorantes BB9, BV3y BB1 y hasta el 60%

de remocion para los colorantes acidos AB74, AY73 y DT86.



Introduccion

El uso de materiales poliméricos en nuestra vida cotidiana ha ido en aumento,
debido a que sus diferentes estructuras se usan en materiales adhesivos,
absorbentes, superconductores, biomateriales, entre otros. Por ello la investigacion
en polimeros no se detiene pues son materiales con una gran versatilidad la cual

debe ir mejorando de forma progresiva.

Los polimeros son esencialmente macromoléculas formadas por la union de
un gran numero de moléculas mas pequefias. Las moléculas pequefias que
reaccionan entre si para constituir moléculas poliméricas son denominadas
monomeros Yy las reacciones mediante las cuales se obtienen los polimeros se
denominan polimerizaciones. En una molécula de polimero puede haber cientos,
miles o decena de miles de mondémeros unidos covalentemente. Cuando se habla
de polimeros, se trata de materiales cuyos pesos moleculares pueden alcanzar los
cientos de miles o millones de unidades de masa atomica [1]. La gran mayoria de
los polimeros son insolubles en agua esto es originado por la existencia de una red
tridimensional en su estructura, el alto peso molecular o por el grado de
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. El entrecruzamiento de las cadenas
es a través de enlaces covalentes entre dos 0 mas segmentos de una misma o de
diferentes cadenas poliméricas. Estas redes tridimensionales son estabilizadas por
distintos agentes entrecruzantes los cuales pueden generar enlaces covalentes,
puentes de hidrégeno o fuerzas de Van der Waals [2]. El entrecruzamiento de las
cadenas se puede llevar a cabo de dos maneras: por la unién de largas cadenas
poliméricas lineales para formar una red polimérica tridimensional o bien por la
construccién de moléculas multifuncionales de bajo peso molecular, monémeros,

para dar estructuras entrecruzadas de mayor peso molecular [3].

Un tipo especial de polimeros son los polielectrolitos. Los polielectrolitos son
polimeros en los que una proporcion sustancial de las unidades que los constituyen
contienen grupos iénicos o ionizables unidos covalentemente. Esta caracteristica
estructural en los polielectrolitos permite que sean una alternativa para la remociéon

de colorantes textiles o iones metalicos de aguas contaminadas. Los grupos iénicos



gue constituyen a los polielectrolitos son una parte esencial de su estructura que
generan un campo electrostatico capaz de atraer tanto sustancias organicas como
inorganicas de carga opuesta, siendo esto las bases para el desarrollo de
tecnologias como el intercambio i6nico, la coagulacion-floculacién, filtracién por

membranas y la adsorcion [4].

Antecedentes

1.1 Breve historia

Los polimeros se encuentran presentes en todos los organismos vivos, vegetales y
animales, asi como en gran cantidad de objetos creados por el hombre para tener
un mayor confort, pues constituyen partes importantes de equipos eléctricos,
medios de trasporte, del instrumental utilizado en las ciencias médicas, de los tejidos
con que se conforma la ropa, etc. [5] Sin embargo, no fue hasta la segunda mitad
del siglo XIX cuando hubo un aumento en el interés por estudiar este tipo de
materiales. Charles Goodyear descubrio la vulcanizacion del caucho, actualmente
usado para la fabricacion de neumaticos. Herman Staudinger estudido la
polimerizacion de dichos materiales y en 1920 publicé el articulo “Uber
Polymerization” resumiendo sus hallazgos y proponiendo correctamente estructuras

lineales para polimeros como el poliestireno o el polioximetileno [6].

En el afio 1930 Wallace Hume Carothers y Arnold Collins sintetizaron un
caucho sintético, el cual fue obtenido a partir de la destilacién de una reaccion de
acetileno, donde obtuvo un liquido desconocido el cual después de uno dias se
convirti6 en sélido dando como resultado un material que seria conocido como
policloropreno. Esto permitié desarrollar diversas investigaciones en el area de los
polimeros, logrando que en 1933 fuera descubierto el polietilieno y Carothers en
1935 descubriera el nylon como sustituto de la seda, asi mismo en 1936 fue
comercializado por primera vez el poli(metacrilato de metilo) y un afio después
llegaria al mercado el poliestireno. Durante la Segunda Guerra Mundial se logro

desarrollar la poliamida (Kevlar) y el politetrafluoroetileno (Teflon) [6]. En la



actualidad se producen més de 50 millones de toneladas de polimeros sintéticos en
los Estados Unidos, esto se traduce en mas de 300 libras por persona, lo cual indica
que la industria continta creciendo a un ritmo acelerado, estimando que entre el 40
y 60 % de todos los profesionales quimicos se vean involucrados en la industria de
los polimeros sintéticos [6].

Por otro lado, en la actualidad el tratamiento de los efluentes generados de
distintas industrias ha tomado un gran interés por la contaminacion que generan.
Se busca desarrollar tecnologias con la finalidad de obtener agua tratada con
calidad suficiente para ser reutilizada [4]. El uso de colorantes en las industrias
textiles, de alimentos, polimeros y productos farmaceéuticos esta acompanado de un
creciente volumen de efluentes con distintos colorantes. Los colorantes sintéticos
se estan convirtiendo en uno de los principales contaminantes del agua, afectando
tanto a los distintos ecosistemas acuaticos como a la salud humana [7]. Los
colorantes al ser moléculas organicas pueden ser degradados y sus subproductos
pueden llegar a tener un caracter toxico o incluso cancerigeno, afectando de
sobremanera al medio ambiente [8]. En la busqueda de remediar la contaminacion
generada por los colorantes, se ha utilizado principalmente carbon activado como
material adsorbente porque es un material con una alta area superficial especifica
y por lo tanto con alta capacidad de adsorcion [4]. Sin embargo, se han buscado
diversos materiales con la finalidad de sustituir al carbdén activado, siendo algunos
de estos polimeros (polielectrolitos) capaces de eliminar colorantes especificos,
esto debido a su alto peso molecular y a que contienen grupos iénicos, que permiten

la remocion de colorantes [9].

1.2 Definicion de polimero

La palabra “polimero” tiene su origen del griego poly y meros, cuyo significado es
muchos y partes respectivamente [1]. La Unidn Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (JUPAC) define a los polimeros como moléculas de masa molecular

relativamente elevada, cuya estructura consiste esencialmente en la repeticion



multiple de unidades monomeéricas. Se considera que un polimero tiene una masa
molecular relativa alta si la adicion o eliminacién de una o algunas de las unidades

de mondmero no afectan significativamente a las propiedades del polimero [10].

Un polimero también se denomina como una gran molécula construida por la
repeticién de pequefias unidades quimicas simples; esta repeticién puede ser lineal,
en forma de cadena, 0 en otros casos como cadenas con ramificaciones o

interconectadas formando reticulos tridimensionales [11].

Los polimeros organicos abarcan los plasticos, hule o caucho, adhesivos, los
cuales son moléculas organicas en forma de cadena, cuyos pesos moleculares
pueden ir desde los 10 000 g/mol hasta por arriba del 1 000 000 g/mol. El proceso
por el cual se crean estas cadenas moleculares se le llama “polimerizacion” el cual
consiste en que moléculas pequefias se unen para formar polimeros [12]. Las
principales diferencias entre todos los polimeros, incluidos los plasticos, las fibras y
los elastomeros, se deben esencialmente a las fuerzas intermoleculares e
intramoleculares entre las moléculas y dentro de la molécula individual,
respectivamente, a los grupos funcionales presentes en el polimero y por su peso

molecular, el cual permite una acumulacién de estas fuerzas [6].

1.3 Definicion de mondmero

La IUPAC define al monédmero como una molécula de relativo bajo peso molecular
capaz de sufrir una reaccion de polimerizacion y constituye la estructura esencial de
la macromolécula [10]. El término mondmero hace referencia a una pequefa
molécula a partir de la cual se sintetiza un polimero [13], o bien es el material de

partida del cual se puede sintetizar un material polimérico [11].

El concepto mondmero puede confundirse con la unidad constitucional
repetitiva del polimero la cual generalmente equivale a una molécula de monémero
[11]. La unidad constitucional repetitiva es aquella cuya repeticion constituye una

macromolécula, una molécula de oligdmero regular, un bloque regular o una cadena



regular. De igual forma este concepto puede ser confundido con el de unidad
constitucional la cual se define como un atomo o grupo de atomos (con atomos
colgantes o grupos, si los hay) que comprende una parte esencial de la estructura
de una macromolécula o una molécula de oligdmero. Asi mismo la definicién de
unidad monomérica es la unidad constitucional mas grande constituida por una sola
molécula de mondmero en la estructura del polimero o de la molécula de oligémero
[10].

1.4 Definicion de oligdmero

La IUPAC define oligbmero como una molécula de relativa masa molecular
intermedia, su estructura se comprende esencialmente, de moléculas de
monomero. Se considera que una molécula tiene una masa molecular relativa
intermedia si sus propiedades varian significativamente con la eliminacién o adicion

de una o unas pocas unidades de monomero [10].

Cuando una molécula de oligdbmero, cuya estructura comprende esencialmente
la repeticion de una sola unidad constitucional con todas las unidades conectadas
idénticamente con respecto al sentido de una direccion se denomina molécula de

oligbmero regular [10].

1.5 Clasificaciones de polimeros

Los polimeros pueden clasificarse de distintas maneras algunas de ellas son: por
Su estructura, por su niumero de mondémeros, por sus propiedades termo-mecéanicas
por su origen, entre otras. Dichas clasificaciones pueden ser observadas en la
Figura 1. La clasificacion por su estructura de los polimeros se divide en tres:
lineales, ramificados y entrecruzados. Si se clasifica segun el numero de
monomeros en la estructura estos se dividen en: homopolimero y copolimero. Si se

clasifica por sus propiedades termo-mecanicas, estos pueden ser termoplasticos,



termofijos y elastdbmeros. Finalmente, por su origen se dividen en: naturales,

sintéticos y semisintéticos.

Entrecruzados
Ndmero de
- -

Copolimero

Clasificacion
de Polimeros

Propiedades Termo-
mecanicas

Elastémero

Figura 1. Clasificacion de polimeros.
1.5.1 Clasificacion por su estructura
Las propiedades fisicas que adquieren los polimeros estan estrechamente ligadas

con la estructura del polimero, existiendo principalmente tres tipos de estructuras

las cuales son: lineal, ramificado y entrecruzado (Figura 2).



