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RESUMEN
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Titulo del estudio: Sintesis y caracterizacion de PET modificado mediante
impresion molecular y su aplicacion en la remocion de azul maxilon de
disoluciones acuosas

Numero de paginas: Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacién en Quimica

Analitica Ambiental.

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propodsito y método de estudio:

Se imprimié molecularmente PET con azul maxilon como molécula plantilla y se
evalu6 su capacidad de adsorcién hacia dicho colorante en disoluciones acuosas,
asi como la selectividad presentada por el adsorbente en presencia de Cu(ll) y
distintos colorantes. EI PET se injerté con acido acrilico y posteriormente se
imprimié molecularmente utilizando N,N’-metilenbisacrilamida como agente
entrecruzante. Cada uno de los polimeros se caracteriz6 mediante FTIR, DSC,
TGA, RAMAN y SEM. La adsorcidén se probd para cada uno de los polimeros
como adsorbentes.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las actividades cotidianas e industriales en las que participan las personas
estan estrechamente relacionadas con el ambiente, con el paso del tiempo la
cantidad y variedad de actividades industriales ha ido en aumento, lo que ha
traido como consecuencia la generacion de una gran cantidad de residuos

contaminantes y con ello el incremento en el deterioro ambiental.

Las actividades industriales cada vez demandan mas del agua,
componente principal y esencial de nuestro planeta, lo que representa una
probleméatica ambiental debido al alto consumo de este liquido y a la disminucion
de su presencia en el mundo. Este problema se ha agravado con la presencia de
contaminantes industriales, entre los que se incluyen compuestos organicos e
inorganicos, los cuales son descargados en los efluentes acuosos, una
consecuencia de lo anterior es que se han generado importantes problemas en
la salud de los seres vivos que estan en contacto con ellos [1-2].

La mayoria de las industrias en México se abastecen principalmente de
efluentes naturales disponibles en los terrenos circundantes a su ubicacion, lo
que representa entre el 15y 20% del consumo nacional, lo que posiciona a este
sector como generador de una gran cantidad de descargas de las cuales

solamente el 25% son tratadas, por consiguiente la mayor parte de las mismas




son desechadas a rios, lagos o cuerpos de agua, lo que genera el incremento de
la contaminacion de la misma [3].

La industria textil es una de las mas importantes de nuestro pais y de las
que consumen mayor cantidad de agua. El agua residual que se genera contiene
un gran numero de contaminantes de diferente naturaleza, entre los que
destacan los colorantes. Por la naturaleza del material en el que se aplican, estos
compuestos se disefian para ser altamente resistentes, inclusive a la degradacion
microbiana, siendo dificiles de eliminar en las plantas de tratamiento
convencionales [4-8].

La mayoria de los colorantes son de origen sintético, con estructuras muy
variadas y complejas. Algunas de las propiedades que presentan estas
moléculas son: alta solubilidad en agua, alta resistencia a la accion de agentes
quimicos y baja biodegradabilidad.

Los colorantes azoicos constituyen el mayor grupo de colorantes utilizados
en la industria, principalmente por las industrias textiles y papeleras, los cuales,
bajo ciertas condiciones pueden degradarse formando aminas aroméaticas
potencialmente cancerigenas [3]. Debido al bajo indice de tratamiento, al ser
desechados en efluentes industriales, causando severos dafios al ambiente, ya
que éstos tienden a acumularse en los ecosistemas acuosos, lo que genera que
la radiacién solar que incide sobre estas superficies sea absorbida por estos
compuestos, y por consiguiente se disminuya la cantidad de la misma que llega
a la flora acuatica, lo que puede llegar a inhibir el proceso de fotosintesis de las

mismas [9].




Uno de los colorantes azoicos utilizado en el tefido de fibras de nylon y
lana, es el azul maxilon (AM), actualmente en México se encuentra dentro de los
principales productos de exportacion de distintas entidades federativas del pais
[10], por lo tanto, la descarga de residuos del mismo en efluentes acuosos,
representa un problema ambiental importante tanto a nivel nacional como
internacional.

Ademas de los colorantes, existen otros contaminantes presentes en el
agua residual de la industria textil, entre ellos se encuentran los iones metalicos,
los cuales también representan una gran amenaza para la salud de los cuerpos
de agua donde son descargados. Uno de los iones metélicos mas comunmente
encontrados en este tipo de descargas es el Cu(ll) [11], el cual se utiliza dentro
del proceso de tefido, ya que actua como fijador de color en la tincién de telas.
Este metal es conocido por sus efectos adversos sobre los microorganismos
presentes en los ecosistemas acuaticos, y puede ser absorbido por los
organismos causando serios casos de envenenamiento [12], de acuerdo a lo
establecido en las regulaciones ambientales aplicables en nuestro pais el limite
maximo permisible para descargas de este contaminante es de 4 mg/L [13] .

Debido a los efectos perjudiciales causados por la descarga de
contaminantes de la industria textil, en la actualidad el desarrollo de nuevas
tecnologias capaces de remover estos contaminantes de disoluciones acuosas
se ha convertido en una prioridad.

Este tipo de efluentes han sido tratados por diferentes métodos, tales
como electrocoagulacion, tratamiento electroquimico, tratamiento bioldgico,

precipitacion y extraccidn por solventes, cabe destacar que algunos de estos son




solo aplicables cuando los contaminantes se encuentran en baja concentracién
en los efluentes acuosos [8].

La adsorcidon se ha desarrollado ultimamente como un método eficaz para
remediar este tipo de problemas ambientales, dentro de las tecnologias utilizadas
para ello, se encuentra el uso de materiales poliméricos, los cuales presentan la
capacidad de adsorber tanto iones metalicos como colorantes.

Con la finalidad de mejorar la capacidad de adsorcion de los materiales
poliméricos se ha buscado incrementar el numero de grupos funcionales capaces
de interaccionar con los contaminantes presentes en disoluciones acuosas. Las
propiedades que presentan este tipo de materiales pueden ser modificadas
mediante la adicidén de injertos en la cadena principal.

Uno de los polimeros que ha sido modificado con la finalidad de posibilitar
su incursion dentro del campo de la adsorcidbn de contaminantes es el
polietilentereftalato (PET), el cual es ampliamente utilizado en la fabricacion de
botellas y fibras textiles [14].

En México se producen anualmente 555,000 toneladas por afio de PET
(Figura 1) y gran parte de este producto es desechado en cauces, calles,
basureros municipales, entre otros. La situacion anterior ha generado diversos
problemas tales como obstruccién de los sistemas de drenaje y alcantarillado, lo
que facilita las inundaciones en época de lluvia, ademas la inadecuada
disposicién de estos residuos produce un impacto visual alto y perceptible por la

poblacion [15].
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Figura 1. Consumo de plasticos en México [

Con la finalidad de disminuir la problematica constituida por los residuos
generados a partir de PET, se ha buscado implementar su uso en distintas
aplicaciones, este es el caso de la modificacion de los residuos de este plastico
para posibilitar su incursion en la adsorcion de contaminantes, tal como se
menciond anteriormente.

Una de las técnicas que se ha utilizado para llevar a cabo la modificacién
de polimeros es la impresion molecular, la cual se basa en la sintesis de
polimeros altamente entrecruzados con propiedades de reconocimiento
molecular selectivo hacia los compuestos para los cuales fueron generados.
Dicho reconocimiento se basa en la creacion, durante el proceso de
polimerizacién, de cavidades que son complementarias, en tamano, forma vy
funcionalidad quimica al analito que fue empleado como molécula impresa en la

sintesis de los polimeros [16].




Esta tecnologia consta principalmente de tres etapas, en la primera de
ellas se ponen en contacto los monémeros y la molécula que se desea imprimir,
durante esta etapa se forma el complejo de pre-polimerizacion. La segunda etapa
es la de polimerizacion, que generalmente sigue un mecanismo radicalico, y en
la dltima etapa se elimina el analito de la matriz polimérica, liberando las
cavidades que son complementarias en tamafno, forma y funcionalidad quimica

al analito plantilla. El proceso completo se esquematiza en la Figura 2 [16].

Pl
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Figura 2.- Etapas implicadas en la sintesis de polimeros de impresién molecular (P= analito

plantilla) [1€]

El reconocimiento molecular selectivo que presentan los polimeros
molecularmente impresos (MIPs) hace factible su aplicacion en la adsorcion de
contaminantes de matrices complejas, esto representa una gran ventaja, ya que
facilita el tratamiento que se debe aplicar a este tipo de efluentes antes de llevar

a cabo un proceso de adsorcion de una molécula especifica, ya que no es




necesario separar al analito de interés de los interferentes presentes en la
disolucion.

En comparacién con los adsorbentes comunes como el carbén activado,
los polimeros con impresion molecular tienen mayor reusabilidad, selectividad, y
menor costo [17].

Debido a lo expuesto anteriormente en el presente trabajo, se modificd
polietilentereftalato, utilizando azul maxilon (AM) como molécula impresa y se
evalu6 su capacidad de remocion frente al mismo colorante en presencia de

cobre(ll) y otros colorantes.




CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 La industria textil y sus repercusiones ambientales
La mayor parte de la contaminacion generada por este tipo de industria se
deriva de la emisidon de grandes concentraciones de sustancias de diversa

toxicidad tales como las mostradas en la Tabla 1 [18].

Tabla 1.- Cargas medioambientales de la industria textil en la Unién Europea

Compuesto Carga medioambiental (toneladas/afo)
Sales 200 000 — 250 000
Impurezas de fibras naturales y otras 50 000 — 100 000
materias relacionadas
Agentes de encolado 80 000 — 100 000
Agentes de preparacion 25 000 — 30 000
Surfactantes 20 000 - 25 000
Acidos carboxilicos 15 000 — 20 000
Espesantes 10 000 — 15 000
Urea 5000 — 1000
Complejantes < 5000




Los efluentes de la industria textil se caracterizan por fluctuaciones de gran
medida en parametros como la demanda quimica y bioquimica de oxigeno, pH,
color y contenido de sales disueltas [1]. Dichos contaminantes son generados
durante las distintas etapas del proceso de este tipo de industria, el cual se ilustra

en la Figura 3.

Encolado/desencolado ,, Enzimas, amoniaco
y almidén
Residuos de V
desinfectantes, NaOH, Lavado
surfactantes, ' P p
H20., AOX, sodio,
detergentes, grasas y v =
silicatos y
solventes
Blanqueamiento N estabiilizadores
orgdnicos
Mercerizacion
NaOH y sales +—
Color, metales, <] Tefiido
sales, surfactantes,
sulfuros y J\ /L
formaldehido
Acabado

Figura 3.- Principales contaminantes generados durante el proceso de la industria textil [']

Durante el proceso de tefido se desprenden los contaminantes que
producen un impacto medioambiental mayor, debido a que gran parte de los
colorantes utilizados durante este proceso suelen permanecer en el agua residual

generada por este tipo de industria.
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Muchos de estos tintes son sustancias quimicas persistentes que no se
encuentran sometidos a pruebas exhaustivas para determinar los efectos que
pueden provocar en el ambiente [18], sin embargo, algunos pueden generar
efectos adversos en los seres vivos que estén en contacto con este tipo de
compuestos quimicos.

Actualmente se encuentran en el mercado varios miles de colorantes para
los cuales existe muy poca informacidn acerca de su toxicidad [18 - 20], salvo en
el caso de colorantes azoicos para los cuales se han realizado un gran numero
de estudios que indican los posibles efectos adversos que pueden generarse de
la descomposicion de dichas moléculas.

Debido a la elevada toxicidad que pueden presentar los efluentes liberados
de este tipo de industrias, en distintos paises existen normativas que regulan las
concentraciones permitidas de cada tipo de contaminante generado durante el
proceso de manufactura implicado en la industria textil, sin embargo, debido a la
gran variedad de materias primas, productos, colorantes, tecnologia y equipos
utilizados, se presentan grandes variaciones en cuanto a dichas normativas.

