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INTRODUCCION

La ciencia y teoria de los polimeros se desarroll6 desde el siglo XX. Los polimeros
son la columna vertebral de cuatro industrias principales en el mundo: plasticos,
pinturas, elastomeros vy fibras.

La palabra polimero provienen de las palabras griegas: “poly” que significa
muchos y “mero” que significa unidad o parte. Por lo que, un polimero es una
molécula que se forma de la unién de muchas moléculas pequefias (o unidades
repetitivas) y que tiene un peso molecular muy elevado. Por este motivo, también
se conocen como macromoléculas®. Las unidades repetitivas que forman la cadena
del polimero son moléculas simples de bajo peso molecular, denominadas
monomeros. Actualmente, los polimeros tanto sintéticos como naturales estan
reemplazando aquellos materiales tradicionales, debido a su bajo costo y su facil
adaptacion. Principalmente estan presentes en materiales modernos como equipos
farmacéuticos, dispositivos electronicos, industria automotriz, textil, electronica,
entre otros?.

Con el transcurso de los afios, uno de los temas mas relevantes en materia
de contaminacion es el agua generada de desecho proveniente de procesos
industriales, los cuales modifican la composicidon quimica de los cuerpos de agua,
cuando descargan sus aguas residuales sin previo tratamiento3. Cerca del 90% de
las aguas residuales descargadas en los distintos cuerpos de agua no tienen un
tratamiento previo y aproximadamente dos millones de toneladas de residuos
industriales, domésticos y agricolas son desechados en canales y cuerpos de agua
como los rios?. Un claro ejemplo es la industria textil, que genera agua residual con
una gran cantidad de contaminantes, entre estos contaminantes estan los

colorantes y fijadores utilizados en sus procesos de tefiido®.
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A través del tiempo se han desarrollado distintos procesos que ayudan a
purificar el agua contaminada por procesos industriales. En este campo, los
polimeros se han aplicado en procesos de coagulacién/floculacion para tratar el
agua contaminada®. Otro proceso muy utilizado para tratar el agua residual es la
adsorcion, el cual es un proceso eficiente principalmente para la remocion de
colorantes y iones metalicos debido a que es facil de implementar ademas de que
es econOmicamente accesible.

Los polielectrolitos, tienen la capacidad de adsorber colorantes textiles
debido a su capacidad de intercambiar iones’. El intercambio i6nico es un
procedimiento de separacion basado en la transferencia de materia entre un soélido
ionico (denominado intercambiador) y un liquido (denominado electrolito). Se
pueden transferir uno o mas iones del fluido (adsorbato) al sélido (adsorbente)
mediante intercambio o desplazamiento de iones con la misma carga.® Cuando el
intercambiador i6nico tiene grupos anionicos unidos covalentemente podra
intercambiar cationes. Por el contrario, si el intercambiador idnico tiene cargas
positivas en su estructura, intercambiara aniones?®

Los grupos ionicos acido sulfonico, acido carboxilico, aminas primarias,
secundarias, terciarias o cuaternarias, entre otros, son algunos de los grupos
funcionales que pueden estar unidos covalentemente a una cadena polimérica y
generar polielectrolitos con propiedades adsorbentes’.

El presente trabajo se enfoca en la adsorcion de colorantes textiles
encontrados en efluentes residuales generados por la industria textil en México,
mediante el uso de polielectrolitos de tipo anfolito, es decir posee grupos acidos y

bésicos unidos covalentemente.
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CAPITULO 1

Marco tedrico



1 Antecedentes

1.1 Polimeros

De acuerdo con la IUPAC, un polimero es aquella macromolécula que tiene peso
molecular relativamente alto, cuya estructura esta conformada por moléculas de
bajo peso molecular que se repiten, denominadas monémeros. Los polimeros
pueden ser naturales y sintéticos, también organicos e inorganicos. Se pueden
encontrar en una gran variedad de productos como plasticos, fibras, espumas,
adhesivos entre otros. Ademas, pueden ser duros, suaves, rigidos o flexibles y sus

propiedades pueden controlarse desde la sintesis?!.

Poliestireno
0
0 o’ﬁ\
/\/O
o)
P’J\J\/O o
PET
o)

Figura 1. Ejemplos de polimeros sintéticos poliestireno (PS) y tereftalato de polietileno.
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1.2 Mondmero

Se le conoce como aquella especie relativamente pequefia y de bajo peso molecular
que puede sufrir la reaccion de polimerizacion, que conforman la unidad
monomérica en la macromolécula. Ademas, se pueden combinar con otras
moléculas del mismo mondémero o diferente tipo para formar homopolimeros y
copolimeros, respectivamente!®. Estos mondémeros pueden ser naturales o
sintéticos y pueden tener diferentes grupos funcionales como alquenos, diacidos

carboxilicos, glicoles, entre otros, Figura 2.

H H

T

HO

HO\/\
OH OH

Estireno
Acido tereftalico Etilenglicol

Figura 2. Ejemplos de mondmeros.

1.3 Unidad constitucional repetitiva

Es la unidad constitucional mas pequefia cuya repeticion constituye una
macromolécula, una molécula de oligbmero regular, un blogue regular, o una

cadena regular, Figura 3.
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L ‘ ‘
[ ] 0 0
e
H J_
—1O 0]
B PET B
Poliestireno

Figura 3. Ejemplos de unidad constitucional repetitiva del PS y PET.

1.4 Clasificacion de polimeros

1.4.1 Segun su origen

Naturales: Estos tipos de polimeros no son modificados por el hombre,
ademas de que son producidos por organismos vivos de origen vegetal o
animal. Por ejemplo: seda, lana, proteinas, entre otros?.

Sintéticos: Creados enteramente por el hombre, que pueden ser
divididos en termoplasticos y termorigidos. Cuando los polimeros
termoplasticos se calientan, funden y ademas son solubles en ciertos
disolventes organicos, mientras que los termofijos no funden al calentarse
ni tampoco solubilizan. Estas propiedades dependen de la estructura
presente en cada polimero?!?.

Semisintético: Son aquellos provenientes de la naturaleza pero que son

sometidos a procesos quimicos para mejorar su calidad, es decir, son
aquellos que se producen de forma natural y que de igual manera se
fabrican sintéticamente. Por ejemplo: rayon, algodén pdlvora, caucho

vulcanizado.
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1.4.2 Por su estructura

Durante la reaccion de polimerizacion, los monémeros forman estructuras con
diferentes arquitecturas dependiendo del numero de funcionalidades de cada
mondmero. Las estructuras obtenidas pueden ser lineal, ramificada o
entrecruzada®s.

e Polimero lineal: las unidades monoméricas estan unidas entre si

formando una cadena sencilla, donde, las cadenas son largas y flexibles.
Generalmente, estas cadenas poliméricas se pueden unir mediante

fuerzas de Van der Waals4.

e Polimero ramificado: esta estructura también se forma por una cadena

principal que es lineal que presenta extensiones laterales cortas o largas
formadas por el mismo mondmero de la cadena principal o por otro mero
diferente'®. Tienen propiedades distintas a los polimeros lineales porque
presentan una estructura mas compleja. Por ejemplo, los polimeros

ramificados presentan una mayor resistencia a la deformacion?.
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e Polimero entrecruzado: Se obtienen a partir de monémeros con mas de

dos funcionalidades, lo que provoca que las unidades monoméricas
generen entrecruzamiento y formen redes tridimensionales!®. Estos
polimeros tienen propiedades diferentes a los lineales y ramificados, ya
gue cuando las cadenas de polimeros tienen un alto grado de

entrecruzamiento pierden su movilidad y se vuelven mas fragiles. Otra
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propiedad que proporciona el entrecruzamiento es que son
mecanicamente mas fuertes, resistentes al calor, asi como también

resistentes al ataque de disolventes?'’.