Figura 2. Polimero lineal (a), ramificado (b) y entrecruzado (c).
Lineal

Los polimeros con una estructura lineal son aquellos que tienen una cadena
continua de unidades monomeéricas que se repiten, Figura 2 a. Los polimeros
lineales no necesariamente tienen una forma recta [15]. Estas unidades estan
sujetas a las conformaciones que adoptan las cadenas poliméricas. Los monémeros
reaccionan uniéndose mediante enlaces quimicos conformando de esta manera
cadenas sencillas lineales capaces de interactuar entre ellas o con algunas otras
cadenas poliméricas mediante interacciones de tipo dipolo-dipolo [14]. El conjunto
de cadenas lineales con interacciones dipolo-dipolo pueden ser desordenadas u
ordenadas. Los polimeros que tienen una conformacién desordenada o aleatoria de
sus cadenas se les denomina amorfos, mientras que aquellos donde su
conformacién es ordenada se les denomina, cristalinos [14]. Los polimeros
generalmente son semicristalinos porque tienen en su estructura una mezcla de
regiones amorfas y cristalinas (Figura 3). El grado de cristalinidad que puede

adquirir un polimero se ve influenciado por la magnitud y cantidad de las fuerzas



intermoleculares presentes en las cadenas poliméricas, al tener una mayor
magnitud y cantidad de fuerzas intermoleculares aumentan los dominios cristalinos

del polimero, asi la densidad de la molécula aumenta con la cristalinidad.
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Figura 3. Polimero de estructura lineal semicristalino con regiones amorfas y

cristalinas.
Ramificado

Cuando se habla de polimeros ramificados, estos tienen ramificaciones que cuelgan
de la cadena principal [14], como resultado de reacciones laterales durante la
reaccion de polimerizacion [11]. Normalmente cuando aumenta el namero de
ramificaciones en una molécula polimérica se reduce la cristalinidad y por lo tanto
se modifican las propiedades del polimero como la densidad [14], asi como aumenta
su resistencia a la deformacion y al agrietamiento por esfuerzo [15], esto porque las

ramificaciones existentes disminuyen las interacciones entre cadenas.
Entrecruzado

Cuando se habla de un polimero entrecruzado, las cadenas de éste se encuentran
unidas entre si por unidades enlazantes, las cuales pueden ser largas o cortas,
pueden estar formadas por las mismas unidades repetitivas de la cadena principal
de polimero o bien por algunas otras, formando asi una red tridimensional; el
ejemplo mas comun es la vulcanizacion en donde las cadenas hidrocarbonadas del
hule natural se encuentran unidas mediante azufre [14]. Estos polimeros por
naturaleza son insolubles y no funden. Cuando se busca formar una red

tridimensional es necesario que cada cadena polimérica este unida en dos 0 mas



puntos a otras cadenas. Las redes entrecruzadas verdaderas se logran cuando
existen varios puntos de union por cadena principal, de modo que los polimeros
entrecruzados que forman redes tridimensionales se consideran formados por una

sola molécula de tamafio infinito [16].

1.5.2 Clasificacion de los polimeros por nimero de mondémeros

Los polimeros también pueden ser clasificados dependiendo del numero de
mondmeros de distinta naturaleza quimica que participan en la reaccién de

polimerizacién en homopolimeros y copolimeros.
Homopolimero

Cuando se habla de un homopolimero se hace referencia a que todas las unidades
repetitivas de la cadena polimérica son del mismo monomero [15]; la IUPAC define
a un homopolimero como aquel polimero derivado de una sola especie de
monomero (real, implicito o hipotético), el cual lleva a cabo una reaccion de

homopolimerizacion [10].
Copolimero

La IUAPC define un copolimero como un polimero derivado de mas de una especie
de mondémero, los cuales se obtienen por copolimerizacion, asi mismo cuando se
obtienen de dos especies de mondmero estos también son denominados
dipolimeros, los que se obtienen de tres mondmeros terpolimeros y asi
sucesivamente [10], aunque comunmente solo se emplean como maximo tres

monomeros distintos [16].

Sin embargo, los copolimeros de igual forma se clasifican segun la secuencia de los

monomeros (Figura 4):

e Copolimeros de bloque
e Copolimeros de injerto
e Copolimeros al azar

e Copolimero alternado
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Figura 4. Distintos tipos de copolimeros, de bloque (a), de injerto (b), al azar (c),
alternado (d).

La estructura de los copolimeros es mucho mas compleja que la de los
homopolimeros, porque, al estar formados por mas de un monémero, estos pueden
variar tanto en su composiciéon como en su longitud y por lo tanto se condiciona las

propiedades finales del polimero [16].

1.5.3 Clasificacion por propiedades termo-mecanicas

Los polimeros se clasifican en funcion de su comportamiento mecéanico y térmico,
en termoplasticos, termofijos y elastomeros [12]. La manera en la que un polimero
responde a los cambios de temperatura determina las condiciones bajo las cuales
se puede usar y asi mismo los métodos por los cuales se puede trasformar en un
producto comercial [14]. Estas respuestas a las fuerzas mecanicas a temperaturas

elevadas se relacionan de forma directa con su estructura molecular dominante [13].
Termoplasticos

Los polimeros termoplasticos estan compuestos de cadenas largas lineales flexibles
generadas al unir moléculas pequefias 0 mondmeros y normalmente estos se
comportan de una manera plastica y ductil. Estos polimeros al ser calentados a

cierta temperatura se ablandan (reblandecen) y se comportan como fluido.
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Generalmente este tipo de polimero se puede reciclar con facilidad [12]. Cuando
alcanzan su temperatura de transicion vitrea (Tg), cambian de una configuracion
vitrea a flexible. Por arriba de esta temperatura aquellos polimeros con una
estructura amorfa se transforman gradualmente en fluido viscoso. Mientras que
aquellos que son cristalinos sufren una segunda transicion, pues cambian de estado

fisico cuando llegan a la temperatura de fusién (Tm) [14].
Termofijos o termoestables

Estos polimeros estan compuestos por cadenas largas de moléculas con fuertes
enlaces cruzados entre otras cadenas para formar estructuras en forma de redes
tridimensionales. Los polimeros termoestables no tienen temperatura de fusion lo
cual dificulta reprocesarlos una vez que se formaron los enlaces cruzados en las
cadenas [12]. En comparacion con los polimeros termoplasticos que se ablandan
cuando se calientan, los polimeros termofijos se procesan antes de entrecruzarse
pasando por un estado liquido, para posteriormente solidificarse (se “curan”) al
calentarlos de manera continua, dando como resultado un material termofijo; el cual
se forma por reacciones quimicas irreversibles que forman los enlaces cruzados

cuando el polimero se calienta [14].
Elastomeros

Los elastdbmeros tienen una estructura intermedia entre los termoplasticos y
termoestables, esta caracteristica estructural permite que pueda ocurrir una
pequefia formacion de enlaces cruzados entre las cadenas poliméricas. Este tipo
de polimero tiene la capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades
sin modificar su forma permanentemente [12]. Los elastébmeros son flexibles
capaces de estirarse, pero retornar a su estado original cuando concluye la fuerza
de alargamiento. Comunmente los polimeros con una estructura amorfa se vuelven
flexibles por arriba de su temperatura de transicion vitrea; sin embargo, no todos
aquellos que son flexibles pueden ser elasticos. Los entrecruzamientos presentes
en las estructuras de los elastémeros limitan el grado en el cual se puedan deformar

y que después regresen a su forma original cuando se les libera [14].
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1.5.4 Clasificacion de polimeros por su origen

Asi como se clasifican los polimeros por su estructura, por su numero de
monomeros, por propiedades termoplasticas, también es posible clasificarlos por su
origen o intervencion humana en su fabricacion, permitiendo dividirlos en: naturales,

sintéticos y semisintéticos.
Naturales

Este tipo de polimeros han sido utilizados desde tiempos remotos, porque el ser
humano siempre ha dependido de la materia vegetal y animal para su sustento,
proteccion, calefaccion y demas necesidades [11]. Los polimeros naturales son
todos aquellos de origen natural que no fueron sintetizados o modificados por el ser
humano, comdnmente estan presentes como biomoléculas o compuestos que
forman parte de los seres vivos; algunos de los polimeros naturales mas comunes

son el ADN, el almidon, celulosa, glucosa, etc.
Sintéticos

Estos polimeros son sintetizados por el hombre dentro de la industria o de algin
laboratorio, usando como precursores distintos mondémeros y catalizadores segun
sean las caracteristicas que se desea obtener en el polimero a sintetizar para un fin

especifico.
Semisintéticos

Este tipo de polimeros son aquellos en donde un polimero natural se modificé a
través de distintos procesos quimicos modificando asi su estructura y por lo tanto
sus caracteristicas y propiedades tanto fisicas como quimicas. Algunos polimeros
semisintéticos mas comunes son la nitrocelulosa, el quitosano, el caucho

vulcanizado, etc.

1.6 Sintesis de polimeros

Para poder llevar a cabo la sintesis de polimeros es necesario realizar un proceso

guimico denominado reaccion de polimerizacién, en el cual los monémeros pueden
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unirse hasta formar un polimero [15]. En el afio de 1928 W. H. Carothers propuso
una clasificacién de los polimeros en dos grupos en funcion de su “sintesis”;
polimeros de condensacion y polimeros de adicion. Los polimeros de condensacién
son aquellos en los que la formula molecular de la unidad repetitiva de la cadena
polimérica carece de algunos atomos presentes en el monémero del que se obtiene
el polimero. Los polimeros de adicién son aquellos en los que no hay una pérdida
de una molécula pequefia, o &atomos presentes en el mondémero [11].
Lamentablemente dicha clasificacion tiene un fallo, pues existen algunos casos en
donde la sintesis es similar a la de polimeros por condensacién, pero no existe
pérdida de una molécula pequeia en ningun paso de la reaccion. Por otro lado,
Flory complemento esta clasificacion, dando énfasis a los mecanismos de reaccion
por los cuales se forman los polimeros. Flory los clasificO por su mecanismo de

polimerizacién en polimeros por etapas o pasos y polimeros en cadena.

Generalmente, los polimeros de condensacion se sintetizan por el
mecanismo en etapas, a traves de la reaccion de grupos funcionales reactivos entre
si presentes en los monémeros mientras que, los polimeros de adicion resultan del
mecanismo de reacciones en cadena que comprende algun tipo de centro activo

(radical, anion o cation) [11].
1.6.1 Polimerizacion en cadena

En una polimerizacion en cadena, es esencial que los compuestos de partida
(mondmeros) sean moléculas que contengan al menos un doble enlace carbono-
carbono (C=C) capaz de romperse de forma homolitica o heterolitica, generando
centros reactivos de tipo: radical libre, cation o anion segun sea el caso, permitiendo
la unién sucesiva de mondémeros y de esta forma favorecer la reaccion en cadena
[16]. Este tipo de polimerizacién puede llevarse a cabo de dos formas distintas: via

radicales libres o ibnicamente, la cual a su vez puede ser catidnica o anionica.
Polimerizacion via radicales libres

La polimerizacion por radicales libres es una reaccion rapida que consta de tres

pasos iniciacién, propagacion y terminacién [6]. Sin embargo, en este mecanismo
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de reaccion se ve involucrada una etapa previa a la iniciacion, en la cual a partir de
un iniciador se obtienen radicales libres. Los radicales libres pueden obtenerse por
distintos tipos de fuentes de energia, entre los cuales se encuentra la
descomposicion térmica de perdxidos organicos o hidroperéxidos, compuestos azo
o diazo, la descomposicion fotolitica de fotoiniciadores, disociacion de enlaces
covalentes por radiacion de alta energia, reacciones de oxidacion reduccion o una
iniciacion electroquimica [11], en todos estos métodos lo que sucede es una ruptura
homolitica de enlaces covalentes (Figura 5) [6]. ComUnmente se utiliza la
descomposicion térmica, por ejemplo, en la Figura 5 se muestra la formacién de
radicales libres con peréxido de benzoilo (BPO) por la ruptura homolitica del enlace
O-O. Los radicales libres obtenidos de un iniciador son conocidos como primer
radical. La estabilidad de los radicales puede variar ampliamente segun su
reactividad, teniendo como radicales mayormente estables a radicales terciarios y
menos estables a los primarios. Esta estabilidad se ve reflejada en su tiempo de
vida media, el cual es un parametro para tomar en cuenta cuando se buscan las

condiciones de reaccion para el proceso de polimerizacion.

Figura 5. Formacion de radicales libres a partir del BPO.
)] Iniciacion
Cuando el radical, obtenido con el iniciador, reacciona con el doble enlace C=C de
un mondmero, el sitio reactivo (radical) se trasfiere al atomo de carbono del
monomero donde no se llevo a cabo la union de iniciador, formando una nueva
especie quimica reactiva [12]; a esta nueva especie formada por la primera molécula
de mondmero y el primer radical se le conoce como macro-radical, la cual es una

especie muy reactiva capaz de generar una reaccion en cadena con mas moléculas

del monémero (Figura 6).

15



05— 0%

Radical Estireno
(Mondmero) Macro-radical

Figura 6. Iniciacion de un proceso de polimerizacion via radicales libres.
i) Propagacion

Esta etapa es una reaccion bimolecular, generada por la adicion de otra molécula
de mondmero al macro-radical. Este paso de reaccion se repite muchas veces
dando como resultado la formacién de una “cadena polimérica” [6], la cual se conoce

como cadena polimérica en crecimiento (Figura 7).