Las regulaciones ambientales para este tipo de industria se deben
determinar de acuerdo a la situacion local de cada region o pais y los
requerimientos ambientales que se consideren necesarios por cada uno de los
organismos de regulacion ambiental competentes en determinada situacion.

En la Tabla 2 se muestran los limites maximos permisibles para cada uno
de los contaminantes establecidos por la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA)

[21].




Tabla 2.- Limites méaximos permisibles para descargas de agua generadas en el proceso de
tincién de telas 21

Parimetro Maximo Promedio de 30 dias
(kg/ton) (kg/ton)
Demanda bioquimica de 5 25
oxigeno
Demanda quimica de 60 30
oxigeno
Sélidos suspendidos 218 10.9
totales
Azufre 0.20 0.10
Fenol 0.1 0.05
Cromo total 0.1 0.05
pH 6.0 -9.0 6.0-9.0

2.2 Colorantes azoicos

De los colorantes disponibles en el mercado, aproximadamente el 50%
corresponde a los compuestos azo [19-23]. Este tipo de colorantes son
compuestos aromaticos con uno o mas enlaces azoicos, su uso se ha extendido
ampliamente debido a que ofrecen una amplia gama de colores, presentan alta
estabilidad y un porcentaje de fijacién superior al 90% sobre diferentes fibras [1].
Sin embargo, su alta estabilidad es considerada como un defecto cuando son
vertidos en agua residual debido a que se requieren distintos tratamientos para
disminuir los efectos nocivos que producen en los ecosistemas acuaticos [24].

El proceso de degradacion de este tipo de moléculas sigue un mecanismo
de dos pasos; la primera etapa consiste en la ruptura del enlace azo vy
posteriormente la mineralizacion de los compuestos intermediarios, este proceso

se lleva a cabo en medio anaerobio [23-24]. Dicho mecanismo es de suma




importancia en relacién a la salud publica, ya que algunos de los productos
intermediarios generados a partir de la ruptura del enlace azoico tales como las
aminas aromaticas, presentan toxicidad elevada ya que son cancerigenas y
mutagénicas [1, 24].

Adicionalmente la descarga excesiva de este tipo de compuestos genera
un incremento en la turbidez del agua, lo que ocasiona que el proceso de
fotosintesis se vea afectado causando alteraciones en el ecosistema acuatico

donde se depositan estos residuos [2].

2.3 Azul maxilon
Dentro de los colorantes azoicos se encuentra el azul maxilon o azul
basico 41 (Figura 4), el cual es ampliamente utilizado en el proceso de tefido de

fibras acrilicas, lana y nylon [25].

Figura 4.- Estructura del colorante azul maxilon

En México se producen anualmente aproximadamente 1500 toneladas de
dicha sustancia, los cuales son utilizados tanto para consumo en la industria
textilera del pais asi como también para ser exportados hacia diversos paises

tanto de Latinoamérica como de Europa [10].




De acuerdo a la clasificacion alemana de toxicidad en el agua (German
WKG), este compuesto produce graves efectos adversos en los organismos que
estan en contacto con dicha molécula, ya que se encuentra dentro de la categoria
3 la cual agrupa sustancias que presentan toxicidad severa en el agua [26].

En el caso de la toxicidad hacia seres humanos esta clasificado como una
sustancia de toxicidad aguda en contacto con la piel asi como también por la
inhalacion del mismo ya que puede producir efectos adversos en distintos
organos del cuerpo humano [27].

Debido a la elevada toxicidad que presentan este tipo de colorantes ha
sido necesario el desarrollo de distintos métodos de tratamiento para agua
contaminada con este tipo de sustancias, algunos de los cuales se describen a

continuacién.

2.4- Métodos de remediacion de agua contaminada con colorantes azoicos

El proceso de manufactura utilizado en la industria textil incluye el pre
tratamiento, el tefiido y el acabado de las telas. Los principales compuestos
contaminantes que se derivan de dichos procesos son residuos de materia
organica que provienen del pretratamiento de la materia prima, asi como también
los aditivos y colorantes que se utilizan durante el proceso de tefnido. Las etapas
en las que se libera la mayor cantidad de contaminantes son el pretratamiento y
la tincién, las cuales aportan 45 y 50% de los contaminantes totales
respectivamente, mientras que el proceso de acabado produce muy baja

cantidad de sustancias contaminantes dentro del proceso [21].




Del 10 al 15% de los colorantes utilizados son vertidos en los efluentes
como desechos contaminantes durante el proceso de tefido de telas, dichos
colorantes tienen gran persistencia, son toxicos y por lo tanto es necesaria la
implementacion de métodos de degradacion o neutralizacion de los compuestos
presentes en efluentes que son generados en la industria textil antes de liberarlos
al ambiente, ya que sin la utilizacion de los tratamientos adecuados, estos tintes
se estabilizan y pueden permanecer en el ambiente durante periodos
prolongados de tiempo [28].

Recientemente el interés por la reutilizacion del agua ha generado el
desarrollo de nuevos métodos de tratamiento enfocados en la decoloracion de
los efluentes, entre estos se incluyen los métodos fisicoquimicos, bioquimicos,
tratamientos combinados y algunas otras tecnologias. En general la mayoria de
ellos han probado ser eficientes para la decoloracion del agua contaminada por
colorantes, sin embargo, deben considerarse las particularidades de cada caso
para determinar el tratamiento adecuado que debe aplicarse, asi como definir los
parametros involucrados en cada una de las metodologias.

En la Figura 5 se muestra el proceso general del tratamiento que se aplica
a los efluentes de la industria textil, en el cual se esquematiza un método de
tratamientos combinados que incluye tanto métodos fisicoquimicos como

tratamientos biolégicos [29].
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Figura 5.- Esquema general del tratamiento de aguas residuales de la industria textil (29

Dentro de los tratamientos fisicoquimicos se encuentra el método de
coagulacién-floculacién, el cual es uno de los mas utilizados dentro de las plantas
de tratamiento convencionales, sin embargo, como uno de sus grandes
inconvenientes es la generacion de grandes cantidades de lodos, lo cual implica
la disminucién de la decoloracién del efluente tratado por lo que la concentracién
de colorantes remanentes en el agua después del tratamiento resulta elevada
[30].

Por otro lado, la implementacidon de tratamientos quimicos puede llevarse
a cabo como un unico método de tratamiento asi como también formando parte
de una serie de procesos en conjunto con algunos métodos fisicos. Los procesos
quimicos son capaces de oxidar a los colorantes generando asi la decoloracion
de los efluentes, entre los mas utilizados se encuentran las reacciones de

oxidacion de Fenton y ozonacion.
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El proceso de adsorcién es considerado como uno de los mas adecuados
para el tratamiento de este tipo de agua residual, ya que mediante este método
es posible la remocién de una amplia variedad de contaminantes, los cuales son
adsorbidos en la superficie de un sdlido poroso o una membrana de filtracion. Las
caracteristicas de este proceso asi como los parametros involucrados en el

mismo son descritos a continuacion.

2.5 Adsorcion de colorantes

La adsorcién es la acumulacion de una sustancia que se encuentra en fase
liquida sobre la superficie de un sélido al cual se le conoce como adsorbente.
Este tipo de proceso ha sido implementado ampliamente en algunas aplicaciones

industriales y en el tratamiento de aguas residuales.

Mediante este método de tratamiento se pueden alcanzar decoloraciones
de hasta 100% y los niveles de demanda quimica de oxigeno (DQO) pueden
reducirse hasta 91.15% en reactores de adsorcion en serie, lo cual permite la
reutilizacion de los efluentes tratados por la industria textil, la cual puede

introducirse al proceso como agua de lavado.

Los sélidos que se utilizan como adsorbentes deben cumplir con ciertas
caracteristicas entre las que destacan la elevada area superficial y elevada
porosidad, esto permitird que las moléculas de adsorbato puedan difundir hasta
los sitios activos del s6lido en donde se llevara a cabo la interacciéon que genera
que estas moléculas sean retenidas por el adsorbente. En la Figura 6 se muestra

un esquema general del proceso de adsorcion.




Superficie sélida

Figura 6.- Esquema general del proceso de adsorcion

De acuerdo a la afinidad que presente el adsorbato hacia el sélido se

pueden distinguir tres tipos de adsorcién [31]:

e Atraccidon electrostatica entre el soluto y el adsorbente (Adsorcion por
intercambio idnico)
e Atraccidn por fuerzas de van der Waals (Adsorcion fisica)

e Reaccién quimica (Quimisorcion)

En el caso de los colorantes el proceso de adsorcidon es debido a
interacciones entre las moléculas organicas y los grupos funcionales presentes
en la superficie del solido. Estas interacciones pueden definirse como
adsorciones especificas, las cuales pueden poseer un amplio rango de energias
de enlace que van desde valores asociados al proceso de adsorcion fisica hasta
valores mas elevados que son caracteristicos de procesos de quimisorcion, estos
valores dependen tanto de la molécula de adsorbato como al sélido utilizado

como adsorbente asi como a los grupos funcionales que posee cada uno de ellos.
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En este proceso uno de los parametros mas importantes que debe ser
controlado es el pH, ya que influye directamente en las caracteristicas de la
superficie del adsorbente, a pH acido los grupos funcionales caracteristicos de
los polimeros estan sujetos a dicho efecto debido a la competencia con iones
intercambiables (HzO*) por los centros activos ionizables; el pH también influye
sobre el tipo de especies del adsorbato que se encuentran presentes en la

disolucion, las cuales son condicionadas por la propia acidez de la molécula.

Entre los adsorbentes mas utilizados se encuentran el carbdon activado,

zeolitas, gel de silice, alumina y los polimeros.

2.5.1 Equilibrio de adsorcién

La adsorcién da como resultado la remocidén de impurezas presentes en
disoluciones acuosas hasta que la concentracion remanente en la solucién se
encuentra en equilibrio con la que se encuentra en el adsorbente.

Dicho equilibrio es descrito mediante la representacion gréafica de la
cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente (Q) [31], esta
representacion es conocida como isoterma de adsorcion.

El estudio de la adsorcidén puede llevarse a cabo mediante la identificacién
de la forma y curvatura de las isotermas de adsorcién y mediante su formulacion
matematica.

De acuerdo a la forma y curvatura las isotermas pueden ser clasificadas
en cuatro grupos (C, S, L y H), los cuales a su vez se dividen en subgrupos, dicha

clasificacion se muestra en la Figura 7.
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Figura 7.- Clasificacion de las isotermas de adsorcién [31]

La isoterma tipo S o sigmoidal corresponde al fendmeno de adsorcién en
multicapa, en este tipo de proceso se favorece la interaccidn adsorbato-
adsorbato. El rapido ascenso inicial se atribuye a la formacion de la primera capa
sobre la superficie del adsorbente, al continuar el proceso se forman capas
adicionales sobre la superficie, cada una de estas con menor velocidad que las
anteriores [31].

En la isoterma tipo L o Langmuir la relacién entre la concentracion de
adsorbato en la disolucion y el adsorbido en la superficie sélida decrece a medida

que se incrementa la concentracion de soluto inicial, lo cual da como resultado
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una curva que alcanza un maximo en un valor determinado a partir del cual se
obtiene el valor de capacidad maxima de adsorcion [31].

Las isotermas tipo H o de alta afinidad sugieren la existencia de
interacciones fuertes entre las moléculas de adsorbato y la superficie del
adsorbente, esto se observa en la pendiente inicial elevada que poseen este tipo
de isotermas como caracteristica principal [31].

La isoterma tipo C es representada mediante un grafico lineal, la relacién
entre las moléculas de adsorbato en la disolucién y las adsorbidas en el sélido es
constante independientemente de la concentracion, dicho valor se denomina
coeficiente de distribucién (Kq) [31].

Existen ademas modelos matematicos utilizados para describir la
adsorcion experimental, los mas utilizados son los modelos de Freundlich y

Langmuir que se describen a continuacion.