3.
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1.4.3 Por su composicion quimica

e Homopolimero: Se le conoce asi a aquel polimero que en su estructura esta

presente un solo tipo de unidad repetitiva, es decir, se obtiene de un solo
monomero. La estructura del polimero esta representada por la unidad repetitiva
encerrada entre paréntesis, que contiene “n” que es el niumero de unidades
repetitivas que conforman a la macromolécula Figura 4. Un punto importante
sobre los homopolimeros es que para su nomenclatura se coloca el prefijo “poli”
y enseguida el nombre del mondémero el cual va entre paréntesis siempre y

cuando sean mas de una palabral®.

H H H H
v L]
/N 1T
H Cl
H Cl
Cloruro de vinilo Poli(cloruro
de vinilo)

Figura 4. Estructura del mondmero cloruro de vinilo y del policloruro de vinilo.

e Copolimero: Denominados también heteropolimeros, su estructura esta

constituida por dos 0 mas tipos de monémeros o unidades repetitivas distintas,
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unidos mediante enlaces covalentes. Las propiedades de los copolimeros
dependen de la composicion y la forma en que las unidades son distribuidas en
la cadena polimérica®. Es por eso que, los copolimeros tienen una subdivision

la cual se muestra en la Figura 5:

e Copolimero al azar: Estos copolimeros tienen en su estructura dos o mas
tipos de mondmeros, los cuales estan distribuidos aleatoriamente por toda
la cadena polimérica?®.

e Copolimero alternado: La cadena del copolimero es una sucesion
rigurosa conformada por dos monOmeros los cuales deben estar
ordenados alternadamente y en cantidades equimolares?®.

e Copolimero en bloque: Son macromoléculas en las cuales estan
presentes la unién de dos o mas bloques de monémeros en una cadena
lineal, por ende, un bloque es aquella proporcién de la macromolécula
que abarca varias unidades constitutivas?..

e Copolimero de injerto: Se origina cuando en la cadena de un
homopolimero se superponen cadenas laterales de otro homopolimero.
Para preparar estos copolimeros se necesitan reacciones fotoquimicas,
mecanicas o radioquimicas para dar origen a centros reactivos en los

cuales se fijaran las cadenas laterales del homopolimero?2.

.'“..“-'0”0 "‘ :

Copolimero alternado Copolimero de injerto

i g W ."'Oun..“‘r

Copolimero al azar Copolimero en blogue

Figura 5. Clasificacion de los copolimeros.
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1.5 Polimerizacion

La polimerizacion es una reaccidén quimica entre moléculas de monémeros y que
dan como producto polimeros, ya sean lineales, ramificados o entrecruzados®6. En
una polimerizacion pueden estar presentes cientos, miles o millones de moléculas
de monomero que se unen en una sola molécula de polimero. Por consecuencia,

los pesos moleculares son muy elevados?2.

1.5.1 Clasificacion de los polimeros basada en la estructura del
polimero

Esta clasificacion la origind Carothers, basandose en la comparacion de la formula
molecular de un polimero con la del monémero de inicio.

e Polimerizacion por condensacion: Es aquella reaccion en la que se forma

un polimero con la unidad monomérica con menor cantidad de atomos que
los que conforman al mondémero precursor. En estas reacciones se eliminan
moléculas pequefias (como H20, HCI etc.), también conocidas como
subproductos!®. Por ejemplo, en la sintesis de Nylonss a partir del acido
adipico y hexametilendiamina genera la poliamida como producto y agua

como subproducto Figura 6.

O

0 0 o
n + , | | N
R NH,N—R' —NH, —> R N—R'—N —|— nH,0
HO OH L

R=(CH,)4, R’=(CH,;)¢

Figura 6. Sintesis de Nylone.s por el mecanismo de policondensacion.

e Polimerizacion _por_adicion: Estas reacciones forman polimeros con

unidades repetitivas que contienen el mismo numero de atomos que el
mondémero de inicio, es decir, no generan subproductos®. Por ejemplo, la

polimerizacién del etileno a polietileno (PE), Figura 7.
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Figura 7. Sintesis del polietileno por adicién.
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1.5.2 Clasificacion de los polimeros basada en su mecanismo de
obtencion

Esta clasificacion es complementaria a la clasificacion basada en la estructura del

polimero.

1.5.2.1 Polimerizacién en cadena

Necesitan de una reaccion inicial entre un centro reactivo de tipo; radical, anion o
catién y el monémero para comenzar el crecimiento de la cadena?®. La propagacion
de la reaccion de polimerizacion se lleva a cabo por la adicion sucesiva del
monomero al centro reactivo hasta llegar al punto de obtener un polimero de alto
peso molecular?*. La polimerizacion en cadena se puede llevar a cabo con distintos

iniciadores.

A. Polimerizacion i6nica: Aniones o cationes atacan los centros reactivos en
un mondmero generando una especie ionica que propaga la cadena.

i. Polimerizacidon anionica: Para llevarla a cabo, se requiere un carbanion que

se forma por el ataque de una base fuerte como NaOH, BuLi, KOH sobre el
enlace doble del monOmero. Los extremos anionicos de la cadena son
estables, por lo que aumentara el tamafio de la cadena al agregarse n

moléculas de monémero?® (Figura 8).

24



CH
(///2_\ H,C——CHy(CH,),CH,
CH + © gﬁ
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® O
Li HT
H,C

Figura 8. Polimerizacion anionica del estireno?®

ii. Polimerizacién catidnica: Los carbocationes son los que inician y

propagan la reaccion, los cuales se forman cuando el monomero

reacciona con acidos de Lewis?°.
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Figura 9. Polimerizacion catiénica del isobutileno

iii.  Polimerizacion por radicales libres: Esta reaccion es iniciada por

radicales libres. Los atomos que tienen un electréon desapareado,

obtenidos de rupturas homoliticas son altamente reactivos. El polimero
crece por la adicion de mondémero al radical libre, el cual se va

transfiriendo al extremo de la cadena. Este tipo de polimerizacion se lleva

a cabo en tres etapas?.

a) Iniciacion: En esta etapa se forma el centro reactivo de tipo radical libre.

Primero, sucede la formacion del primer radical libre, que se obtiene de la

ruptura homolitica en un iniciador y posteriormente, se adiciona una

molécula de mondmero al radical libre obteniendo el macro-radical.

I ——> 2R

Iniciacidon
./\\/\
R —+ Hzc_—\_/CHz ——
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b) Propagacion: Es el crecimiento de la cadena polimérica, generada por la

rapida adicion secuencial de mondmero al centro reactivo (macro-

radical)®®.
Propagacion
H TN A (H:2 CH:2
/ \CH2 +  HiC==CH, > R/ \éﬁ/ \>6H2
2

c) Terminacion: La cadena polimérica termina de crecer, se lleva a cabo
mediante una reaccidbn bimolecular de cadenas poliméricas en
crecimiento, es decir, las cadenas se acoplan para formar una sola
cadena polimérica, esta reaccién es conocida como combinacion?®. Las
reacciones de terminacion suceden por combinacion, dismutacion y

transferencia de cadena.