SR

Macro-radical Mondémero

TEEEIEES

g P
Cadena polimérica en crecimiento
Figura 7. Propagacion de un proceso de polimerizacién via radicales libres.
i) Terminacién
La etapa de propagacién podria continuar hasta agotar la concentracién de
monomeros, si no fuera por la tendencia de los radicales a reaccionar en pares

formando enlaces covalentes con pérdida de la actividad. La etapa de terminacion

puede llevarse a cabo de tres formas, siendo dos las mas comunes:
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Combinacién o acoplamiento. En este proceso se unen dos cadenas en

crecimiento poniendo fin a la reaccion de polimerizacion (Figura 8).

SRS

Figura 8. Terminacion de la reaccion de polimerizacion via radicales libres por

combinacion o acoplamiento.

Dismutacion. En este proceso un atomo de hidrogeno del penultimo carbono
del extremo reactivo de la cadena en crecimiento es trasferido al radical libre del
extremo de otra cadena en crecimiento, dando como resultado la formacién de dos
moléculas, una con un grupo terminal insaturado y otra con un grupo saturado
(Figura 9) [11].
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Figura 9. Terminacion de la reaccion de polimerizacion via radicales libres por

dismutacion.

Transferencia de cadena. Aunque mucho menos comun que las anteriores,
en este proceso uno o0 mas atomos de hidrogeno, excepto el del pendltimo carbono
del extremo reactivo de la cadena en crecimiento, es trasferido a otra cadena en
crecimiento, dando como resultado una o0 mas cadenas poliméricas terminadas y
una cadena polimérica en crecimiento con mas de un radical libre. Estas cadenas
con mas de un radical libre son capaces de continuar la reaccién en cadena en
varios sitios reactivos generando la formacion de polimeros ramificados (Figura 10)
[11].
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Figura 10. Terminacion de un proceso de polimerizacion via radicales libres por

transferencia de cadena.
Polimerizacion i6nica
Las reacciones de polimerizacion en cadena como ya se menciond anteriormente
no solo pueden llevarse a cabo por medio de radicales libres sino de igual manera
por métodos ionicos donde los portadores de las cadenas son iones carboénio
(polimerizacion catidnica) o carbaniones (polimerizacién anionica) [11]. Al igual que

las reacciones de polimerizacién via radicales libres, estas siguen los mismos tres

pasos (Figura 11).
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Figura 11. Sintesis del poliisobutileno por polimerizacion ionica.
) Polimerizacién cationica

Este tipo de polimerizacion generalmente es iniciada por acidos de Lewis, como lo
son AICls, AlBr3, BF3, SnCls y algunos otros acidos fuertes por ejemplo H>.SO4; todos
siendo fuertes aceptores de electrones. La mayoria de estos iniciadores excepto los
acidos proticos utilizan un cocatalizador para dar inicio a la reaccion, comunmente
una base de Lewis o algun donador de un protén que funja como un coiniciador

efectivo [11].

El primer paso de esta polimerizacion es una reaccion entre el iniciador y el
coiniciador para propiciar la donacion de un protén a una molécula de monémero
dando lugar a la formacion del ion carbonio, el cual reaccionara con otra molécula
de mondmero con la regeneracion del i6n carbénio al final de cada adicion; en este
proceso solo existe la posibilidad de adicion “cabeza-cola” de mondmero al ion
carbonio por consideraciones energéticas y estructurales [11]. La terminacion de
esta reaccion tiene lugar por el reordenamiento del par iénico, generando asi una
molécula de polimero con una insaturacion terminal y el complejo formado por el

iniciador y coiniciador [11].
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i) Polimerizacién aniénica
Al igual que en la polimerizacion catidnica en la anidnica se ocupan iniciadores para
formar los carbaniones, en este caso se incluyen a metales alcalinos, amidas de
metales alcalinos, alcoxidos, alquilos, arilos, hidroxidos y cianuros. Para la iniciacion
de este proceso se adiciona un i6n negativo al monémero, para que pueda darse
una ruptura heterolitica de un doble enlace y posteriormente el crecimiento de la
cadena por un extremo [11]. La propagacion de esta polimerizacién en contraste
con la polimerizacion via radicales libres, el atomo de carbono 8 (no sustituido) del
extremo de la cadena en crecimiento es el lugar donde se lleva a cabo la adicion
del siguiente monémero. La terminacion, asi como en la cationica, esta siempre sera

unimolecular, comunmente por transferencia [11].
1.6.2 Polimerizacion por el mecanismo de etapas

Este tipo de polimerizacion por pasos o etapas se lleva a cabo mediante reacciones
guimicas convencionales en varios pasos o etapas, donde se ven involucrados mas
de una especie de monomero. En algunas reacciones existe la formacion de un
subproducto de bajo peso molecular como puede ser el agua o algun acido, el cual
se elimina (o condensa). En las reacciones en las que existe la formacion de un
subproducto la unidad constitucional repetitiva no tiene la misma férmula quimica

gue el mondémero de partida [13].

Las reacciones se repiten, generando una molécula de polimero; sin
embargo, este tipo de reacciones puede llevarse a cabo no solo con moléculas
bifuncionales, sino de igual manera con monémeros trifuncionales o
multifuncionales para formar polimeros reticulados o redes tridimensionales. El
mecanismo por el que se rigen estas reacciones genera que los tiempos de reaccion
sean mas largos en una polimerizacion por pasos 0 etapas que en una
polimerizacién en cadena (Figura 12) [13]. El tamafio que puede llegar a tener una
cadena polimérica formada por este proceso depende de la facilidad con la cual se
puedan difundir los monémeros a los extremos de las cadenas en crecimiento y asi

poder intervenir en la reaccion. El crecimiento de esta termina una vez que ya no es
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posible que lleguen las moléculas de mondmeros a los extremos de las cadenas

para continuar con la reaccion [12].
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Figura 12. Sintesis del PET por el mecanismo de polimerizacion en etapas.

En la polimerizacion por pasos o etapas se utilizan diferentes reacciones organicas

convencionales dependiendo del grupo funcional que se quiera obtener, por
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ejemplo: reacciones de sustitucidn nucleofilica, reacciones de adicidn-
eliminacion al grupo carbonilo, entre otras. En estas ultimas resaltan las
transesterificaciones (reaccién entre un glicol y un éster), condensaciones
interfaciales (reaccién de un haluro de &cido con un glicol o una diamina) o
de reaccion directa (reaccion entre un &cido y un glicol para formar un
poliéster o un acido y una diamina para formar una poliamida) [11]. Los
polimeros obtenidos por reacciones de condensacion son polimeros que
siguen el mecanismo de polimerizacion por pasos o etapas, pero no todo
polimero que sigue un mecanismo por etapas es un polimero que se obtiene

por reacciones de condensacion.

1.7 Contaminacion del agua

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes, esto por la gran utilidad
gue tiene en todos los seres vivos. Por ello existe una gran preocupacion con
respecto a su disponibilidad, conservacion y preservacion [17]. El suministro de
agua potable oportuno y seguro representa un esfuerzo para salvaguardar la salud

publica y la calidad de vida en la poblacién [18].

De forma lamentable la mayoria de la poblacion en paises en vias de
desarrollo padece problemas de salud, a causa de la contaminacién del agua. Como
consecuencia de ello, cada afo fallecen méas de tres millones de infantes menores
de cinco aflos por enfermedades causadas por distintos microorganismos o
contaminantes de origen industrial en el agua [18]. Entendiendo que la
contaminacién se refiere a la introduccién de cualquier agente, quimico, fisico o
bioldgico, cuya presencia o acumulacion de este genere efectos nocivos en el

entorno natural, a la salud y al bienestar de la poblacién [19].

La contaminacion del agua se refiere como aquella accién de introducir algun
material que altere su calidad y su composicion quimica. La OMS (Organizacién
Mundial de la Salud) refiere que un agua se encuentra contaminada “cuando su

composicién se encuentra modificada de tal manera que no reune las condiciones
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necesarias para el uso, que en su estado natural se le hubiera dado” ya sea para
consumo humano, la agricultura o alguna industria especifica [20]. El agua puede
ser contaminada de distintas maneras; sin embargo, algunos de sus principales
contaminantes son: los agentes patdgenos, los cuales pueden ser bacterias, virus
0 parasitos provenientes de los desechos organicos que estan en contacto con el
agua; los desechos que requieren oxigeno, aquellos desperdicios que llegan a ser
descompuestos por bacterias aerobias; sustancias quimicas de origen inorganico
como lo son acidos, o metales pesados que envenenan el agua; sustancias
guimicas de origen organico como pueden ser el petréleo, plasticos, plaguicidas,
detergentes o colorantes; nutrientes vegetales, que generan el crecimiento de

plantas acuaticas las cuales pueden agotar el oxigeno disuelto en el agua [20].

Ademas de lo mencionado, los desechos industriales son una de las
principales fuentes de contaminacion del agua, algunos de los contaminantes que
se producen en las fuentes industriales incluyen: plomo, mercurio, asi como nitratos

y fosfatos [20].

Una de las industrias que mas consume y contamina el agua es la industria
textil, porque utiliza una gran cantidad de colorantes en sus procesos de tefido y
una gran concentracion de ellos termina en las aguas residuales sin un correcto
tratamiento. Se estima que alrededor de 700,000 toneladas de colorantes sintéticos
se producen al afio [21]. De los cuales lamentablemente se calcula que del 10 al
15% se desecha a los efluentes providentes de operaciones de tefiido, y hasta el
50% de los colorantes usados en un bafio de colorante nuevo terminan en las aguas
residuales después de la coloracion. Se calcula que por cada libra de material a
tefiir se usan de 15 a 20 galones de agua para la coloracién reactiva y directa.
Ademas, en el area de lavado, el agua residual contiene subproductos; colorante
hidrolizado, colorante intacto, asi como sustancias quimicas auxiliares para poder
llevar a cabo dichos procesos [22]. Por todo lo anterior, la Corporacion para la
Investigacion Socioeconémica y Tecnoldgica en su clasificacion industrial cataloga
a los efluentes del sector textil como de alto impacto ambiental y los limita como
vertidos de “Alta Significacion Ambiental-ASA” [23].

24



1.8 Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de las aguas residuales es necesario, sus inicios datan de finales del
afio 1800, como consecuencia de la estrecha relacion que existe entre la
contaminacioén de los caudales y cuerpos de agua causando enfermedades no solo
a los seres humanos, también a la flora y fauna [24]. En un inicio, el tratamiento se
llevaba a cabo por medio del vertido de las aguas al suelo con el fin de purificarla
absorbiéndola; sin embargo, la superficie de los terrenos donde se llevaba a cabo
este tratamiento, fueron superados prontamente por la cantidad del agua que se
buscaba procesar. Con la finalidad de subsanar estos problemas se buscaron
nuevos métodos para realizar tratamiento de las aguas residuales, estudiando

diferentes procesos entre los que se encuentran: [24]

e Precipitacion quimica

e Digestion de fangos

e Filtracidon intermitente en arena
e Filtracién en lechos de contacto
e Aireacion de aguas residuales

e Proceso de lodos activados

Hoy en dia los tratamientos del agua residual se pueden llevar a cabo por medio
de tratamientos convencionales o avanzados, siendo los convencionales los mas

usados, estos se dividen en tres: el tratamiento primario, secundario y terciario.