2.5.1.1 Modelo de Langmuir

Este modelo se basa en la hipotesis de la presencia de sitios de adsorcidn
equivalentes en la superficie del adsorbente y que la capacidad de las moléculas
de adsorbato de unirse a dichos sitios activos es independiente de si hay o no
sitios préximos ocupados. Representa la adsorcién en monocapa y supone que
no existen interacciones adicionales entre las moléculas de adsorbato.

Matematicamente el modelo de Langmuir se define mediante la ecuacién 1

Q, = QmaxkiCe Ecuacion (1)
¢ 1+k,C,
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Donde:
Ce = Concentracién en equilibrio (mg/L)
Qmax = Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)
kL = Parametro de afinidad (mg/L)
ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)
Generalmente este modelo se ajusta a su forma lineal con la finalidad de
facilitar el calculo de los parametros implicados en dicho modelo mediante la

ecuacion 2.

C, 1 C,

= + .
qe kL Qméx Qméx Ecuacion (2)

2.5.1.2 Modelo de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich asume que la adsorcién es
heterogénea, ya que la superficie del adsorbente esta conformada por distintos
sitios activos de energias caracteristicas. También en este modelo se considera
que puede existir la formacion de varias capas de adsorbato en la superficie del
sélido. Matematicamente se define mediante la ecuacion 3.

go = kpcel/n Ecuacién (3)

Donde:
ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)
Ce = Concentracion en el equilibrio (mg/L)
kr = Constante de proporcionalidad (L/mg)

n = Parametro de afinidad del adsorbente hacia el colorante
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La forma lineal del modelo de Freundlich permite calcular los valores
asociados al proceso, asi como también para descibir los datos experimentales

mediante le ecuacion 4.

1 ”
Ing, = —InC, + Inky Ecuacion (4)

2.5.2 Cinética de adsorcion

Ademas de la determinacion de la capacidad de adsorcidn existen distintos
parametros que pueden ser calculados mediante la implementacion de distintos
modelos matematicos, entre ellos se encuentran los que involucran el tiempo en
el que se lleva a cabo el proceso, es decir, la cinética de adsorcion.

Existen diversos modelos matematicos que tienen como finalidad la
descripcidn de los procesos adsorptivos mediante el calculo de las constantes de
velocidad con las que se lleva a cabo la adsorcidn, entre ellos se encuentran los
modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden.

El modelo cinético de pseudo primer orden ha sido ampliamente
utilizado para determinar la cinética de adsorcion. Dicho modelo se describe

mediante la ecuacion de Lagragen en su forma lineal:

log(qe — q;) = logq, — —=t Ecuacion (5)

2.303

Donde ge y qt corresponden a las capacidades de adsorcion en el equilibrio y a
un tiempo determinado respectivamente, t es el tiempo en minutos y k1 se conoce
como la constante de velocidad o constante de Lagragen y esta relacionada con

la velocidad con la que se lleva a cabo el proceso de adsorcidn.

22

——
| —



Los fendmenos descritos mediante este modelo, son aquellos en los
cuales la adsorcién se lleva a cabo debido a la diferencia de concentracidon de
soluto que se presenta a un tiempo determinado y la presente en el equilibrio,
ademas en este tipo de procesos existen interacciones débiles entre el
adsorbente y las moléculas de adsorbato, por lo que la fisisorcidén es la principal
fuente de la adsorcion.

Por otro lado, el modelo de pseudo segundo orden en su forma linealizada

es descrito mediante la ecuacién 6

t_1 .t Ecuacion (6)

= +
q:  kaq:  q.

Donde qt y ge corresponden a las concentraciones de adsorbato en un tiempo
determinado y en el equilibrio y k2 es la constante de velocidad que rige el
proceso.
Este modelo sugiere que la adsorcién se rige principalmente por la
quimisorcién o formacioén de enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente.
Existe ademas el modelo de difusion intraparticula, el cual tiene como
finalidad la determinacion del mecanismo con el que se lleva a cabo la adsorcion,

dicho modelo se describe mediante la ecuacion 7 de Weber y Morris [32]:

q: = kpl-tl/z +B Ecuacion (7)

Donde:
gt = Capacidad de adsorcién a tiempo t

kpi = Constante de velocidad de difusion intraparticular para cada etapa
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B = Constante que da una idea sobre el espesor de la pelicula liquida que rodea
al adsorbente.

En el grafico que se obtiene mediante esta ecuacion es posible identificar
cada una de las etapas que se involucran en la adsorcion tales como la adsorcion
externa, la difusion intraparticula y la adsorcion en el interior del adsorbente,
ademas brinda informacién acerca del fendbmeno que rige el proceso, ya sea la
difusion, transferencia de masa o adsorcion en sitios activos.

Cada uno de estos modelos son de gran utilidad en la descripcion de una
gran cantidad de procesos entre adsorbatos y adsorbentes, entre estos ultimos
se encuentran los polimeros, los cuales presentan excelentes caracteristicas
fisicas y quimicas que los sittan como uno de los materiales con mayores

aplicaciones dentro de esta area.

2.6 Polimeros como adsorbentes

El uso de polimeros como adsorbentes se ha incrementado
considerablemente en las ultimas décadas debido a que pueden ser facilmente
modificados para adaptarse a las necesidades que se requieren en un

determinado proceso de adsorcion.

Desde hace algunos afos, ha surgido el uso de polimeros sintéticos y
naturales como una alternativa al carbén activado en el tratamiento de aguas
residuales.

Los polimeros sintéticos generalmente se producen por polimerizaciéon

entre uno o varios monoémeros, la variedad de mondémeros que pueden ser
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polimerizados y la posibilidad de obtener las propiedades deseadas mediante la
variacion de las condiciones de polimerizacién da una idea de la variedad tan
amplia de los productos posibles.

La implementacion de polimeros como adsorbentes presenta ciertas
ventajas frente al uso de otros adsorbentes:

e Matriz de estructura estable

e (Capacidad de regeneracién del adsorbente para su reutilizacidon en
distintos ciclos de adsorcién.

e Posibilidad de sintetizar gran variedad de productos que se adapten a las
necesidades especificas del proceso de adsorcion.

e Posibilidad de desarrollo de adsorbentes selectivos.

Entre las aplicaciones industriales de este tipo de adsorbentes cabe citar
las de eliminacion, con o sin recuperacién, de distintas sustancias organicas
presentes en aguas residuales tales como pesticidas, fenoles, o la eliminacion
del color de los efluentes de la industria textil.

Recientemente el uso de materiales poliméricos provenientes de desechos
ha sido objeto de estudio, esto debido a la factibilidad de utilizarlos dentro de las
aplicaciones antes mencionadas, por medio de la modificacion de los grupos
funcionales que se encuentran presentes en su estructura. Esta practica ademas
de ayudar en la disminucién de la problematica presentada por los contaminantes
en efluentes acuosos, también aporta a la disminucion de la contaminacion

ambiental generada por la acumulacién de materiales plasticos en el ambiente,
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la cual también ha tomado gran importancia en épocas recientes debido a los

efectos nocivos que produce en los distintos ecosistemas.

2.7 PET reciclado como adsorbente

Actualmente el uso de plasticos se ha incrementado considerablemente
en todos los ambitos de la vida cotidiana, uno de los més utilizados es el polietilen
tereftalato (PET) que se emplea principalmente como contenedor para bebidas y
su consumo mundial se estima en 200 billones de botellas anualmente [33].

El uso indiscriminado de este material ha ocasionado que su reciclaje se
esté proyectando como parte fundamental del &mbito de proteccidén ambiental
que se vive actualmente, sin embargo, el proceso tanto de reciclaje como de
reutilizacion de este polimero enfrenta una serie de retos para lograr ampliar su
alcance por lo que actualmente Unicamente se recicla alrededor del 20% del
consumo anual total del mundo.

A pesar de que se exalta la reciclabilidad del PET como uno de sus
principales beneficios, para la mayoria de las aplicaciones que tiene, la cantidad
de material que es depositado en relleno sanitario o vertederos aun supera la
cantidad que se recicla.

Debido a la problematica que representa la acumulacién de PET en el
ambiente, se han desarrollado distintos tratamientos que permitan la
implementacién de este material en distintas aplicaciones tales como la adsorcion
de contaminantes presentes en disoluciones acuosas, sin embargo, para
posibilitar su incursién en este campo es necesario llevar a cabo la modificacidén

de los grupos funcionales presentes en la estructura polimérica, esto con el fin

26

——
| —



de incrementar la interaccion entre la matriz polimérica y las especies que se
desean remover de los efluentes a tratar.

Los distintos métodos de modificacion de polimeros permiten el desarrollo
de distintos tipos de adsorbentes. Entre estos destaca la metodologia de
impresion molecular, la cual permite la sintesis de polimeros selectivos hacia
determinada molécula, esta técnica ha permitido la incursidbn de distintos

polimeros en una gran variedad de areas de aplicacion.

2.8 Impresion molecular

La impresién molecular es una manera de sintetizar materiales poliméricos
con sitios especificos de reconocimiento hacia determinada molécula, la cual es
utilizada como plantilla en la sintesis del mismo.

Es considerada como una técnica prometedora que es capaz de reconocer
moléculas especificas que incluyen contaminantes organicos, aminodacidos,
proteinas, pesticidas, etc.

Este tipo de materiales ha sido utilizado en distintas areas tales como
separaciones, purificacion, fabricacion de sensores quimicos, catalizadores y
medicamentos [34].

Esta metodologia se basa en la formacion de un complejo entre el analito
y un polimero funcional, los cuales reaccionan en presencia de una gran cantidad
de agente entrecruzante formando una red tridimensional. Posteriormente la
plantilla se eluye del polimero, generandose asi sitios complementarios al analito
en forma, tamano y funcionalidad quimica. Generalmente existen interacciones

moleculares, tales como puentes de hidrégeno, dipolo-dipolo y fuerzas de van
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der Waals entre las moléculas de la plantilla y los grupos funcionales presentes
en el polimero impreso, las cuales generan el fendmeno de reconocimiento
molecular.

Un factor importante para la caracterizacion de un polimero impreso es la
determinacion de la habilidad del MIP para reconocer al analito plantilla, la cual
puede ser evaluada mediante el calculo del coeficiente de reconocimiento
molecular (ar), el cual se determina mediante la ecuacién 8, la cual implica la
determinacion de las capacidades de adsorcion del polimero impreso y no
impreso [35-36].

_ dmip Ecuacion (8)

gnmip

Ay

Donde guir ¥y gnmip son las capacidades de adsorcién para el polimero
impreso y no impreso respectivamente. Valores de a, mayores a la unidad
indican que existe reconocimiento molecular del polimero hacia el analito plantilla
[35].

Esto se debe a que durante el proceso de sintesis, la presencia del analito
plantilla genera cambios en la morfologia y la estructura del polimero, los cuales
se confirman mediante la comparacién de las capacidades de adsorcién entre el
polimero impreso y el no impreso, ya que para este ultimo la capacidad de
adsorcion no es atribuible a la existencia de reconocimiento molecular.

Otro de los parametros que debe ser evaluado como parte de la
caracterizacion de los MIPs es la selectividad que presentan estos materiales
hacia la molécula plantilla en presencia de distintas moléculas relacionadas

estructuralmente con el analito [1].
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La selectividad se determina mediante el calculo del coeficiente de

selectividad (a), de acuerdo a la ecuacién 9:

ka

== Ecuacioén (9)
kaz

a

Donde kd1 y ka2 son las constantes de distribucién de la molécula plantilla
y del interferente respectivamente, las cuales se calculan mediante la ecuacion

10.

Ci—Cr V
lC Lx— Ecuacion (10)
f

==
QU
I

w

Donde:

Ci = Concentracion inicial del analito (mg/L)
Ct = Concentracién final del analito (mg/L)
V = Volumen de solucién (L)

w = Masa de adsorbente (Q)

Una de las ventajas del uso de este tipo de materiales en el tratamiento de
agua residual es la selectividad que presentan hacia el analito de interés, ya que
esto hace que sea posible aislar inicamente un tipo de molécula para su posterior
recuperacion.