Terminacidon por combinacion

H, H, H, H,
C C
/ \6 \>CH2 H2<°:</ \C \R
H, n
Ho Ha Ha Ha
/ \ / N / \ / \ /
H2 Hz H2 H2

1.5.2.2 Polimerizacién en etapas

Las cadenas del polimero crecen paso a paso mediante reacciones organicas
convencionales, que suceden entre dos especies moleculares. Este mecanismo
involucra la formaciéon de oligbmeros, los cuales pueden reaccionar entre si, hasta
formar cadenas poliméricas de alto peso moleculart®. La tabla 1 muestra las

principales diferencias entre ambos mecanismos de polimerizacion.
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Tabla 1. Comparacion de los mecanismos de polimerizacion.

Polimerizacién en cadena

Polimerizacién
etapas

en pasos O

El crecimiento se produce mediante la
adicion de un monémero a la vez al
extremo de la cadena en crecimiento.

Dos unidades moleculares diferentes
pueden reaccionar (monoémeros, dimeros,
trimeros, etc.).

La concentracion de los mondmeros
disminuye constantemente durante la
polimerizacion.

El monémero se consume al inicio de la
reaccion de polimerizacion.

Las cadenas poliméricas se forman desde
el comienzo de la reaccion de
polimerizacién y durante todo el proceso.

La longitud de la cadena polimérica
aumenta constantemente durante la
polimerizacién.

La longitud de cadena promedio para las
especies que han reaccionado
permanece aproximadamente constante
durante la  polimerizacion (peso
molecular).

El peso molecular medio de la reaccion
(para las especies que han reaccionado)
aumenta conforme aumenta el tiempo de
la reaccion de polimerizacion.

A medida que aumenta el tiempo de

Se requieren altos "grados" o “tiempo” de

reaccion, aumenta el rendimiento del | reaccion para obtener altos pesos
polimero, pero el peso molecular | moleculares o grandes longitudes de
permanece constante. cadena polimérica.

La mezcla de reaccidn contiene | EI medio de reaccibn no contiene

monomero sin reaccionar, polimero y muy
poco polimero en crecimiento.

monomero, contiene varios tamafios o
longitudes de cadena presente en una
distribucion calculable.

1.6 Polielectrolito

Los polielectrolitos son aquellos polimeros que contienen grupos ionizables, idnicos

o ambos enlazados covalentemente. Estos grupos se pueden disociar en

disolventes polares generando cargas en las cadenas de polimeros.

Los

polielectrolitos tienen un comportamiento fisicoquimico diferente que los polimeros

no electrolitos, debido al efecto de las cargas electrostaticas?’. Los polielectrolitos

se denominan polisales debido a que tienen propiedades de los electrolitos y de los

polimeros. Por ejemplo, sus soluciones son conductoras de electricidad y ademas

son viscosas.

Los polielectrolitos son muy diversos dependiendo de su origen, pueden ser

naturales, sintéticos y semisintéticos. También, se pueden clasificar segun el tipo
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de carga que tienen: aniénicos con carga negativa, cationicos con carga positiva o
anfoliticos con ambos tipos de cargas?®. Los polimeros aniénicos estan basados en
acidos orgéanicos ya sean carboxilicos, sulfonicos, fosfonicos o arsénicos. Los
polimeros catidnicos se basan principalmente en aminas, ya sean primarias,
secundarias, terciarias 0 cuaternarias. Aunque también pueden contener grupos

analogos como las fosfinas capaces de formar cationes fosfonio?°.

Las propiedades de los polielectrolitos son Unicas entre los polimeros: son
solubles en agua, poseen conductividad idnica, establecen fuertes interacciones
intramoleculares e intermoleculares, participan en procesos de intercambio iénico y
se utilizan para modificar la viscosidad de una solucion, para inducir la gelificacion,
para estabilizar suspensiones coloidales®. Gracias a la propiedad de intercambio
i0nico, los polielectrolitos tienen aplicacion en membranas para ultrafiltracion de
iones, estabilizacion de nanoestructura, membranas de conduccion protonica,
tratamiento de aguas residuales, recuperacion de petréleos y adsorcion de
colorantes textiles. En el presente trabajo se aplicara para la adsorcion de

colorantes textiles’.

1.7 Remocioén de colorantes textiles

El agua residual se define como aquella cuyas propiedades tanto fisicas, quimicas
o biologicas se han modificado debido a la presencia de sustancias dafiinas para el
ser humano y/o ambiente. Como lo pueden ser desechos corporales, de alimento,
grasa, papel, productos quimicos, detergentes, gérmenes, aceites, colorantes entre
otros. Por lo que es necesario que este liquido tenga de un tratamiento previo antes
de poder reutilizarla3!.

La calidad de un agua residual se puede evaluar mediante varios parametros
fisicoquimicos como: solidos suspendidos, turbidez, demanda quimica de oxigeno
(DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO), cantidad de fosforo total, pH, color,
olor etc. La industria textil genera grandes volimenes de agua contaminada con
colorantes, los cuales, a pesar de presentarse en bajas concentraciones, son

indeseables ya que el color es un indicador de contaminacién. Asi también, afectan
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a la fotosintesis porque reduce la penetraciéon de la luz generando problemas a la

vida marina32,

1.7.1 Colorante

Los colorantes son aquellas sustancias quimicas solubles que se utilizan para
conferir color a otra sustancia o material. Estan formadas por un grupo cromoforo,
el cual absorbe ciertas longitudes de onda del espectro visible y reflejan otras que
nuestro sentido de la vista percibe como color. Existe una gran variedad de
croméforos. Algunos de los mas comunes son: azo, antraquinona, triariimetano,
indigoide, cumarina, etc. También contienen grupos auxocromos, los cuales

intensifican el color y aumentan la solubilidad®® (Figura 9).

Grupo azo
Cromoforo

Grupo sulfonato de sodio

O ﬂ Auxocromo

Figura 10. Colorante anaranjado de metilo.

Debido a la estabilidad quimica y la variedad de colores obtenidos de la
sintesis de estos compuestos, son utilizados principalmente como colorantes en la
industria textil, cosmética, alimentaria, papelera, entre otras. Lo cual genera un
problema grave de contaminacion ambiental, por las descargas de aguas

contaminadas de colorante que son dificiles de degradar naturalmente3,

1.7.2 Clasificacion de colorantes

Generalmente, para poder clasificarlos se toma en cuenta la técnica de tefiido usada
para su aplicacion, asi como la manera de transferirlos y fijarlos, lo cual depende de
la estructura quimica del material a tefiir, de los grupos croméforos, grupos

auxocromos y grupos auxiliares. Entre los mecanismos de transferencia y adhesiéon
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se forman puentes de hidrégeno, enlaces i6nicos y enlaces covalentes34.

e Colorantes directos: Contienen grupos polares (RNH3", RSO37), son

aplicados directamente en la solucion y adheridos a las fibras por

interacciones electrostaticas. Se conoce como colorantes directos aquellos

colorantes aniénicos que presentan afinidad por las fibras celulésicas.

1. Colorantes &cidos: Son anidnicos, solubles en agua que contienen

grupos acidos como lo pueden ser: R-CO2H y R-SOzH. Por lo que
pueden pigmentar fibras como lana, seda, poliamida, generalmente se
fija por formacién de sales.

Colorantes béasicos: Son catidnicos solubles en agua que tienen

grupos basicos como: NH2-R, NHR2, NR3. Presentan afinidad por las
fibras con grupos acidos como lana, seda y poliacrilonitrilo. Un caso
en particular son las fibras celulésicas que se pueden tefir con
colorantes basicos, pero requieren un tratamiento previo de la fibra
con una sustancia acida (como taninos). Por ejemplo, los colorantes
basicos para algodon se llaman colorantes al tanino.