El tratamiento primario se encarga de reducir aceites, grasas, arenas y
sélidos gruesos por medio de distintas etapas, siendo estas: remocién de sélidos,
remocion de arena y maceracion, para finalmente llegar a la sedimentacion. El
tratamiento secundario, se disefié para poder degradar esencialmente el contenido
biolégico en el agua, el cual puede derivar de: residuos humanos, de alimentos,
jabones y detergentes, en esta parte del tratamiento se ocupan procesos de:
desbaste, fangos activados, camas filtrantes (camas de oxidacién), placas rotativas

y espirales, reactor bilégico de cama mavil, filtros aireados biolégicos, reactores
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bioldgicos de membrana y finalmente una sedimentacion secundaria; para terminar
con un tratamiento convencional se lleva a cabo el tratamiento terciario, el cual tiene
como finalidad aumentar la calidad del liquido vital para alcanzar el estandar
requerido antes de que sea liberado a un ambiente receptor (mar, rio, lago, campo,
etc.). Los métodos que pueden ser utilizados en el tratamiento terciario son: el
proceso de filtracion, lagunaje, tierras himedas construidas, remocién de nutrientes

o una desinfeccion por medio de ozono, luz ultravioleta o con cloro [17].

Por otra parte, los tratamientos avanzados se basan en distintos procesos, como

lo son:

e Procesos Electroquimicos
e Intercambio lonico
e Tecnologia de Membranas

e Adsorcion

Para este trabajo nos centraremos en el proceso de adsorcion el cual es del interés

para realizar la presente investigacion.

1.9 Proceso de adsorcion

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa en la que sustancias
presentes en una fase liquida se adsorben o concentran en la superficie de otra fase
sélida y por lo tanto se eliminan del liquido que las contenia, es por ello que la
adsorcion se considera como un fendémeno superficial. La sustancia que se
concentra en la superficie de la fase sélida recibe el nombre de adsorbato, mientras
gue la fase que retiene a esta sustancia (fase soélida) se llama adsorbente. Durante
el proceso de adsorcion, las especies disueltas en la fase liquida se transportan por
medio de difusion a la superficie del adsorbente, siendo este cominmente un sélido
poroso, para posteriormente adsorberse en la superficie del sélido poroso [17, 25].
La adsorcion es un fendmeno general; sin embargo, solo pocos sélidos tienen la

suficiente especificidad y capacidad de adsorber sustancias disueltas en agua, y ser
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Utiles como adsorbentes industriales. Los materiales adsorbentes tienen la
capacidad de adsorber determinada cantidad de algunas sustancias, y su capacidad
de adsorcion dependen de su area superficial especifica, porque los adsorbatos se
concentran en la superficie del adsorbente [17, 26].

Frente a la necesidad de adquirir agua de mayor calidad, se ha generado
mayor auge en el tratamiento de aguas por medio de adsorcion. La adsorcion es
considerado un tratamiento de refinamiento pues se aplica posterior a un
tratamiento biologico en los tratamientos convencionales, con la finalidad de
eliminar compuestos que causan sabores, color y olores no caracteristicos del agua,
como pueden ser sustancias quimicas organicas de origen sintético y natural,
precursores de subproductos de desinfeccidon y componentes inorganicos entre los
gue se incluyen: perclorato, arsénico y metales pesados, los cuales pueden ser

responsables de problemas en la salud [25, 26].

Las especies contaminantes del agua pueden llegar a concentrarse en la superficie
del adsorbente por medio de dos formas: por reaccion quimica (quimisorcion) o
atraccion fisica (fisisorcion).
) Fisisorcion

Es un proceso relativamente rapido el cual es causado por diferentes mecanismos
de union como las fuerzas de Van Der Waals. Este proceso es reversible, es decir,
el adsorbato se desorbe en respuesta a una disminucion de la concentracion de la
solucion buscando un equilibrio. Este mecanismo es el mas comun para el

tratamiento de agua, ademas de ser un proceso exotérmico llegando a liberar calor
de 4 a 40 kJ/mol [25].

i) Quimisorcién
Es el resultado de la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato por medio de
una reaccion quimica, implicando la trasferencia de electrones entre estos,
pudiendo formar un enlace quimico en la superficie del adsorbente. Comunmente

es un proceso irreversible, donde la desorcién de adsorbato va acompafiada de un

cambio quimico. El calor de adsorcion en la quimisorcion es superior a los 200
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kJ/mol [25]. La principal desventaja presentada por la quimisorcion es que una vez
que la superficie del adsorbente es cubierta por una sola capa de las moléculas
adsorbidas, esta queda saturada. Langmuir propuso que la quimisorcion solo
permite la formacion de una capa unimolecular, mientras que la fisisorcién puede

permitir el origen de capas adicionales a la ya formada (Figura 13) [17].

a) b)

Figura 13. Tipos de adsorcion, fisisorcion (a), quimisorcion (b).

1.10 Polimeros adsorbentes

Los polimeros adsorbentes pueden ser de origen sintético o natural, estos
materiales tienen la capacidad de adsorber o retener moléculas o bien particulas en
su superficie, los cuales tienen un area superficial especifica, asi como una
estructura compuesta por diversos grupos funcionales que le permiten tener
interaccion con el adsorbato y poder llevar a cabo la adsorcion del mismo.
Generalmente, este tipo de polimeros tiene una estructura tridimensional
entrecruzada en forma de red que permite aumentar su area superficial e interaccion

con los distintos adsorbatos mejorando la capacidad de adsorcion de los mismos.

Los primeros polimeros utilizados como adsorbentes fueron de origen
natural, por ejemplo los polisacaridos, la celulosa, la quitina, la pectina, lignina y el
alginato los cuales son capaces de adsorber contaminantes presentes en el agua,
pues estos materiales tienen una alta porosidad, ademas de contar con una gran
superficie de contacto y grupos funcionales que permiten la interaccion con las

sustancias a adsorber. Sin embargo, en busca de mejorar dichas caracteristicas



este tipo de polimeros han sido modificados para aumentar el area superficial
especifica y asi mismo agregar o modificar los grupos funcionales presentes en su
estructura, con la finalidad de mejorar sus propiedades permitiéndoles tener una

mejor capacidad de adsorcion [27].

La necesidad de tener a disposicibn mejores materiales adsorbentes,
direcciond lineas de investigacion centradas en disefiar y sintetizar polimeros
adsorbentes con mejores capacidades de adsorcién, los cuales tengan
caracteristicas especificas como lo son: alta estabilidad mecanica y quimica que les
permita ser usados en condiciones drasticas (altas temperaturas, presiones,
diversos intervalos de pH, entre otras); estructura porosa adecuada, teniendo una
gran area de contacto y permitiendo la difusion dentro del medio poroso; un gran
namero de grupos funcionales que le ayude a determinar su selectividad y
capacidad de adsorcion [28]. Hoy en dia, existen polimeros sintéticos y naturales
gue tienen la capacidad de adsorber y que son utilizados para la remediacion de
aguas residuales o bien el saneamiento de suelos contaminados con metales
pesados y compuestos organicos que afectan a los ecosistemas. Algunos de estos

polimeros son:

Polimeros de ciclodextrina, estos son polimeros ciclicos derivados de la glucosa
gue tienen la capacidad de adsorber diversos compuestos organicos en el interior
de su estructura anular hidrofébica, siendo utilizado en aplicaciones de

encapsulacion y liberacion de compuestos bioactivos [29].

Polimeros derivados de poliacrilamida, cominmente este tipo de polimeros son
empleados en el tratamiento del agua y efluentes, pues tiene la capacidad de
adsorber particulas suspendidas como lo son coloidales o sustancias organicas
disueltas en el agua. Por lo general son usados en procesos de clarificacion,

floculacion y sedimentacion [30].

Polimeros de quitosano, estos polimeros de origen natural son empleados para la
eliminacién de agentes contaminantes de origen organico, asi como de metales
pesados y colorantes presentes en aguas residuales y suelos. El quitosano es un

polielectrolito obtenido de la modificacion quimica de la quitina, la cual se puede
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hallar en la cascara de los crustaceos. El quitosano, tiene la propiedad de adsorber
por la presencia del grupo basico amina primaria, ademas tiene facilidad de formar

puentes de hidrégeno con moléculas organicas y asi adsorberlas [31].

1.11 Colorantes

Un colorante es aquella sustancia que posee color (o puede desarrollarlo por medio
de una reaccién quimica), este debe poder trasferir dicho color al medio donde se
aplica, cabe sefalar que algunos colorantes son especificos para distintos

sustratos, por lo cual solo pueden trasferir el color a estos [32].
Los colorantes pueden ser clasificados tomando tres enfoques principales:

e El uso y/o los materiales a los cuales estan destinados.
o Ceramicas y vidrios
o Alimentos y cosméticos
o Plasticos
o Pinturas y barnices
o Textiles y otras fibras
o Fotografia y sensibilizadores fotogréaficos.
o Tintas tipograficas
o Abrillantadores y fluorescentes, etc. [21]

e Los métodos de aplicacion en el tefiido de fibras: clasificacion textil.

En la industria textil son utilizados diversos tipos de fibras (algodon, lana,
nylon, poliéster, etc.) es por ello que se utilizan distintos métodos de tefiido

segun la capacidad y grado de fijacién de los colorantes (Tabla 1) [21].
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Tabla 1. Clasificacion de los colorantes segun su método de aplicacion [33].

lana.

sodio, posterior de la
impregnacion se oxida.

Tipo Fibras Método de aplicacion Grupos
Cromaoforos

Acidos Nylon, lana, seda, Normalmente se utilizan bafios | Azo, antraquinona,

papel, tintas y piel. de tinte neutros a 4cidos. trifenilmetano, nitro
Y nitroso.

Béasicos Papel, Utilizando bafios de tinte Azo,
poliacrilonitrilos, bésicos. trimetilmetano y
nylon, poliéster y antraquinona.
seda.

Directos | Algoddn, rayon, piel y | Inmersion de la fibra en un Azo
nylon. bafio con un electrolito, por

medio de la formacion de
puentes de hidrégeno.

Dispersos | Poliéster, poliamida, | En forma de presion coloidal Azo, antraquinona
acetato, acrilico y con altas temperaturas y y nitro.
plasticos. presion. Generando la unién

del colorante por interacciones
dipolares.
Mordaz Lana, piel y algodon. | Aplicado en conjunto con sales | Azoy
de Cr. antraguinona.
Reactivos | Algodon, lana, seday | Los grupos reactivos del Azoy
nylon. colorante reaccionan con los antraguinona.
grupos funcionales de la fibra
para enlazarse
covalentemente bajo la
influencia de la temperatura y
el pH.

Al azufre | Algodény rayon. Estructuras

indeterminadas.

Alatina | Algodén, rayony Reduccion con hidrosulfito de | Antraquinona e

indigos.

e La constitucion quimica del colorante: clasificacion quimica.

Esta clasificacion puede ser observada en la Tabla 2 donde se agrupan las diversas

familias de colorantes, asi como su grupo cromoéforo de mayor a menor importancia
en la industria textil (Tabla 2) [21].
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Tabla 2. Clasificacion de los colorantes segun su estructura quimica [21].

Familia

Grupo cromoéforo

Descripcion

Azdbicos

(j\@

Es el grupo mas importante en la
industria textil, con un 70% de
fabricacion de los colorantes organicos
del mercado, teniendo una gama de
colores que va entre el azul y el amarillo.

Antragquinonas

Son quinonas triciclicas derivadas del
antraceno donde comidnmente tiene uno
0 mas grupos hidroxilo, teniendo una
gama de colores que va entre el amarillo
y el violeta.

Ftalocianina

Este tipo de colorantes se encuentran
formados por la unién de cuatro grupos
de isoindol (dos anillos fusionados, uno
bencénico y una piridina) por medio de
cuatro atomos de nitrogeno, formando
un anillo de 16 atomos: 8 de nitrogeno y
8 de carbono, alternados con dobles
enlaces conjugados.

Sulfuro

o

Sroy
Sany
$SGSY

Grupo de colorantes que son
completamente insolubles en agua, pero
solubilizables por reduccion, teniendo
una gama de colores bajos y apagados.

