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RESUMEN

L. Q. I. José Pablo Reyna Sanchez Fecha de Graduacion: Agosto, 2016
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DEGRADACION TERMOCATALITICA Y FUNCIONALIZACI()N
DE POLIESTIRENO CON POTENCIAL APLICACION EN LA
REMOCION DE Cu(ll) Y Pb(ll) DE DISOLUCIONES ACUOSAS

Numero de paginas: 126 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con especialidad en Quimica
Analitica Ambiental

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propdsito y Método del Estudio: Debido al consumo excesivo de poliestireno y la poca o nula
recuperacion del mismo, la contaminacion por acumulaciéon de plasticos en el ambiente ha
generado una problematica ambiental muy importante, por lo que surge la necesidad de emplear
el poliestireno en otras areas y afadirle un mayor tiempo de vida Gtil. En este trabajo se estudiaron
la degradacion termocatalitica con zeolita en decahidronaftaleno y la funcionalizacién de
poliestireno con acrilamida en tetrahidrofurano. Se caracterizé el material antes y después de la
degradacion y de la funcionalizacion mediante FTIR, GPC, FE-SEM, TGA y DSC. Se evalud la
capacidad de adsorcién de Cu(ll) y Pb(ll) del poliestireno degradado y funcionalizado empleando
un disefio central compuesto 2* y se optimizaron las condiciones de adsorcién aplicando la
metodologia de superficie de respuesta. Se seleccioné el metal que mejor se adsorbid sobre el
polimero para estudiar los posibles mecanismos de adsorcién e interacciones, la determinacién
de la capacidad maxima de adsorcién y la reutilizacion del material mediante ciclabilidad de carga-
descarga.

Conclusiones y contribuciones: Se logré con éxito controlar los parametros utilizados en la
degradacién termocatalitica, en la funcionalizacién de poliestireno y en el estudio de adsorcién
de Cu(ll) y Pb(ll). Se obtuvo poliestireno degradado que sirvido como soporte y se logré injertar un
12 % de acrilamida en su estructura. Se optimizaron los pardmetros de adsorcion de los metales
mediante la aplicacion de la metodologia de superficie de respuesta al disefio central compuesto
utilizado para cada metal. Los estudios de adsorcién indican que los mecanismos que controlan
el proceso de adsorcion son la adsorcién superficial, la difusion hacia el interior y la adsorcion y
que las interacciones que se llevan a cabo entre el polimero obtenido y el metal son
principalmente por quimisorcion mediante fuerzas covalentes a través de intercambio o
compartimiento de electrones. La capacidad maxima de adsorcion de Pb(ll) fue de 125.7 mg/g.
Se sometié el PSd--AAm a 6 ciclos de carga-descarga sin modificar significativamente su
capacidad de adsorcién.

FIRMA DEL ASESOR: FIRMA DEL ALUMNO:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los polimeros son el material mas versatil de nuestra sociedad moderna
y contribuyen a la vida en muchos aspectos como la actividad econdémica, la
calidad de vida y el empleo, algunos ejemplos de aplicaciones para distintos
tipos de polimeros se muestran en la Figura 1. Dentro de los polimeros se
encuentra el poliestireno (PS), que es un material plastico de bajo costo, muy
comun en la vida cotidiana y con una amplia gama de aplicaciones, tales como
envases, juguetes, y carcasas de secadores de pelo, computadoras, aparatos

de cocina, entre otros [1,2].

OyN=L§ Uy =8+ B8
= J = Q;

PETE = LDPE »
Polietilenterftalatn Polietileno de baia densidad

\ b A & N _

— 1,
&= R4 E3=wl | @
HDPE PP

Polietileno de alta densidad Polipropileno
=ik &= L
. )‘i
v PS
Policloruro de vinilo Poliestireno

A P
AARES |
om? ==L O

Otros plasticos

Figura 1. Principales aplicaciones de los polimeros en la vida cotidiana.
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El PS forma parte del grupo de los polimeros termoplasticos que también
incluye al polietileno y poli(cloruro de vinilo). Este material presenta excelentes
propiedades Opticas; debido a sus enlaces moleculares amorfos, tiene
transparencia, pero a la vez, presenta baja resistencia térmica, quimica y
mecanica, teniendo asi ciertas limitantes en el procesado [3]. En la Figura 2 se
representa la unidad repetitiva del PS, el cual estd formado por un numero

determinado del mondémero estireno.

Tcﬁ%
n

Figura 2. Unidad repetitiva del PS.

En la Figura 3 se presenta una gréfica que indica el consumo anual de

plasticos en México, donde se observa que el PS ocupa el lugar nimero 3 [4].
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Figura 3. Consumo anual de plasticos en México en 2011 [4].
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Una de las principales problematicas que afecta a nivel mundial el
consumo de plasticos, es la contaminacion por su acumulacion en el ambiente,
la cual se genera como consecuencia de la alta resistencia quimica que
presentan para ser degradados en condiciones atmosféricas. A raiz de esto, se
ha incrementado el interés por el reciclaje de estos materiales, tal como se

observa en el grafico de la Figura 4.

60
w==Fierro ===\idrio e===|atasde Aluminio Papel&Cartén ===Plastico
50
10

30

20

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2008 2010 2011

Figura 4. Reciclado de materiales en México 1990-2011.

Ademas, cabe resaltar que, debido a que es un producto derivado del
petroleo y por tanto de una materia prima agotable, se considera como un
residuo de alto valor. Actualmente, este material se recupera en baja medida,
solo de los de residuos procedentes de uso doméstico, por lo que es necesario
encontrar nuevas maneras de reutilizar dicho producto y reintegrarlo a la

cadena de consumo, tal como se muestra en la Figura 5.
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EPS se utiliza ampliamente en
aplicaciones de embalaje para
el transporte de productos,
mariscos y articulos fragiles

Pequefios granos de PS se expanden con vapor. Estas
perlas de PS expandido (EPS) se moldean en formas
o grandes bloques dependiendo de la aplicacion

EPS es colectado en
T centros de recoleccién

EPS se granulay
almacena en una tolva
antes de ser compactado

Los productos hechos usando El EPS compactado se funde, se
EPS reciclado incluyen CD, granula y se convierte en PS de
perchas y madera sintética uso general (PSUG)

Figura 5. Esquema general del reciclado de PS.

Existen cuatro enfoques principales para el reciclaje de polimeros:
recuperacion directa y sin modificacién de polimeros (reciclaje primario y
secundario), reciclado quimico (terciario) que convierte el polimero en un
producto petroquimico o monémero y recuperacidén de energia o reciclaje
cuaternario [2,5-7].

En la actualidad dentro del reciclado quimico o terciario se emplean dos
formas convencionales: degradacion térmica y degradacion catalitica [1]. En la

segunda se utilizan catalizadores que tienen la capacidad de controlar tanto el
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rendimiento como la distribucién de los productos obtenidos, ademas de la
reduccion de la temperatura de reaccion.

Los rendimientos y la distribucion de los productos finales son
influenciados principalmente por las propiedades estructurales y texturales de
los catalizadores [2,8,9]. EI PS se podria convertir en estireno sobre
catalizadores de craqueo térmico a temperatura controlada. El proceso de
degradacion térmica (pirdlisis) de PS es altamente dependiente de las
condiciones de reaccidn: temperatura, tiempo de reaccion, tipo de reactor, la
presencia de catalizadores, etc. [5,10-12].

Ademas de la degradacion de este tipo de materiales, la modificacion de
los polimeros ha surgido como una alternativa que permite la obtencién de
nuevos materiales que presentan distintas aplicaciones, tal como la remocién
de iones metalicos de efluentes acuosos derivados de las actividades
industriales, las cuales representan una de las fuentes mas importantes de este
tipo de contaminantes, ya que al ser depositados en cuerpos de agua se
incrementa la concentracion de los mismos en el ambiente acuatico donde son
depositados [13,14].

Dicha modificacién tiene como objetivo principal el incremento de la
capacidad de remocién que presentan los polimeros, la cual depende en gran
medida de los grupos funcionales presentes en la estructura, los cuales son
capaces de interactuar con los iones metalicos mediante fendmenos
electrostaticos o formacion de enlaces covalentes. Por tal motivo, va en
aumento la cantidad de estudios enfocados en la modificacion de distintos
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polimeros, con el fin de incrementar la cantidad de grupos funcionales dentro de
su estructura [13-15].

Una de las maneras de llevar a cabo dicha modificacién es mediante la
reaccion de injerto de moléculas en la matriz polimérica, con lo cual se busca
mejorar la capacidad de adsorcion de iones metalicos de acuerdo a los grupos
funcionales presentes en el polimero. Esta aplicacién ha cobrado importancia
en las ultimas décadas, ya que la presencia de este tipo de contaminantes en
efluentes acuosos repercute directamente en la salud de los organismos que se
encuentran en contacto con estas especies [13].

Algunos de los metales pesados que son descargados en mayor medida
por las industrias de procesamiento o fabricacién de estructuras metalicas son
el cobre y el plomo. Estos dos metales generan graves problemas de salud y al
ambiente, tales como dafnos en dérganos vitales tanto de organismos acuaticos
como de seres humanos, ademas de ser acumulables en tejidos humanos
[14,15].

Debido a las problematicas expuestas, en este proyecto de tesis se
planteé degradar termocataliticamente poliestireno en decalina como medio de
reaccion y zeolita de residuo como catalizador, para posteriormente
funcionalizarlo con acrilamida como mondémero de injerto, y finalmente evaluar
la capacidad de adsorcion de este material polimérico en la remocion de Cu(ll) y

Pb(Il) de disoluciones acuosas.

6|Pagina



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Materiales plasticos

Los materiales plasticos se obtienen a partir de procesos quimicos
llamados polimerizaciones que forman estructuras de cadena larga y también
se les conoce como macromoléculas o polimeros (del griego poly: mucho y
mero: segmento). Este proceso consta de tres etapas: iniciacion, propagacion y
terminacion.

Los polimeros se pueden dividir en distintas categorias de acuerdo a su
comportamiento frente a temperatura elevada. A continuacién, se mencionan
algunas de ellas [16]:

Polimeros termoplasticos: Son sélidos a temperatura ambiente, pero
cuando se someten a temperatura elevada se convierten en liquidos viscosos.
Pueden someterse a ciclos de calentamiento y enfriamiento sin que se
degraden significativamente.

Polimeros termofijos: No toleran ciclos repetidos de calentamiento. Al
calentarse a temperaturas elevadas se produce una reaccién que endurece el
material y el polimero se degrada por pirélisis

Elastobmeros: Presentan una extrema sensibilidad elastica. Tienen

propiedades similares a los termofijos y estructura similar a los termoplasticos.
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2.2 Poliestireno

El PS es un polimero termoplastico que se obtiene de la polimerizacién
del estireno. Hoy en dia es uno de los polimeros de uso mas comun junto a
otros tipos de materiales poliméricos. En la Figura 6 se describe a grandes

rasgos la ruta convencional para la sintesis del PS [17].
Iniciacién

—_—
.~ N CHy,=CH R—CH,—CH
R N :

Propagacion

QL 2K

R=CHy— CHz— R—C -CG—C ~CH

etc,. conduciendo al poliestireno:

H H,
+-5,

Terminacién

Figura 6. Esquema de polimerizacién de PS via radicélica.

En la Tabla 1 se detallan las principales propiedades del PS.
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Tabla 1. Propiedades del PS.

Resistentea o ocidad  Fluidez

Propiedad ter(;ls\e/?;[ira normal alta
Densidad, g.cm™ 1.05 1.05 1.05
Fluidez (MFI 200/5), g*10 min"" 15 5 18
Mecénicas
Mddulo de elasticidad, Nemm™2 3350 3300 3200
Tensién de rotura, Nemm- 65 50 45
Alargamiento, % 4 3 3
Resistencia a la flexion, Nemm2 100 100 90
Resistencia al impacto, kJm= 20 16 13
Térmicas
Temperatura de servicio, °C 70 -90 65 -85 60 — 80
Temperatura de flexién térmica, °C 99 88 78
Temperatura de transicion vitrea, °C 100 90 80
Contraccién por procesado, % 0.6 0.6 0.6
Absorcién de agua (96 h), % p 0.1 0.1 0.1

Debido al desarrollo tecnolégico en cuanto a componentes para el
embalaje basados en PS, se estima que la problematica ambiental derivada de
la acumulacion por estos residuos se incremente ya que el ciclo de vida Gtil de
este material es muy corto, y su descomposicion en el ambiente ocurre de
manera paulatina por lo que termina formando parte de la acumulaciéon de los

residuos sélidos generados diariamente por la humanidad (Figura 7).
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Figura 7. Contaminacién por acumulacion de PS.

La problematica que se plantea de los residuos de PS, trae consigo la
necesidad de proponer soluciones que favorezcan un buen manejo y
aprovechamiento del mismo, mediante su reduccién, reutilizacién o reciclaje

para el cuidado del ambiente y de los seres que lo rodean.

2.3 Degradabilidad de los plasticos

En las Ultimas décadas, el uso excesivo de polimeros se ha extendido a
un sinfin de aplicaciones como consecuencia de las ventajas que presentan con
respecto a otros materiales.

Sin embargo, los residuos poliméricos representan el 10% de los
residuos totales de sélidos urbanos, por lo que su utilizacién y acumulacién se
estan convirtiendo en un verdadero problema [1].

De acuerdo a la IUPAC [18] el término degradable aplicado a un material

polimérico significa que dicho material se descompone en determinadas
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condiciones, rompiendo su unidad repetitiva hasta llegar al monémero u otros
hidrocarburos de menor tamafo de cadena con respecto al polimero como se

muestra en la Figura 8.

Hy H Ha H

et w2

OO0~ VI

Carbocatién primario

Hoy Hoy +
) Ejoéjcéjcm CHZ&
Carbocation secundario Estireno
H2C C— CH3 """'CHZ

J - C

alfa-metilestireno

Figura 8. Esquema de degradacién de PS.
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2.4 Degradacion de PS

Basicamente se distinguen dos mecanismos claramente marcados en la
degradacion del PS, segun esté presente o no un catalizador: térmico y

catalitico.