Colorantes sustantivos: Presentan sales soédicas, potasicas o de

amonio como grupos polares. Se llegan a conocer como colorantes
directos debido a su estructura alargada que se adapta a las fibras
celulésicas, que son unidas por puentes de hidrogenos (colorantes
directos simples). De igual manera son fijadas a fibras proteinicas
mediante adsorcion, unidas por fuerzas de Van der Waals, (colorantes

directos post-tratados)34.

Colorantes dispersos: Poco solubles en agua, aunque solubles en
disolventes organicos y se usan para tefiir fibras sintéticas no polares
como el poliéster. Se suministran en una suspension acuosa con ayuda
de agentes dispersantes, la fibra extrae el colorante de la dispersion
generando una solucion soélida. Este tipo de colorante puede ser de alta,
media o baja energia. Donde los de alta energia son resistentes a la
sublimacion, tienen baja velocidad de difusion en la fibra y necesitan de

altas temperaturas para aplicarlos34.

31



e Colorantes reactivos: Contienen un grupo reactivo en su estructura, el
cual se une a la fibra por enlaces covalentes originando ésteres o éteres.
Por ejemplo, colorantes con halogenuros de alquilo reaccionan con
grupos -OH o RNH: de la fibra formando éteres o aminas con mayor grado
de sustitucion34,

e Colorantes transferidos: Utilizados en procesos de transferencia de
color de un sustrato inerte al tejido, mediante contacto. Generalmente se
usan los colorantes dispersos de media y baja energia®.

e Colorantes azo: El grupo cromoforo que contiene es -N=N-. Los grupos
azo presentes en la molécula pueden ser monoazo, diazo o triazo,
brindando distintos colores e intensidad de color. Ademas, estos
colorantes son muy utilizados para la industria textil, ya que, pueden ser

basicos, acidos, dispersos y directos3.
1.8 Adsorcion de colorantes textiles mediante polielectrolitos

La industria textil es muy grande a nivel mundial, ademas, utiliza una gran cantidad
de colorantes por lo que son industrias que contaminan grandes volimenes de agua
potable. Los efluentes textiles que son descargados sin un tratamiento adecuado
tienen una coloracion elevada, valores de demanda bioquimica de oxigeno (DBO)
y demanda quimica de oxigeno (DQO) muy altos, cierta toxicidad, valores de pH
muy acidos o alcalinos, entre otros aspectos negativos. Los colorantes por su alto
peso molecular y su estructura compleja no son biodegradables. Lo cual perpetua
sus efectos nocivos sobre la flora y la fauna®.

Los colorantes textiles son un problema, por lo que muchas técnicas han sido
evaluadas para el tratamiento de la eliminacién del color. Actualmente, se utilizan
meétodos de tratamiento fisicoquimicos, cataliticos y biol6gicos. Las mas utilizadas
en la industria textil son: coagulacion-floculacion, filtracion de membranas,
tratamiento con ozono y adsorcidén. Esta ultima, utiliza materiales organicos o
inorganicos siendo uno de los mas comunes el carbon activado. Los carbones
activados se utilizan como adsorbentes para purificar efluentes residuales textiles

debido a su bajo costo y eficiente remocion de colorantes. Sin embargo, al utilizar
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carbon activado se presentan algunas desventajas, como la lenta cinética de
adsorcion y la baja capacidad de adsorber adsorbatos voluminosos?.

Los materiales poliméricos empiezan a tener una gran relevancia como
adsorbentes, remplazando al carbén activado en la eliminacion de colorantes
especificos. Los grupos iénicos presentes en los polielectrolitos generan un campo
electrostético que atrae a moléculas de colorante con carga opuesta. Varios
estudios han reportado que los polielectrolitos tienen capacidades superiores de
adsorcion que los adsorbentes convencionales. Ademas, estas especies quimicas
se pueden regenerar facilmente sin perder sus propiedades de adsorcion. Por lo
anterior, se considera a los polielectrolitos como alternativas viables para

reemplazar al carbén activado como material adsorbente de colorantes textiles’.
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JUSTIFICACION

Los materiales poliméricos son muy versatiles y encuentran aplicaciones muy
comunes como prendas de vestir y calzado hasta aplicaciones sofisticadas como
en membranas, resinas de intercambio i6nico, semiconductores, entre otras. Los
polielectrolitos, son un tipo especial de polimeros que por sus caracteristicas
estructurales pueden aplicarse en el proceso de adsorcibn de compuestos
organicos o iones metalicos, que contaminan grandes volimenes de agua. Una de
las industrias que ocupa grandes volumenes de agua y por lo tanto genera también
grandes volumenes de agua contaminada es la industria textil. El agua residual de
la industria textil tiene mayoritariamente colorantes que por su coloracion inhiben el
paso de la luz afectando los ecosistemas acuaticos. Existen procesos eficientes
para la eliminacion de colorantes textiles, resaltando el de adsorcion con carbones
activados. Actualmente, se estudia la adsorcion de colorantes con nuevos
polielectrolitos, los cuales han mostrado ser una buena alternativa. Es por ello que
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
entrecruzado con grupos ionicos acidos (fosfénico) y basicos (piridinicos), con la
finalidad de utilizarlos en la adsorcion de colorantes textiles acidos y basicos. Este
nuevo material polimérico adsorbente es una alternativa en el tratamiento y la

remediacion de las aguas residuales generadas por la industria textil.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar un polianfolito y comparar su desempefio con un polianién en la remocion

de colorantes textiles a través del proceso de adsorcion.

Objetivos especificos

e Sintetizar el mondémero basico 2-alilpiridincarbamato y caracterizarlo por las
técnicas RMN y FTIR.

e Sintetizar el polianfolito y el polianion mediante reacciones de
copolimerizacion y homopolimerizacion utilizando los mondmeros 2-
alilpiridincarbamato y bis[2-(metacriloiloxi)etil[fosfato.

e Caracterizar los polimeros por FTIR, TGA y punto de carga cero.

e Aplicar los polimeros en la remocion de colorantes textiles en soluciones

acuosas.
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CAPITULO 2
Resultados y
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2. Resultados y discusion
2.1 Caracterizacion del mondémero 2-alilpiridincarbamato (2-APC)

La sintesis del monémero 2-APC se realizé mediante una reaccidn de sustitucion
nucleofilica acilica entre el 2-aminopiridina y el cloroformiato de alilo, el 2-APC se
obtuvo como un sdlido cristalino de color blanco al cuél se le realizaron distintas
pruebas para complementar su caracterizacion. La temperatura de fusion del
mondmero 2-APC medido por la técnica del capilar abierto es de 51 °C. El
mondmero es soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, THF, acetato de etilo y

DMSO e insoluble en agua.
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Figura 11. Espectro de FT-IR del monémero 2-APC.

Las bandas de absorcion en el espectro de FT-IR que dan evidencia de la
obtencién del mondmero son aquellas relacionadas con el grupo carbamato (Figura
10). Estas se observan en 1773, 1559y 1296 cm™ y corresponden a las vibraciones
vC=0, vN-H y vC-N del grupo carbamato, respectivamente. Otra evidencia de la
obtencion del mondémero 2-APC es la banda de absorcion debida a la vibracion

vC=C del grupo alilo en 1660 cm. Finalmente, en 1613 cm™ se observa una banda
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de absorcién debida a las vibraciones vC=C del anillo aromatico.

La estructura molecular del mondomero 2-APC se elucidd mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton (RMN-H). En el
espectro mostrado en la Figura 11 se pueden identificar nueve sefiales que
corresponden a los diferentes tipos de protones del monémero. Las sefiales que
dan evidencia de la obtencion del monémero son las que corresponden al grupo
alilcarbamato. En 9.73 ppm se observa una sefal simple que integra para un protén
y se asigno al proton H7. Las sefiales observadas entre 5.99 y 4.70 ppm, fueron
asignadas a los protones H9, H10, H11" y H11. En el rango de 8.37 a 7.00 ppm se

observan 4 sefiales correspondientes al anillo piridinico.
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Figura 12. Espectro de RMN-'H a 400 MHz del monémero 2-APC en CDCls.