Las caracteristicas de estos materiales posibilitan su utilizacién en
matrices complejas tales como los efluentes generados por la industria textil, las
cuales contienen una alta cantidad de materia organica, asi como una amplia
variedad de colorantes, lo que dificulta el uso de adsorbentes convencionales

para el tratamiento de este tipo de efluentes.
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2.9 Antecedentes

En las ultimas décadas se han incrementado considerablemente los
esfuerzos encaminados hacia la disminucion de la probleméatica representada por
la contaminacion de efluentes acuosos, causada por colorantes y iones
metalicos, para resolver dicha situacion se han utilizado gran cantidad de
técnicas tales como fotocatalisis, electrocoagulacion y adsorcidn; esta ultima ha
sido estudiada ampliamente dentro del campo de la remocion de colorantes
azoicos, algunas de las ventajas que presenta este tratamiento frente a los
mencionados anteriormente es su bajo costo, la nula generacion de lodos y que
muy frecuentemente los materiales utilizados como adsorbentes pueden ser
utilizados para adsorber contaminantes en mas de una ocasién. A continuacién
se describen algunos de los trabajos enfocados a la remocidén o degradacidn de
este tipo de compuestos de agua residual.

En el afno 2014, Natarajan et al. [37] evaluaron la capacidad de remocién
de azul de metileno (colorante azoico) en presencia de rodamina B que
presentaron nanotubos de TiO2, los cuales fueron enriquecidos con grupos OH.
Encontraron que al incrementar la cantidad de grupos hidroxilo presentes en la
estructura del nanotubo se incrementaba la capacidad de adsorcion de colorante,
esto debido a la interaccidén electrostatica que se presenta entre el colorante
catidnico y los grupos cargados negativamente. Obtuvieron que la capacidad de
remocion maxima para este sistema fue 36.6 mg/g a pH 8.1 y concentracion
inicial de colorante de 100 mg/g en 180 minutos de contacto.

En este mismo estudio demostraron que los nanotubos presentan

preferencia a la adsorcion de azul de metileno sobre rodamina B para la cual
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obtuvieron 2.9 mg/g como capacidad maxima de adsorcion. También estudiaron
el efecto sobre la adsorcion de colorante en presencia de distintos iones
metalicos (Cu(ll), Cr(lll), Cd(Il), Zn(Il), Fe(lll), Pb(ll), Mg(ll) y Bi(lll)). Encontraron
que la presencia de iones metalicos disminuye considerablemente la capacidad
de adsorcién de azul de metileno, debido a la competencia existente entre los
iones y el colorante por ocupar los sitios activos del adsorbente.

Gao et al. [38] en el afo 2013, evaluaron la capacidad de adsorcién de un
polimero entrecruzado formado a partir de cloruro de 1-hidroxietil-3-vililimidazol y
divinilbenceno, frente al naranja 2 y amarillo FCF. Encontraron que las mejores
condiciones para llevar a cabo la remocion de estos colorantes de los efluentes
acuosos fueron las siguientes: pH=4, tiempo de contacto de 5 horas a
temperatura ambiente y concentracidn inicial de colorante de 400 mg/L, bajo
estas condiciones obtuvieron capacidades maximas de remocion de 2095.8 y
2100.98 mg/g para naranja 2 y amarillo FCF respectivamente. Mediante este
estudio demostraron que la insercidn de grupos funcionales hidroxilo a la cadena
polimérica, favorece ampliamente la capacidad de remocion que presenta el
material polimérico, ya que estos grupos interaccionan con los grupos funcionales
presentes en la estructura de los colorantes azoicos.

En el caso del colorante azul maxilon (AM), este ha sido removido de
aguas residuales mediante distintas técnicas, una de ellas es la utilizada por
Bassim et al. [9], quienes estudiaron el proceso de adsorcibn de este
contaminante mediante carbén activado obtenido de desechos agricolas, ellos
reportaron que, al incrementar el valor de pH desde 2 hasta 11 se ve favorecida

la capacidad de adsorcion del carbon por el colorante AM, esto debido a que a
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valores mayores de pH se incrementa la atraccion entre el colorante y la
superficie del adsorbente, en valores bajos de pH se incrementa la competencia
entre los protones presentes en el medio y las moléculas del colorante por ocupar
los sitios activos del adsorbente, por lo tanto la capacidad de adsorcion tiende a
disminuir. Obtuvieron una capacidad maxima de remocién para este compuesto
de aproximadamente 18 mg/g.

Serna-Bautista et al. [39] llevaron a cabo la degradaci6 de una disolucion
20 mg/L del colorante AM mediante fotocatalisis, utilizaron un semiconductor de
TiO2 como catalizador, el cual fue irradiado con una lampara UV de 25 watts y
obtuvieron un porcentaje de degradacion de alrededor de 95% en 45 minutos, sin
embargo, no determinaron los productos de degradacion obtenidos, por lo que
existe la posibilidad de la formacién de subproductos con mayor toxicidad que el
contaminante de partida.

Con respecto a la funcionalizacion de polimeros, se ha reportado la
modificacion de PET con una amplia variedad de grupos funcionales con el
objetivo de incrementar la capacidad de adsorcion de iones metalicos.

La modificacion de PET mediante injerto de &cido acrilico generalmente
se lleva a cabo mediante polimerizacion inducida por rayos gamma tal como lo
reportaron Ping et al. [40] quienes en el afo 2011 obtuvieron 48% de injerto
utilizando esta metodologia, y muestran un mecanismo basado en una reaccion
por via de radicales libres que fue reportado por Campbell et al. [41]

Bajo estas mismas condiciones de radiacién Xie et al. [42] llevaron a cabo

la reaccion de injerto sobre la cadena de PET y reportaron la obtencion de entre
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10 y 15% de injerto al igual que Rath et al. [43] quienes en 2010 obtuvieron
porcentajes de injerto de 12.1%.

La modificacibn de PET mediante reacciones quimicas ha sido
ampliamente utilizada para la insercion de distintos grupos funcionales en las
cadenas poliméricas, tal como lo reportaron Xu et al. [44] en el afio 2012, donde
anadieron grupos acilo a la estructura del PET, esto se llevoé a cabo haciendo
reaccionar el polimero con acido acrilico y posteriormente con dimetilamina. En
esta investigacién también evaluaron la capacidad de adsorcién de Cu(ll), Ni(ll)
y acido tanico que presento el polimero, encontraron que al afiadir nuevos grupos
funcionales a la cadena hidrocarbonada, se obtuvo un incremento considerable
en la capacidad de remocién comparado con la que present6 por si mismo. Se
obtuvieron capacidades maximas de adsorcidén de 115 mg/g para cobre (1) y 80
mg/g para niquel (ll) y acido tanico en 20 minutos de contacto bajo las mismas
condiciones. En los tres casos la adsorcion se atribuye a la interaccidn entre los
grupos carboxilicos presentes en el adsorbente y los iones cargados
positivamente.

En el mismo ano Meng et al. [45] funcionalizaron PET con grupos
acilamino y probaron su capacidad de remocion de Pb(ll) de disoluciones
acuosas, la capacidad maxima de remocion que obtuvieron fue 526.32 mg/L a
20°C, después de 250 minutos de contacto entre el polimero y el ion metalico.

El PET también fue modificado por Wang et al. [46] en 2012, quienes
anadieron grupos amino a la estructura polimérica, esto con la finalidad de
incrementar la capacidad de adsorcién frente a Cu(ll) y Ni(ll), los mejores

resultados se obtuvieron al utilizar pH=6 y tiempo de contacto de 30 minutos, las
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capacidades maximas de remocion que obtuvieron fueron de 181.81 y 156.25
mg/L para Cu(ll) y Ni(ll) respectivamente.

La técnica de impresion molecular de polimeros se ha ido desarrollando
durante los ultimos anos, actualmente existen una gran cantidad de trabajos que
se han enfocado a este tema para generar adsorbentes especificos para distintas
moléculas tales como pesticidas, farmacos, iones metalicos, colorantes, entre
otros.

Dentro de esta area Fan et al. en el afno 2012 [47] funcionalizaron quitosan
mediante impresion molecular para llevar a cabo la remocion del colorante azoico
rojo alizarina, encontraron que el polimero presentd mayor capacidad de
remocion del colorante al llevar a cabo la modificacion del mismo, y al mismo
tiempo se incrementa la selectividad que presenté hacia el colorante. El pH
optimo de trabajo fue 3 a temperatura ambiente. Concluyeron que la impresion
molecular es una técnica sencilla y eficaz para incrementar la capacidad de
adsorcidén que presenta el polimero, debido a que éste tiende a reconocer las
moléculas de colorante en sitios que se crean especificamente para estas
moléculas. La capacidad maxima de remocién obtenida en este trabajo fue 40.12
mg/g a pH 3, por otra parte se evalud la selectividad mostrada por este sistema
al poner en contacto el polimero con otros colorantes azoicos (azul de metileno,
negro remazol, naranja acido 7y 10), el adsorbente es selectivo para el colorante
rojo alizarina, ya que la capacidad de adsorcién del mismo que presentd el
polimero molecularmente impreso por este colorante resulté tres veces mayor
que la obtenida con el polimero sin impresién molecular, en presencia de cada

uno de los diferentes colorantes. La relacion entre las capacidades de adsorcién
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de los polimeros impreso y no impreso, indica que el reconocimiento molecular
del material impreso, ocasiona la disminucion en las interacciones entre el
adsorbente y los colorantes interferentes, dando lugar al incremento en la
capacidad de adsorcion hacia el colorante rojo alizarina.

Monier et al. en el afio 2013 [48] utilizaron mercurio como molécula de
impresion sobre el PET, el cual previamente habia sido sometido a
modificaciones quimicas al copolimerizarlo con acrilonitrilo, para posteriormente
someterlo al proceso de impresion molecular. Ellos reportaron que la impresion
molecular favorece la capacidad de adsorcion presentada por el polimero, ya que
al comparar los porcentajes de remocidn obtenidos antes y después de llevar a
cabo la modificacion de la cadena polimérica se observd un incremento notable
en la retencién del ion metélico, esto se aprecia en las capacidades maximas de
adsorcién obtenidas, ya que para el polimero con impresion molecular se obtuvo
137.17 mg/g y en cambio para el polimero sin impresion molecular solamente
77.51 mg/g bajo las mismas condiciones (pH=4, 30°C y tres horas de contacto

bajo agitacion a 150 rpm).

2.10 Analisis critico

De acuerdo a los trabajos reportados en la literatura, actualmente se ha
desarrollado un creciente interés en el desarrollo de nuevas tecnologias capaces
de disminuir el problema de la contaminacién de efluentes acuosos por
colorantes azoicos que se generan en el proceso de la industria textil. Algunas
de estas técnicas tales como las utilizadas por Gao [38] y Natarajan [37] han

demostrado ser eficaces para la disminucién de esta problematica, sin embargo,
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la sintesis de nuevos materiales implica un aumento en el tiempo y el costo que
presenta la realizacion de este tipo de técnicas.

Metodologias como la utilizada por Serna-Bautista [39] son capaces de
degradar el contaminante, sin embargo, no se han estudiado los residuos que se
generan mediante el proceso de fotocatdlisis, esto haria imposible afirmar la
inocuidad del efluente acuoso tratado, ya que en diversas ocasiones los
productos generados podrian ser incluso mas téxicos que el contaminante de
partida.

Algunas tecnologias son altamente especificas y con costos elevados, por
lo que no se aplican para una amplia variedad de colorantes y no resuelven
totalmente el problema de la decoloracién.