2.4.1 Mecanismo térmico de degradacion de PS

El calentamiento de los residuos plasticos a temperatura elevada origina
su degradacibn a través de una amplia serie de reacciones como
depolimerizacion, ruptura de cadenas, formacion de compuestos no saturados,
etc. obteniendo como productos finales, una fraccion en fase gaseosa (Hz, CO,
COgz2, CH4, C2H4, etc.), una liquida (licor acuoso, aceite ligero, alquitran, etc.) y
un residuo sélido; ademas, el porcentaje de mondémero recuperado es elevado
[1,10,11,19,20].

De forma general, la degradacion térmica se describe como un
mecanismo que tiene lugar a través de la generacion de radicales libres. Este
mecanismo consta de tres etapas: i) iniciacion, i) propagacién y iij) terminacién
[21], donde las reacciones de abstraccién de hidrégeno (H) tienen una
importante funcidn en las distintas etapas.

) Iniciacién

Ruptura inicial del polimero dando lugar a los radicales primarios que

contienen varios &tomos de carbono. Se identifican dos tipos de reacciones de

iniciacion:
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a) Escisién aleatoria — formaciéon de un radical primario y un radical bencilo

secundario (Figura 9).

PP — PP

Radical secundario Radical primario (
bencilo (Rgp)

Figura 9. Esquema de escision aleatoria de PS via degradacion térmica.

b) Escision de cadena terminal — formacién de otro radical bencilo secundario y

un radical alilbenceno estabilizado por resonancia (Figura 10).

e

Radical alil
benceno (R,)

Figura 10. Esquema de escisidén de cadena terminal de PS via degradacién térmica.

Este tipo de reaccion secundaria de iniciacién es importante durante el
proceso de degradacion térmica, ya que ocurre una disminucién en la masa
molecular y una formacion de distintas especies insaturadas causadas por las

reacciones de propagacion y p-escision.
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Il) Propagacion

Secuencia de reacciones de abstraccion de H y B-descomposicion.
Existen 2 tipos de reaccion de abstraccion de H que estabilizan los radicales
primario y secundario para dar lugar a especies intermediarias.
a) Abstracciones intermoleculares — los radicales abstraen el H de una molécula

para estabilizarse (Figura 11).

20— ¢

Radical ter0|ar|o (Ry)

Figura 11. Esquema de abstraccién intermolecular de PS via degradacion térmica.

Debido a la alta estabilidad resonante de los radicales bencilicos
formados, sélo se toma en cuenta la abstraccion intermolecular sobre los
atomos de carbono terciarios, que da como resultado la formacién de un radical
terciario.

b) Abstracciones intramoleculares — los radicales primario y bencilo pueden
formar facilmente anillos intermediarios de 5, 6 o 7 miembros, teniendo como

resultado final de reacciones de isomerizacion tipo 1-4, 1-5 o 1—6 (Figura 12).
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DO DO
QOO0 _
| o U o O

Figura 12. Esquema de abstraccién intramolecular de PS via degradacién térmica.

Estas reacciones también se llaman reacciones mordaces de vuelta. La
reaccion del anillo de 6 o 7 miembros se ve favorecida desde el punto de vista
energético, mientras que la reaccién de isomerizacién 1—4 se favorece desde el
punto de vista entrdpico, siendo menor el numero de grados de libertad a
bloquear. Como resultado del impedimento estérico en la fase liquida, la
reaccion mordaz 1-5 es la unica favorecida y considerada para este caso.

c) El radical bencilico terciario sufre una escision en el enlace C-C en posicion 3
para formar un radical bencilico secundario y una especie polimérica con una

terminal insaturada (Figura 13).

Y — PP

Figura 13. Esquema de escision B de PS via degradacién térmica.

La reaccion de B-descomposicidén del radical bencilico secundario con la

formacién de un mondmero y otro radical bencilico secundario con una unidad
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monomeérica menos. Esta reaccidon puede ser considerada como reaccién

reversa de poliadicion (Figura 14):

OO0 965G

Figura 14. Esquema de reaccién reversa de poliadicion de PS via degradacion
térmica.
lll) Terminacién
Se consideran por lo menos dos reacciones diferentes de terminacién de
segundo orden.

a) Recombinacién — Combinaciones de radicales tipo primario-primario,

primario-secundario, secundario-secundario, etc. (Figura 15).

00,00 _ 0ooe

Figura 15. Esquema de recombinacion del PS via degradacion térmica.

b) Reacciones de despropornacion de radicales — Los radicales se estabilizan

mediante la adicidén de hidrégeno (Figura 16).
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2060 — 9000

Figura 16. Esquema de despropornacion del PS via degradacién térmica.

La diferencia principal entre estas reacciones es la formacion de una
especie por la recombinacion de radicales y la formacién de una especie con
una terminal insaturada y otra especie sin terminal insaturada en la reaccion de

despropornacion.

2.4.2 Mecanismo catalitico de degradacion de PS

Otra alternativa de descomposicion o degradacién controlada de los
materiales plasticos es la via quimica o reciclado quimico, mediante la adicién
de un catalizador y/o reactivo quimico que propicie la hidrogenacion,
gasificacion, craqueo catalitico o hidrocraqueo [1,2,5,12].

El uso de catalizadores tipo zeolitas o aluminosilicatos en procesos de
craqueo catalitico o hidrocraqueo aumenta la selectividad de la degradacién de
macromoléculas, obteniendo hidrocarburos de determinada masa molecular lo

cual representa un valor agregado [9].

2.4.3 Zeolita como catalizador en la degradacion de PS

Las zeolitas son minerales compuestos principalmente por
aluminosilicatos cristalinos hidratados, ya sea de origen natural o sintético. En
general, su estructura (Figura 17) es una combinacion tridimensional de

17 |Pagina



tetraedros TO4 (T = Si, Al) permite la formacion de canales o cavidades con
dimensiéon de alrededor de 6 a 12 A. Al interior de estas cavidades, se
encuentran presentes iones y moléculas de agua que compensan el exceso de

carga negativa [9,22-25].

Figura 17. Estructuras mas comunes de la zeolita.

Dentro de esta estructura microporosa, la zeolita permite la difusién de
materia organica e inorganica entre el espacio cristalino y el medio que la
rodea, la cual esta limitada por el diametro de poros o cavidades.

Las zeolitas en general son catalizadores con potencial selectividad, sus
huecos intracristalinos tienen un papel importante en cuanto a su aplicacién
como catalizadores.

El efecto catalitico que proporciona la zeolita en la reaccion se ha

utilizado en una gran variedad de reacciones, como son craqueo, hidrocraqueo,
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isomerizacion y compuestos aromaticos sustituidos y en la conversién de
hidrocarburos.

La insercidn de una minima cantidad de zeolita en el caso del craqueo,
aumenta la cantidad y calidad de los productos obtenidos. Lo anterior se debe
principalmente a que las zeolitas promueven una alta transferencia de atomos
de H favoreciendo esta reaccion y reduciendo el tiempo necesario para terminar
satisfactoriamente el proceso de degradacidn, de tal manera que, con el uso de
zeolitas en la pirdlisis (degradacion) de materiales plasticos se optimiza la
obtencidén de productos especificos, asi como la reduccién de la temperatura a
la cual se da el proceso debido a su efecto catalitico y selectivo.

Al igual que la degradacion térmica, la degradacion catalitica involucra
las etapas de i) iniciacion, ii) propagacién y iii) terminacion [9,12,26].

) Iniciacion
El primer paso tiene lugar en la superficie de la zeolita. Las

macromoléculas del polimero reaccionan en los sitios activos de la superficie
externa de los cristales del catalizador, esto se debe a que el polimero presenta
una masa molecular tan elevada que le es imposible penetrar por los canales
del mismo.

En esta etapa se pueden llevar a cabo dos reacciones: la abstraccion de
un hidruro de la molécula de polimero por la acciéon de los sitios &cidos de
Lewis, o la adicién de un proton a los enlaces C-C de la molécula por la accién
de los centros acidos de Brdnsted. Puede tener preferencia esta reaccién sobre

defectos en la cadena del polimero, tal es el caso de enlaces olefinicos.
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a) Adicion de un proton (Figura 18).

RO g + HX — R\/\/\/\R + X

Figura 18. Esquema de adicién proténica via degradacion catalitica.

b) Abstraccién de un hidruro (Figura 19).

R+ x+—>R\/\+/\/R + HX

Figura 19. Esquema de abstraccién protdnica via degradacion catalitica.

El proceso b) se puede provocar por una cadena idnica (R*) de baja
masa molecular que esté presente en el medio de reaccion.

Los iones generados se estabilizan por reacciones de transferencia de H,
isomerizacion (como se menciond anteriormente en la degradacién térmica) o
bien, una escision en la posicion B con respecto al carbocatién, dando como

resultado una olefina y un nuevo compuesto iénico (Figura 20).

Re ™"y — R + SR

+

Figura 20. Esquema de escision B via degradacion catalitica.

Il) Propagacion

Los productos obtenidos de las escisiones anteriores a partir de las
reacciones de iniciacion reducen su masa molecular a través de sucesivos
ataques por parte de los centros acidos de la zeolita o de cadenas idnicas
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(probablemente en menor medida), produciendo un oligbmero de menor tamano
(30=C<80) capaz de difundir hacia el interior de la zeolita y continuar
reaccionando en los centros acidos internos mediante reacciones secundarias,
las cuales actuan como micro-reactores, dando lugar a cadenas mas ligeras
que provocan la formacidén de una fraccion gaseosa por un lado y una fraccidon
liquida (10=C<25) por otro lado.

Las principales reacciones involucradas en la propagacion se describen a
continuacién:
a) Isomerizacion

La velocidad de reaccién es mayor que en la degradacion térmica debido
a la presencia de catalizadores. Pueden presentarse 2 tipos de isomerizaciones
que involucran carbocationes, isomerizacibn de carga (Figura 21) o
isomerizacion de un sustituyente a lo largo de la cadena (Figura 22).

La primera tiene lugar a través de la transferencia de atomos de H,

favoreciendo la generacion de iones mas estables.

+ - +
—_— ~—

Figura 21. Esquema de isomerizacién de carga via degradacién catalitica.

La segunda reaccibn da como resultado la propagacion de iones

ramificados.
)‘\/R )\/R
+

Figura 22. Esquema de isomerizacién de un sustituyente via degradacién catalitica.

\/\/R
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b) Alquilacién

Proceso contrario al craqueo catalitico. A temperaturas inferiores a 400
°C, este proceso predomina sobre la reaccién de craqueo en la mayoria de los
materiales, mientras que a temperaturas elevadas predomina la degradacién
del material.
c) Despropornacion

Se lleva a cabo la formacion de un enlace C-C entre un carbocation y
una olefina, posteriormente ocurre un reordenamiento de la molécula y la
ruptura en posicion 3 de la misma produciendo una nueva olefina y un nuevo

carbocation (Figura 23).

NN+ /\+/ — \><+/\
+
NS " w/\ \></+\
Figura 23. Esquema de despropornacion via degradacion catalitica.

lll) Terminacién
Se consideran las mismas reacciones (recombinacién y despropornacién

de radicales) de la etapa de terminacién en la degradacién térmica.
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2.5 Insercion

De acuerdo a la IUPAC [27], el término grafting (injerto o insercion) se
refiere a una reaccidbn en la que una o mas especies de bloque estan
conectados a la cadena principal de una macromolécula como cadenas
laterales que presentan caracteristicas constitucionales o configuracionales que

difieren de aquellos en la cadena principal (Figura 24).

bobodeteded

Figura 24. Representacidon general de un polimero injertado.

2.5.1 Reaccion de injerto

En general, se conocen dos tipos de sintesis de polimeros injertados: por
polimerizaciébn o copolimerizacion de mondémeros que contienen los grupos
funcionales deseables y por modificaciéon quimica de polimeros preformados. La
segunda sintesis es la mas utilizada, puesto que permite partir de un polimero
cuyas propiedades son conocidas, ademas de presentar las ventajas de ser una
técnica de baja dificultad y de bajo coste, desde el punto de vista sintético.
Reaccién de injerto via radicélica

El mecanismo de la reaccion de injerto ocurre a través de una reaccién
de adicion via radicales libres, con tres etapas diferenciadas: i) iniciacién, ii)
propagacion y iij) terminacién, que originan diferentes injertos de monémero a

partir de un solo evento de iniciacion.
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i) Iniciacién
La iniciacion establece la ruptura homolitica de un peroxido organico por
tratamiento térmico. Esta especie generada (radical) abstrae un H del polimero

y se forma un radical de polimero que constituye la especie activa (Figura 25).

0--0 o
_— 2 —_ 2 @ + 2 0=C=0
O O O

o} : : OH
C ;o‘ ’ C ;o‘
— Q5

Figura 25. Esquema de iniciacion via radicélica de AAm a injertar sobre PS utilizando
BPO.

PS

_
+ <
S

-

i) Propagacion

En esta etapa las unidades monoméricas se incorporan rapidamente
(varia segun su constante de polimerizacion, Kp) al macrorradical formado en la
etapa anterior. En el lapso que dura este proceso, se incrementa el volumen del
polimero hasta que termine la reaccion tal como se muestra en la Figura 26.

Os. _NH, H,N___O

n
NH
OO Y
n
0]

Figura 26. Esquema de propagacion via radicalica de AAm a injertar sobre PS.
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iii) Terminacion

En esta ultima etapa pueden suceder cuatro distintas etapas de
terminacion:

Abstraccion intermolecular — donde se obtienen multiples cadenas

injertadas (Figura 27).

Ox_NH, H,N

" NH " ~__NH

QOO T o0 T
o) o)

Figura 27. Esquema de terminacion por abstraccién intermolecular.

Abstraccion intramolecular — en la que una uUnica cadena se injerta

repetidamente (Figura 28).

Os_ _NH, Os. _NH,
n n T n
NH
OO T OO0 OO
o}

Figura 28. Esquema de terminacion por abstraccién intramolecular.

Grafting oligomérico — en el cual una unidad monomérica se repite de

dos a diez veces (Figura 29).