En la Figura 12 se muestra el espectro de RMN-3C del monémero 2-APC.
En él se pueden observar 9 sefiales que corresponden a los diferentes tipos de
carbono presentes en la estructura. Las principales evidencias de la obtencion del

monomero son las sefales que se encuentran en 65.8, 132.4 y 118.5 ppm y que se

38



atribuyen a los carbonos C9, C10y C11 del grupo alilo. La sefial que se observa en
153.3 ppm se asigno al carbono C8 del grupo carbonilo y la sefial en 152.3 ppm al
carbono C2 del anillo aromatico. Finalmente, las sefiales observadas en 147.6,
118.4, 138.5, 112.5 ppm se atribuyeron a los carbonos del anillo aromatico C6, C5,
C4, y C3. Para la asignacion inequivoca de los atomos de carbono se realizé la
espectroscopia en dos dimensiones (Anexo 1).

10

155 150 145 140 135 130 125 120 115 1}0 105 100 95 90 a5 80 75 70 65 60
51ppm_|

Figura 13. Espectro de RMN-*3C a 400 MHz del monémero 2-APC en CDCls.
2.2 Caracterizacion de los polimeros

La sintesis del homopolimero poli(BMAEP) se realiz6 mediante una polimerizacion
via radicales libres haciéndose reaccionar 500 mg del monémero comercial BMAEP
en presencia del iniciador AIBN (1 % en peso) obteniendo un sélido color blanco.
Mientras que la sintesis del copolimero poli(BMAEP-co-2APC) se llevé a cabo
mediante una polimerizacion en masa entre el monémero liquido BMAEP vy el
monomero sintetizado 2-APC con una proporcidn 2:1 respectivamente y con la

presencia del iniciador BPO (2% en peso), obteniéndose un sélido muy rigido.
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La Figura 13 muestra los espectros de FT-IR del polielectrolito poli(BMAEP)
y de su monémero BMAEP. La reaccion de polimerizacion via radicales libres del
monomero implicé la ruptura homolitica del enlace doble carbono-carbono, pasando
de un alqueno a un alcano. Por lo tanto, una evidencia de la obtencion del
polielectrolito poli(BMAEP) es la ausencia de la banda de absorcion debida a la
vibraciéon vC=C del grupo metacrilato en 1630 cm. Finalmente, se observaron tres
bandas que provienen de la unidad monomérica. La vibracion de elongacion del
enlace C=0 (del grupo carbonilo) se encuentra en 1714 cm¥, la banda
correspondiente a la vibraciéon vP-O en 981 cm™? y la banda en 1163 cm™ fue

atribuida a la vibracion vP=0.
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Figural4. Espectro de FT-IR del monémero BMAEP y el poli(BMAEP).
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Una evidencia de la obtencién de los polielectrolitos es el cambio de estado
fisico cuando los monémeros son liquidos a temperatura ambiente. También lo es
el aumento de la temperatura de fusion y la pérdida de solubilidad. EI monémero
BMAEP es un liquido incoloro y el monomero 2-APC es un soélido blanco. Al
copolimerizar forman sélidos amarillos insolubles e infusibles. Dichos cambios son

una primera evidencia de la formacién de la red polimérica esperada.

El espectro FT-IR del copolimero poli(BMAEP-co-2APC) se muestra en la
Figura 14c. La falta de bandas de absorcion debidas a las vibraciones vC=C dan
evidencia de la ruptura de enlaces dobles y la obtencion de enlaces simples como
se explicé anteriormente y, por lo tanto, son evidencia de la copolimerizacién de los
monomeros. Ademas, el espectro muestra bandas de absorcién de cada uno de los
monomeros que forman parte del copolimero. Las bandas debidas al monomero
BMAEP se observan en 1163 (vP=0) y 1250 (vibracion colectiva del grupo POy)
cm?. Las bandas atribuidas el monémero 2-APC se observaron en 1660 y 3055
cm? y corresponden a las vibraciones vC=C y vC-H del anillo piridinico,
respectivamente. Finalmente, la vibracion del grupo hidroxilo vO-H se encuentra en
2960 cm™ y para la vibracién de la amina secundaria vVN-H se encuentra en 3292

cm.

En la figura 14a y 14b se muestran los espectros de FT-IR de los dos
monomeros, y del copolimero Figura 14c. En los tres espectros se observan las
bandas de absorciéon de 1714 a 1773 cm™ que corresponden a la vibracién vC=0.
Lograndose comparar cuales son las bandas de absorcidon del mondmero y
comonomero que estan presentes en el diagrama del copolimero, confirmando asi
la ausencia de bandas de absorcion del doble enlace terminal, confirmando que se

llevé adecuadamente la reaccion de polimerizacion.
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copolimero poli(BMAEP-co-2APC).
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2.3. Porcentaje en gel, estabilidad térmicay punto de carga zero

Los mondémeros con dos dobles enlaces carbono-carbono generan cuatro
funcionalidades durante la reaccion de polimerizacion. Por lo tanto, se obtienen
polimeros entrecruzados que son insolubles en disolventes organicos y en
soluciones de acido o base concentradas. Por lo tanto, una evidencia del
entrecruzamiento entre el monémero BMAEP con el monémero 2-APC es el

porcentaje en gel de la reaccion de copolimerizacion.

El porcentaje en gel del homopolimero poli(BMAEP) fue de 99.1%, indicando
gue es altamente reactivo y puede reaccionar consigo mismo formando polimeros
con un alto grado de reticulacion. El porcentaje en gel del copolimero poli(BMAEP-
co-2APC) fue de 91.0%. Esta reportado que los monomeros alilicos
monofuncionales son muy poco reactivos, al grado que son incapaces de
homopolimerizar o bien polimerizan en condiciones de reaccion muy drasticas
formando cadenas con un grado de polimerizacion bajo. Por lo anterior, el
monomero 2-APC debe ser menos reactivo que el BMAEP lo cual disminuye

ligeramente el porcentaje en gel, asi como el entrecruzamiento del polimero.

La estabilidad térmica de los polielectrolitos se analizo mediante TGA y los
termogramas obtenidos se muestran en la Figura 15. El poli(BMAEP) es estable
térmicamente hasta los 250 °C y a los 295 °C ocurre una pérdida de masa que
corresponde al 33% en peso, la cual se atribuye a la pérdida de los grupos fosfato.
A partir de los 450 °C se lleva a cabo la ruptura aleatoria de la cadena polimérica
dejando una masa residual de cenizas equivalente al 36% de la masa inicial. Al
copolimerizar el BMAEP con 2-APC la estabilidad térmica del copolimero disminuye
respecto al homopolimero. A partir de los 150 °C se observa una pérdida de masa
continua hasta obtener un 37% de cenizas. La disminucion de la estabilidad térmica
se atribuye a la disminucién del entrecruzamiento del polimero lo cual confirma y
coincide con el porcentaje en gel discutido previamente del 91 % que es 8 % menor
con respecto al poli(BMAEP). Esta reportado que los monémeros con un solo doble
enlace C=C forman polimeros lineales; sin embargo, pueden ser entrecruzados

utilizando agentes entrecruzantes u obteniendo copolimeros con monémeros con

43



dos 0 mas dobles enlaces?.
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Figura 16. Termogramas del poli(BMAEP) y el copolimero poli(BMAEP-co-2APC).