Nitro

O,N i NO,

|
N HN:
N/ \N
/ NH N—
= =
R
N [¢]
o N
R
H
O,

[0]
[¢]
N
N
s
S
O
N

Grupo de colorantes incoloros cuando
se encuentran aislados. Su absorcion de
la radiacion electromagnética se
encuentra cercana a la del campo visible
por combinacion de grupos auxocromos
débiles, tiene una tonalidad amarillenta.

Es inevitable la superposicion de ambas clasificaciones, porque un colorante con la

misma férmula molecular puede ser usado tanto para alimentos como para la

industria textil. Generalmente, los colorantes son diferenciados por el grupo

croméforo destinado para un uso en particular [32]. Los colorantes que son

comunmente utilizados en la industria textil son los de la familia azo o colorantes
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azoicos, que destacan por tener en su estructura un doble enlace entre dos &tomos
de nitrégeno, hoy en dia la mayoria de estos colorantes son de origen sintético los

cuales lamentablemente no son biodegradables [21].

1.12 Adsorciéon de colorantes

En la actualidad hay un creciente interés por desarrollar nuevas tecnologias que
permitan la remediacion de los efluentes de las industrias (aguas residuales), con la
finalidad de obtener agua de calidad 6ptima para ser reutilizada en algun proceso.
Un efluente particular son los generados por la industria textil, la industria textil es
considerada como una de las principales consumidoras de agua. La descarga del
agua residual textil sin tratamiento modifica diversas caracteristicas de los cuerpos
de agua, como lo son el color, la penetracion de la luz, la DQO y la DBO, asi como
el pH, la temperatura, etc., es por ello que se han empleado diversos métodos para

remediar dicha problematica, siendo uno de ellos la adsorcion [34].

En el proceso de adsorcion de colorantes se han empleado distintos
materiales adsorbentes, entre los que se pueden mencionar: caolin, perlita,
dolomita, zeolitas, carbones activados derivados de residuos agricolas, almidon,
celulosa, ciclodextrinas y polimeros [34]. El carbon activado es uno de los materiales
gue mas estudios tiene para la adsorcion de colorantes textiles, porque es un
material altamente eficiente y econdmicamente accesible, puede ser preparado a
partir de residuos vegetales ricos en celulosa. Algunas de las propiedades con las
gue cuenta el carbon activado, es una gran area superficial especifica y estabilidad
guimica, dandole la facilidad de ser utilizados en la preparacién de diversos
materiales compuestos [35]. Se ha reportado la eliminacién de diversos colorantes
textiles como el azul de metileno y el verde béasico 4, usando un compuesto a base
de carbén activado y magnetita. También se ha reportado un material compuesto
de carbén activado con CuFe204 para la eliminacion del colorante anaranjado acido
[36]. Estudios recientes han demostrado que de igual manera los colorantes rojo

acido 97 y anaranjado reactivo 122 pueden ser eliminados con facilidad con
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carbones producidos a partir de cascara de platano, cascara de café, de nuez, de
mangostan y de naranja dulce [37].

Con la finalidad de buscar alternativas para la obtencion de carbones
activados, estos han sido preparados a partir de diferentes residuos agroindustriales
ricos en celulosa, algunos de estos son la cascara de coco, desechos de mazorca
de maiz y semillas de aguacate. Estos carbones activados adsorben colorantes
acidos, basicos y reactivos. Los carbones a base de cascara de mani en polvo son
selectivos para la adsorcion de colorantes aniénicos. Asi mismo, los adsorbentes
preparados de las semillas de guayaba son utiles en la eliminacion de colorantes
acidos y los carbones activados obtenidos de los desechos de racimos de palma
para los colorantes basicos [37]. Por otra parte, algunos de estos carbones
activados tienen una baja capacidad de adsorcion como lo son la cascarilla de arroz
(40.6 mg/g), cascarilla de avena (38.2 mg/g), cascara de platano (20.8 mg/qg),
cascara de naranja (18.6 mg/g) y ceniza vegetal (12.7 mg/g), por lo cual hace que
estos materiales sean poco atractivos para la remediacion de aguas residuales,

aunque su costo sea bajo [4].

Por otra parte, otros materiales que han mostrado relevantes capacidades de
adsorcion para colorantes son los polielectrolitos. Los estudios han demostrado que
los polielectrolitos tienen capacidades de adsorcidn superiores en comparacion con
los adsorbentes convencionales antes mencionados. Entre estos polielectrolitos se
encuentra el acido polimetacrilico, el cual es capaz de adsorber hasta 169.64 mg/g
de azul de metileno, mientras que para el amarillo basico 28 tiene la capacidad de
adsorcion de 102 mg/g, asi mismo el poli(epiclorhidrinadimetilamina) se ha usado
para la adsorcién del azul reactivo K-GL con una capacidad maxima de adsorcion
de 68.69 mg/g. Los polielectrolitos que contienen grupos de acido sulfénico en su
estructura tienen una capacidad de adsorcion para diversos colorantes que oscila
entre los 100 y 160 mg/g. De igual manera se ha reportado que el poli(p-acriloiloxi
benzaldehido) modificado con acido p-amino-fenil sulfénico tiene una capacidad de
adsorcién para colorantes cationicos que va desde los 192.31 a los 416.67 mg/g,

mientras que el macroelectrolito 2,2,4,6-tetrakis-[4-(((2-sulfofenil)imino)metil)
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fenoxi]-4,6-bis-[4-formilfenoxil] ciclotrifosfaceno puede adsorber de 181.82 a 344.83
mg/g de este tipo de colorantes. Polimeros semisintéticos derivados de quitosano
también han sido utilizados para adsorber colorantes basicos y directos mostrando
una capacidad de adsorcién superior a los 188 mg/g en soluciones acuosas,
mientras que en efluentes industriales alcanzan porcentajes de remocion superiores
al 90%. Por lo tanto, el disefio y sintesis de nuevos polimeros con capacidades de
adsorcion de colorantes sigue siendo una linea de investigacion prometedora en el
desarrollo de materiales Utiles para el tratamiento del agua residual de la industria
textil [4, 36].
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Justificacion

Los materiales poliméricos tienen un sin fin de aplicaciones por lo cual se ven
envueltos en nuestra vida cotidiana. Las aplicaciones de los polimeros van desde
prendas de vestir y calzado hasta membranas, resinas de intercambio ionico,
semiconductores, entre otras. Un tipo especial de polimeros son los polielectrolitos,
los cuales por sus caracteristicas estructurales pueden aplicarse en el proceso de
adsorcion de compuestos organicos (como los colorantes) o iones metalicos, que
contaminan grandes voliumenes de agua. Por lo tanto, el disefio y sintesis de

polielectrolitos es una linea de investigacion activa en la ciencia de los polimeros.

En este trabajo se reporta el disefio y sintesis de un nuevo polianfolito el cual
tiene unidos covalentemente grupos ionicos acidos (fosfénico) y basicos
(piridinicos), con la finalidad de evaluar su capacidad de adsorcion de colorantes
textiles acidos y basicos. Obteniendo un nuevo material polimérico adsorbente
como alternativa en el tratamiento y la remediacion de las aguas residuales

generadas por la industria textil.

Objetivos
Objetivo general

Disefar y sintetizar un polianfolito funcionalizado con grupos fosfonico y piridinico
para evaluar su aplicacién en la remocion de colorantes textiles en soluciones

acuosas ideales mediante adsorcion.

Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar el monémero basico 4-alilpiridincarbamato (4APC).

2. Homopolimerizar el mondmero acido bis(2-metacriloiloxietilenfosfénico)
(BMAEP) via radicales libres.

3. Copolimerizar el monémero 4APC con el monémero comercial acido bis(2-

metacriloiloxietilenfosfénico) (BMAEP) via radicales libres.
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Realizar la caracterizacion quimica y fisicoquimica de los polielectrolitos.
Aplicar los polielectrolitos en la adsorcion de colorantes textiles en soluciones
ideales.

Estudiar la interaccién adsorbato-adsorbente por medio de la construccion

de isotermas de adsorcion aplicando la isoterma de Langmuir.
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Metodologia experimental
2.1 Equipos

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se obtuvieron en un
espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear BRUKER Advance Il HD
400 a 400 MHz, utilizando cloroformo deuterado (CDClz) como disolvente y
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los desplazamientos
quimicos (8) se dan en ppm. Las constantes de acoplamiento (J) estan
expresadas en Hertz (Hz). La multiplicidad de las sefiales en los espectros
de RMN-!H, se abrevia como s: sefial simple, d: sefial doble, t: sefial triple y
m: sefial multiple.

Los espectros FT-IR se registraron en un espectrometro Infrarrojo Perkin-
Elmer modelo Frontier. La técnica utilizada fue de reflectancia totalmente
atenuada (ATR) con una resolucién espectral de 4 cm™.

La reaccion de sintesis fue monitoreada por medio de cromatografia en capa
fina, empleando como fase estacionaria cromatoplacas de silica gel con un
espesor de capa de 0.22 mm de la marca MERCK. Mientras que como fase
movil se empleo6 diclorometano (CH2Cl2) y como revelador se utilizd una
lampara de luz UV Spectroline modelo Enf-240C.

Las mediciones del comportamiento térmico de los materiales (comonoémero
y polimero) fueron realizadas en un analizador termogravimétrico TGA/SDTA
851° de Mettler-Toledo. Las mediciones se realizaron a una temperatura
comprendida entre 50 °C a 900°C, a una razon de calentamiento de 10
°C/min, usando como atmésfera nitrégeno con un flujo de 0.5 cm3/min.

La cuantificacion de los colorantes en soluciones acuosas se realizo
mediante estudios de espectrofotometria UV-Vis, construyendo curvas de
calibracion para cada uno de los colorantes preparando soluciones a distintas
concentraciones en el rango de los 200-2000 mg/dm3. Cada una de las
mediciones fueron realizadas en un espectrofotometro HACH DREL /2400,
usando la longitud de onda de maxima absorbancia (Amax) como longitud de

onda de deteccion.
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2.2 Reactivos y Disolventes

Tabla 3. Reactivos y disolventes.

Punto de ebullicién: 39.6 °C

Compuesto Caracteristicas Estructura

Diclorometano Marca: J. T. Baker cl
Peso molecular: 84.93 g/mol |
Densidad: 1.33 g/cm? C(%\H

=

Acetona

Marca: Distribuidora Quimica
Alvi

Peso molecular: 58.08 g/mol
Densidad: 0.788 g/cm?®
Punto de ebullicién: 56 °C

>:O
T\

Etanol

Marca: Distribuidora Quimica
Alvi

Peso molecular: 46.07 g/mol
Densidad: 0.789 g/cm?®
Punto de ebullicién: 78.37 °C

4-aminopiridina

Marca: Sigma Aldrich

Peso molecular: 94.11 g/mol
Densidad: 1.26 g/cm?

Punto de ebullicion: 274 °C

N/ \ NH,

Cloroformiato de alilo

Marca: Sigma Aldrich

Peso molecular: 120.56 g/mol
Densidad: 1.13 g/cm?

Punto de ebullicion: 109 °C

C,/Lo/\/

Hidroxido de amonio

Marca: J. T. Baker
Peso molecular: 35.04 g/mol

Densidad: 0.80 g/cm?
Punto de fusién: -40 °C

Densidad: 0.880 g/cm? NH.OH
Punto de ebullicion: 37.7 °C
Punto de fusién: -91.5 °C

Perdxido de di-t-butilo Marca: Sigma Aldrich CH,
Peso molecular: 146.2 g/mol e . CHj

Acido bis(2-
metacriloiloxietilenfosfénico)

Marca: Sigma Aldrich

Peso molecular: 322.25 g/mol
Densidad: 1.28 g/cm?