25| Pagina



NH»

+ mZ
(0]

Figura 29. Esquema de terminacion por grafting oligomérico.

Acoplamiento — ocurre cuando dos especies activas en etapa de

crecimiento colisionan para provocar entrecruzamiento (Figura 30).

:
58 — 55

Figura 30. Esquema de terminacion por acoplamiento.

2.6 Calidad del agua

En los cuerpos de agua se descarga una amplia gama de contaminantes
en funcion de diversas fuentes productoras, tanto de manera antropogénica
como natural. En la Tabla 2 se enumeran los principales contaminantes de los
efluentes acuaticos segun la EPA [28].
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Tabla 2. Contaminantes, procesos y fuentes que afectan la calidad del agua.

Contaminantes y procesos

Contaminantes organicos

Metales pesados

Contaminacién microbioldgica

Compuestos toxicos organicos

Particulas suspendidas

Salinizacion

Acidificacion

Descripcion

Se descomponen en el agua y
disminuyen el oxigeno disuelto,
induciendo la eutrofizacién
Originados por centros
industriales y mineros, ademas
de militares o lixiviados
Desechos domésticos no
tratados, criadero de animales
Quimicos industriales, dioxinas,
plasticos, pesticidas agricolas,
hidrocarburos de petréleo,
compuestos organicos
persistentes
Pueden ser organicas o
inorganicas y se generan por
practicas agricolas y cambio en
el uso del suelo
Presencia de sales en suelos y
drenajes inadecuados, ademas
por afloramiento de agua
pH bajo del agua por deposicién
sulfdrica de industria y emisiones
urbanas

Fuentes

Industria, hogar,
asentamientos humanos

Industria, mineria,
asentamientos humanos

Fuentes municipales

Industria, asentamientos
humanos, escorrentia
agricola

Industria, asentamientos
humanos, escorrentia
agricola y cambios en el
suelo

Sales en suelos

Industria y fuentes
municipales

Dentro de los metales pesados, se enumeran los mas importantes, asi

como sus limites y posibles efectos en seres humanos, como se muestra en la

Tabla 3 [28]:
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Tabla 3. Quimicos inorganicos contaminantes del agua.

Contaminante
Arsénico
Cadmio

Cromo (total)

Cobre

Cianuro (Como
cianuro libre)

Flaor

Plomo

Mercurio
(Inorgéanico)
Nitrato (medido
como nitrégeno)

MNMC (mg/L)

0.0

0.005

0.1

1.3

0.2

4.0

0.0

0.002

10

2.6.1 Metales pesados

NMC (mg/L)

0.05

0.005

0.1

1.3

0.2

4.0

0.015

0.002

10

Posibles efectos

Lesiones en la piel, trastornos
circulatorios, alto riesgo de cancer

Lesiones renales

Dermatitis alérgica

Corto plazo: molestias gastrointestinales
Largo plazo: lesiones hepaticas o
renales
Lesiones en el sistema nervioso o
problema de tiroides

Enfermedades éseas
Trastornos renales, hipertension
Lesiones renales

Dificultad respiratoria

El término de metales pesados hace alusion a los elementos quimicos

caracterizados por una densidad superior a la del agua (4-7 g/cm3) y que son

toxicos para la salud de los seres vivos aun a baja concentracién (cadmio,

arsénico, cromo, plomo, talio, mercurio, antimonio, aluminio, cobre) y tienden a

acumularse en la cadena trofica [29].

Estos metales provienen de manera natural, del interperismo y erosion

de la corteza terrestre abarcando un 80% del total y de incendios forestales o

fuentes biogenéticas un 20%. La incorporacion de los mismos al sistema agua-

suelo-sedimento-aire del ambiente, se da principalmente por transporte de aire

y agua.
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2.6.2 Efectos toxicos de los metales pesados

La toxicidad de estos metales depende de su via de suministracion y del
compuesto quimico al que esté ligado. La union de un metal con un compuesto
organico podria incrementar o disminuir sus efectos téxicos sobre las células de
los organismos.

La toxicidad es el resultado de:

a) Exposicién prolongada del organismo a una concentracion excesiva del
metal.
b) Cuando el metal esté presente en forma bioquimica inusual.
c) Absorcidon del metal por una via mas susceptible a ser afectada.
En la Figura 31 se muestra la sinergia de toxicidad que podrian constituir

el cobre y plomo a una exposicion en los seres humanos.

Irritacion 6
Irritacion @

Insuficiencia hepatica
Aneamia

6 + Irritacién
\ @ +  lIritacion
\—

I~ «  Saturnismo (anemia)
/ + Hipotensién
« Dafio al sistema respiratorio
Coppe + Constipacion

«

Afecciones al sistema respiratorio
Asma

Nomenclatura

1. Contacto ocular
2. Contacto cutaneo
3. Ingestién

4. Inhalacion

Figura 31. Posibles efectos adversos debido a la sinergia de toxicidad de Cu(ll) y
Pb(ll).
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Se presenta el diagrama de especiacion en la Figura 32 correspondiente
al cobre. Se observa que a valores menores de pH 6 predomina en su forma

libre, mientras que a valores mayores de pH predomina su forma hidroxilada.

[Cu?t] nr= 0.20 mM

1 Culrcr)
1.0 \

0.6 |

Fraction

|
0.4

0.2

\
- / \
0.0 L L x L I b ey

8]

¥
IS
=0
%

10 12

Figura 32. Diagrama de especiacion de cobre en solucion.

En el diagrama de especiacién de plomo (Figura 33) se observa que el

plomo libre predomina a valores de pH menores 7 y a valores de pH mayores a

7 predomina su forma hidroxilada.
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Figura 33. Diagrama de especiacion de plomo en solucién.

De acuerdo con la norma mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996 los
limites maximos permisibles (LMPs) de plomo y cobre en las descargas de
aguas residuales son: 15.0 ppm de Cu(ll) y 1.5 ppm de Pb(ll) en promedio para
descargas diarias y 10.0 ppm de Cu(ll) y 1.0 ppm de Pb(ll) en promedio para

descargas mensuales

2.6.3 Acumulacion de los metales pesados

Debido a la constitucién del ambiente (tierra, agua, aire y organismos)
[30], los metales sufren procesos dinamicos biogeoquimicos que afectan a
dichos metales, ya sea su solubilidad, movilidad, biodisponibilidad y toxicidad

(Figura 34).
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Figura 34. Ciclo biogeoquimico general de los metales pesados.

En concentraciones minimas (trazas), los metales pesados ejercen
efectos positivos o negativos en los organismos; pequenas variaciones de sus
concentraciones (disminucion o incrementos), producen efectos graves,

cronicos o incluso letales sobre los mismos.
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2.7 Antecedentes

La degradacién del PS ha sido un tema de interés desde hace algunas
décadas, debido a la alta cantidad de residuos que se generan mundialmente.
En esta seccidn se describen algunos de los trabajos que se han encausado a
la degradacion de este tipo de materiales.

Filip et al. [1] en el afo 2013, llevaron a cabo la degradacion térmica
utilizando catalizadores naturales (dos diferentes tobas volcanicas) que
aceleraron el proceso de degradacion, el cual se llevd a cabo en un rango de
temperaturas comprendidas entre 380 y 500 °C. El maximo rendimiento se
obtuvo a 460 °C y se calculd entre 83.45 y 90.11%. También caracterizaron los
productos obtenidos por GC-MS vy reportan que el 55.62% corresponde al
mondmero proveniente del PS.

Uno de los principales métodos utilizados para llevar a cabo el
rompimiento de las cadenas poliméricas es la degradacion térmica (pirélisis).
Jiao y Sun [19] en el 2014, degradaron PS extruido utilizando atmdsfera inerte y
oxidante, la temperatura maxima alcanzada fue 421.7 °C para N2 y 448.5 °C
para aire, al finalizar el proceso de degradacidén encontraron que la mayor parte
de las cadenas de PS fue degradada hasta llegar a su mondmero
correspondiente.

El uso de la zeolita como catalizador fue descrito por Lee et al. [9] en el
ano 2001, que llevaron a cabo la degradacion catalitica de PS comparando el
desempefio de la zeolita con el mostrado por la silica-alimina. Demostraron que
la zeolita es tan eficiente como el catalizador de silica-alumina para la
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produccién de aceites que contienen 5-12 carbonos en su estructura. El
principal producto que obtuvieron fue el monémero del PS al llevar a cabo el
proceso a 400 °C.

Ohja y Vinu [31] en el 2015 llevaron a cabo la pirdlisis rapida de
poliestireno en un micropirolizador acoplado a un cromatégrafo de gases-masas
para la produccion selectiva de quimicos utiles como productos de pirdlisis.
Probaron 8 tipos de zeolitas como catalizadores en el proceso de degradacion
los cuales fueron activados en su forma zeolita-NH4 y zeolita-H. Los procesos
de degradacién se llevaron a cabo entre 400 y 800 °C. Encontraron que la
obtencidén selectiva de los productos deseados como benceno, etilbenceno,
indeno, indano y naftaleno depende de factores como la relacion Si/Al, la
acidez, area superficial especifica y distribucién de poro promedio de la zeolita.
En condiciones no cataliticas obtuvieron una serie de derivados del estireno de
cadena corta, siendo los de mayor masa molecular los dimeros, trimeros y
tetrameros. Aunado a esto reportaron que el rendimiento de estireno se
incrementa al aumentar la temperatura debido al rompimiento de los enlaces
presentes principalmente en los trimeros.

Shah et al. [32] en el 2015 estudiaron el efecto de dopaje sobre un
catalizador de magnesio en la degradacion de poliestireno expandido para la
obtencion de benceno, tolueno, etilbenceno, estireno y a-metilestireno. Como
agentes dopantes utilizaron alimina, montmorillonita y carbén activado sobre el
catalizador de magnesio. La degradacion se llevo a cabo a 450 °C en ausencia
de disolvente y ambiente inerte en un reactor a temperatura controlada (25
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°C/min). EIl principal producto obtenido de la degradacién fue estireno en
diferente porcentaje de acuerdo al dopaje del catalizador: 54% utilizando Mg sin
dopaje, 56% utilizando Mg dopado con alumina al 15%, 46% utilizando Mg
dopado con montmorillonita al 20% y 44% utilizando Mg dopado con carboén
activado al 20%. Este porcentaje se ve afectado de acuerdo a la acidez que le
confiere el agente dopante aunado a la formacion de tolueno y etilbenceno
debido a reacciones como transferencia intramolecular de H y escisiones-3
seguido de hidrogenacion. Estas reacciones repetitivas dan lugar a la formacién
de estireno y a-metilestireno.

Ademas de ser degradado, el PS puede ser modificado al injertar en su
cadena distintos grupos funcionales que le permitan incursionar en distintas
areas de aplicacion, tales como en la remocion de contaminantes de efluentes
acuosos. Dentro de este campo se han desarrollado un gran numero de
trabajos, de los cuales se analizaron los mas relevantes.

Francis et al. [33] en el 2015 sintetizaron un copolimero de injerto
anfifilico hecho de quitosan como cadena principal y tres brazos de injerto de
poliestireno. La sintesis de los tres brazos de poliestireno (PS-NH-CH2-CH2-OH)
fue preparada a partir de una polimerizacién radicalica de transferencia de
atomo (ATRP) seguido de una modificacion de cadena terminal e insercién
directa del poliestireno sobre quitosan via ruta del isocianato. El producto de
interés sirvi6 como soporte para formar nanoparticulas de Cu(ll) en solucién de
dimetil formamida mediante auto-ensamblaje del copolimero tipo estrella. El
copolimero se auto-ensambla en micelas y luego en grandes agregados con
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poliestireno como nucleo hidrofébico y el quitosan como la corona hidrofilica.
Reportaron que este procedimiento demuestra mejor adsorcion de transicion y
transicion interna de los inoes metélicos que el homopolimero de quitosan
Cuyos grupos amino no estan necesariamente disponibles a la cristalinidad.
Concluyen que dicha cristalinidad la controla el poliestireno de tres brazos.

Ouerghui et al. [13] en el ano 2014, modificaron el PS soportando grupos
triazoles sobre su estructura. Mediante la reaccion de Huisgen injertaron
alquinos y fueron evaluados para determinar la capacidad de extraccién de
Cd(lly, Fe(ln), Mg(ll), Ni(ll) y Co(ll) de disoluciones acuosas. Ellos compararon
el uso de arcilla con el uso del material polimérico modificado, encontraron que
este ultimo presenta una menor eficiencia de remocion en comparacion con las
arcillas. Sin embargo, uno de los polimeros sintetizados fue capaz de remover
Cd con alta eficiencia (97.75%), en un tiempo de contacto de 48 h y 25°C,
alcanzando niveles comparables con los obtenidos por las arcillas (60 y 75%).
Los grupos responsables de captar los metales fueron los grupos Ny NH.