Por altimo, se determino el punto de carga cero pHp.c para cada uno de los
polimeros obteniendo valores de 2.09 y 4.58 para el homopolimero y el copolimero,
respectivamente. Ambos materiales tienen una superficie con caracter acido
conferido por el monémero BMAEP. Sin embargo, en el copolimero el caracter acido
disminuye debido a la neutralizacién intramolecular que produce el introducir el

monomero 2-APC en la red polimérica.

2.4 Aplicacion de los polielectrolitos como adsorbentes de colorantes textiles

El desempefio de los polielectrolitos en la remocion de colorantes textiles se evalu6
a través de dos parametros: porcentaje de remocion y capacidad maxima de
adsorcion (obtenida mediante la construccion de isotermas de adsorcion). Los
colorantes seleccionados para estos experimentos fueron de caracter acido y
basico. Las estructuras de los colorantes empleados se muestran en las Figura 16
y 17.
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Figura 18. Estructura de colorantes anionicos.
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2.4.1 Adsorcion estatica de colorantes

La Figura 18 muestra los porcentajes de remocion obtenidos con el polielectrolito
poli(BMAEP) en soluciones acuosas con concentracion inicial de colorante de 300
ppm. En la gréfica se puede observar que el poliBMAEP) presenta buenas
capacidades adsortivas de colorantes de tipo basico debido a la presencia de los
grupos é&cido fosfonico, los cuales permiten la interaccién con colorantes de tipo
catibnico mediante interacciones electrostéaticas y de intercambio i6nico, alcanzando
porcentajes de remocién cercanos al 100%. También, se obtuvo un porcentaje de
remocion cercano al 100% para el colorante anidnico AY73, a pesar de que en su
estructura tiene el grupo acido carboxilico (&cido débil). Esto se puede atribuir a las
interacciones dipolo-dipolo, tipo puente de hidrégeno donde participan los grupos
acido carboxilico. Por el contrario, los colorantes DT86 y AB74 contienen grupos
acido sulfénico que se disocian por completo en cualquier valor de pH adquiriendo
carga negativa. Estas moléculas ionizadas generan una fuerte repulsion con los
grupos acido fosfonico del adsorbente poli(BMAEP). La naturaleza fuertemente
anionica de estos colorantes no favorece el establecimiento de otra clase de fuerzas

atractivas que produzcan la adsorcion.
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Figura 19. Porcentajes de adsorcion de las soluciones de colorantes textiles con

concentracion inicial de 300 mg dm3, con el polielectrolito poli(BMAEP).

Los porcentajes de adsorcion del polielectrolito poli(BMAEP-co-2APC) en
proporcion 1:1 con las soluciones acuosas de 300 ppm de colorante se observan en
la Figura 19. En la grafica se puede observar que el polianfolito presenta mejor
desempeiio que el homopolimero antes analizado. Los porcentajes de remocion
fueron cercanos al 100% para todos los colorantes excepto el DT86. El valor de su
punto de carga cero (pHpzc=4.58) mantiene las interacciones atractivas entre la
superficie del copolimero y las moléculas de colorantes cationicos y al mismo tiempo

disminuye la repulsion hacia los colorantes anionicos.
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Figura 20. Porcentajes de adsorcion de soluciones ideales de colorantes con

concentracion inicial de 300 mg/dm?, con el polianfolito poli(BMAEP-co-2APC).

2.4.2 Construccion de isotermas de adsorcion

Los valores obtenidos de am, KL y R? de las isotermas de cada uno de los
polielectrolitos con cada colorante se presentan en la Tabla 2. Los valores de R?
mayores a 0.9900 indican que los datos experimentales se ajustan al modelo de
Langmuir.

En la evaluacién de las capacidades adsortivas del polielectrolito acido, se
observo que los colorantes basicos son removidos en una cantidad mayor a 300 mg
g? llegando hasta 435 mg g*. Esto se atribuye a las interacciones electrostaticas
gue presentan los colorantes con el material adsorbente que contiene grupos acido
fosfonico. Este material no tiene capacidad adsortiva elevada para los colorantes
aniénicos. Sin embargo, el uso del polielectrolito poli(BMAEP) es til en la remocién
del colorante AY73 presentando un valor de am de 400 mg g. Esta excepcion se

atribuye a la formacion de interacciones electrostaticas como se menciond
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anteriormente en la absorcion estéatica.

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 2, 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 adsorcion, esto se
atribuye principalmente a su fuerte caracter &cido. 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.

En la Tabla 2 también se observan los valores de am, K. y R? obtenidos para
las isotermas del polielectrolito poli(BMAEP-co-2APC). Los valores de R?> mayores
a 0.9900 indican que las isotermas se ajustan al modelo de Langmuir. El colorante
DT86 presenta un valor de R?de 0.7549, sin embargo, tiene un alto valor de am =400
mg g1, esto indica que las interacciones electrostaticas se llevan a cabo en el grupo
de amina secundaria que conforman su estructura, asi como en los grupos
sulfonato. El polielectrolito presenta buenas capacidades adsortivas para los
colorantes de tipo catidnico. De acuerdo a el valor de Ry, los procesos de adsorcion

son favorables.
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Tabla 2. Pardmetros de Langmuir para los polielectrolitos con colorantes acidos y

basicos.

Adsorbente Colorante am (mg-g?) K. (dm3mg)

BB9 384.6 0.230

BV3 400.0 0.714

BB1 435.0 0.007

poli(BMAEP) BG4 333.0 0.612

AB74 35.0 0.005

AY73 400.0 0.049

DT86 2.72 0.147

BB9 238.09 0.139

BV3 125.00 0.120

BB1 138.89 0.068

poli(BMAEP-co-2APC) BG4 163.93 0.284

AB74 227.73 0.102

AY73 294.18 0.202

DT86 400.00 0.010

RZ
0.9904
0.9976
0.9905
0.9932

0.9785
09905
0.9927
0.9931
0.9971
0.9976
0.9845
0.7549

RL

0.021
0.006
0.416
0.008
0.091
0.010
0.003
0.003
0.004
0.007
0.001
0.005
0.002
0.047

En las pruebas de adsorcion estatica, se observd que el polimero

poli(BMAEP) alcanza una mayor capacidad de la monocapa para la adsorcion del

colorante BB1 (400 mg-g'), el valor de la constante de Langmuir es mayor para

todos los colorantes basicos, lo cual indica que la adsorcidn es selectiva debido a

Su caracter catioénico.
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La Figura 20 muestra las isotermas de adsorcion, donde los puntos
representan los datos experimentales y las lineas el comportamiento de acuerdo a
la ecuacion de Langmuir. Los colorantes de tipo basico y el AY73 (Figura 20a, 20b
y 20d) son adsorbidos en cantidades mayores a 250 mg-g*. Los colorantes AB74 y
DT86 (Figura 20c) son adsorbidos en un rango de 2 hasta 35 mg-g* esto debido al
caracter 4cido del polielectrolito.
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Figura 21. Isotermas de Langmuir para la adsorcion de a) BG4, BB9 y BV3, b) BB1, ¢)
AB74 y DT86y d) AY73.

La Figura 21 muestra las isotermas de adsorcion del polielectrolito
poli(BMAEP-co-2APC), donde los puntos representan los datos experimentales y
las lineas el comportamiento de acuerdo a la ecuacion de Langmuir. En ambos
casos los colorantes son adsorbidos en cantidades mayores a 120 mg-g* hasta 238
mg-g* para el caso de los colorantes basicos y superior a 225 mg-g* en el caso de
los colorantes acidos. Los valores del pardmetro de equilibrio (R.) obtenidos para

todos los colorantes oscilan entre 0.001 y 0.416, indicando que el proceso de
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adsorcion de colorantes 4cidos y basicos es energéticamente favorable.
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Figura 22. Isotermas de Langmuir para el polielectrolito poli(BMAEP-co-2APC) en

proporcion 1:1 para colorantes basicos a) y b) y acidos c) y d).