Los recientes estudios han comprobado que al incrementar el numero de
grupos funcionales presentes en la estructura del PET, se obtiene un incremento
en la capacidad de retencién de contaminantes que presenta el polimero, y al
utilizar la técnica de impresion molecular para llevar a cabo dicho fin, ademas del
incremento en la capacidad de adsorcién también se favorece la selectividad del
PET hacia el colorante de interés, lo cual disminuiria las interferencias que
pudieran presentarse en el proceso de remocion del mismo de aguas residuales.

Al funcionalizar PET se busca incrementar la capacidad de adsorciéon que
presenta este polimero hacia el colorante AM, ademas de la obtencién de un
material selectivo hacia el colorante, por lo que seria viable su incursién en
aplicaciones de remediacién de agua residual proveniente de la industria textil,

en la cual pueden presentarse interferentes como otros colorantes e iones
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metalicos utilizados como fijadores, tal es el caso del Cu(ll) utilizado en el proceso

de tincion con azul maxilon.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipétesis

El PET injertado con &cido acrilico se imprime molecularmente con azul maxilon.

3.2 Objetivo general

Modificar PET mediante la técnica de impresion molecular con azul

maxilon y evaluar su capacidad de remocion frente a este colorante de

disoluciones acuosas.

3.3 Objetivos especificos

Funcionalizar el polimero mediante un injerto de acido acrilico.

Caracterizar el polimero después de la modificacion mediante espectroscopia
de infrarrojo por transformadas de Fourier, analisis termogravimétrico,

calorimetria diferencial de barrido y microscopia electrénica de barrido.

Obtener la impresion molecular del PET injertado, utilizando azul maxilon

como molécula impresa.

Caracterizar el PET después de la impresibn molecular mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier, analisis
termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido y microscopia
electronica de barrido.
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Evaluar el efecto del tiempo de contacto entre el adsorbente y el colorante en
la adsorcidn del mismo mediante el ajuste distintos modelos cinéticos.

Evaluar la capacidad de remocion de colorante presentada por el PET antes

de su modificacién mediante ensayos tipo batch.

Evaluar la capacidad de remociéon de colorante presentada por el PET
injertado con acido acrilico mediante ensayos tipo batch.

Evaluar la capacidad de remocion de colorante presentada por el PET
modificado mediante impresion molecular mediante ensayos tipo batch.

Evaluar la selectividad que presenta el PET modificado mediante ensayos de

adsorcién del colorante en presencia de Cu(ll).

Determinar la capacidad méaxima de adsorcibn que presenta el PET
molecularmente impreso frente al colorante azul maxilon mediante el método

de saturacion.
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CAPITULO 4

MATERALES Y METODOS

4.1 Equipos y reactivos
4.1.1 Equipos
e Microscopio Electrénico de barrido FE-SEM JEOL JSM-6701F
e Espectrofotometro FTIR marca Perkin EImer modelo Spectrum one
e Espectrofotometro UV-VIS marca GBC modelo CINTRA
e Calorimetro diferencial de barrido marca Netzsch DSC 204F1 modelo
Phoenix

e Analizador térmico marca Netzsch TG 209F1 modelo Iris

4.1.2 Reactivos
e PET reciclado
e Acido acrilico (99% de pureza, marca Sigma Aldrich)
e Persulfato de amonio (99% de pureza, marca Merck)
e N,N™-metilenbisacrilamida (99% de pureza, marca Sigma Aldrich)
e Peroxido de benzoilo (% de pureza, marca Sigma Aldrich)
e Acetona (grado reactivo, marca Merck)

e Etanol (Merck)
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e Hidréxido de sodio (99% de pureza, marca Merck)

e Azul basico 41 (49% de pureza, marca Sigma Aldrich)
e Negro acido 42 (51% de pureza, marca Sigma Aldrich)
e Azul 4&cido 129 (99% de pureza, marca Sigma Aldrich)

e Agua MiliQ

4.2 Injerto de PET con acido arilico
La obtencion del PET-g-AA se llevé a cabo mediante sintesis radicélica
utilizando peréxido de benzoilo como iniciador, un esquema de la reaccién se

muestra en la Figura 8.

o 0
O}_@_f i BPO, N o; C o)
+ > N2 -
0 o— |, \)J\OH 80°C, 2h HO,

Figura 8.- Reaccién de injerto de PET con &cido acrilico

Se probaron distintas condiciones de sintesis de PET-g-AA con variacion
en el tiempo de reaccion asi como la velocidad de adicion del mondémero al
sistema de polimerizacion, las cuales se resumen en la Tabla 3, determinando

para cada una de estas el porcentaje de injerto obtenido.

Tabla 3.- Condiciones de sintesis del PET-g-AA

Tiempo de reaccion Velocidad de adicion de monémero
(h) (mL/min)
2 Sin flujo de adicién
2 0.2
4 0.07
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Inicialmente se lavo el PET con 30 mL de metanol manteniéndolo en
agitacion durante 8 horas, posteriormente se sec6 en estufa a 50°C durante 24
horas. En un tubo tubo Schlenk se colocaron 0.6 g del PET previamente lavado
y 0.5 g de peréxido de benzoilo disuelto en 5 mL de acetona, se saturo el tubo
de polimerizacion con Nz para eliminar el oxigeno en el medio de reaccion. En un
embudo de adicion de presién compensada se colocaron 0.6 g de &cido acrilico
disueltos en 2 mL de agua.

Se ensambl6 el equipo mostrado en la Figura 9 y se mantuvo la mezcla
en el tubo Schlenk bajo agitacién magnética a 80°C en un bafo de temperatura
durante 10 minutos, posteriormente se afnadié el acido acrilico a velocidad
constante y se mantuvo en agitacién durante el tiempo de acuerdo a las

condiciones de reaccion elegidas.

Figura 9.- Esquema del equipo utilizado en la reaccién de injerto
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El homopolimero formado durante la reaccién se separd del producto de
reaccion mediante extraccion con 50 mL de THF a 40 °C. El polimero injertado

se seco en liofilizador durante 24 h.

4.3 Impresion molecular de PET-g-AA con azul maxilon
El proceso de impresion molecular se llevé a cabo en tres etapas: la
formacion de la plantilla, el entrecruzamiento y la elucion del colorante.
4.3.1 Formacion de plantilla
En un tubo Schlenk se colocé 1 g del producto injertado con 20 mL de una
disolucion acuosa de 20 mg/L de azul maxilon y se mantuvo en agitacion durante
6 h a temperatura ambiente.
4.3.2 Reaccion de entrecruzamiento
Al tubo que contenia la plantilla se afadieron distintas cantidades (0.05 o
0.1 g) de agente entrecruzante (N,N’-metilenbisacrilamida o formaldehido) y 0.1
g de persulfato de amonio, se saturd con Nz para eliminar el oxigeno del tubo de
reaccion y se coloco en un bafo de temperatura controlada a 60 °C bajo agitacidén
durante 2 h.
4.3.3 Elucion del colorante
El colorante se eluyé mediante variacién de pH, colocando el polimero
impreso en una disolucién de hidréxido de sodio 1M, donde se mantuvo en
agitacion durante 8 h, posteriormente se lavd el material con metanol hasta
obtener la decoloracién completa del polimero, finalmente se sec6 en liofilizador

durante 48 h.
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4.4 Sintesis del polimero no impreso (NMIP)

En un tubo Schlenk se coloc6 1 g del producto injertado con 20 mL de
agua destilada y se mantuvo en agitacion durante 6 h a temperatura ambiente.

Posteriormente al tubo que contenia el producto injertado se afadieron
0.05 g de agente entrecruzante N,N’-metilenbisacrilamida y 0.1 g de persulfato
de amonio, se saturd con N2z para eliminar el oxigeno del tubo de reaccion y se
colocé en un bano de temperatura controlada a 60 °C bajo agitacién durante 2 h.

El polimero sintetizado se colocé en 20 mL de hidréxido de sodio 1M,
donde se mantuvo en agitacion durante 8 h, posteriormente se lavo el material

con metanol, y finalmente se seco en liofilizador durante 48 h.

4.5 Caracterizacion

El material fue caracterizado antes y después de llevar a cabo cada etapa
de sintesis mediante las siguientes técnicas:
4.5.1 Espectrofotometria de infrarrojo

Se realiz6 un barrido de 400 a 4000 cm™ antes y después de cada
modificacion del polimero. Mediante esta técnica se observd la presencia o
ausencia de bandas caracteristicas de cada uno de los grupos funcionales del
polimero en cada una de las etapas de sintesis.
4.5.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia del PET, PET y PET-g-AA se determind por medio de esta
técnica, con la finalidad de observar los cambios en la misma ocasionados

durante cada uno de los pasos llevados a cabo para obtener el polimero impreso.
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4.5.3 Calorimetria diferencial de barrido

Se caracterizaron los polimeros (PET, PET-g-AA y MIP) mediante DSC
para determinar los cambios en la estructura de dichos polimeros. El analisis se
llevé a cabo mediante calentamiento-enfriamiento-calentamiento, utilizando
crisoles de aluminio con velocidad de calentamiento y enfriamiento a 10°C/min
en el rango de 15 - 300°C.
4.5.4 Analisis termogravimétrico

Para determinar cambios estructurales en los polimeros después de cada
modificacién, los materiales fueron analizados mediante analisis
termogravimétrico utilizando crisoles de aluminio con velocidad de calentamiento

de 20°C/min en el rango de 30 a 550°C.

4.6 Ensayos de adsorcion

Se determinaron las capacidades de adsorcion del PET, PET-g-AA y MIP
mediante ensayos tipo batch bajo las condiciones presentadas en cada uno de
los apartados siguientes.

4.6.1 Ensayos de adsorcién utilizando PET, PET-g-AA, MIP y NMIP como
adsorbentes.

Se pes6 en tubos de ensayo 25 mg de adsorbente y a cada uno de los
tubos se anadieron 20 mL de una disoluciéon acuosa de 100 mg/L de colorante,
se mantuvieron en agitacién constante utilizando un shaker a 200 rpm durante
24 h a 25 °C, posteriormente la solucion se separé del adsorbente mediante
centrifugacion y se determiné la cantidad de colorante remanente en la disolucion

mediante espectrofotometria UV-VIS a 608 nm.
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4.6.2 Cinética de adsorcion de azul maxilon con PET-g-AA como adsorbente

Se determinaron los parametros cinéticos de la adsorcibn mediante
ensayos tipo batch. Para ello, en 12 tubos de ensayo se colocaron 25 mg de
adsorbente y 20 mL de disolucién acuosa de azul maxilon de 100 mg/L, se
mantuvieron en agitacién constante en un shaker a 200 rpm y 25°C. Se retir6 un
tubo de ensayo cada 30 minutos durante 6 h. Las muestras se diluyeron 10 veces
y se cuantific6 el colorante remanente en la disolucibn mediante

espectrofotometria UV-Vis.

4.6.3 Isotermas de adsorcion de azul maxilon por el MIP

Se llevo a cabo la determinacion de las isotermas de adsorcion de azul
maxilon por el MIP, con un tiempo de contacto de 24 h y bajo agitacién a 200
rpm, colocando 25 mg de adsorbente en tubos con concentraciones iniciales de
10, 20, 30, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mg/L de
colorante. Después de transcurrido el tiempo de contacto se cuantifico el
colorante residual presente en la solucion mediante espectrofotometria UV-VIS y

se calculd la capacidad de adsorcion mediante la ecuacién 11:

Co—CIV
g, = % Ecuacion (11)

Donde:

ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio
Co= Concentracion inicial de Pb(ll)
Ce= Concentracién de Pb(ll) en el equilibrio
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V= Volumen de la solucion

w= Peso del PET modificado

4.6.4 Determinacion de la capacidad maxima de adsorcion de azul maxilon
por el MIP mediante el método de contactos consecutivos.

En tubos de ensayo se pesaron 25 mg de MIP y a cada uno de los tubos
de ensayo se anadieron 10 mL de disolucion 150 mg/L de azul maxilon, se
mantuvo bajo agitacion a 200 rpm durante 10 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente la disolucidn se separ6 del adsorbente mediante centrifugacién y
se determind la cantidad de colorante remanente en la disolucién. El adsorbente
se secO en estufa a 60 °C durante 24 horas y posteriormente se afnadieron
nuevamente 10 mL de disolucién 150 mg/L de azul maxilon y se repitié el

procedimiento anterior hasta alcanzar la saturacion del polimero.