Por otro lado, Gao et al. [14] en el 2010 desarrollaron una nueva ruta de
sintesis de una resina quelante a partir de PS y acido salicilico y evaluaron su
capacidad de retencion de Fe(lll) a distintos valores de pH a temperatura
ambiente. Encontraron que los grupos carboxilicos e hidroxilicos presentes en
la estructura, son los responsables de llevar a cabo la quelacién con el Fe(lll).
Concluyeron que la sinergia entre los dos materiales de partida incrementa la
capacidad de adsorcion del ion metalico alcanzando valores de hasta 0.21g por
cada 1 g de resina.
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Ademas, en el afo 2011 Ahmed et al. [20] realizaron estudios de las
variables de polimerizacién de injerto de acrilamida en quitosano utilizando
persulfato de potasio como iniciador, asi mismo evaluaron la capacidad de
remocion de Cu(ll). Las cantidades del monémero fueron de 2 a 9 g, la
concentracion del iniciador abarcdé un rango de 0.002 M a 0.008 M vy la
temperatura de trabajo fue de un rango de 20 °C a 100 °C. Para el primer efecto
(monomero), encontraron que, con 7 g de mondmero se obtuvo un porcentaje
de injerto de 62 %. A mayor cantidad de mondmero la cantidad de injerto
disminuyd, esto se puede deber al consumo del monémero para formar el
homopolimero. Para el efecto del iniciador, reportaron un porcentaje de injerto
del 61% a una concentracion de 0.0045 M de iniciador, mientras que, a mayor
concentracion el porcentaje disminuye, debido a que la reaccion de propagacion
de la polimerizacion terminé. Para el ultimo efecto (temperatura), reportan un
60% de injerto sobre el quitosano a 60 °C, mientras que a temperatura mas
elevada el porcentaje decrece, esto se puede deber al hecho de que al
aumentar la temperatura se favorece la activacion de los radicales, entonces a
temperatura superior de 60 °C, ocurre una reaccion de terminacion y aumenta
la probabilidad de la reaccion de transferencia de cadena, lo que representa un
aumento en la cantidad de homopolimero. Para efecto de remocién de Cu(ll),
utilizando los valores mas elevados de los factores, se encontrd6 que el
copolimero con 7 g de acrilamida, 0.0045 M de persulfato de potasio y 60 °C, el

porcentaje de Cu(ll) removido fue 95% a partir de una solucién de 235 mg/L.
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En el 2015 Davarpanah et al. [34] funcionalizaron una resina de
poliestireno (PS-CH2-Cl) con dietanolamina en solucion de dimetil formamida
utilizando ZnClz2 como catalizador y evaluaron tiempos de 1 — 22 h de
funcionalizacion. El contenido de amina lo evaluaron mediante valoracién de
grupos funcionales superficiales, obteniendo una mayor cantidad de amina
funcionalizada a 22 h con 2.79 mmol/g. El material obtenido se utiliz6 para
remover acido p-toluensulfénico. La capacidad maxima fue de 220 mg/g a partir
de una solucién de 300 mg/L. La principal fuente de captacion del contaminante
fue la presencia de los grupos N y OH formando una monocapa insoluble sobre
la superficie de acuerdo al ajuste del modelo de Langmuir de los datos cinéticos
de la isoterma de adsorcion.

A partir de residuos de poliestireno como tazas de café, bandejas de
carne, envases de comida rapida y envasado de las computadoras, Ruziwa et
al. [35] en el 2015 sintetizaron una resina sulfonada de poliestireno via quimica
utilizando acido sulfarico como fuente del grupo sulfonato. La reaccién de
sulfonacién la llevaron a cabo bajo agitacion durante 1 h y calentando a 70 °C.
Se obtuvieron 2 resinas sulfonadas principales a partir del poliestireno de
desecho de alto impacto y expandido. Las pruebas de adsorcion se llevaron a
cabo a pH 7 utilizando 250 mg de adsorbente, la cinética de adsorcién a pH 7,
masa de 250 mg de adsorbente, tiempos de 30 min, 1 h,2 hy 3 ha 25 °C. Las
capacidades maximas de Zn fueron las siguientes: 5.013 mg/g para PS alto
impacto y 0.385 mg/g para PS expandido. Las capacidades maximas de Pb
fueron 6.80 mg/g para PS de alto impacto y 0.678 mg/g para PS expandido.
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2.8 Analisis critico

Se ha demostrado que la degradacién de poliestireno es un topico de
interés actual, se ha llevado a cabo este proceso mediante la pirolisis del
polimero y también utilizando distintos catalizadores que favorezcan el
rompimiento de las cadenas hidrocarbonadas, las zeolitas han sido probadas
como catalizadores para dicho fin y han resultado ser eficientes para esta
aplicacion.

Sin embargo, estos métodos de degradacion requieren llevar el material
a temperaturas muy elevadas durante periodos de tiempo relativamente largos,
tal como lo hicieron Jiao [19] y Filip [1] lo cual implica un alto gasto de energia,
por lo cual existe el interés de llevar a cabo la degradaciéon de PS por métodos
que impliquen el manejo de temperaturas mas bajas, esto podria lograrse
mediante el uso de disolventes que favorezcan la reaccion de degradacion.

Una posible aplicacion de los productos obtenidos de la degradacion del
PS reside en la modificacion de los mismos, los trabajos mencionados
anteriormente muestran que el polimero de interés es susceptible a ser
modificado mediante la insercion de distintos grupos funcionales en su
estructura, lo cual permitiria que este material pudiera ser aplicado en la
remediacion de efluentes industriales contaminados por iones metalicos [13,14].

La acrilamida podria representar un compuesto capaz de ser injertado en
la matriz polimérica de PS degradado, los grupos funcionales presentes en la
acrilamida han resultado capaces de interactuar con iones metalicos presentes
en disoluciones acuosas [20].
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Sin embargo, no se ha empleado la acrilamida como injerto en la
funcionalizacién del PS degradado, asi como tampoco en la aplicacién de este
material polimérico en la remocion de Cu(ll) y Pb(Il) de disoluciones acuosas.

Como aportacién cientifica se obtuvo poliestireno degradado y
funcionalizado con acrilamida con potencial aplicacion en la remediacién de

agua contaminada con Cu(ll) y Pb(ll).
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CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipoétesis
El poliestireno es degradado y funcionalizado con acrilamida y tiene la
capacidad de remover Cu(ll) y Pb(ll) en mayor medida que el poliestireno

degradado.

3.2 Objetivo general
Degradar termocataliticamente poliestireno, modificarlo mediante injerto de
acrilamida y evaluar su capacidad de remocion de Cu(ll) y Pb(ll) de

disoluciones acuosas en comparacion con el poliestireno degradado.

3.3 Objetivos especificos

1. Establecer las condiciones de reaccion para la degradacién parcial y
termocatalitica de poliestireno en decahidronaftaleno utilizando zeolita como
catalizador y caracterizar por FTIR, GPC, FE-SEM, TGA, DSC antes y
después de la degradacion.

2. Funcionalizar el poliestireno degradado con acrilamida en tetrahidrofurano
empleando polimerizacién via radicales libres y caracterizarlo por FTIR,
GPC, FE-SEM, TGA, DSC ademas de determinar el pH de punto de carga

cero del material.
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. Evaluar la capacidad de adsorcion del material polimérico de Cu(ll) y Pb(ll)
en disoluciones acuosas mediante ensayos tipo batch.

. Estudiar el comportamiento de los efectos de pH, cantidad de adsorbente,
concentracion inicial de metales y temperatura en la remocién de Cu(ll) y
Pb(ll) aplicando un Disefio de experimentos Central Compuesto 24.

. Disenar las condiciones éptimas de remocidon de Cu(ll) y Pb(ll) empleando la
Metodologia de Superficie de Respuesta sobre el Disefio de experimentos
Central Compuesto 24.

. Determinar la capacidad de adsorcién de metal en el equilibrio mediante el
estudio de cinética y su interaccién con el metal mediante isotermas de
adsorcion.

. Analizar el potencial del material obtenido mediante la evaluacion de la
capacidad maxima de adsorcidn, pruebas de ciclabilidad de carga-descarga

y adsorcion de metales en un sistema multicomponente.

42 |Pagina



CAPITULO 4

MATERIALES Y METODOS

4.1 Reactivos y equipos

4.1.1 Reactivos

Estireno 99.0% pureza (Sigma-Aldrich)

Zeolita Desecho (APT Corporacién Industrial)

Decahidronaftaleno 99.0% pureza (Sigma-Aldrich)

Tetrahidrofurano 99.9% pureza (Desarrollo de Especialidades
Quimicas)

Metanol 96.0% pureza (Desarrollo de Especialidades
Quimicas)

Acrilamida 98.0% pureza (Sigma-Aldrich)

Perdxido de benzoilo 98.0% pureza (Sigma-Aldrich)

Acetona 95.0% pureza (Desarrollo de Especialidades
Quimicas)

Cu(NQOs3)23H20 99.6% pureza (Desarrollo de Especialidades
Quimicas)

Pb(NO3)2 99.6% pureza (Desarrollo de Especialidades
Quimicas)
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4.1.2 Equipos

Analizador textural BET/BJH Belsorp Adsorption/Desorption System
Espectrofotdmetro FTIR Perkin Elmer Spectrum One
Cromatografia de exclusion iénica HPLC serie 1100

Analizador termogravimeétrico Netzsch TG 209F1

Calorimetro diferencial de barrido Netzsch DSC 204F1

FE-SEM/XEDS FE-SEM JEOL JSM-6701F

Espectrometro de absorcion atdmica  Perkin Elmer PinAAcle 900F
Shaker WiseBath

Liofilizador VirTis

4.2 Degradacioén termocatalitica de PS

En un matraz de dos bocas se colocaron 5.0 g de PS molido con tamaro
de 5.0 micras, 2.5 g de zeolita molida de 5.0 micras y 5.0 mL de decalina. La
degradacion se llevé a cabo a 180.0 °C evaluando tres diferentes tiempos (3, 5
y 7 h) bajo atmésfera de N2 y agitacidn constante.

Para separar la zeolita del PS degradado (PSd), se agregd una minima
cantidad de tetrahidrofurano (THF) bajo agitacidon constante para solubilizar el
PSd y se filtr6 en un papel de tamano de 1 micra. El filtrado se adicioné a un
vaso que contuvo metanol (MeOH), el cual precipitd el PSd.

El PSd obtenido se sec6 a temperatura ambiente para retirar el THF,

MeOH y agua.
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4.3 Funcionalizaciéon de PSd con AAm

El producto obtenido en la etapa anterior, se hizo reaccionar con
acrilamida (AAm) via radicalica en proporcion 1:7 para asegurar la reaccion de
injerto. En un tubo Schlenk se colocé 0.5 g de PSd y peréxido de benzoilo como
iniciador (BPO) disueltos en la minima cantidad de THF y se burbujeé la
disolucion resultante con Nz durante dos minutos para eliminar el oxigeno
presente y asi evitar la inactivacion de los radicales generados durante la
reaccion.

En un embudo de adicién de presion igualada se agreg6 una disolucién
de 3.5 g de AAm disuelta en la minima cantidad de THF y se burbuje6 en Nz
durante dos minutos para desplazar el oxigeno presente. Se armé el equipo
como se muestra en la Figura 35 y se conecté en la valvula de escape de
presion un globo con N2 para regular la presion, el consumo de Nz en la
formacién del homopolimero de PAAm y asegurar la atmadsfera inerte que evite
la inactivacion de los radicales libres generados. El tiempo de reaccion de

polimerizacién via radicales libre fue de 2 h.
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AAmM/THF

Figura 35. Equipo para la funcionalizacion de PSd con AAm.

La separacién de la poliacrilamida (PAAm) del PSd y funcionalizado con
AAm (PSd-AAm) se llevd a cabo bajo agitacion constante, se agregd una
mezcla de 60:40 agua/acetona al tubo Schlenk bajo agitaciéon por 24 h, se filtrd
el PAAm disuelto y el PSd-FAAm resultante fue un solido insoluble en una
mezcla de agua/acetona. Este procedimiento se hizo por triplicado para
asegurar la separacion completa del PAAm del PSd-~AAm. El PSd-AAm se

colocé en un liofilizador para eliminar residuos de THF, agua y acetona.

4.4 Caracterizacion
4.4.1 Espectroscopia de absorcion atémica

Mediante ésta técnica se determiné el contenido de metal presente en la
zeolita. Ademas de analizar la zeolita por absorcion atomica, se evalué la

capacidad de adsorcién de metales.
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4.4.2 Analisis texturales por métodos B.E.T. y B.J.H.
La evaluacion del area superficial especifica de la zeolita se llevé a cabo
utilizando un caracterizador por adsorcién de N2 mediante isotermas adsorcion y

desorcién a 100 °C.

4.4.3 Cromatografia de permeacion en gel

Se comprobé los procesos de degradacién e injerto mediante el andlisis
de la variacion en la masa molecular del poliestireno degradado vy
funcionalizado mediante esta técnica. Se utilizaron detector de UV-VIS con
arreglo de diodos y detector de indice de refraccion, las columnas se situaron
en serie en el orden de 400,000 — 40,000,000, 40,000 — 4,000,000 y 200 —
3,000,000, como disolvente se utiliz6 THF grado HPLC, una temperatura de 40

°C, un flujo de 1 mL/min y estandares de PS monodisperso.

4.4.4 Espectrofotometria de infrarrojo por transformadas de Fourier
Mediante ésta técnica se observd las diferencias en el corrimiento de
bandas asi como la presencia o ausencia de bandas caracteristicas de los

materiales estudiados.

4.4.5 Analisis termogravimétrico

Se realiz6 el estudio de las variaciones de masa del poliestireno
degradado mediante analisis termogravimétrico que sirvi6 como blanco para
compararlo contra la curva termogravimétrica del poliestireno degradado y
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funcionalizado para verificar la incorporacion de la acrilamida en el poliestireno
degradado. Se utilizaron cépsulas de aluminio como porta muestras, un rango
de temperatura de 30 — 550 °C, un flujo de temperatura de 20 °C/min y un flujo

de N2 de 20 mL/min.

4.4.6 Calorimetria de barrido diferencial

Mediante calorimetria se analizaron las muestras PSd, PAAm, mezcla de
PAAm y PSd-FAAm, y PSd-AAm con la finalidad de comparar las transiciones
térmicas que presentan los materiales por separado y en mezcla fisica y
determinar el tipo de polimero obtenido al injertar acrilamida sobre PSd. Se
utilizé un crisol de aluminio como porta muestra, un rango de temperatura de 15

— 300 °C, un flujo de temperatura de 10 °C/min y un flujo de N2 de 20 mL/min.

4.4.7 Microscopia electronica de barrido

Se analizé mediante microscopia la morfologia de los materiales PS, PSd
y PSd-AAm para observar los cambios fisicos que ocurrieron después de los
procesos de degradacion e insercion. Las muestras se colocaron en una cinta

de carbon conductor y fueron observadas en modalidad bajo vacio.

4.4.8 Determinacion del pHpzc de PSd-f-AAm

Se determin6 el pH de punto de carga cero del material mediante el
método de deriva de pH que consiste en ajustar el pH a tubos con agua
destilada, después colocar el adsorbente en los tubos y mantenerlos en
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agitacion durante determinado tiempo. Se toma lectura del pH inicial y final del

agua y se grafica pH final vs pH inicial. Las condiciones y parametros utilizados

se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros del pHpzc del PSd--AAm.