52



CAPITULO 3
Metodologia
Experimental



3.1 Desarrollo experimental

La metodologia para el desarrollo del proyecto contemplé dos etapas. La primera
dedicada a la sintesis de un polianfolito mediante una reaccion de copolimerizacion
de un mondémero bésico con un mondémero acido. Para ello, fue necesario sintetizar
previamente un mondmero bésico a partir de la 2-aminopiridina. En la segunda
etapa se estudi6 la adsorcidn de colorantes textiles en soluciones acuosas utilizando

el polianfolito como adsorbente.

3.1.1 Materiales

Los reactivos empleados, asi como algunas de sus propiedades se muestran en la
Tabla 3. Los reactivos fueron empleados tal cual se recibieron de Sigma-Aldrich.
Los disolventes se purificaron mediante destilacion en presencia de agentes

desecantes apropiados.

Tabla 3. Reactivos y disolventes utilizados.

Nombre Formula Peso Punto de
molecular fusion
(g/mol)  («C)
2-aminopiridina CsHsN:2 94.11 58
Acetato de etilo C4HsO2 88.11 -83.6
Bis[2- C12H160sP  322.25
(metacriloiloxi)etiI]fosfato
Cloroformiato de alilo C4HsCIO2 120.54 106
Diclorometano CH2Cl2 84.93 -96.7
Hexano CeH14 86.18 -95.6
Hidr6éxido de amonio NHsOH 35.04 -91.5
Per6xido de benzoilo (BPO) C14H1004 242.23 103
Sulfato de sodio anhidro Na>SO4 142.04 884
Tetrahidrofurano (THF) C4HsO 72.11 -108.5
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3.1.2 Sintesis del mondmero 2-alilpiridincarbamato (2-APC)

En un matraz redondo de dos bocas de 100 mL provisto de un agitador magnético
se disolvieron 0.3 g de 2-aminopiridina (3.18 mmol) en 10 mL de THF. El matraz se
coloco en un bafio de hielo y posteriormente, se afiadieron 0.28 mL de cloroformiato
de alilo (2.56 mmol). La reaccion se mantuvo en agitacion constante durante 4 h a
5 °C. El esquema de reaccién se muestra en la Figura 22.

Q O @ O .
n THE HCI
N/ NH, cl )Lo/\/ - N/ H)Lo/\/

Figura 23. Esquema de reaccioén para la obtencion del monémero 2-APC.

Al término de la reaccion se evaporo el disolvente y el crudo de reaccion fue
disuelto en diclorometano para realizar una extraccién con una solucion de hidréxido
de amonio al 3%. El mondémero fue recuperado de la fase organica, se sec6 sobre
sulfato de sodio anhidro y se evaporo el disolvente. El monémero fue purificado
mediante cromatografia de columna utilizando silica como fase estacionaria y una
mezcla de acetato de etilo:hexano 1:2 como fase movil obteniéndose un solido
cristalino de color blanco con rendimiento del 81 %. RMN-'H: (400 MHz, CDCI3) &
(ppm); 9.73 (1H, s, H7), 8.37 (1H, d, Jo=4.8, H6), 8.06 (1H, d, Jo=8.4, H3), 7.72 (1H,
dd, Jm=1.6, Jo=8.1, H4), 7.00 (1H, dd, Jo=7.9, H5), 5.99 (1H, ddt, H10), 5.39 (1H, dd,
Jtrans=17.2, Jgem=1.2, H11’), 5.3 (1H, dd, Jgem=1.0, Jcis=10.4, H11), 4.70 (2H, dd, H9)
Figura 11. FT-IR: (cm-1); 3292 (vN-H), 3055 (vC-H alifatico), 1773 (vC=0), 1660
(vC=C alilico), 1613 (vC=C aromaético), 1559 (vN-H amidall), 1296 (vN-H amidalll),
1215 (vC-0O) Figura 10.
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3.1.3 Obtencion del homopolimero poli(BMAEP)

La reaccion de homopolimerizacién del BMAEP se obtuvo mediante polimerizacion
via radicales libres (Figura 23). En un tubo de ensayo provisto con un agitador se
colocé 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 CHsCH>OH:H>O. La reaccion se
burbujeo con argén por 20 minutos, se sellé y sumergio en un bafo de glicerina a
70 °C durante 10 minutos con agitacion constante. Al finalizar el tiempo de reaccion,
el homopolimero se obtuvo como un sélido parcialmente hinchado que se lavé con
acetona para obtener un sélido de color blanco. FT-IR: (cm-1), 2953 (vC-Hmetilo),
1714 (vC=0), 1163 (vP=0), 981 (vP-Osim) Figura 13.
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Figura 24. Sintesis del homopolimero poli(BMAEP).

3.1.4 Obtencidn del copolimero poli(BMAEP-co-2APC)

La reaccion de copolimerizacion del 2-alilpiridincarbamato y  bis[2-
(metacriloiloxi)etil[fosfato (BMAEP) se llevé a cabo mediante la técnica de
polimerizacién en masa (Figura 24). En un tubo de 10 mL provisto de un agitador
magnético, se introdujo 200 mg de mondémero 2-APC, 400 mg del mondémero
BMAEP y 12 mg del perdxido de benzoilo (BPO).
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Figura 25. Sintesis del copolimero poli(BMAEP-co-2APC).

La mezcla se homogenizo y burbujeé con argon durante 10 minutos, para
después sellar el tubo de reaccion con una septa. El vial se colocé en un bafio de
glicerina a 80 °C durante 30 minutos. Al término de la reaccion, el copolimero se
obtuvo como un sélido rigido al que se le realizo extraccion sol-gel. La cual consiste
en colocar al solido en un vial agregandole diclorometano para lavarlo, dejandolo en
agitacion por un determinado tiempo y esperar su sedimentacion para proseguir a
la decantacion del disolvente. Posteriormente, el solido se secO en una estufa de
vacio a 30 °C por 2 horas. El polimero se obtuvo con un rendimiento del 78%.
Finalmente, el polielectrolito fue triturado con un mortero para después tamizarlo y

obtener un tamafio de particula de 74-250 pum.

3.2 Analisis instrumental

Los espectros de FTIR se obtuvieron con un espectrofotémetro infrarrojo Perkin
Elmer Frontier utilizando un accesorio de reflectancia totalmente atenuada (ATR).
Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN), se obtuvieron en un
espectrofotometro Brucker Ascend 400 (400 MHz). Las muestras se prepararon en

cloroformo deuterado (CDCIs) y los desplazamientos quimicos (3) se dan en ppm.
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El comportamiento térmico se evalud utilizando un analizador termogravimétrico
TGA/SDTA 851¢ de Mettler-Toledo a una temperatura comprendida entre 50 y 600

°C. La rampa de calentamiento fue de 10 °C/min bajo una atmdsfera de No.