4.6.5 Selectividad del MIP hacia el azul maxilon en presencia de distintos
colorantes

Se evaluo la selectividad del MIP hacia el colorante azul maxilon en un
sistema cuaternario compuesto por los colorantes azul acido 129, negro acido
24, y azul maxilon mediante ensayos tipo batch, para los cuales se colocaron 25
miligramos de adsorbente con 5 mL de disolucién acuosa 100 mg/L de cada uno
de los colorantes, se mantuvo en agitacién durante 24 h a 25 °C apH 6.2y
posteriormente se determind la concentracion remanente de cada uno de los
colorantes en la disolucidén mediante espectrofotometria UV-VIS. La longitud de

onda de maxima absorbancia utilizada para la determinaciéon de cada colorante
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fue de 573, 670 y 608 nm para el negro acido 24, azul acido 129 y azul maxilon

respectivamente.

4.5.6 Selectividad del MIP hacia el azul maxilon en presencia de Cu(ll)

Se evalud la selectividad del MIP hacia el colorante azul maxilon en un
sistema binario compuesto por nitrato de cobre y azul maxilon mediante ensayos
tipo batch, para los cuales se colocaron 25 miligramos de adsorbente con 5 mL
de disolucién de 200 mg/L de AM y 5 mL de disolucién de Cu(ll) 20 mg/L cada
uno de los componentes, el pH se ajustd a 6.2 con buffer de fosfatos, se mantuvo
en agitacién durante 8 horas y posteriormente se determiné la concentracién

remanente del colorante en la disolucidon mediante espectrofotometria UV-VIS.
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Injerto de PET con acido acrilico

Se determinaron las condiciones para obtener mayores porcentajes de
injerto, el cual depende principalmente de dos factores: el tiempo de reaccion y
la velocidad de adicién del mondémero al sistema de polimerizacion. Los

resultados obtenidos se muestran en las Tablas 4 y 5.

Tabla 4.- Resultados de reaccién de injerto a distinto tiempo de reaccion

Tiempo de reaccioén % de injerto % de injerto
(h) (antes de purificacion) ( después de purificacion)
2 70 9.0
4 54 7.0

Los resultados mostrados en la Tabla 4 evidencian que el porcentaje de
injerto muestra una marcada diferencia significativa entre los dos tiempos de
reaccion. Esto puede deberse a que la reaccibn de injerto y de
homopolimerizacion ocurren en tiempo de reaccion corto y posteriormente se

lleva a cabo principalmente el crecimiento de las cadenas de poliacido acrilico
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tanto injertado como homopolimerizado, por lo que se decidio fijar el tiempo en 2
horas para llevar a cabo la reaccion de injerto.

De acuerdo a los resultados obtenidos, uno de los parametros que mas
influyen en la cantidad de acido acrilico injertado fue la velocidad con que se
adiciona el monomero al matraz de reaccion, esto debido a que la variacion de
este factor afecta principalmente a la reaccion de homopolimerizacion y por
consecuencia a la reaccion de injerto.

Los resultados mostrados en la Tabla 5 denotan un incremento en el

porcentaje de injerto al adicionar el acido acrilico a velocidad mayor.

Tabla 5.- Resultados de reaccién de injerto a distinta velocidad de adicién de monémero

Flujo de adicion de % de injerto % de injerto
acido acrilico (mL/min)  (antes de purificacion) ( después de purificacion)
Sin flujo 69.6 + 3.35 9.02
0.07 82.8 +2.35 17.0
0.2 128 +7.44 23.5

De acuerdo a la literatura [40-41] el PET puede formar en su superficie
radicales primarios al entrar en contacto con un agente iniciador radicalico, dichos
radicales reaccionan con el doble enlace del metileno presente en las moléculas
de acrilico de acuerdo al mecanismo mostrado en la Figura 10 llevando a cabo

de esta manera la reaccion de injerto.
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Figura 10.- Posible mecanismo de la reaccién de injerto de PET con acido acrilico por via
radicélical*’]

La velocidad de adicién del mondmero influye en el mecanismo anterior,
para el caso de la adicion del mondmero sin flujo, la reaccion de
homopolimerizacién se ve favorecida debido a que la formacién de radicales no
tendria lugar en la superficie del PET principalmente, sino que dichos radicales
se formarian en las moléculas de monémero favoreciendo la polimerizacién del
acido acrilico, ocasionando bajo porcentaje de injerto.

Los resultados obtenidos sugieren también que a velocidad menor de
adicion del mondmero el porcentaje de injerto disminuye, esto es debido a que al
anadirse lentamente el acido acrilico, los radicales formados en la superficie del
PET pueden reaccionar con otros presentes en la disolucién, inactivandose e
impidiendo asi que prosiga el curso de la reaccidbn y se obtengan por

consecuencia bajos porcentajes de injerto.
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El mayor porcentaje de injerto obtenido fue de 23.5%, se obtuvo en 2 h de
reaccion adicionando el monémero a 0.2 mL/min, el polimero sintetizado bajo
estas condiciones se selecciond para continuar con el proceso de impresion

molecular con el colorante azul maxilon.

5.2 Impresion molecular con azul maxilon
Para llevar a cabo la impresion molecular se probaron dos distintos
agentes entrecruzantes (N,N-metilenbisacrilamida y formaldehido), los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6.- Resultados obtenidos en la impresién molecular con distintos entrecruzantes

Entrecruzante Resultado

Formaldehido No se logro fijar el colorante en el polimero
N,N’-metilenbisacrilamida (10%)* 5% de elucién de colorante
N,N’-metilenbisacrilamida (5%)* 90% de elucién de colorante

* % en peso con respecto a la masa del polimero

Mediante la implementacién de formaldehido como agente entrecruzante
no se obtuvieron los resultados deseados ya que la fijacién del colorante al
polimero no se llevé a cabo, esto debido a que el proceso de entrecruzamiento
no se vio favorecido bajo las condiciones de reaccion ya que a temperatura
elevad tiene lugar la reaccién de depolimerizacion del paraformaldehido dando
lugar a moléculas de tamafio menor con respecto al colorante azul maxilon, lo
gue ocasiona que no se lleve a cabo la reaccion de entrecruzamiento, y por lo

tanto no se imprima molecularmente el polimero.
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En el caso de la N,N’-metilenbisacrilamida se probaron dos distintos
porcentajes de entrecruzante con respecto a la masa del polimero (5y 10%) y de
acuerdo a los resultados se observa que al incrementar dicho parametro, se
dificulta la elucién del colorante de la red polimérica, esto debido a que dicha
molécula es fuertemente retenida por la estructura polimérica, la cual es muy
rigida debido al porcentaje de entrecruzamiento, dicha condicién no favorece la
elucion del azul maxilon por lo que no es posible obtener de manera satisfactoria
el polimero impreso.

Al utilizar entrecruzante al 5% en peso se logré eluir 90% del colorante de
la red polimérica mediante variacién de pH, lo cual generé la disminucién en la
fuerza de la interaccion entre el polimero y el colorante, debido a la modificacion
en la carga del AM, tal como se observa en la Figura 11, de este modo se obtuvo
el polimero molecularmente impreso que fue posteriormente utilizado en los

ensayos de adsorcion.

I > on, I\J/\':H

S
pH / concentration

]

ala

=]
[+5)

/ L -

Figura 11. Diagrama de especiacién de azul maxilon

5.3 Caracterizacion
Cada uno de los materiales poliméricos utilizados en el proceso tanto de
injerto como de impresién molecular fueron caracterizados mediante distintas

técnicas que permitieron corroborar la obtencion del producto deseado, a
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continuacién se muestran los resultados obtenidos para cada una de dichas

técnicas.

5.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier
Mediante esta técnica se caracterizaron el PET de partida, el producto
obtenido de la reaccion de injerto y el polimero molecularmente impreso, los

resultados se muestran en la Figura 12.

Transmitancia (%)
=
L

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de onda (cm-1}

Figura 12.- Espectros infrarrojos de PET, PET-g-AA y MIP

La aparicién de la sefal en 3671.8 cm™' en el espectro del PET-g-AA se
atribuye al estiramiento O-H de las cadenas de acido acrilico, esto es un claro

indicio de la presencia de dichas cadenas en la estructura del PET.

De igual manera en el espectro del PET-g-AA se observa un marcado
incremento en la intensidad de las bandas correspondientes al estiramiento C-H

en 2902 y 2983 cm™ y C=0 en 1712 cm™' asi como también el corrimiento en
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dichas sefales hacia numeros de onda menores lo cual se muestra en la Tabla
7, dicho desplazamiento puede ocasionarse debido a la insercidn de los grupos
acrilicos en la estructura del PET [40] , ya que dichas moléculas presentan mayor
movilidad que las cadenas de PET, por lo tanto sera necesaria menos energia
para que las moléculas vibren lo cual a la vez favorece el incremento de la

intensidad de dichas bandas.

La sefal correspondiente al estiramiento C-C-O en 1245 cm™ también
muestra desplazamiento, lo cual puede dar indicio de que la insercidén de los
cadenas de acido acrilico se lleva a cabo de acuerdo al mecanismo descrito en
la literatura [40-41] en el cual se indica que la modificacion se lleva a cabo en el
carbono adyacente al oxigeno del grupo éster, ya que no se observan

modificaciones en las bandas del anillo aromatico en el PET-g-AA ni en el MIP.

Tabla 7.- Vibraciones infrarrojas v (cm') del PET, PET-g-AA y MIP

Vibracién PET PET-g-AA MIP
Vibracion cm™ Vibracion cm-! Vibracion cm-!

Ar C-H ) 725.1 725.1 725.1

Ar C-H (s) fuera del plano 867.82 867.81 860.11
C-C-O (s asymm) 1241.95 1245.79 1249.68

C-H ) 1411.66 1409.71 | -----
C=0 1724.08 1712.48 1724.08
C-H 2923.6 2902.34 2962.17
(<) 3062.46 2983.34 3062.46

OH(y |  ----- 3671.8 | -----
N-He | === - 3340.16
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5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido

Esta técnica permitidé identificar modificaciones estructurales que se
llevaron a cabo en el PET reciclado en cada una de las etapas de sintesis, los

termogramas obtenidos se presentan en la Figura 13.

——PET
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Figura 13.- Curvas de DSC para PET, PET-g-AA (23.5%) y MIP en atmésfera de N2

En los termogramas se observan cambios tanto en la temperatura de
transicion vitrea (Tg) como en la temperatura de fusién (Tm), los cuales se
generan debido a cambios estructurales en las cadenas poliméricas. Los
parametros termodinamicos (AHm y AGC,) involucrados en cada una de las
transiciones térmicas de igual manera se modifican para cada uno de los
polimeros, dichos valores se muestran en la Tabla 8, lo cual implica que existen
diferencias en la energia involucrada en cada una de las transiciones térmicas,
esto es derivado de las diferencias estructurales en las cadenas poliméricas, ya
que al incrementarse la rigidez de la misma sera necesario aplicar mayor energia

para llevar a cabo las transiciones de fase.

——
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Tabla 8.- Transiciones térmicas del PET, PET-g-AA (23.5%) y MIP

AH
Tg (°C) ACp (J/g*K) Tm (2C) "
(J/9)
PET 78.00 0.10 238.00 39.15

PET-g-AA
77.00 0.20 235.70 36.70

(23.5%)

MIP 155.00 | e 240.00 48.49

En la Figura 13 se observa que el PET presenta un pico de cristalizacién
poco definido en la curva de DSC alrededor de150 °C, lo cual se ve modificado
mediante la reaccién de injerto, ya que para el PET-g-AA, se observa un pico de
cristalizacién a 160°C, esto debido a que la fraccién amorfa del polimero se ve
incrementada al injertar cadenas acrilicas dentro de la estructura del PET.