Parametro Valor

T, °C 25.0

pH 2-7
Masa de adsorbente, mg 100
Tiempo de equilibrio, h 48.0
Agitacién, rpm 200

4.5 Determinacion de la capacidad de adsorcion de PS y PSd

Se determinaron las capacidades de adsorcién del poliestireno de partida

y degradado. Los parametros se presentan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Parametros de adsorcién con PS 'y PSd.

Parametro Valor

T, °C 25.0

[M™]o, mg/L 100

Ph 5.50

Masa de adsorbente, mg 30.0
Tiempo de equilibrio, h 24
Agitacién, rpm 200

M(I1) = Pb(Il) o Cu(ll).

4.6 Evaluacion de la capacidad de adsorcion del PSd-~AAm
4.6.1 Optimizacion de la adsorcion de Cu(ll) y Pb(ll)

El PSd-fFAAm se coloc6 en contacto con disoluciones acuosas
contaminadas con concentraciones conocidas de Cu(ll) y Pb(ll) para evaluar la
capacidad de remocidn de estos contaminantes.

Con la finalidad de optimizar la eficiencia de adsorcién del PSd-~AAm en
contacto con Cu(ll) y Pb(ll) en disolucién acuosa, se propuso un disefio de

experimentos central compuesto 24 mostrado en la Tabla 6:
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Tabla 6. Factores y niveles del disefio de experimentos.

Niveles y rangos

Factores
- 0 +
pH 2 3.9 55
[M"]o, mg/L 10 30 50
Masa de adsorbente, mg 10 20 30
T,°C 25 35 45

M = Cu(ll) o Pb(ll).

En la Tabla 7 se muestra la matriz de disefio resultante que produjo el

software estadistico Design Expert.
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Tabla 7. Matriz del disefio central compuesto 2* para Cu(ll) y Pb(ll) por separado.

Corrida pH [m;‘;}:,, Masna: ;ds, T, °C % gﬂagfizén % Fa;g(s"c;:-cc:yioén
1 5.8 10 10 45 Y Z;
2 3.9 30 20 35 Yo Z>
3 5.8 50 10 25 Y3 Z3
4 2.0 10 30 25 Ys Zy
5 3.9 30 20 35 Ys Zs
6 3.9 50 20 35 Ye Zs
7 2.0 50 30 45 Y7 Z7
8 3.9 30 10 35 Ys Zs
9 2.0 30 20 35 Yo Zy
10 3.9 30 20 25 Yio Zio
11 3.9 30 20 45 Y Zi1
12 3.9 30 30 35 Yi2 Zi2
13 2.0 50 10 45 Y13 Zi3
14 5.8 50 30 25 Yis Zis
15 5.8 30 20 35 Yis Zis
16 2.0 10 10 25 Yie Zis
17 3.9 10 20 35 Y17 Zy7
18 5.8 10 30 45 Yis Z1s
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El porcentaje de remocion se calculé a partir de la ec. (1):

i Ce .y
* 100 ecuacion 1

% remocion de metal =

Dénde:
% remocidén de metal = Porcentaje de remocion de metal, %
Ci = Concentracion inicial del metal, mg/L

Ce = Concentracién en el equilibrio del metal, mg/L

Se aplicd la metodologia de superficie de respuesta al disefio factorial

con la finalidad de obtener los valores 6ptimos de la adsorcion de los metales.

4.6.2 Cinética de adsorcion de Pb(ll) en el equilibrio

Los parametros utilizados en la adsorcién de Pb(ll) en el equilibrio se
fijaron a partir de los datos obtenidos de la optimizacién del proceso de
adsorcién mediante la aplicacién de la Metodologia de Superficie de Respuesta
(Disefio de experimentos Central Compuesto 2%).

Debido a la importancia de un modelo cinético para describir el
comportamiento de la adsorcion, en este estudio se utilizaron los modelos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y de difusion intraparticula.

Para determinar el tiempo necesario para establecer el equilibrio entre el
metal y el polimero se fij6 la masa de adsorbente y concentracion inicial del

metal en estudio. Los parametros utilizados se presentan en la Tabla 8:
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Tabla 8. Cinética de adsorcion de Pb(ll) en el equilibrio.

Parametro Valor 6ptimo
T, °C 38
[Pb2*], mg/L 40
pH 5.5
Masa adsorbente, mg 11

La cinética se llevé a cabo en 12 tubos con rosca que fueron colocados
en un shaker a 200 rpm tomando en cuenta el tiempo inicial. Una vez que inicid
la experimentacién, se retird un tubo del shaker en intervalos de 30 min y se
tomaron alicuotas para medirlas por absorciéon atémica. A partir de los datos
obtenidos se calculé la capacidad de adsorcidn en el tiempo teniendo en cuenta

el volumen de la muestra retirada.

4.6.3 Isotermas de adsorcion de Pb(ll)

En la perspectiva del proceso de adsorcién, las isotermas de adsorcion,
son criticos para la optimizacién de las vias de mecanismo de adsorcion, la
expresion de las propiedades superficiales, capacidades del adsorbente y el
diseno eficaz de sistemas de adsorcion.

En la Tabla 9 se presentan los parametros utilizados en las isotermas de

adsorcion de los metales.

54 |Pagina



Tabla 9. Parametros de isotermas de adsorcién de Pb(ll).

Parametro Valor

T, °C 25, 35y 45

10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 300, 400,

2+
[Pb*]o, mg/L 500, 600, 700, 800, 900 y 1000

pH 5.5

Masa adsorbente, mg 11
Tiempo de equilibrio, h 4.2
Agitacién, rpm 200

Las pruebas se llevaron a cabo en tubos con rosca colocados en un
shaker a 200 rpm tomando en cuenta el tiempo inicial. Una vez que inici6 la
experimentacion, se retiraron los tubos del shaker de acuerdo al tiempo en el
que cada metal alcanza el equilibrio y se tomaron alicuotas para medirlas por
absorcién atémica. A partir de los datos obtenidos se calculd la capacidad de

adsorcién en el tiempo, teniendo en cuenta el volumen de la muestra retirada.

4.6.4 Capacidad maxima de adsorcion

Se determiné la capacidad méaxima de adsorcion de Pb(ll) con el material
polimérico obtenido aplicando el método de contactos consecutivos que
consiste en poner en contacto el material con Pb(ll) en solucién hasta saturarlo.

Los parametros que se utilizaron se presentan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Parametros de capacidad maxima de adsorcién.

Parametro Valor

T, °C 38.0

[Pb?],, mg/L 100

pH 5.50

Masa de adsorbente, mg 11.0
Tiempo de equilibrio, h 4.20
Agitacion, rpm 200

4.6.5 Ciclos de carga-descarga

Se evaludé el rendimiento del material mediante ciclos de carga vy

descarga. Los parametros utilizados se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros de ciclos de carga-descarga

Parametro Carga Descarga
[Pb?*], ppm 100 -
masa ads, mg 11.0 -
T, °C 38.0 38.0
Agitacion, rpm 200 200
EDTA, mol/L - 0.5

El porcentaje de desorcién se calculd mediante a partir de la ec. (2):
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Ci _Ce

% desorcion = c
i

Donde:
% desorcion = Porcentaje de desorcién de Pb(ll), %
Ci = Concentracion inicial, mg/L

Ce = Concentracién en el equilibrio, mg/L

4.6.6 Capacidad de adsorcion en un sistema multiicomponente de metales
Se determiné la capacidad de adsorcién del material en un sistema
multicomponente de Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) y Zn(ll). Los parametros que se

utilizaron se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Parametros del sistema multicomponente.

Parametro Valor

T, °C 38.0

[M™]o, mg/L 50.0

pH 5.50

Masa de adsorbente, mg 11.0
Tiempo de equilibrio, h 4.20
Agitacién, rpm 200

M = Pb(Il), Cu(ll), Cd(ll), Ni(Il) y Zn(ll).
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4.7 Manejo de residuos

La disposicibn de los residuos generados durante toda la
experimentacién se realizd en base al reglamento de seguridad e higiene en
Laboratorios de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma

de Nuevo Leodn.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Zeolita
5.1.1 Espectroscopia de absorcion atémica

Para determinar el tipo de catalizador utilizado en el estudio se analizé la
zeolita mediante espectroscopia de absorcion atomica, técnica mediante la cual

se determiné el contenido metalico presente en el material.

Tabla 13. Composicion elemental de la zeolita.

Elemento Contenido de metal, % m

Al 25.20
Ca 3.81

Fe 0.84
Mg 1.94

K 1.98

Si 65.20

Na 1.03

En la Tabla 13 se muestran los resultados de la composicién del
catalizador. El material esta compuesto principalmente por 6xidos de silicio y

aluminio, los cuales son caracteristicos de las zeolitas [36-38].
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5.1.2 Anadlisis texturales por métodos B. E. T. y B. J. H.

Debido a la importancia que representa la porosidad presente en los
catalizadores de este tipo, se analizé la zeolita mediante andlisis texturales tipo
B. E. T. y B. J. H., en la Figura 36 se aprecia que el grafico presenta isoterma
de adsorcion tipo IV que es caracteristica de materiales mesoporosos de
acuerdo a la I. U. P. A. C. [39]. De acuerdo al método B. E. T. el material
presenta area especifica de 23.96 m?/g lo cual lo sitia dentro del grupo de

zeolitas mexicanas [40-43].

Isotermas de adsorcion de N,

90
80
70
60
50
40
30
20 Adsorcion

Volumen, cm?/g

10 —#— Desorcion

0
0.00E+00 2.00E-01 4.00E-01 6.00E-01 8.00E-01 1.00E+00 1.20E+00

Presion relativa, P/P,

Figura 36. Isotermas de adsorcion de N2 de la zeolita.

Mediante el andlisis por el método B. J. H. se confirma la predominancia
de mesoporos de 15.50 nm en la estructura de la zeolita, esto se determina a

partir del grafico presentado en la Figura 37.
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Distribucién de tamafio de poro

4.00E-04
:
X 3.00E-04
-
§ 200504
% 15.50 nm
< 1.00E-04
=

0.00E+00 |

0 50 100 150 200 250
Diametro de poro, nm

Figura 37. Distribucion de tamaro de poro de la zeolita.

5.2 Poliestireno
5.2.1 Cromatografia de permeacion en gel

La reaccion de degradacion se llevd a cabo utilizando decahidronaftaleno
como medio de reacciéon a 170 °C, se evalud la influencia del tiempo de
degradacion del polimero fijando dicho parametro en 3, 5y 7 h con relacién 1:2
zeolita/poliestireno. La Tabla 14 muestra los resultados de las masas
moleculares que se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel

con detector de indice de refraccion.
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Tabla 14. Masas moleculares y dispersidades del PS, PSd y PSdfg-AAm.

Mn Mw 19)
PS 50 490 99 294 1.967
PSd 3h 33532 66 987 1.998
PSd 5h 48 061 94 148 1.959
PSd-g-AAm (3 h) 45 544 92 215 2.025
PSd-g-AAm (5 h) 51 898 98 303 1.924

Los valores obtenidos indican que durante la reaccidén tienen lugar
distintos procesos, esto se observa ya que para 3 h de degradacion el polimero
disminuye su masa molecular a 33,532 g/mol, lo que confirma la formacién de
cadenas de menor tamafno que las iniciales, siendo ademas donde se observa
la mayor disminucion de la masa molecular de acuerdo a la literatura utilizando
zeolitas [9,44,45], otros catalizadores [2,5,8,12] e inclusive degradandolo
térmicamente sin el uso de catalizadores [1,19,46]. Otro de los procesos
implicados en la reaccion es la recombinacién de cadenas, que ocurre para la
degradacion en 5 h donde se observa un incremento en el valor de la masa
molecular de 27161 g/mol. De acuerdo a la literatura [45], una vez que las
cadenas producto del rompimiento catalitico de los enlaces del polimero de
partida alcanzan determinada masa molecular, estas son capaces de difundir
hacia los sitios activos en los poros de la zeolita, el cual puede actuar como
microrreactor favoreciendo la recombinacion radicalica de las cadenas,

incrementandose asi la masa molecular, ademas de actuar como catalizador.
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A las 7 h de reaccion no fue posible analizar la masa molecular del
polimero, debido a que no se pudo separar el polimero de interés del
catalizador y el disolvente utilizados en el medio de reaccidn, posiblemente
ocasionado por la formacién de subproductos de cadena corta.

De acuerdo a lo anterior, se seleccion6 el polimero obtenido en 3 h de
degradacion para llevar a cabo la reaccion de injerto de acrilamida sobre su

estructura.

5.2.2 Funcionalizacion de PSd con AAm

Se estudiaron las mejores condiciones para llevar a cabo la reaccion de
injerto, se estudiaron dos de los factores que influyen directamente sobre la
reaccion de injerto: el iniciador y la temperatura de reaccion.

Se probaron dos distintos iniciadores, persulfato de amonio y peroxido de
benzoilo disueltos en dos disolventes distintos, agua y acetona.

El persulfato de amonio resultdé insoluble en THF y el peroxido de
benzoilo insoluble en agua, en estos casos no se obtuvieron resultados
favorables en la reaccibn de injerto, asi como en la reaccion de
homopolimerizacion, debido a que en ambos casos la descomposicion del
iniciador no se ve favorecida al encontrarse en estado soélido por lo que la
formacion de radicales es muy pobre.

Al utilizar persulfato de amonio disuelto en agua predominé la formacion
de homopolimero, esto se debe a que la acrilamida es también soluble en este
medio a diferencia del poliestireno, el cual se solubilizd6 en tetrahidrofurano,

63| Pagina



debido a esto es mas factible la interaccion entre los radicales y las moléculas
de acrilamida que se encuentran disueltos en agua, favoreciéndose asi la
reaccion de homopolimerizacion.

Los mejores resultados se obtuvieron utilizando peréxido de benzoilo
disuelto en THF, debido a que tanto el poliestireno como la acrilamida y el
iniciador son solubles en este medio, lo cual permite una mayor interaccion
entre los componentes de mejor manera.