3.3 Punto de carga cero pHpzc

Esta propiedad se define como aquel valor de pH en el cual la carga de la superficie
del material adsorbente es neutra. Por lo tanto, ayuda a determinar el caracter acido
o basico de la superficie del material estudiado®®. El procedimiento para obtener el
punto de carga cero se describe a continuacion. En 11 frascos con tapa provistos
de un agitador magnético, se colocaron 25 mL de solucion de NaCl 0.01 M, se ajust6
su pH entre 2 a 6 con ayuda de HCI 0.1 N, mientras que para pH de 7 a 12 se uso
NaOH 0.1 N. Posteriormente, se introdujeron 0.030 g del polielectrolito. Todos los
viales fueron tapados y se colocaron en agitacion durante 48 horas. Por ultimo, se

midio el pH final de cada solucion.
3.4 Colorantes

La adsorcion de colorantes en soluciones acuosas con el polielectrolito poli(BMAEP)
y el polianfolito poli(BMAEP-co-2APC) 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 catidnico (Figura 16). También se analizaron los colorantes
de tipo acido: indigo carmin (azul acido 74, AB74), turquesa directo 86 (DT86) y
fluoresceina (AY73) (Figura 17). Los nombres comunes y del Colour Index (C.1.) de
los colorantes, las ecuaciones de las curvas de calibracidon y otros datos relevantes

se presentan en la tabla 4.
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Tabla 4. Caracteristicas y curvas de calibracién de los colorantes.

Colorante Peso A Curva de
Colour index (C.1.) Clave molecular Carécter (nmr;x) calibracion R?
(g/mol) Conc. (mg/L)
Azul de Azul basico 9 i Abs
metileno BB9 319.85 cationico 665 = 0.9926
52015 0.2741
Cristal Violeta béasico 3 o Abs
violeta BV3 407.99 cationico 590 C = 0.9945
42555 0.2885
Café Café basico 1 o Abs
Bismark BB1 419.31 cationico 468 C = 0.9908
21000 0.0578
Verde béasico 4 A
Verde BG4 346 catiénico | 615 | = -4bS 0.997
malaquita 11295 0.2221
o Azul béasico 74 . Abs
Indigo AB74 466.35 anionico | 468 C= 0.9829
carmin 21010 0.0146
Turquesa | Tyrquesa directo 86 o Abs
sirius DT86 872.38 anionico 624 C = 0.9955
74180 0.0241
Fluorescein |  Amarillo acido 73 | AY73 346 anionico | 615 C= 0?2578 0.9857
a .

3.5 Construccion de isotermas de adsorcion

La cuantificacion de los colorantes presentes en soluciones acuosas se

realiz6 mediante espectrofotometria UV-Vis. Las mediciones se realizaron en un

espectrofotometro HACH DR2400 y la longitud de onda de méaxima absorbancia

(Amax) fue empleada como longitud de onda de deteccion. El estudio de la adsorcion

de los colorantes se realizé a partir de soluciones acuosas con concentracion en el

rango de 200-2000 mg dm-3 y utilizando una cantidad de adsorbente de 5 g dm.

Las muestras se colocaron en un agitador orbital Shaker modelo KJ-201BD durante
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6 h a temperatura ambiente y posteriormente permanecieron estéticas a 303 K
durante 24 h. Para la cuantificacion se tomaron alicuotas de la solucion a diferentes
tiempos de adsorcidn, las cuales fueron analizadas por espectrofotometria UV-Vis.
La cantidad adsorbida se calculé mediante la Ecuacion 1:

a = (Ci - Ct)V (1)

m
Donde a es la cantidad adsorbida en mg g, V es el volumen de soluciéon en dm3,

Ci es la concentracion inicial en mg dm=3, C; es la concentracion en el tiempo t en

mg dm=y m es la masa del adsorbente en g.

La interaccion establecida entre los polielectrolitos y los colorantes
seleccionados se estudio mediante la construccion de isotermas de adsorcion. Se
prepararon soluciones acuosas de los colorantes BB9, BV3, BB1, BG4, AB74, AY73
y DT86, con una concentracion en el rango de 200-2000 mg dm. Las soluciones
de colorantes se trataron mediante adsorcion empleando una cantidad de
adsorbente de 5 g dm3. Las muestras estuvieron en contacto con los polielectrolitos,
con agitacion constante durante 8 h a temperatura ambiente. Posteriormente, las
muestras permanecieron estaticas a 303 K durante 40 h hasta alcanzar el equilibrio
de adsorcion. Al término del tratamiento por adsorcion la cantidad adsorbida se
cuantificé por espectrofotometria UV-Vis. Los datos obtenidos se trataron con la

ecuacion del modelo de Langmuir (Ecuacion 2):

Cc 1
o “a, Catg
m LAm

(2)

Donde an, es la capacidad de la monocapa y K, es la constante de Langmuir.
Mediante la ecuacion 3 se calculd el parametro de equilibrio (R.) el cual indica la

naturaleza favorable (0 < RL < 1) o no favorable (R. > 1) de la adsorcion.
_ 1
1+K,-C;

Finalmente, el porcentaje de adsorcion de colorantes textiles se determiné a

R; (3)

partir de soluciones acuosas con una concentracion inicial de 300 mg dm. Las
soluciones se trataron de acuerdo con el procedimiento antes descrito y el

porcentaje de adsorcion se calculé6 mediante la ecuacion (4):
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C;—C
% Adsorcion = % x100 (4)

i

Donde C; es la concentracion inicial y Ceq €S la concentracion de equilibrio.

4. Conclusiones

* El mondmero basico 2-alilpiridincarbamato se sintetiz6 con un rendimiento
del 81% el cual es bueno para posteriormente copolimerizarlo y obtener el
poli(BMAEP-co-2APC) del cual se obtuvo un rendimiento del 78%.

* Mediante polimerizacion via radicales libres se obtuvo el homopolimero
poli(BMAEP) que tuvo un porcentaje en gel de 99.1% a los 10 minutos de
polimerizacion, mientras que por una polimerizacion en masa se obtuvo el
copolimero poli(BMAEP-co-2APC) con un porcentaje en gel de 91% a los 30
minutos de polimerizacion. Esta diferencia se debe a la presencia del
monomero basico 2-APC debido a su menor reactividad por solo tener un
doble enlace, provocando la disminucion del porcentaje en gel, asi como el

entrecruzamiento del polimero.

» El homopolimero poli(BMAEP) tiene un punto de carga cero de 2.09 y el
copolimero poli(BMAEP-co-2APC) de 4.58. El caracter acido del copolimero
disminuye debido a la neutralizacion intramolecular que genera el monémero

2-APC en la red polimérica.

« El polielectrolito poli(BMAEP) tiene buenas capacidades adsortivas en
colorantes basicos como el BB9, BV3 y BG4 ya que presentan 100% de
adsorcion. y para BB1 presenta un valor superior al 90% de adsorcion, debido
a la presencia de grupos acidos fosfonico que permiten la interaccion con
colorantes catidnicos mediante interacciones electrostaticas y de intercambio
ionico.

* De igual manera para el colorante acido AY73 tuvo 100% de adsorcion ya
gue al tener en su estructura un grupo acido carboxilico (acido débil), se

generan interacciones dipolo-dipolo tipo puente de hidrégeno.
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Los colorantes &cidos DT86 y AB74 al tener grupos acidos sulfénico (acido
fuerte) que se disocian a cualquier pH obteniendo una carga negativa se
genera una repulsion con los grupos &cidos fosfénico del adsorbente
poli(BMAEP).

Mientras que para el polielectrolito poli(BMAEP-co-2APC) la mayoria de los
colorantes tienen un porcentaje de remocién cercanos al 100%, excepto el

colorante acido DT86.

Gracias al valor de pHp.c=4.58 mantiene las interacciones entre la superficie
del copolimero y las moléculas de colorantes catiénicos, mientras que al

mismo tiempo disminuye la repulsion hacia los colorantes anionicos.
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ANEXOS
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Anexo 1. Diagrama HSQC del monémero 2-APC. (CDClz, 100 MHz para **C, 400 MHz

para H).
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