Punto de ebullicion: 221 °C

Punto de fusion: 102 °C

\P/O
O\/\O/ \OH
(0]
2,2'-azobisisobutironitrilo Marca: Sigma Aldrich N HeC,
Peso molecular: 164.21 g/mol A\ ><CH3
Densidad: 1.1 g/cm?® ><N\N .
Punto de ebullicién: 236.2 °C He on, X,
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Los reactivos usados para las reacciones descritas en el presente trabajo se pueden
observar en la Tabla 3. Los disolventes fueron purificados y secados de acuerdo
con las técnicas que menciona la literatura [38, 39]. La acetona fue secada sobre
Na>SO4 anhidro bajo atmosfera inerte, previo a su uso. El Cloroformiato de alilo fue
purificado por destilacién antes de su uso.

2.3 Sintesis del monémero 4-alilpiridincarbamato (4APC)

En un matraz bal6n de 100 mL provisto de un agitador magnético se adicioné 35
mL de acetonay 0.0106 moles (2 gramos) de 4-aminopiridina. El sistema fue sellado
con una septa y colocado en bafio de hielo bajo atmosfera de argon para
posteriormente adicionar lentamente 0.0127 moles (1.88 mL) de cloroformiato de
alilo. La reaccion se mantuvo en agitacion constante durante un periodo de 24 horas
a temperatura ambiente. Al término de la reaccidén se obtuvo un compuesto de color

blanco (Esquema 1).

NT o)
| + )k _
NH, Cl O/\/
4-aminopiridina cloroformiato de alilo

(0]

Ar
H5C CH4

Cl

4-alilpiridincarbamato (4APC) - Clorhidrato -

Esquema 1. Sintesis del monémero 4APC.

Para purificar el monémero 4APC primero se evaporo el disolvente del medio de

reaccion. Posteriormente, el crudo de reaccibn se disolvio en 40 mL de
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diclorometano (fase organica) para realizar tres extracciones liquido-liquido,
utilizando 20 mL de agua desionizada. La fase organica fue secada sobre sulfato de
sodio anhidro, después de evaporar el diclorometano se obtuvo un sélido cristalino
de color blanco, obteniendo asi un rendimiento del 27.59%. RMN-'H: (400 MHz,
CDCl3) d (ppm); 8.68 (1H, s, NH), 8.47 (2H, d, Jo=5.2, H1), 7.45 (2H, dd, Jo=5.2, H2),
5.95 (1H, ddt, H5), 5.35 (1H, d, Jrans=16.8, H6), 5.26 (1H, d, Jcis=10.8, H7), 4.69 (2H,
d, H4), Figura 16. FT-IR: (cm?); 3245(vN-H), 2907 (vC-Haiitaico), 1736 (vC=0), 1645
(vC=Cluinilo), 1591 (vC=Caromatico), 1526 (6N-Hamidan), 1204 (vN-Hamidam), Figura 15.
RMN 3C: (100 MHz, CDCl3) & (ppm); 153.0 (-NCOO), 150.1 (aromaético), 146.1
(aromatico), 131.9 (=CH-), 118.5 (=CH>), 112.7 (aromatico), 66.1 (-CH»-), Figura 17.

2.4 Sintesis del polielectrolito poli(BMAEP)

H
gO
O]

o) :
\ // =
‘<Eo ‘<\:o
AIBN, 70°C 9
/}Vo p T - '
o CH,CH,OH:H,0, Ar 0

\ I |
Acido e wﬂo/\/o
bis(2-metacriloiloxietilfosfato) O o
BMAEP P-0">~ \H/
O OH

Esquema 2. Sintesis del homopolimero poli(BMAEP).

El Esquema 2 muestra la sintesis del polielectrolito poli(BMAEP) obtenido mediante
polimerizacién via radicales libres. En un tubo de ensayo provisto con un agitador
se colocd 500 mg de mondmero liquido BMAEP posteriormente, se disolvieron 5 mg
de 2,2'-azobisisobutironitrilo (0.0304 mmol) equivalentes a 1% en peso y se
disolvieron en 2 mL de una solucion 80:20 de CH3:CH>OH:H20. El sistema de
reaccion se burbujeo con argén por 20 minutos, se sellé y sumergioé en un bafio de
glicerina a 70 °C por 10 minutos con agitacién constante. Al cumplirse el tiempo de

reaccion del polielectrolito poli(BMAEP), se obtuvo el polimero parcialmente
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hinchado que se lavo con acetona para obtener un solido de color blanco, con un
porcentaje en gel del 99.14%. FT-IR: (cm™); 3460 (vC-Haitatico), 2953 (vC-Hmetilo),
1630 (vC=Chmetacrilico), 1714 (vC=0), 1163 (vP=0), 981 (VP-Osim), 934 (VP-Oasim)
Figura 18.

2.5 Sintesis del copolimero poli(BMAEP-co-4APC)

Para la sintesis del copolimero poli(BMAEP-co-4APC) se llevo a cabo la reaccion
de copolimerizacion de los monémeros BMAEP y 4APC. En un tubo de ensayo de
10 mL se adicion6 200 mg (1.1224 mmol) de mondémero 4APC, 200 mg (0.6206
mmol) de mondémero BMAEP y 12 mg (0.0821 mmol) equivalentes al 3% en peso
de iniciador peroxido de di-t-butilo (PDTB). El medio de reaccion se burbujeo
durante 20 min con argon, se sell6 y se mantuvo a 140 °C durante 30 min. Una vez
terminado el tiempo de reaccion, se obtuvo un sélido de color blanco. El sélido fue
triturado y pesado, para posteriormente realizar la extraccion sol-gel. En un vial de
20 mL provisto de un agitador, se coloco el copolimero y se adicioné 10 mL de
diclorometano. La mezcla se mantuvo 24 h en agitacion constante con la finalidad
de eliminar los monémeros que no polimerizaron. El diclorometano se eliminé por
decantacion, el solido se sec6 en una estufa de vacio a 60 °C durante 2 horas,
teniendo como resultado un rendimiento del 94.55%. La reaccidn de polimerizacion
para la obtencion del polielectrolito poli(BMAEP-co-4APC) se muestra en el
Esquema 3. FT-IR: (cm™); 1726 (vC=0Oanida1), 1706 (vC=0), 1596 (vC=C), 1524 (5N-
Hamida ), 1515 (vC=N), 1230 (vC-Namida ), 1058 (vP=0), 934 (vP-Oasim) Figura 19.
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Esquema 3. Sintesis del copolimero poli(BMAEP-co-4APC).

2.6 Adsorcion de colorantes textiles en soluciones ideales

La adsorcion de colorantes textiles en soluciones acuosas se estudié con siete
colorantes. Los colorantes cationicos seleccionados fueron; azul de metileno (Basic
Blue 9, BB9), Cristal Violeta (Basic Violet 3, BV3), Café Bismarck (Basic Brown,
BB1) y Verde Malaquita (Basic Green 4, BG4). Los colorantes anionicos fueron;
Turquesa Sirius (Direct Turquoise 86, DT86), indigo Carmin (Acid Blue 74, AB74),
y Fluoresceina (Acid Yellow 73, AY73), Figura 14. Los colorantes BB9, BV3, BG4 y
BB1 contienen grupos amino en su estructura y por lo tanto poseen caracter
cationico. Los colorantes DT86 y AB74 contienen grupos sulfonatos, el colorante

AY73 contienen grupos carboxilato los cuales les confieren el caracter anionico.
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NH;

Figura 14. Estructura de los colorantes.

La cuantificacion de los colorantes en soluciones acuosas se realizO mediante
espectrofotometria UV-vis. Se construyeron curvas de calibracion de cada uno de
los colorantes preparando soluciones de concentracion en el rango de 200 a 2000
mg/dm3. Las mediciones fueron realizadas en un espectrofotémetro HACH
DREL/2400 y una longitud de onda de méaxima absorbancia (Amax) fue empleada
como longitud de onda de deteccion. Los datos obtenidos fueron ajustados por el
método de minimo cuadrados. Las ecuaciones de las curvas de calibracion y otros

datos relevantes de los colorantes se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Caracteristicas de los colorantes estudiados

Colorante Colour Clave Caracter Amax Curva de R?
Index (nm) | Calibracién
Azul de Azul BB9 Catiénico Abs
metileno Basico 9 665 C=02741 0.9926
Cristal Violeta BV3 Catidnico Abs
violeta Basico 3 590 ¢ = 02885 0.9945
Café Café BB1 Catiénico Abs
Bismarck Basico 1 468 ¢=00578 0.9908
Verde Verde BG4 Catiénico Abs
Malaquita | Bésico 4 615 C=02221 0.997
indigo Azul AB74 | Aniénico _ Abs
carmin Acido 74 468 C=Gomg |0-9829
Turquesa Turquesa Ab
Si‘?ius directo 86 | DT86 | Anidnico | 624 - e | 0.9955
74180 '
Fluoresceina | Amarillo AY73 Anionico Abs
Acido 73 615 C=51c78 0.9857

La adsorcion de colorantes en soluciones acuosas fue evaluada a través del
proceso de adsorcion y la construccion de isotermas de adsorcion. El porcentaje de
adsorcion de los colorantes BB9, BV3, BG4, BB1, DT86, AB74, y AY73 en
soluciones se realizd a partir de soluciones con una concentracion inicial de 300
mg/dm® con 5 g/dm3® de material adsorbente. Una vez que se prepararon las
soluciones estas fueron colocadas en un agitador orbital Shaker KJ-201BD durante
24 horas a temperatura ambiente (303 K). Al término de la adsorciéon se tomo
alicuotas de cada colorante y se registraron por espectrofotometria. Para calcular la

cantidad adsorbida de colorante en el polimero se utilizé la Ecuacion 1.

- (C; —CV )

m

Donde a es la cantidad adsorbida en mg/g, V es el volumen de la solucién en dm-3,
C; la concentracion inicial en mg/dm3, €, la concentracién en el tiempo t en mg/dm?3

y finalmente m es la masa del adsorbente usado en g.

Con el fin de estudiar las interacciones que presenta el adsorbente con sus
grupos fosfato, amino y carbonilo en presencia de los colorantes seleccionados se

realiz6 la construccion de isotermas de adsorcion. Para ello se prepararon
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soluciones acuosas de los colorantes (BB9, BV3, BG4, BB1, DT86, AB74, y AY73)
con una concentracion en el rango de los 200-2000 mg/dm3. Al igual que en el
porcentaje de adsorcion las soluciones acuosas fueron tratadas por medio de
adsorcion usando 5 g/dm3. Por lo cual las muestras se pusieron en contacto con el
material adsorbente en agitaciéon orbital durante 24 horas a temperatura ambiente,
una vez finalizado el tratamiento de adsorcién se cuantificé la concentracion del
colorante en cada una de las soluciones por medio de espectrofotometria UV-Vis.
Nuevamente, para conocer la cantidad adsorbida de colorante en el material
adsorbente se empled la Ecuacion 1 y estos valores se trataron por medio de la

formula lineal de la ecuacion del modelo de Langmuir (Ecuacion 2):

C 1 1
= Cpp +
a an K;a,,

(2)

Donde a,, es la capacidad de la monocapa, mientras que K; es la constante de
Langmuir. Por medio de la ecuacién 3 se calculo el parametro de equilibro R;, el cual
indica si la naturaleza de la adsorcion es favorable (0 < R;, < 1) o no favorable (R;>1).

1

Rj=——M—
™14k, +¢;

(3)

Para finalmente, determinar el porcentaje de adsorcion de los colorantes textiles a
partir de soluciones acuosas con una concentracion inicial de 300 mg/dm3. Dichas
soluciones fueron tratadas segun el procedimiento antes descrito y el porcentaje de

adsorcioén se calculé usando la ecuacion 4:
., Ci - Ceq
%Adsorcion = —c 100 (4)

Para esta ecuacion C; es la concentracion inicial, mientras que C., es la
concentracion de equilibrio.
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Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion del monémero (4APC)

La temperatura de fusién del monémero 4APC determinado con la técnica del
capilar abierto es de 138 °C. Es soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, THF,
acetona, acetato de etilo y DMSO e insoluble en agua. La reaccion de sintesis tiene

un rendimiento del 27.59%.