El MIP no presenta pico de cristalizacién lo cual se atribuye al
incremento en el grado de cristalinidad del mismo, debido a la formacién de una
red polimérica entrecruzada, lo cual limita la movilidad de las cadenas y favorece
el ordenamiento espacial de las mismas, reduciendo notablemente el caracter
amorfo del polimero.

El incremento en la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de
fusién para el polimero impreso da indicio del entrecruzamiento de las cadenas
acrilicas, las cadenas presentan mayor rigidez debido a la formacioén de una red
polimérica, esto a su vez conlleva al incremento en los parametros
termodinamicos implicados en dichas transiciones tal como se observa en la

Tabla 8.
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Esta técnica contribuye para demostrar la obtencion de los productos de

interés en cada una de las etapas de reaccion.

5.3.3 Analisis termogravmétrico
Se estudi6 la estabilidad térmica de los polimeros mediante analisis

termogravimétrico de 0 a 550°C con velocidad de 10 °C/min.

100

80

60 +-20

Masa (%)

40

20 L -40

T T T T r-50
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 14.- Termogramas para PET, PET-g-AA (23.5%) y MIP de 0-700°C, 10°C/min

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 14 en donde se puede
apreciar que todos los materiales son térmicamente estables hasta temperaturas
mayores a 400°C, sin embargo, se muestran etapas de pérdida de masa distintas
para cada uno de ellos, asi como desplazamiento en la temperatura en la cual se
presenta la descomposicién de cada uno de los polimeros tal como se aprecia
en la Tabla 9, en la cual se muestra la principal etapa de pérdida de masa de
cada uno de los polimeros de interés correspondiente a la etapa de carbonizacion
primaria del polimero, esto denota que existen diferencias estructurales entre los

materiales analizados .
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Tabla 9.- Resultados del analisis termogravimétrico

PET PET-g-AA MIP
T (°C) 452 1 448.9 451
% masa final 12.72 % 11.45 % 14.20 %

Adicionalmente a las etapas de pérdida de masa presentadas en la Tabla

9, en la Figura 15 se presenta una adicional alrededor de 150°C, la cual es

atribuible a la pérdida de humedad presente en las estructuras. Parael PET-g-

AA el porcentaje de masa correspondiente a dicha pérdida se incrementa debido

al aumento de la capacidad para retener agua que presentan las cadenas de

acido acrilico debido a su caracter hidrofilico.

Masa (%)

100

T T T
200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 15.- Termogramas para PET, PET-g-AA y MIP de 0°C a 400°C, 10°C/min

Los resultados de TGA son consistentes con los obtenidos mediante IR

y DSC y confirman la modificacién estructural del PET en cada una de las etapas

de sintesis.




5.3.4 Microscopia electrénica de barrido
Las micrografias obtenidas muestran cambios notables en la superficie del
PET en cada una de las etapas de reaccion. El PET inicial presenta superficie

homogénea laminar con irregularidades de alrededor de 10 um (Figura 16).

Figura 16.- Micrografias SEM del PET a 500x y 2x

La reaccién de injerto genera la formacion de aglomerados esféricos de
aproximadamente 70 um distribuidos uniformemente en la superficie del polimero
de partida (Figura 17), este tipo de conglomerados es caracteristico de los
polimeros injertados [44, 49, 50]. Dichas formaciones atribuibles al injerto del

presentan escasa presencia de poros menores a 10 pum.

Figura 17.- Micrografias SEM del PET-g-AA a 500x y 2x




En las micrografias del polimero impreso (Figura 18) se observa que el
polimero presenta superficie irregular y a diferencia del polimero injertado, se
observa superficie homogénea, esto se debe al efecto del entrecruzante que se
encarga de conformar una red polimérica, que propicia la formacidén de enlaces
entre los grupos acrilicos presentes en la estructura. Las aglomeraciones
presentes en la superficie muestran presencia de poros menores a 10 um, en
mayor proporcion que los observados para el polimero injertado, esto debido a la

formacion de dichas cavidades en el proceso de impresion molecular

Figura 18.- Micrografias SEM del MIP a 2x y 500x

5.4 Ensayos de adsorcion

Se llevaron a cabo distintos ensayos de adsorcidén utilizando como
adsorbentes el PET, PET-g-AA y MIP.

Se determiné la capacidad de adsorcién de cada uno de los polimeros
mencionados anteriormente, bajo las condiciones descritas en cada uno de los

apartados siguientes.




5.4.1 PET, PET-g-AA, MIP y NMIP como adsorbentes

Se determinaron las capacidades de adsorcion de cada uno de los
polimeros en estudio utilizando 20 mL de disolucion 100 mg/L de azul maxilon y
25 miligramos de adsorbente. El pH se mantuvo fijo en 6.2 utilizando buffer de

fosfatos. Los resultados obtenidos se ilustran en la Tabla 10.

Tabla 10.- Capacidades de adsorcion para PET, PET-g-AA, MIP y NMIP

» PET-g-AA

Adsorbente PET Pf; 293;‘“ MIP NMIP
(15.23%)  (23.48%)

9e (Ma/g) 4.83 8,31 2043 77.45 24.63

ge (Mmolig) | 0.010 0.017 0.047 0.162 0.051

La capacidad de adsorcion se incrementa con el aumento del porcentaje
de injerto en el PET, esto es debido a la interaccion electrostatica resultante de
la interaccién entre los grupos carboxilicos del acido acrilico cargados
negativamente y la molécula de colorante cargada positivamente a pH 6.2 tal

como se muestra en la Figura 19.
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Figura 19.- Estructura del a) azul maxilon y b) PET-g-AA a pH 6.2




Se determind bajo estas mismas condiciones la capacidad de adsorcion
que presentd el MIP (Tabla 10). Se observa un marcado incremento en dicho
valor, esto debido a que el proceso de impresion molecular favorece la afinidad
del polimero hacia el colorante en estudio mediante el reconocimiento molecular
del mismo tal como lo describen diversos autores [35, 36, 47, 48, 51]. Lo anterior

se corroboré mediante el calculo del coeficiente de reconocimiento (ar)

Se obtuvo un valor de ar mayor a 1, esto indica que el MIP presenta mayor
afinidad hacia el colorante, producto de la formacion de sitios especificos de

reconocimiento hacia la molécula plantilla.

Mediante los ensayos de adsorcion se corrobord que la reaccion de
impresion molecular se llevé a cabo de manera satisfactoria, dando lugar al

incremento en la afinidad entre el polimero y la molécula plantilla.

5.5 Cinética de adsorcion de azul maxilon

Se evaluo6 el efecto del tiempo de contacto en la capacidad de adsorcién
del colorante utilizando PET injertado como adsorbente, a pH 6.2 y temperatura
ambiente, bajo agitacién a 200 rpm. La adsorcion alcanzo el equilibrio en 250
minutos (Figura 20) obteniendo 13.1 mg/g como capacidad de adsorcidn en este

punto.
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Figura 20.- Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de azul maxilon

En la grafica que se aprecia en la Figura 20, se puede observar el aumento
lineal de la capacidad de adsorcién hasta 200 minutos, en donde comienza a
disminuir el incremento de dicho parametro hasta alcanzar el equilibrio. El
comportamiento anterior se debe a que al inicio del proceso hay una cantidad
mayor de sitios activos desocupados en el adsorbente, y conforme pasa el tiempo

dichos sitios llegan a ocuparse hasta alcanzar el equilibrio.

Los datos experimentales fueron analizados utilizando los modelos de
pseudo primer y pseudo segundo orden con la finalidad de obtener informacién

acerca de la velocidad de adsorciéon del colorante.
5.5.1 Modelo de pseudo primer orden

Se analizaron los datos experimentales mediante la ecuacién linealizada
del modelo matematico, en la Figura 21 se muestra la grafica obtenida asumiendo
que los datos experimentales pueden ser representados por el modelo de pseudo

primer orden.
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Cinética pseudo primer orden
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Figura 21.- Grafica para el modelo cinético de pseudo primer orden
A partir de la ecuacién de regresion mostrada en la grafica, se obtuvieron
los valores de cada uno de los parametros de este modelo, el cual describe

adecuadamente el 98% de los datos experimentales, los valores se muestran en

la Tabla 11.

Tabla 11.- Parametros cinéticos para el modelo de pseudo primer orden

Q. experimental Q. modelo K1 R?
(mg/g) (mg/g) (min)
22.43 23.11 3.69x103 0.9775

Los datos se ajustan de manera adecuada al modelo de pseudo primer
orden, el cual sugiere que la fuerza impulsora de la adsorcion es la diferencia
entre la concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio en un tiempo

determinado.




De acuerdo al modelo cinético de pseudo primer orden, el fenémeno que
rige el proceso es la fisisorcion implicando interacciones débiles electrostéaticas o

puentes de hidrégeno.

5.5.2 Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo sugiere que el proceso determinante de la adsorcion es la
quimisorcion en los sitios activos del adsorbente. Los datos experimentales se
analizaron mediante este modelo y el grafico obtenido se muestra en la Figura

22.

Cinética pseudo segundo orden
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De acuerdo a la ecuacion de regresidn obtenida, se calcularon los distintos
parametros del modelo de pseudo segundo orden, los valores se muestran en la
Tabla 12, en la cual se observa que se obtuvo un coeficiente de correlacién de
0.364, lo cual indica que este modelo no describe adecuadamente los datos

experimentales.
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Tabla 12.- Pardmetros cinéticos para el modelo de pseudo segundo orden

Q. experimental Q. modelo Kz R2
(mg/g) (mg/g) (9 mg'min‘)
22.43 50.76 2.53x10° 0.364

El error derivado del ajuste a este modelo es de 60%, lo cual indica que el

proceso de adsorcién de azul maxilon no es descrito por este modelo cinético.

5.5.3 Difusion intraparticula

Se determiné el modelo de difusién intraparticula para la adsorcién del
colorante mediante el modelo de Weber y Morris [29], el cual ha sido utilizado por
diversos autores para describir el proceso de adsorcion de polimeros
molecularmente impresos [52-55], los resultados se muestran en la Figura 23, en
la cual se observan tres cambios de pendiente en el grafico destacando que el
gréafico no cruza el eje de las ordenadas, por lo que cada uno de estos cambios

de pendiente representa una etapa en el proceso de adsorcion.

Modelo de difusién intraparticula
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o]

Qt(mg/g)
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Figura 23.- Gréfica del modelo de difusion intraparticula




La primera etapa corresponde a la difusion externa del adsorbato hacia la
superficie del adsorbente, en la segunda etapa se lleva a cabo el proceso de
difusion interna en la cual el adsorbato migra a través del solido desde la
superficie externa hasta los sitios activos del adsorbente, la tercera etapa es la

adsorciodn en los sitios activos del adsorbente.

Se calcularon las constantes de velocidad y la constante de espesor de la
pelicula liquida para cada una de las etapas involucradas en el proceso, los

resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13.- Parametros del modelo de difusién intraparticula

Difusion exterior Difusion interior Adsorcion
Co. Kp: B K2 B Kes B
(mglL) | (mag'mn™) (mg/g) TH™T  (mglg)  (magTmin)  (mglg)
20 0.9823 -3.6499 1.7539 -12.6499 0.1612 10.196

La etapa limitante de difusion interior presenta una pendiente mayor, esto
es debido a la presencia de huecos en la estructura del adsorbente, los cuales
son derivados del proceso de impresion molecular, favoreciendo la velocidad de
esta etapa. La tercera etapa representa el equilibrio entre el analito adsorbido y

en la disolucién.