Después de seleccionar el iniciador y solvente adecuados para llevar a
cabo la reaccion se estudio el efecto de la temperatura en el porcentaje de
injerto obtenido, para ello se utilizaron 60, 70 y 80 °C.

El porcentaje de injerto se determind mediante la ec. (3) [47], y los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 15.

Wf -
Wo

WO .7z
% g = x100 ecuaciéon 3

Tabla 15. Condiciones de funcionalizacion de PSd con AAm.

Flujo de adicion de

0 .
Temperatura, ¢C Tiempo, h acrilamida, mL/min

% de injerto, %

60 7.46
70 2 1 12.53
80 6.05
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Los resultados muestran que a temperaturas bajas se obtienen
porcentajes de injerto relativamente bajos, esto puede ser debido a la presencia
de un menor numero de radicales en el medio de reaccion, ya que la
temperatura de descomposicion del iniciador se encuentra por encima de este
valor, lo cual ocasiona baja eficiencia en la formacion de radicales, lo que
conlleva a un bajo rendimiento tanto del injerto como de homopolimerizacion.

Caso contrario ocurre al calentar a 80 °C, ya que al formarse una mayor
cantidad de radicales en el medio de reaccion se favorece la reaccién de
homopolimerizacién, ya que los radicales libres interaccionan con las moléculas
de acrilamida antes de que estas difundan hasta la superficie del poliestireno, lo
qgue ocasiona un incremento en el rendimiento de la formacion de poliacrilamida
y por lo tanto el decremento en el porcentaje de injerto.

El mejor porcentaje de injerto obtenido fue de 12.53 % y se obtuvo al
llevar a cabo la reaccién a 70 °C por lo que se selecciond esta temperatura

como la mejor condicién para llevar a cabo la sintesis del PSd-FAAm.

5.3 Caracterizacion

5.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier

Se caracterizé el polimero antes y después de cada modificacion, los
espectros para el PS y PSd se muestran en la Figura 38, en donde se puede
observar la presencia de las bandas caracteristicas de las cadenas de

poliestireno, lo que indica que no existié modificacion estructural dentro de las
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cadenas de poliestireno y no muestra subproductos de cadena corta

insaturados.

% Transmitance

85

&0

T T T T T T 1
3859 3399 2899 2399 1899 1389 809 359

Wavenumber (1/cm})

Figura 38. Espectros de infrarrojo del PS y PSd.

El polimero injertado se caracteriz6 también mediante esta técnica, la
Figura 39 muestra una comparacion entre el espectro del PSd y el PSd-F~AAm,
donde se observa en el espectro de este ultimo la aparicién de una senal a
3186 cm, la cual corresponde a la vibraciéon del enlace N-H de la acrilamida

injertada en la estructura del poliestireno.

La banda en 1660 cm™' que se presenta en el espectro del PSd-fAAm
corresponde al enlace C=0 de la acrilamida, indicando la insercion del

monomero en la cadena polimérica.
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Figura 39. Espectros de infrarrojo del PSd y PSd-~AAm.

Las principales bandas presentadas en los espectros de infrarrojo para

cada uno de los polimeros se resumen en la Tabla 16.
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Tabla 16. Senales caracteristicas del PS, PSd y PSd--AAm.

PS PSd PSd--AAm
Enlace
Vibracién, cm
Ar C-H (s) 3062, 3026 3066, 3025 3068, 3026
C-H (s) 2924, 2850 2919, 2846 2919, 2850
Ar C-C (s) 1557 1597 1597
Ar C-H (f) 1491 1491 1491
Ar C-H (w) 698 698 698
Ar C-H (s) fuera del
olano 758 758 758
C-H (b) 1448 1448 1448
1948, 1880, 1801, 1944, 1872, 1801, 1948, 1872, 1801,
el el 1724 1732 1776
N-H (s) 3186
C=0 (s) 1660
O-H* (s) 3430 3448 3426
*Senal asignada al metanol proveniente del proceso de purificacion del poliestireno
inicial
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5.3.2 Analisis termogravimétrico

Se estudio la estabilidad térmica de los polimeros mediante andlisis

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

100 -

80 —

20

PS degradado
— PS-g-PAAmM

-20 : . . . . . . . . . . .
o) 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Figura 40. Termogravigramas de PSd y PSd-FAAm.

En la Figura 40 se observa que ambos polimeros son térmicamente
estables entre 140 y 400 °C aproximadamente, sin embargo, al comparar las
curvas se aprecia que la primera pérdida de masa para el poliestireno
degradado tiene lugar a una temperatura menor que para el PSd-~AAm. En la
Tabla 17 se muestra las pérdidas representativas de cada uno de los materiales

analizados.

69| Pagina



Tabla 17. Eventos térmicos de los materiales PSd y PSd-F-AAm.

Material 12 pérdida en masa 22 pérdida en masa Masa residual, %
PSd 97.1°C 28%m  4246°C  77.3 %m 3.38
PSd-g-AAm 139.9°C 45%m  425.78C  65.2%m 0

En el termograma del PSd se observa una primera etapa de
descomposicion alrededor de los 97 °C que puede atribuirse a la eliminacion de
humedad. El polimero se mantiene térmicamente estable hasta los 400 °C,
temperatura a la cual empieza el rompimiento de cadenas del PS debido a que
la etapa de carbonizacidn primaria ocurre a los 380 °C.

En el termograma del PSd-AAm se aprecia la primera pérdida a 140 °C
que se asigna al rompimiento de cadenas de poliacrilamida injertadas en la
estructura del PS, manteniendo estabilidad térmica entre 140 y 400 °C donde se
aprecia una pérdida de masa atribuible al rompimiento de cadenas del PS.

La diferencia de masa residual entre los polimeros es menor al 5 % por lo
que no existe diferencia significativa debido al bajo porcentaje de injerto de la

acrilamida sobre la estructura del poliestireno.
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5.3.3 Calorimetria de barrido diferencial

Se analizaron mediante esta técnica cada uno de los polimeros
involucrados en el proceso (PSd, PAAm, mezcla fisica de PAAm y PSd-FAAm y
PSd-£AAm).

En la Figura 41 se aprecian las curvas calorimétricas para cada uno de

los materiales mencionados.

T PS degradado
—— PAAM
—— Mezcla de PAAM + PS-g-PAAmM
PS-g-PAAM

T

T T T T
(0] 50 100 150 200 250 300
T (°C)

o
EN

Figura 41. Termogramas de PSd, PAAm, mezcla de PAAm + PSd-fAAm y PSd-fAAm.

A partir de las curvas, se obtuvieron los valores de las transiciones
térmicas de cada polimero, las cuales se resumen en la Tabla 18, el poliestireno
injertado presenta menor temperatura de transicion vitrea (Tg), esto debido a
que sus cadenas presentan mayor flexibilidad que el PSd, donde se observa a
partir del corrimiento de dicha transicion hacia temperaturas menores en
comparacién con el poliestireno degradado, lo cual da indicio de que la reaccion

de injerto de acrilamida se llevd a cabo de manera satisfactoria, ya que la
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insercion de grupos acrilamida en las cadenas trae como consecuencia el
incremento en la flexibilidad del polimero generando asi la disminucion de la Tg,
Unicamente se observa una diferencia de 3 °C entre ambas transiciones, sin
embargo, existen reportes [49] que indican que dichos corrimientos son

atribuibles a bajos porcentajes de injerto.

Tabla 18. Transiciones térmicas del PSd, PAAm, mezcla de PSd-AAm + PAAm, y

PSd-FAAmM.
Material Ty, °C
PSd 93
PAAM 221
Mezcla (PAAm + PSd-£AAm) 102 (Tg1), 209 (Tg2)
PSd--AAm 90

Con la finalidad de descartar la presencia del homopolimero de
acrilamida formado durante la reaccidén de injerto, se analizé una mezcla fisica
de poliacrilamida y PSd-g-AAm, en la curva obtenida se observa la presencia de
dos distintas temperaturas de transicién vitrea (102 y 209 °C) correspondientes
al PSd-FAAm y PAAm respectivamente, a diferencia del polimero injertado en el
cudl unicamente se presenta una Tg, por lo que es posible afirmar que el
proceso de separacién del homopolimero del material de interés es el adecuado
y Unicamente obtenemos como producto final el polimero injertado y no una

mezcla de ambos materiales.
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5.3.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia del poliestireno inicial, poliestireno degradado vy
poliestireno injertado se estudid mediante andlisis por microscopia electronica
de barrido, la cual muestra diferencias importantes entre cada uno de los
materiales.

En la Figura 42 se aprecian las micrografias del poliestireno, donde se
observa que este presenta superficie homogénea con areas irregulares con

aglomerados sin forma definida entre 0.5y 2 um.

Figura 42. Micrografias de PSa 5y 10x.

En el PS se destaca la ausencia de poros en la superficie del polimero, a
diferencia del PSd (Figura 43) donde predomina la presencia de poros en forma
de panal de entre 5y 100 um confirmando la degradacién, esta caracteristica
favorece ampliamente la reaccion de injerto de acrilamida sobre el PSd, ya que

dichos poros proporcionan mayor area de contacto con la acrilamida y a la vez
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facilitan el proceso de difusion del monémero a injertar hacia el interior del

mismo.

Figura 43. Micrografias de PSd con 3y 10x.

En el PSd-FAAm (Figura 44) se observa la presencia de aglomerados
esféricos de tamano irregular distribuidos uniformemente a lo largo de la
superficie, los cuales son atribuibles a la acrilamida y que son caracteristicos de

los polimeros funcionalizados.
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Figura 44. Micrografias de PSd-g-AAm con 5 y 200x.

5.3.5 Determinacion del pHpzc de PSd-f-AAm

Se determind el pH de punto de carga cero (pHpzc) mediante el método
de deriva de pH como se muestra en la Figura 45, del cual se obtuvo un pHpz
del material de 5.63 al cual el adsorbente presenta una carga nula. Por encima
de este pH el material estd cargado negativamente facilitando la captacién de
contaminantes catiénicos como los metales al presentar interacciones [48] que

se detallaran en los estudios de adsorcion siguientes de este proyecto.
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Figura 45. pHyc de PSd-f-AAM.

5.4 Determinacion de la capacidad de adsorcion de PS y PSd
Las capacidades de adsorcion de Cu(ll) y Pb(ll) utilizando el poliestireno

de partida y degradado se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19. Capacidades de adsorcion del PS y PSd.

Q, mg/g
Adsorbente
Cu(ll Pb(l)
PS 1.20 3.20
PSd 1.11 0.82

La capacidad de adsorcion es muy baja para ambos polimeros, esto
debido a la ausencia de grupos funcionales capaces de interactuar con los

iones metalicos [48,49]. Al comparar ambos adsorbentes, se observa que el
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poliestireno de partida presenta mayor capacidad de adsorcion para ambos
metales, esto puede atribuirse a que el tamano de los poros presentes en el
polimero degradado es muy elevado en comparaciéon con el radio i6nico de
ambos cationes, lo que conlleva a que tanto Cu(ll) como Pb(ll) no sean
retenidos por la estructura polimérica.

Para el PSd no existe variacién significativa entre los valores de
capacidad de adsorcidn obtenidos para ambos iones metalicos, mientras que
para el PS se observa una ligera preferencia hacia el Pb(ll) que probablemente
se atribuya a que presenta mayor relacidn masa/carga que el Cu(ll), por lo que

se vera mas atraido por el adsorbente mediante fuerzas de enlaces débiles.

5.5 Optimizacion de la capacidad de adsorcion de PSd-FAAm

Para la determinacion de las mejores condiciones de adsorcion utilizando
PSd-fAAm se realiz6 un disefio de experimentos central compuesto 24 con
puntos centrales para cada metal, los parametros del disefio se muestran en la
Tabla 20. El analisis de los resultados se llevé a cabo utilizando el software

Design Expert 9.
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Tabla 20. Factores y niveles del disefio de experimentos central compuesto 24

Niveles y rangos

Factores
- + 0
pH 2 5.8 3.9
[M™],, mg/L 10 50 30
Masa ads, mg 10 30 20
T,°C 25 45 35

M = Pb(ll) o Cu(ll)

En la Tabla 21 se muestran los resultados del disefio de experimentos 2*

para Cu(ll).
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Tabla 21. Variables independientes y respuesta de porcentaje de remocion de Cu(ll).