3.1.1Caracterizacion del monémero 4-alilpiridincarbamato (4APC) por
FT-IR
El monémero 4APC fue caracterizado por la espectroscopia FT-IR. El espectro FT-
IR del mondmero 4APC se muestra en la Figura 15. Las principales bandas de
absorcion que dan evidencia de la obtencion del monémero son las
correspondientes a los grupos amida y alilico. En 1736 cm™ se observa la banda de
absorcién correspondiente al modo de vibracién vC=0 (Amida 1), en 1526 cm™ se
asigno a la banda de absorcién 6N-H (Amida Il) y en 1204 cm™ al modo de vibracién
de elongacién vC-N (Amida IIl). En 1591 cm™! se observa una banda de absorcién
debida a las vibraciones de elongacion vC=C del anillo aromatico. La presencia de
la banda de absorcién de vC=C del grupo alilico en 1645 cm™ es evidencia de la
obtencion del mondémero 4APC. Finalmente, otra evidencia es la ausencia de las

bandas correspondientes al grupo amina primaria.
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Figura 15. Espectro FT-IR del monomero (4APC).

3.1.2 Caracterizacion del monomero 4-alilpiridincarbamato (4APC) por
RMN de H

En la Figura 16 se observa el espectro de RMN de 'H del monémero 4APC. En este
espectro se observa un total de 7 sefiales que corresponden a los diez protones
presentes en la estructura del monémero. Las sefiales se encuentran en un intervalo
de 9 a 4.5 ppm. La sefial simple que se encuentra en 8.68 ppm integra para un
proton y corresponde al proton del grupo amida H3. La sefial doble en 8.47 ppm (J
= 5.2 Hz) integra para dos protones y corresponden a los protones del anillo
aromatico H1. La sefial doble (d) a 7.45 ppm (J = 5.2 Hz) integra para dos protones
H2 del anillo aromatico. Ademas, la sefial doble de doble de triples (ddt) en 5.95
ppm la cual integra para un proton corresponde a H5 del metino del grupo alilo
(CH>=CH-CHy>). En 5.35 y 5.26 ppm se encuentran las sefiales dobles que integran
para dos protones de manera conjunta las cuales corresponden a los protones del
metileno insaturado (CH2=C). Por los valores de las constantes de acoplamiento de

las sefales es posible indicar que el protén H6 es el de la posicion trans (J = 16.8
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Hz) y la siguiente sefial pertenece al proton H7 en posicion cis (J = 10.8 Hz).
Finalmente, en 4.69 ppm (J = 5.2 Hz) se encuentra una sefial doble que integra para
dos protones y pertenecen al metileno saturado del grupo alilo el cual esta enlazado

directamente con el oxigeno del grupo carbamato.

4
1 2
N™ o]
| A2
1 Z N O/\/7
2 3H 5
3 7
6
- s -
5
- o N T Td
e o o ] ® ]
i (o] i o L] -
9.0 8.6 8.2 7.8 7 7.0 6.6 6.2 | 5.8 5.4 5.0 4.6
d (ppm)

Figura 16. Espectro RMN 'H del monémero (4APC)

3.1.3Caracterizacion del mondmero 4-alilpiridincarbamato (4APC) por
RMN 13C

Para la asignacién inequivoca de los atomos de carbono se realizdé la
espectroscopia en dos dimensiones, HSQC (coherencia heteronuclear cuantica

simple) (Anexo Al).

El monémero 4APC también fue caracterizado mediante espectroscopia de
RMN *3C. En la Figura 17 se muestra el espectro en el que se pueden observar las
7 sefales correspondientes a los diferentes tipos de atomos de carbono presentes
en la estructura del monémero. Las principales evidencias de la obtencion del 4APC

son las sefiales que se encuentran en 66.1, 131.9 y 118.5 ppm atribuidas a los
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carbonos C5, C6 y C7 del grupo alilico. La sefal en 153.0 ppm se asigno a C4 del
grupo carbonilo del carbamato. Las sefiales en 150.1 y 112.7 ppm corresponden a
los carbonos C1 y C2 del anillo aromético, asi como la sefial en 146.1 ppm que se

atribuy6 al carbono del anillo aromético, C3.

1 2
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7 NA NJ‘{\O/\/
2 H 6
6 5
3
4
e - ) 1] ™~ -
58 ¢ : g ¢ .
1I55 1‘50 1I45 l;PO 1I35 1‘30 1I25 1‘20 1I15 1‘10 1;)5 1IDO 9;5 éO E;S éO 7‘5 7‘0 E;S
& (ppm)
Figura 17. Espectro RMN 3C del monémero (4APC)
3.2 Caracterizacion del monomero acido bis(2-
metacriloiloxietilenfosfénico) (BMAEP) y el poli(BMAEP) por FT-
IR

La Figura 18 muestra los espectros FT-IR del monémero BMAEP y del polielectrolito
poli(BMAEP). La reaccién de polimerizacion via radicales libres del monémero se
llevé a cabo a través de la ruptura homolitica del doble enlace. Después de la ruptura
homolitica del doble enlace C=C del alqueno se obtiene un alcano, por lo que una
evidencia de la obtencion del polielectrolito poli(BMAEP) es la ausencia de la banda
que corresponde al modo de vibracién vC=C (metacrilico) en 1630 cm™. Finalmente,
se observan las bandas que provienen de la unidad monomérica; la vibracion del

enlace vC=0 (del grupo carbonilo) en 1714 cm, la banda correspondiente a la

50



vibracion del enlace vP-O en 981 cm™ y la banda en 1163 cm™ atribuida a la

vibracion vP=0.
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Figura 18. Espectro FT-IR del monomero (BMAEP) y el poli(BMAEP).

3.3 Caracterizacion del copolimero poli(BMAEP-co-4APC)
Una evidencia de la obtencion de los polielectrolitos es el cambio de estado fisico,
la temperatura de fusion y la pérdida de solubilidad. EI mondmero BMAEP es un
liquido incoloro y el monémero 4APC es un sdlido blanco con temperatura de fusion
de 138 °C. Al copolimerizar forman un sélido blanco que no funden y es insoluble
en disolventes organicos y en soluciones de acido o base concentradas debido a la
formacion de un polimero altamente entrecruzado por la presencia de los dos dobles

enlaces en el monémero BMAEP.

En la Tabla 5 se reportan los porcentajes en gel de los polielectrolitos
poli(BMAEP) y poli(BMAEP-co-4APC). El porcentaje en gel del homopolimero
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poliBMAEP) indica que el 99.14% del monémero reaccioné para formar la red
entrecruzada. Debido a que, en la ruptura homolitica se generan 4 funcionalidades,

la reaccion de polimerizacion termina en tiempos muy cortos.

En el caso del polianfolito poli(BMAEP-co-4APC) el porcentaje en gel fue de
94.55 % menor porcentaje en gel que el poli(BMAEP) debido a la menor reactividad

del monémero alilico, cuando es comparado con el monémero acrilico.

Tabla 5. Porcentaje en gel de los polielectrolitos

T . Poli
(seg) FONBMAEP)  @yiAEP.co-2aPC)
600 99.14 -
1800 - 94.55

3.3.1Caracterizacion del copolimero poli(BMAEP-co-4APC) por FT-IR

La Figura 19 muestra los espectros FT-IR del poli(BMAEP-co-4APC) y el
poli(BMAEP). La finalidad de la superposicion de ambos espectros es comparar el
espectro del homopolimero poli(BMAEP) con el copolimero poli(BMAEP-co-4APC),
para corroborar la reaccion de copolimerizacion entre los monémeros BMAEP y
4APC. En el espectro del copolimero poli(BMAEP-co-4APC) se observan las
bandas de absorcion de ambos monomeros. Las bandas de absorcion que
provienen del monémero BMAEP son; la banda de absorcién debida al modo de
vibracion del vC=0O (del grupo carbonilo del éster) en 1706 cm™, la banda
correspondiente a la vibracién del enlace vP-O en 934 cm y la banda en 1058 cm-
1 atribuida a la vibraciébn vP=0O. Las bandas de absorcién que provienen del
mondmero 4APC; en 1726 cm se encuentra la banda de absorcién asociada al
modo de vibracion vC=0 (Amida 1), la cual se traslapa con vC=0O del monémero
BMAEP. En 1524 cm se asignoé la banda de absorciéon SN-H (Amida Il) y en 1230
cm* al modo de vibracién de elongacion vC-N (Amida IIl). En 1596 cm™ se observa
una banda de absorcion debida a vC=C del anillo aromético, asi como en 1515 la

banda de absorcién debida al modo de vibracién vC=N.
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Figura 19. FT-IR del poli(BMAEP-co-4APC) y el poli(BMAEP).

3.3.2Analisis Termogravimétrico TGA
Los termogramas de los polielectrolitos se analizaron con el objetivo de obtener
informacién sobre su estabilidad térmica, y descomposicién. En la Figura 19 se
observan los termogramas del homopolimero poli(BMAEP), como referencia y el
copolimero poli(BMAEP-co-4APC)

En la Figura 20, es claro observar la disminucién de la estabilidad térmica del
copolimero en presencia del mondémero 4APC. La justificacion de este
comportamiento se atribuye a la estructura quimica del monémero 4APC, ya que en
su estructura solo hay un doble enlace terminal de tipo alilico. En la literatura se
encuentra reportado que los compuestos con un solo doble enlace alilico
dificilmente forman homopolimeros [1], pero en presencia de comondmeros con
mas de un doble enlace son capaces de copolimerizar. Sin embargo, a pesar de

formar parte de la red polimérica al no tener dos dobles enlaces cuando
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copolimeriza con el monémero BMAEP disminuye el entrecruzamiento del polimero,
disminuyendo su estabilidad térmica. La disminucion de la estabilidad térmica
pareceria una desventaja para los copolimeros, pero la finalidad de introducir grupos
bésicos con el monémero 4APC no es el incremento de la estabilidad térmica, sino
el generar polianfolitos insolubles con la capacidad de adsorber colorantes acidos y
bésicos.

100
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Figura 20. Termogramas del homopolimero poli(BMAEP) y poli(BMAEP-co-
4APC).

La primera pérdida en peso de ambos polimeros, poli(BMAEP) vy
poli(BMAEP-co-4APC), en 100 °C corresponde a la pérdida de agua ocluida (5 y
8%, respectivamente). Para el poli(BMAEP) la segunda pérdida en peso a 260°C
corresponde a la pérdida de los grupos fosfonico (40 % en peso), posteriormente el
ultimo evento térmico corresponde a la descomposicion aleatoria de la cadena

polimérica.

En el poli(BMAEP-co-4APC) la segunda pérdida en peso desde los 170°C
(30 % en peso) se debe a la pérdida del grupo piridino, el tercer evento térmico en
300 °C corresponde a la pérdida en peso de los grupos fosfénicos. El hecho de
encontrar los eventos térmicos de ambos mondmeros es evidencia de la reaccion

de copolimerizacién entre ellos. El tltimo evento térmico del poli(BMAEP-co-4APC)
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a 300 °C se debe a la ruptura aleatoria de la cadena polimérica, quedando para

ambos polimeros un carbon residual superior al 30% en peso.

3.3.3Punto de carga cero pHpc
En la Tabla 6 se muestran los valores del punto de carga cero de los polielectrolitos.
En el caso del homopolimero se puede observar que debido a que la unidad
monomérica contiene solo grupos &cido fosfénico, la carga superficial que

predomina es de tipo &cido.

El polianfolito poli(BMAEP-co-4APC) presenta valores de pHp,c de 6.81
debido a que la concentracion del monémero 4APC predomina en la red polimérica,
confiriéendole menor caréacter acido, cuando es comparado con el poli(BMAEP) que

solo tiene grupos fosfonicos en su estructura.