Mediante este modelo es posible definir el mecanismo de adsorcién de
azul maxilon por el PET injertado como un proceso en tres etapas, en la que se
involucran distintos fendmenos tanto como difusion, transferencia de masa vy

adsorcion.
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5.6 Isotermas de adsorcion

En este trabajo se determinaron las isotermas de adsorcion de azul
maxilon utilizando MIP como adsorbente a 25, 35 y 45°C. Los graficos de Ce vs.

ge Se muestran en la Figura 24.
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Figura 24.- Isotermas de adsorcion de azul maxilon por el MIP a a) 25, b) 35 y c) 45°C

Los graficos presentan isotermas tipo “s” subgrupo 4, conforme aumenta
la concentracion inicial se ve favorecida la capacidad de adsorcion, esto es
debido al proceso conocido como adsorcion cooperativa producida por

asociaciones entre las moléculas adsorbidas.

La ubicacion dentro del subgrupo 4 indica que existe la formacidén de una
monocapa que alcanza un punto de saturacion determinado en la meseta que se
observa en cada una de las gréficas, el aumento posterior representa la

formacioén de distintas capas en el proceso de adsorcién [56].
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5.6.1 Modelos de Langmuir y Freundlich

Existen distintos modelos matematicos para describir los fenémenos de
adsorcion, en este trabajo los datos experimentales se analizaron mediante los
modelos de Langmuir y de Freundlich.

El modelo de Lagmuir propone que el proceso de adsorcion tiene lugar
mediante la formacién de una monocapa de adsorbato en la superficie del
adsorbente y que la superficie polimérica tiene un numero de sitios activos
definidos en su estructura.

El ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir se muestra

en la Figura 25.
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b
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Figura 25.- Isoterma de Langmuir para la adsorcién de azul maxilon utilizando MIP a pH 6.2 y
25°C

Por otra parte, el modelo de Freundlich, describe adecuadamente
procesos de adsorcién que implican la formacion de multicapas de adsorbato en
la superficie del adsorbente, ademas no asume que la superficie del adsorbente

es homogénea.
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Los datos experimentales se analizaron utilizando este modelo en su
forma linealizada, los resultados se muestran en la Figura 26.
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Figura 26.- Isoterma de Freundlich para la adsorcion de azul maxilon utilizando MIP a pH 6.2 y
25°C

Se determinaron los parametros de cada modelo utilizando las rectas de

regresion obtenidas, dichos valores se resumen en la Tabla 14.

Tabla 14.- Parametros de equilibrio de adsorcién de los modelos de Langmuir y Freundlich

Modelo Parametro Valores
KL 0.00103
R2 0.532
Kr 0.169
Freundlich N 0.890
R? 0.997

Los datos experimentales se ajustan adecuadamente al modelo de

Freundlich de acuerdo al coeficiente de determinacion obtenido para cada uno
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de los modelos, por lo tanto la adsorcion es probablemente un proceso en
multicapa. El valor de n menor a 1 sugiere una interaccion débil entre el adsorbato
y el adsorbente, lo que da indicio a que unicamente se lleva a cabo el fenémeno
de fisisorcion, en el cual se involucran fuerzas débiles de interaccion tales como
fuerzas de van der Waals o puentes de hidrégeno.

La Figura 27 muestra una comparacion entre los valores obtenidos
experimentalmente y los calculados mediante los modelos de Freundlich y
Langmuir, en donde se confirma que el proceso de adsorcion de azul maxilon
utilizando PET molecularmente impreso como adsorbente se representa de

manera mas adecuada mediante el modelo de Freundlich.
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Figura 27.- Comparacion de los modelos de Freundlich y Langmuir con respecto a los
resultados experimentales

El modelo de Freundlich asume que la capacidad de adsorcidén seguira
incrementandose con el aumento de la concentracidn inicial de soluto, por lo que
no permite el calculo de capacidad maxima de adsorcidén, consecuentemente

dicho parametro se determiné mediante el método de contactos consecutivos.
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5.6.2 Determinacidén de la capacidad maxima de adsorcion

La capacidad maxima se determiné mediante el método de contactos
consecutivos 0 de saturacion bajo las siguientes condiciones: 20 mL de
disolucion acuosa de AM con concentracion de 150 mg/L, 25 mg de MIP, pH =
6.2, 25 °C, 200 rpm y 6 h. Se llevaron a cabo cuatro contactos, los resultados se

muestran en la Tabla 15.

Tabla 15.- Resultados del método de contactos consecutivos

Contacto Q (mg/g)
1 8.38
2 40.09
3 75.97
4 122.8
5 131.4
6 144.8

Después del sexto contacto se obtuvo una capacidad maxima de
adsorcion de 144.8 mg/qg, este valor es comparable con las reportadas utilizando
distintos adsorbentes para este colorante.

En la Tabla 16 se ilustra de manera comparativa las diferentes
capacidades de adsorcion de azul maxilon para diversos adsorbentes
comercialmente disponibles. La capacidad obtenida es comparable con lo
reportado en algunos casos, a pesar de que el equilibrio aun no se alcanza en
este numero de contactos, por lo que se espera que la capacidad de adsorcién

continde incrementandose en contactos posteriores.
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Tabla 16.- Capacidades de adsorcién de AM de distintos adsorbentes

Adsorbente Qmax (mg/g) Referencia
MIP 144.8 Estudio actual
Sepiolita 8.15 Dagan et al. [57]
Bacillus maceran 434.78 Atar et al. [58]
Saccharomyces cerevisiae 23.5 El-Gendy et al. [59]
Silica nanoporosa 345 Zarezade?e-;(l;/lleziri etal.
Arena bituminosa 118 Muftloglu et al. [61]
Carbdn activado 18 Bassim et al. [9]

El polimero sintetizado presenta como ventaja que se parte de un material
de desecho, lo que significa un importante ahorro en el costo del polimero,
ademas de coadyuvar en la disminucién del impacto ambiental causado por la
acumulacion excesiva de plasticos. Ademas al ser un polimero molecularmente

impreso presenta como ventaja la adsorcion selectiva del colorante de interés.

5.7 Selectividad del MIP hacia el azul maxilon en presencia de distintos
colorantes

Se estudi6 la selectividad mediante ensayos tipo batch a temperatura
ambiente, pH 6.2 bajo agitacion a 200 rpm, poniendo en contacto el adsorbente
con el colorante de trabajo en presencia de negro acido 24 y azul acido 129 cuyas

estructuras se muestran en la Figura 28.
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Figura 28.- Estructuras de los colorantes a) negro acido 24 y b) azul &cido 129 a pH 6.2

Se llevaron a cabo ensayos de adsorcidn individuales para cada uno de
los colorantes asi como también ensayos en disolucién multicomponente de los

tres analitos, los resultados se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17.- Capacidad de adsorcién de distintos colorantes por el MIP

Componentes individuales = Sistema multicomponente
Colorante
Q (mg/g) Q (mg/g)
Azul maxilon 23.57 5.74
Azul &cido 129 4.57 2.78
Negro &cido 24 4.36 2.01

En los ensayos realizados individualmente para cada uno de los
colorantes, se observa una marcada diferencia entre las capacidades de
adsorcién de azul maxilon en comparacién con el azul y negro acido, lo cual hace
notar mayor afinidad hacia la molécula plantilla, sin embargo al estar en contacto

con los tres colorantes se presenta interferencia en la adsorcidn, esto puede




deberse a la presencia de interacciones entre las moléculas de los distintos
colorantes, ya que para cada uno de los casos, la capacidad de adsorcion se ve
notablemente afectado.

La selectividad se evalué mediante el célculo de las constantes de
distribucién (Kd) y los coeficientes de selectividad (a) los cuales se presentan en
la Tabla 18, donde se aprecia que el a obtenido es mayor a la unidad, lo cual
indica que el MIP es selectivo hacia el azul maxilon en presencia de colorantes
de estructura similar, lo cual representa una gran ventaja para la aplicacion de
este adsorbente en efluentes derivados de la industria textil donde se encuentran
una gran cantidad de colorantes que pueden actuar como interferentes en el

proceso de remocion del analito de interés.

Tabla 18.- Parametros se selectividad del MIP

Colorante Ka (mg/L) o*
Azul maxilon 6826.89
Azul acido 129 391.05 17.46
Negro acido 24 1317.45 5.18

* Con respecto al azul maxilon

5.8 Selectividad del MIP hacia el azul maxilon en presencia de Cu(ll)

Se estudio la selectividad mediante ensayos tipo batch a temperatura
ambiente, pH 6.2 bajo agitacion a 200 rpm, poniendo en contacto el adsorbente
con el colorante de trabajo en presencia de Cu(ll).

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 19, donde se aprecia

que la capacidad de adsorciéon de Cu(ll) presenta un valor 40 veces menor que
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el obtenido para el colorante, esto es debido a que el polimero molecularmente
impreso no presenta reconocimiento molecular hacia el ion Cu(ll), caso contrario
al colorante. Ademas se observa que la presencia del metal en la disolucién
acuosa no ejerce efecto significativo sobre la capacidad de adsorcion de
colorante, ya que dicho paradmetro se mantiene constante en presencia y

ausencia de Cu(ll).

Tabla 19.- Capacidades de adsorcion de azul maxilon y Cu(ll) por MIP

Co Cu(l) pH Q Azul maxilon Q cum
(mg/L) (mg/g) (mg/g)
0 6.2 29.3 -—--
10 6.2 26.1 0.65

A partir de las capacidades obtenidas para cada una de las especies se
calcularon las constantes de distribucion y los coeficientes de selectividad, dichos

valores se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20.- Parametros de selectividad del MIP hacia azul maxilon en presencia de Cu(ll)

Kd am Kd cuq) a Am

525.46 75.89 6.91

El valor del coeficiente de selectividad obtenido indica que el MIP es
selectivo hacia el azul maxilon en presencia de Cu(ll), por lo que la presencia de
ion metalico en las disoluciones de azul maxilon no representa interferencia para
el proceso de adsorcion del colorante, lo cual corrobora que el proceso de

impresion molecular se llevo a cabo de manera satisfactoria.




CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se sintetizé PET-g-AA con 23.5% de injerto controlando la velocidad de
adicion de monémero a 0.2 mL/min a la reaccidn de injerto, el cual posteriormente
se imprimié molecularmente el PET-g-AA con azul maxilon como plantilla y
utilizando 5% N,N’-metilenbiscrilamida como entrecruzante.

Los analisis térmicos denotan cambios en la rigidez de las cadenas
poliméricas en cada una de las etapas de sintesis, lo cual se aprecia en el
desplazamiento de las transiciones térmicas y es atribuible a las modificaciones
estructurales del polimero.

La impresion molecular se corrobora mediante andlisis térmico donde se
observa la disminucién de la flexibilidad de las cadenas poliméricas producto del
entrecruzamiento llevado a cabo en la impresion.

El espectro infrarrojo del PET-g-AA muestra la aparicién de la banda
correspondiente al estiramiento O-H del acido acrilico asi como incremento en la
intensidad de las sefiales de estiramiento C-H y C=0 lo cual da indicio de la
presencia de acido acrilico en la estructura del PET.

El analisis por SEM presenta modificaciones en la morfologia del polimero,

observandose formacién de aglomeraciones en la superficie para el PET-g-AA 'y
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MIP, asi como incremento en la rugosidad de la misma debido al anclaje del &cido
acrilico.

La capacidad de adsorcidn que presenta el polimero se favorece con el
incremento del porcentaje de injerto, esto debido al aumento de los grupos
carboxilicos presentes en la cadena, los cuales interaccionan con el colorante en
disolucion.

El fendmeno se lleva a cabo mediante la formacion de multicapas, tal como
lo indica el modelo de Freundlich y la clasificacidn de las isotermas dentro del tipo
“s”.

El material es selectivo hacia el azul maxilon en presencia de Cu(ll) y de
distintos colorantes de estructura similar en forma y tamaro .

El adsorbente obtenido mediante la impresion molecular es de bajo costo
y presenta una capacidad de adsorcion comparable con adsorbentes
comerciales, ademas es un material selectivo, por o que puede considerarse

como un adsorbente prometedor para la remocion de azul maxilon de efluentes

acuosos derivados de la industria textil.
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