Run pH [Cu?*],,mg/L Masaads,mg T,°C % remocion de Cu(ll), %

1 3.9 30 20 45 11.67
2 20 30 20 35 1.670
3 58 50 10 25 42.80
4 3.9 30 20 35 6.670
5 58 10 30 45 16.80
6 20 50 30 45 3.200
7 5.8 30 20 35 51.67
8 3.9 30 20 25 2.330
o &8 30 20 35 11.67
10 5.8 10 10 45 17.20
11 2.0 10 10 25 6.100
12 5.8 50 30 25 43.80
13 2.0 50 10 45 3.600
14 2.0 10 30 25 3.800
15 3.9 30 30 35 15.67
16 3.9 10 20 35 7.800
17 3.9 30 10 35 15.33
18 3.9 50 20 35 18.00

El analisis de los resultados en el software estadistico generd un modelo

de regresion cuadratica y se muestra la ec. (4) de dicho modelo.
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% remocion de Cu(Il)
= 13.11 + (25.00X;) + (5.100X,) — (0.1800X5) + (4.670X,)
+ (11.63X,X,) + (0.4100X, X5) — (1.090X,X,) + (0.4100X,X>)
+ (12.01X,X,) + (0.063X3X,) + (12.25X%) — (1.520X2) + (1.080X2)

—(7.420X2) ecuacion 4

La ec. (4) fue desarrollada en términos de variables de proceso en
valores codificados para hacer predicciones acerca de la respuesta para niveles
dados de cada factor. La ecuacion codificada es de gran utilidad para identificar
el impacto relativo de los factores mediante la comparacion de los coeficientes
de los factores. El signo positivo de los coeficientes indica el efecto sinérgico,
mientras que el signo negativo indica el efecto antagonista. Se aprecia que el
pH (X1), la [Cu?*]o (X2) y la T (Xa) tienen un efecto positivo neto en la remocién
de Cu(ll), mientras que la masa de adsorbente (Xs) presenta un efecto negativo
neto. Se aplico la técnica de ANOVA (analisis de varianza) al modelo de

regresion (ec. (4)) y la significancia de cada término se presenta en la Tabla 22.
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Tabla 22. Resultados del ANOVA para el modelo de superficie de respuesta cuadratica

para Cu(ll).
Fuente Suma de Gr_ados de Cuadr'_ado Valorde Valordep
cuadrados libertad medio F prob > F
Modelo 3856.28 14 275.45 14.13 0.0254
X1 —pH 1250.00 1 1250.00 64.12 0.0041
Xz — [Cu?*]o 52.02 1 52.02 2.67 0.2009
X3 —masa ads 0.31 1 0.31 0.016 0.9077
Xa—=T 43.62 1 43.62 2.24 0.2316
XXz 216.50 1 216.50 11.11 0.0446
XiXs 1.36 1 1.36 0.070 0.8087
X1 X4 1.89 1 1.89 0.097 0.7758
X2oXs 1.36 1 1.36 0.070 0.8087
XoX4 230.88 1 230.88 11.84 0.0412
X3X4 0.031 1 0.031 0.0016 0.9706
X+2 378.60 1 378.60 19.42 0.0217
X2? 5.85 1 5.85 0.30 0.6220
X32 2.93 1 2.93 0.15 0.0757
X4? 139.03 1 139.03 7.13
Residual 58.49 3 19.50
Falta de ajuste 45.99 2 22.99 1.84 0.4623
Error puro 12.50 1 12.50
Correlacion total 3914.70 17

De acuerdo al ANOVA, si el valor de p del modelo es menor a 0.0500
que en este caso resultd ser de 0.0254, es indicativo que la hipotesis nula se
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rechaza y se dice que la variable es significativa. El valor F del modelo (14.13) y
la elevada suma de cuadrados (3856.28) implican que el modelo es significativo
y que la relacion entre la respuesta y las variables independientes se pueden
explicar apropiadamente. Sélo hay una posibilidad del 2.54% de que un valor de
F tan grande podria ocurrir debido al ruido. En este caso las variables X1, Xi1Xz,
XsXa y Xi2 son términos del modelo significativo presentando mayor
significancia el pH (p = 0.0041, SC = 1,250 y F = 64.12) en la remocién de
Cu(ll) seguido del término cuadratico del pH (p = 0.0217, SC = 378.60 y F =
19.42) y con un efecto comparativamente menor los términos combinados de
[Cu?loy T (p = 0.0412, SC = 230.88 y F = 0.0412) y de pH y [Cu?]o (p =
0.0446, SC = 216.50 y F = 11.11). Para el caso de las otras variables
individuales, combinadas y cuadraticas no son significativas ya que el valor de p
no esta por encima de 0.1000. La falta de ajuste no es significativa en relacion
con el error puro y existe la posibilidad del 46.23% que la fuente “falta de ajuste”
tan grande podria ocurrir debido al ruido.

En la Figura 46 se muestra la relacion entre los valores actuales y
predichos de la remocion de Cu(ll) mostrados en la Tabla 21. Los datos
actuales son la medida original de la concentracién de Cu(ll) en solucién que

fue calculada a partir de la ec. (5):

% remocion de Cu(Il)

Concentracion inicial de Cu(Il) — concentraciéon final de Cu(Il) »
= TP ecuacion 5
Concentracion inicial de Cu(II)
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Figura 46. Curva de respuesta de remocién de Cu(ll) actual y predicha.

Por otro lado, los valores predichos fueron calculados a partir de la ec.
(4). Se obtuvo un valor alto de coeficiente de correlacion de 0.9851 entre las
respuestas experimental y predicha. Esto podria ser debido a la cobertura de la
amplia gama de variables de proceso en un numero limitado de experimentos
y/o contribucién de los términos significativos de la Tabla 22.

El disefio de experimentos se analiz6 mediante la metodologia de
superficie de respuesta, con la finalidad de obtener las 6ptimas condiciones
bajo las cuales se puede llevar a cabo el proceso de remocién del ion metalico
en disolucién acuosa. Dicha metodologia permitié analizar el efecto que ejerce

cada uno de los factores y combinados sobre el proceso de remocion de Cu(ll).
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Tanto la concentracion inicial de ion metalico como el pH ejercen un
efecto positivo sobre la adsorcidon (Figura 47), esto debido a que al
incrementarse el pH en valores mayores al punto de carga cero del polimero,
este se encuentra cargado negativamente, lo cual favorece la interaccidon
electrostética entre el adsorbato y los iones metalicos, ademas de que la
concentracion de protones en el medio disminuye por lo que la competencia
entre estos y el Cu(ll) por ocupar los sitios activos del PSd-AAm es menor.

Dentro de las condiciones del disefio, el incremento en la concentracion
inicial de adsorbato favorece también el porcentaje de remocion, ya que al
aumentar su valor hay una mayor cantidad de iones metalicos presentes en el
medio que pueden ocupar los sitios activos del adsorbente, por lo que la

respuesta medida se incrementa.

% adsorcion

50

B: [M(m)o (ppm) o8

Figura 47. Superficie de respuesta de [M™], vs pH para Cu(ll).
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También se analiz6 la influencia de la masa de adsorbente, en la Figura
48 se observa que a valores de pH y masa de adsorbente mayores aumenta el
porcentaje de remocion debido a la presencia de mayor cantidad de grupos
funcionales, sin embargo, el porcentaje se mantiene constante a niveles

mayores debido a que no esta saturado el adsorbente.

% adsorcion

C: Masa adsorbente (g)

Figura 48. Superficie de respuesta de masa de adsorbente vs pH para Cu(ll).
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El aumento de la temperatura ejerce un efecto positivo en la adsorcion tal

como se observa en la Figura 49, esto debido a que, a temperaturas mayores la

ta, lo que conlleva a
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En la Tabla 23 se muestran los resultados del disefio de experimentos 24

para Pb(ll).

Tabla 23. Variables independientes y respuesta de porcentaje de remocion de Pb(ll).

Run pH [Pb*],,mg/L Masaads,mg T,°C % remocion de Pb(ll), %

1 3.9 30 20 45 13.27
2 20 30 20 35 28.40
3 b8 50 10 25 63.48
4 39 30 20 35 16.50
5 538 10 30 45 13.52
6 20 50 30 45 7.680
7 5.8 30 20 35 89.70
8 3.9 30 20 25 20.47
9 3.9 30 20 35 16.50
10 5.8 10 10 45 57.42
11 20 10 10 25 19.38
12 58 50 30 25 60.04
13 2.0 50 10 45 9.960
14 2.0 10 30 25 7.800
15 5.9 30 30 35 18.07
16 5.9 10 20 35 6.740
17 5.9 30 10 35 22.07
18 5.9 50 20 35 19.37
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El analisis de los resultados en el software estadistico generé un modelo

de regresion cuadratica y se muestra la ec. (6) de dicho modelo.

% remocion de Pb(II)
= 23.13 + (30.34X,) + (6.320X;) — (6.500X3) — (3.600X,)
+ (4.140X,X,) — (4.210X,X5) + (0.092X,X,) + (6.240X,X5)
+ (11.65X,X,) — (3.870X5X,) + (33.39X2) — (12.29X2) — (5.280X2)

— (8.480X2) ecuaciéon 6

La ec. (6) fue desarrollada en términos de variables de proceso en
valores codificados para hacer predicciones acerca de la respuesta para niveles
dados de cada factor. La ecuacion codificada es de gran utilidad para identificar
el impacto relativo de los factores mediante la comparacion de los coeficientes
de los factores. El signo positivo de los coeficientes indica el efecto sinérgico,
mientras que el signo negativo indica el efecto antagonista. Se aprecia que el
pH (X1) y la [Pb?*]o (X2) tienen un efecto positivo neto en la remocién de Cu(ll),
mientras que la masa de adsorbente (X3) y la T (X4) presentan un efecto
negativo neto.

Se aplicé la técnica de ANOVA (andlisis de varianza) al modelo de
regresion (ec. (6)) y la significancia de cada término esta presentada en la Tabla

24.
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Tabla 24. Resultados del ANOVA para el modelo de superficie de respuesta cuadratica

para Pb(ll).
Fuente Suma de Gr_ados de Cuadr'_ado Valorde Valordep
cuadrados libertad medio F prob > F

Modelo 9310.67 14 665.05 11.07 0.0358
X1 —pH 1840.42 1 1840.42 30.63 0.0116
Xz — [Pb?*]o 79.88 1 79.88 1.33 0.3324
X3 —masa ads 422.76 1 422.76 7.04 0.0768
Xa=T 25.92 1 25.92 0.43 0.5582
X1Xz 27.46 1 27.46 0.46 0.5475
X1X3 141.62 1 141.62 2.36 0.2223
X1 X4 1.35 1 1.35 0.022 0.8905
XoX3 311.75 1 311.75 5.19 0.1072
XoXa 217.25 1 217.25 3.62 0.1534
X3X4 119.97 1 119.97 2.00 0.2525
X42 2813.60 1 2813.60 46.82 0.0064
X2? 380.96 1 380.96 6.34 0.0863
X32 70.25 1 70.25 1.17 0.3587
X4? 181.32 1 181.32 3.02 0.1808
Residual 180.28 3 60.09

Falta de ajuste 180.28 2 90.14

Error puro 0.000 1 0.000

Correlacion total 9490.95 17

De acuerdo al ANOVA, si el valor de p del modelo es menor a 0.0500
que en este caso resultdé ser de 0.0358, es indicativo que la hipotesis nula se
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rechaza y se dice que la variable es significativa. El valor F del modelo (11.07) y
la elevada suma de cuadrados (9310.67) implican que el modelo es significativo
y que la relacion entre la respuesta y las variables independientes se pueden
explicar apropiadamente. So6lo hay una posibilidad del 3.58% de que un valor de
F tan grande podria ocurrir debido al ruido. En este caso las variables X1, Xs,
X12 'y X22 son términos del modelo significativo presentando mayor significancia
el término cuadratico del pH (p = 0.0064, SC = 2813.60 y F = 46.82) seguido del
término lineal de pH (p = 0.0116, SC = 1,840.42 y F = 30.63) en la remocion de
Pb(ll) y con un efecto comparativamente menor los términos individuales lineal
de masa de adsorbente (p = 0.0768, SC = 422.76 y F = 7.04 ) y cuadratico de
[Pb?*]o (p = 0.0863, SC = 380.96 y F = 6.34). Para el caso de las otras variables
individuales, combinadas y cuadraticas no son significativas ya que el valor de p
no esta por encima de 0.1000.

En la Figura 50 se muestra la relacion entre los valores actuales vy
predichos de la remocion de Pb(ll) mostrados en la Tabla 23. Los datos
actuales son la medida original de la concentracién de Pb(ll) en solucién que

fue calculada a partir de la ec. (7):

% remocion de Pb(II)

Concentracién inicial de Pb(II) — concentracion final de Pb(II) »
= - ecuacion 7
Concentracion inicial de Pb(II)

90| Pagina



Predicted vs. Actual

100 —
]
80 —
O
o 60 — o
(0] O
o
e]
o
S
o 40 —|
meE "
20
g P
-l ]
|
Oi
\ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100

Actual

Figura 50. Curva de respuesta de remocién de Pb(ll) actual y predicha.

Por otro lado, los valores predichos fueron calculados a partir de la ec.
(6). Se obtuvo un valor alto de coeficiente de correlacion de 0.9810 entre las
respuestas experimental y predicha. Esto podria ser debido a la cobertura de la
amplia gama de variables de proceso en un numero limitado de experimentos
y/o contribucién de los términos significativos de la Tabla 23.

La remocion de Pb(ll) se analizé6 mediante la misma metodologia, para el
el efecto del pH (Figura 51), se observa comportamiento similar al que presenté
el Cu(ll), esto debido a la atraccién electrostatica entre el adsorbente y el

adsorbato, ya que a valores de pH mayores al punto de carga cero, el polimero
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se encuentra cargado negativamente, lo que favorece las interacciones

electrostaticas entre éste y los iones metalicos cargados positivamente.

100
80
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40

20

% adsorcion

-20

40

B: [M(n)]o (ppm) 1.85

20 3.0

295

A: pH

Figura 51. Superficie de respuesta de [M™], vs pH para Pb(ll).

La concentracion inicial de Pb(ll), muestra un comportamiento distinto al
que presentd el Cu(ll), para este caso la concentracion inicial en nivel bajo (10
mg/L) arroja como resultado porcentajes de adsorcion menores en comparacion

con niveles mayores, debido a que no estan totalmente ocupados los sitos

activos de adsorbente (Figura 52).
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Figura 52. Superficie de respuesta de masa de adsorbente vs pH para Pb(ll).

La temperatura ejerce efecto significativo sobre la adsorcién de Pb(ll) tal
como se aprecia en la Figura 53, los mejores resultados se obtuvieron a
temperaturas medias. A temperaturas bajas la movilidad de los iones es baja,
por lo que existe un menor niumero de colisiones entre los iones metélicos y los
sitios activos.

Por otro lado, a temperaturas elevadas se observa que el porcentaje de
remocion disminuye como consecuencia de que probablemente los iones
poseen energia cinética muy elevada que impide que el contacto por fuerzas

electrostéaticas entre el adsorbente y adsorbato sea menor.
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Figura 53. Superficie de respuesta de T vs pH para Pb(ll).

Los parametros oOptimos para la adsorcion de cada uno de los iones

metalicos fueron obtenidos mediante el software Design Expert 9, dichos

valores se resumen en la Tabla 25.
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Los modelos matematicos arrojados por el software fueron validados bajo
las condiciones éptimas de adsorcidon y no se encontrd diferencia significativa
entre los valores experimentales y los predichos matematicamente, por lo que
es posible afirmar que dichos modelos describen adecuadamente los
fendmenos de adsorcién de ambos iones metalicos.