Tabla 6. Punto de carga cero pHp;c de los polianfolitos.

Adsorbente Poli Poli
(BMAEP) (BMAEP-c0-4APC)
PHpzc 2.09 6.81
3.4 Adsorcion de colorantes en soluciones ideales

La adsorcion de colorantes en soluciones acuosas con el polielectrolito poli(BMAEP)
y el polianfolito poli(BMAEP-co-4APC) se estudio con siete colorantes textiles. Los
colorantes estudiados de tipo basico fueron azul de metileno (azul basico 9, BB9),
cristal violeta (violeta basico 3, BV3), café bismark (café basico 1, BB1) y verde
malaquita (verde basico 4, BG4) que contienen grupos amino en su estructura y por
lo tanto poseen caracter cationico. También se analizaron los colorantes de tipo
acido: indigo carmin (azul éacido 74, AB74), turquesa directo 86 (DT86) y
fluoresceina (AY73) (Figura 13).

El andlisis cuantitativo del proceso de adsorcion de los polielectrolitos con
grupos acido fosfénico y piridino con los colorantes basicos y acidos se realizo a

través de los pardmetros: porcentaje de adsorcion y la construccidén de isotermas
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de adsorcion. Los colorantes seleccionados fueron de caracter acido y basico,
debido a que los polielectrolitos son de tipo acido y anfolito.

La Figura 21 muestra los porcentajes de adsorcién obtenidos con el
polielectrolito poli(BMAEP) en las soluciones ideales con concentraciones iniciales
de 300 ppm. En la grafica se puede observar que el poli(BMAEP) presenta buenas
capacidades adsortivas de colorantes de tipo basico debido a la presencia de los
grupos é&cido fosfonico, los cuales permiten la interaccion con colorantes de tipo
catibnico mediante interacciones electrostaticas y de intercambio iénico, alcanzando
porcentajes de remocion hasta de 100%. Sin embargo, en el caso del colorante de
tipo acido AY73 presenta un porcentaje de remocion del 100%, a pesar de que en
su estructura tiene el grupo acido carboxilico (acido débil). Esto se puede explicar
porque la adsorcion se lleva a cabo por interacciones dipolo dipolo, que en este
caso pueden ser de tipo puente de hidrogeno, entre los hidroxilos del adsorbente
con los atomos de oxigeno del heterociclo en el colorante. Caso contrario, los
colorantes DT86 y AB74 contienen grupos acido sulfonico (acido fuerte) que
generan una fuerte repulsion con los grupos acido fosfénico del adsorbente,
poli(BMAEP), y que ademas disminuye la formacion de otro tipo de interacciones y

por lo tanto la adsorcidon es mucho menor.
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Figura 21. Porcentajes de adsorcion de las soluciones de colorantes textiles con

concentracion inicial de 300 mg dm-3, con el polielectrolito poli(BMAEP).

La Figura 22 muestra los porcentajes de adsorcion obtenidos con el
polielectrolito  poli(BMAEP-co-4APC) sobre las soluciones ideales con
concentraciones iniciales de 300 ppm. Las gréaficas muestran que el polianfolito
presenta afinidad hacia colorantes de tipo basico y acido, debido a la presencia de
los grupos acidos fosfénico y piridino, los cuales permiten la interaccion con ambos

tipos de colorantes.

Por lo cual se observa afinidad en la adsorcion de los colorantes acidos AB74,
DT86 y AY73, siendo de 62.9, 67.6% y 64.4% respectivamente. Esto se atribuye al
incremento en la concentracién del mondmero béasico en la red polimérica y en

consecuencia incremento de los grupos iénicos de tipo basico.
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Figura 22. Porcentajes de adsorcion de soluciones ideales de colorantes con

concentracion inicial de 300 mg/dm?, con el polianfolito poli(BMAEP-co-
4APC).

3.5 Construccion de isotermas de adsorcion
Los valores obtenidos de am, KL y R? para las isotermas de cada uno de los
polielectrolitos con cada colorante se presentan en la Tabla 7. Los valores de R?

mayores a 0.9900 indican que las isotermas se ajustan al modelo de Langmuir.

En la evaluacion de las capacidades adsortivas del polielectrolito de tipo
acido, se observo gue los colorantes basicos son removidos en una cantidad mayor
a 300 mg g hasta 435 mg g, debido al intercambio i6nico que se lleva a cabo
entre los colorantes con el material adsorbente que contiene grupos acido fosfénico.
Los colorantes de tipo acido no presentan altas capacidades adsortivas; sin
embargo, el uso del polielectrolito poli(BMAEP) es util en la remocién del colorante

AY73 presentando un valor de am de 400 mg g Esta excepciéon puede ser
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explicada por los &tomos de oxigeno presentes en el colorante capaces de formar
puentes de hidrégeno con el adsorbente.

Tabla 7. Parametros de Langmuir para los polielectrolitos con colorantes

acidos y basicos.

am Ky 2

Adsorbente Colorante (mg-g?) (dm¥mg) R RL
BB9 384.6  0.230 0.9904 | 0.021
BV3 400.0 | 0.714 0.9976  0.006
BB1 435.0 0.007 0.9905 @ 0.416
poli(BMAEP) BG4 3330  0.612 0.9932  0.008
AB74 35.0 0.005 - 0.091
AY73 400.0 0.049 0.9785 | 0.010
DT86 2.72 0.147 - 0.003
BB9 238.09 0.057 0.9902 | 0.008
BV3 312.50 0.071 0.9906 | 0.007
Poli BB1 322.58 0.057 0.9816 | 0.008
BG4 344.82 0.019 0.9805 | 0.025
(BMAEP-CO-4APC) 1574 41152  0.021 0.9902 | 0.023
AY73 56.818 0.001 0.7171 | 0.333
DT86 26.455 0.022 0.9883 | 0.022

La constante de Langmuir esta relacionada con la energia de adsorcion. Se
observa que la constante es mayor para el sistema poli(BMAEP)-BV3 presentando
valores de 0.714 dm3/mg, seguido de los valores del sistema poli(BMAEP)-BG4 de
acuerdo a la Tabla 7, mostrando la alta afinidad del polielectrolito hacia los
colorantes de tipo basico. Se observa que los colorantes acidos AB74 y DT86
presentan menor capacidad de la monocapa y menor energia de adsorcién, esto se
atribuye principalmente a su fuerte caracter acido. Se observa también que el
mecanismo de adsorcion no se ajusta al modelo de Langmuir ya que los valores de

RZ2 son inferiores a 0.5.

La evaluacion de las capacidades adsortivas del polianfolito poli(BMAEP-co-
4APC), de acuerdo a los valores de am, KL y R? obtenidos para las isotermas,
indican que el polielelctrolito presentd valores de am superiores a 300 mg g* para
los colorantes basicos y para los colorantes AB74, AY73 y DT86 presentan

capacidades por debajo de los 100 mg g, esto corresponde al valor observado en
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el pHpzc, ya que la superficie del polianfolito es de menor caracter acido (pHpzc =
6.81). El proceso es favorable en todos los casos de acuerdo con el valor de R.. Al
comparar las capacidades adsortivas del polianfolito con el homopolimero, se
observa la mejora en sus capacidades de adsorcién de colorantes &cidos.

La Figura 23 muestra las isotermas de adsorcion del polielectrolito
poli(BMAEP), donde los puntos representan los datos experimentales y las lineas el
comportamiento de acuerdo con la ecuacion de Langmuir. Los colorantes de tipo
basico y el AY73 (Figura 23a, 23b y 23d) son adsorbidos en cantidades mayores a
250 mg-gt. Los colorantes AB74 y DT86 son adsorbidos en un rango de 2 hasta 35

mg-g* esto debido al caracter acido del polielectrolito.
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Figura 23. Isotermas de Langmuir para la adsorcion de a) BG4, BB9 y BV3, b)
BB1, c) AB74 y DT86 y d) AY73 con el polielectrolito poli(BMAEP).
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Finalmente, en la Figura 24 se muestran las isotermas de adsorcion del
polielectrolito poli(BMAEP-co-4APC). Se observa que los colorantes de tipo basico
presentan valores de adsorcién en cantidades mayores a 230 mg-g*%, los colorantes
de tipo acido AB74, AY73 y DT86 se adsorben en menor cantidad presentando
valores de am de 41.15, 56.81 y 26.45 mg-g!, respectivamente.
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Figura 24. Isotermas de Langmuir para la adsorcion de a) BB9, BV3, BB1 y BG4,
b) AB74, DT86 y AY73, con el polielectrolito poli(BMAEP-co-4APC).

Conclusiones

Se logro disefiar y sintetizar de forma efectiva el mondémero béasico 4-
alilpiridincarbamato tendiendo un rendimiento del 27.59% el cual es eficaz para
llevar a cabo la polimerizacion del copolimero poli(BMAEP-co-4APC), esto con la
finalidad de introducir grupos béasicos pertenecientes al monémero 4APC a la
estructura entrecruzada del copolimero y asi generar un polianfolito funcionalizado
con grupos piridino y acido fosférico el cual logra un porcentaje en gel de 94.55 %
a los 1800 seg de polimerizacién, mientras que el homopolimero poli(BMAEP)

alcanza un porcentaje en gel del 99.14%. a los 600 seg de reaccion.

Los polielectrolitos poli(BMAEP) y poli(BMAEP-co-4APC) son capaces de adsorber
colorantes de uso textil presentes en soluciones acuosas. El poli(BMAEP) mostro

una mayor capacidad de adsorcion para colorantes de tipo basico alcanzando hasta
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un 100% de remocion en colorantes como BB9, BV3 y BG4, obteniendo valores de
am de 384.6, 400 y 333 mg-g* respectivamente, de igual manera superior al 90%
para el BB1, donde el valor de am alcanzo los 435 mg-g, debido a la afinidad que
presenta el homopolimero por colorantes de tipo catiénico, asi mismo el colorante
de tipo acido AY73 logra un 100% de remocion, esto debido a que en su estructura
cuenta con grupos &acido carboxilico (acido débil), debido a interacciones por
puentes de hidrégeno entre el adsorbato y adsorbente realizando de esta forma la
adsorcion del colorante. Esto no sucede de la misma manera con los colorantes
DT86 y AB74 pues estos tienen en su estructura grupos acido sulfénico (acido
fuerte) lo cual genera una fuerte repulsion con los grupos acido fosforico del

polielectrolito.

Por otra parte el polianfolito poli(BMAEP-co-4APC) al tener un pHp,c mayor al del
homopolimero genera que la afinidad por los colorantes acidos aumente esto debido
a que se pueden presentar interacciones entre los grupos basicos del polianfolito
como el grupo piridino, y los grupos acido sulfénico por parte de los colorantes AB74
y DT86 o bien con el grupo acido carboxilico del AY73, esto a su vez repercute en
las interacciones dipolo-dipolo por puente de hidrégeno que puede haber entre el
colorante y los grupo hidroxilo presentes en el poli(BMAEP-co-4APC), lo cual se
atribuye al aumento en la concentracién del monémero basico (4APC) en la red
polimérica lo que por consecuencia provoca una mayor afinidad en general por
colorantes de tipo acido, muestra de ello es que para los colorante AB74 y DT86
pasan de tener valores de am de 35 a 41.152 y 2.72 a 26.455 mg-g?
respectivamente. Esto sin dejar de ser afin a colorantes de tipo catidénico pues
alcanza a remover mas del 90% de los colorantes de este tipo alcanzado valores de
am superiores a los 230 mg-g?, lo cual puede ser atribuido a que la superficie del
copolimero es de caracter neutro (pHpzc = 6.81), por la presencia de los grupos tanto

acidos como basicos.

Por todo lo anterior es posible concluir que el poli(BMAEP) y poli(BMAEP-co-
4APC) pueden ser empleados satisfactoriamente en la remocion de colorantes

textiles en soluciones acuosas.
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