De acuerdo a los resultados, se sugiere que el PSd-g-AAm presenta
mayor afinidad hacia el Pb(ll), esto es atribuible a que la relacion masa/carga
para el Pb(ll) es mayor que para el Cu(ll), por lo que este sera adsorbido de
manera mas eficiente debido a que al incrementarse la relacibn masa/carga
favorece la interaccidon entre el ion metalico y los pares de electrones libres del
adsorbente. Estas interacciones se describiran con mayor detalle mediante el

estudio de adsorcion en el equilibrio.

5.6 Equilibrio de adsorcion

Debido a que los mayores porcentajes de adsorcién fueron obtenidos
para el Pb(ll), se selecciond este ion metalico para llevar a cabo los estudios del
efecto del tiempo de contacto y la determinacién de la capacidad maxima de

adsorcién que presenta el PSd-AAm.
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5.6.1 Cinética de adsorcion de Pb(ll) por PSd--AAm

En la Figura 54 el grafico de concentracion vs tiempo de contacto
muestra que el sistema alcanza el equilibrio a los 240 minutos, la capacidad
adsorcion bajo estas condiciones es de 33.4 mg/g. Dicho parametro se fijo para

llevar a cabo las isotermas de adsorcion.
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Figura 54. Efecto del tiempo en la adsorcion de Pb(ll).

La grafica muestra que el proceso de adsorcion se lleva a cabo por
etapas, siendo mas rapido el incremento hasta los 150 minutos y a partir de
este tiempo comienza a disminuir la velocidad de adsorcién, esto es debido a la
disminucién de los sitios activos disponibles en el material.

Con la finalidad de describir adecuadamente el proceso de adsorcion, los
datos experimentales obtenidos fueron analizados bajo los modelos cinéticos de

pseudo primer y segundo orden, asi como el modelo de difusion intraparticula.
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5.6.2 Modelo de pseudo primer orden

El modelo cinético de pseudo primer orden corresponde a procesos de
adsorcidn regidos por la relacion entre la cantidad de soluto adsorbido en el
equilibrio y el retenido en un tiempo determinado. Este modelo es descrito

mediante la ec. (8) de Lagergren [50] en su forma lineal:

ky
2303

ecuacion 8

log(Qe — Q) = logQ. —

Donde
Qe = Capacidad de adsorcion en el equilibrio, mg/g
Qt = Capacidad de adsorcién a un tiempo determinado, mg/g
ki = Constante de pseudo primer orden, min-"

t = Tiempo, min

La grafica presente en la Figura 55 muestra los resultados obtenidos al
adaptar los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden;
donde se aprecia que este modelo describe adecuadamente el 96% de los
datos experimentales, esto de acuerdo al coeficiente de regresion lineal

obtenido.
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Cinética pseudo primer orden
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Figura 55. Grafica para el modelo cinético de pseudo primer orden.

Los procesos descritos mediante este modelo presentan interacciones
débiles entre el adsorbato y el adsorbente, ademas el fendmeno que rige el
proceso es la fisisorcidbn el cual consiste en la interaccion superficial del
adsorbente con los iones metélicos mediante fuerzas débiles tales como
enlaces de hidrégeno o fuerzas de Van der Waals [50]. En la Tabla 26 se

muestran los resultados obtenidos a partir de la ec. (8).

Tabla 26. Parametros cinéticos de pseudo primer orden.

Q. experimental, mg/g Q. modelo, mg/g K, min™ R?

33.64 17.43 9.44x10%  0.9618

Sin embargo, dicha correlaciéon de 0.9618 se desvié del modelo cinético

de pseudo primer orden y puede no ser suficiente para explicar el mecanismo
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de adsorcidon de Pb(ll) en el PSd-~AAm. Este modelo funciona sélo en la region

donde el proceso de adsorcidon se produce de manera muy rapida [51-55].

5.6.3 Modelo de pseudo segundo orden
Los datos experimentales fueron ajustados a este modelo en su forma

linealizada mediante la ec. (9) [50]:

t 1 t

= + — ecuacion 9
Q: kQ% Q.

Donde:
Qt = Capacidad de adsorcién a un tiempo determinado, mg/g
ke = Constante de pseudo segundo orden, g mg'min-"
Qe = Capacidad de adsorcion en el equilibrio, mg/g

t = Tiempo, min

La grafica que se presenta en la Figura 56 muestra que el modelo

cinético de pseudo segundo orden se ajusta a los datos experimentales, esto de

acuerdo al coeficiente de correlacidén obtenido en la representacion lineal.
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Figura 56. Grafica para el modelo cinético de pseudo segundo orden.

Este modelo asume que la tasa de ocupacién de sitios activos de
adsorcién es proporcional al cuadrado del niumero de sitios no ocupados. Dicha
tasa esta relacionada con la concentracion de los sitios activos en la superficie
del adsorbente [51-55]. Ademas, la etapa de control de velocidad puede ser por
quimisorcion que involucra fuerzas de valencia a través de intercambio o
compartimiento de electrones entre el adsorbente y adsorbato. En la Tabla 27

se muestran los resultados obtenidos a partir de la ec. (9).

Tabla 27. Parametros cinéticos de pseudo segundo orden.

Q. experimental, mg/g Q. modelo, mg/g  k, mg g'min R?

33.64 37.17 8.24x10°%4 0.9975

La bondad de ajuste es evaluado por los valores de los coeficientes de

correlacién obtenidos para cada modelo. EI modelo de pseudo segundo orden
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presenta un mejor ajuste al obtener una R? de 0.9975 en comparacion al
coeficiente de correlacion del modelo de pseudo primer orden de 0.9618. Como
resultado de ello, el modelo de pseudo segundo orden fue méas representativo
para la simulacion de los datos cinéticos que el modelo de pseudo primer orden.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se especula que tanto
quimisorcion como fisisorcion tienen lugar en la superficie del adsorbente,

debido a la heterogeneidad del mismo.

5.6.4 Modelo de difusion intraparticula
El modelo de difusién intraparticula permite conocer el mecanismo como
se lleva a cabo el proceso de adsorcidn, por lo que los datos experimentales se

ajustaron a dicho modelo mediante la ec. (10) de Weber y Morris [50]:

Q: = kpitl/Z +B ecuacion 10

Donde
Qt = Capacidad a un tiempo de terminado, mg/g
Kpi = Constante de difusién intraparticula, mg/g-min-'2
t = Tiempo, min'/2

B = Espesor de la capa adsorbato/adsorbente, mg/g
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La grafica que se muestra en la Figura 57, evidencia que el proceso se
lleva a cabo en tres etapas, la primera corresponde al proceso de difusion del
soluto hasta la superficie del adsorbente, la segunda es regida por el proceso
de difusion hacia el interior del mismo y es regida por el fenomeno de
transferencia de masa, y la tercera etapa corresponde a la adsorcion del

adsorbato en los sitios activos del polimero.

Difusion y = 1.1828x + 14.557
R? = 0.8765
40
35
30
25
g 20
15
10
5
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

42, min1/2

Figura 57. Grafica para el modelo cinético de difusion intraparticula.

Se determinaron los parametros involucrados en cada una de las etapas
del proceso, los resultados se resumen en la Tabla 28 donde se observa que la
etapa que se lleva a cabo con mayor velocidad corresponde a la difusién hacia
el interior del adsorbente, esto es debido a que la presencia de poros en la
superficie favorece la difusion del analito hacia los sitios activos del adsorbente,

lo cual incrementa la velocidad de dicho proceso, la menor velocidad

102 |Pagina



corresponde a la etapa de adsorcién en los sitios activos, esto es debido a que

la concentracién de soluto en el medio comienza a disminuir hasta alcanzar el

equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente.

Tabla 28. Pardmetros del modelo de difusién intraparticula.

Metal Difusion exterior Difusion interior Adsorcion
K 1 K 2 K 3
[Cu?*]o, P B, = B, P> B,
m m m
mg/L o e mg/g o e mg/g o mo/g
40 1.43 114 2.48 1.67 0.410 26.4

La presencia de poros favorece en gran medida la difusion hacia el

interior del polimero, lo cual disminuye el tiempo necesario para alcanzar el

equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente.
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5.6.5 Isotermas de adsorcion

Se realizaron isotermas de adsorcion a 25, 35 y 45°C, las cuales se

ilustran en la Figura 58, en las cuales se aprecia que la capacidad de adsorcidn

se ve favorecida con el incremento de la concentracion.

250
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=
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®—25¢C 35¢eC Series3

Figura 58. Isotermas de adsorcion de Pb(ll).

900

Las isotermas a 35 y 45 °C presentan forma sigmoidal, por lo que

pertenecen a la clase S y subgrupo 4 de acuerdo a la clasificacion de isotermas

por Walter y Weber [56]. El agrupamiento dentro de esta categoria corresponde

a procesos donde se presentan fuerzas de atraccion débiles entre el adsorbente

y el adsorbato, ademas de la existencia de afinidad entre el adsorbente y el

solvente, por lo que puede presentarse competencia entre éste y el soluto por

ocupar los sitios activos del polimero.
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Esta clasificacion sugiere que la adsorcion se lleva a cabo mediante la
formacioén de multicapas de adsorbato sobre la superficie del polimero, en el
grafico se observa una meseta en la cual la formacion de una monocapa
alcanza el punto de saturacion y posteriormente el incremento en la pendiente
indica la formacion de multicapas en el adsorbente.

En cuanto a la isoterma de 25 °C, ésta pertenece a la clase S y subgrupo
3 de acuerdo a Walter y Weber [56], clase a la que pertenecen las isotermas de
adsorcion de 35 y 45 °C en la que las interacciones que se presentan entre
adsorbato/adsorbente son débiles con la diferencia de presentar la primera
monocapa completa y la segunda monocapa comienza a desarrollarse, sin

embargo no se completa (subgrupo 3).

5.6.6 Modelos de Freundlich y Langmuir

Con la finalidad de describir mas ampliamente el proceso de adsorcion,
los datos experimentales fueron ajustados a dos distintos modelos
matematicos: el modelo de Freundlich y el de Langmuir linealizados [50].

El grafico en la Figura 59 presenta el ajuste al modelo de Freundlich en el
cual se observa que describe adecuadamente el 99% de los datos, esto
confirma lo indicado por la clasificacion de las isotermas dentro del tipo s, ya
que el modelo de Freundlich corresponde a procesos en los que se involucra la

formacién de multicapas de adsorbato.
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Modelo de Freundlich
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Figura 59. Isoterma de Freundlich para la adsorcion de Pb(ll) a pH 5.5 y 25°C.

En cuanto al modelo de Langmuir, la gréfica se presenta en la Figura 60,
donde se observa que no describe adecuadamente el proceso de adsorcién,
por lo que se asume que el proceso no se lleva a cabo mediante la formacion

de una sola capa de iones en la superficie del polimero.
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Modelo de Langmuir

Ce/Qe
o = N w H (9, ] [«)] ~
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Ce, mg/L

500 600 700 800
y =-0.0028x + 5.114
R?=0.6573

Figura 60. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Pb(ll) a pH 5.5 y 25°C.

Se calcularon los distintos parametros implicados para cada uno de los

modelos matematicos, con la finalidad de conocer cual de los dos es el mas

adecuado para la descripcion del fendmeno, las ecuaciones 11 (Langmuir) y 12

(Freundlich) [50] se muestran a continuacién para

determinar los parametros y

los resultados de los modelos se resumen en la Tabla 29.

C. 1 s C,
Qe QméxKL Qméx

Donde:
Ce = Concentracion en el equilibrio, mg/L
Qe = Capacidad de adsorcién en el equilibrio, mg/g
Qmax = Capacidad maxima de adsorcién, mg/g

KL = Constante de proporcionalidad, L/mg

ecuacion 11
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1
logQ, = log Ky + Eln C. ecuacion 12

Donde:
Qe = Capacidad de adsorcion en el equilibrio, mg/g
Kr = Constante de afinidad, (mg/g)/(mg/L)""
n = Parametro de afinidad

Ce = Concentracion en el equilibrio, mg/L

Tabla 29. Pardmetros de equilibrio de adsorcién de los modelos de Langmuir y

Freundlich.
Modelo Parametro Valores
KL 0.00144
Langmuir Qmax, Mg/g -357
R? 0.657
Kr 0.143
Freundlich N 1.1027
R? 0.997

De acuerdo a los resultados obtenidos, se establecié que el modelo de
Freundlich describe adecuadamente la adsorcién que se lleva a cabo entre el
Pb(ll) y el PSd-~AAm, lo cual indica que el proceso es heterogéneo debido a la
naturaleza del adsorbente, ademas el valor del parametro de afinidad menor a 1

sugiere que existen interacciones débiles de naturaleza electrostatica entre los
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iones metalicos cargados positivamente y los grupos funcionales que presenta

la superficie polimérica, los cuales se encuentran cargados negativamente.

5.6.7 Determinacion de la capacidad maxima de adsorcion
Se determind la capacidad maxima de adsorcion de Pb(ll) por el método
de contactos consecutivos. Los resultados de los contactos consecutivos se

presentan en la Tabla 30.

Tabla 30. Capacidad maxima de adsorcion de Pb(ll) por contactos consecutivos.

Contacto Q, mg/g
1 21.90
2 31.70
3 51.80
4 63.90
5 80.50
6 92.70
7 101.9
8 112.6
9 119.4
10 123.4
11 125.7
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La capacidad maxima de adsorcion fue de 125.7 mg/g y se realizaron 3
contactos posteriores al contacto nimero 11 y la capacidad que presenté fue

despreciable por lo que la prueba se fij6 a los 11 contactos consecutivos.

5.6.8 Ciclos de carga-descarga

Se evalu6 la capacidad de regeneracion del adsorbente, asi como la
recuperacion del ion metalico mediante ciclos de carga-descarga, los resultados

de porcentaje de desorcidon se muestran en la Figura 61.
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Figura 61. Regeneracion de PSd-~AAm frente a ciclos de carga-descarga.

110 | Pagina



Se lograron porcentajes de recuperacion de ion metalico de entre el 89-
97%, observandose una disminucion gradual del porcentaje de desorcion
conforme se incrementd el numero de ciclos de carga-descarga. Este analisis
indica que el material puede ser reutilizado como adsorbente para el tratamiento
de efluentes que contengan este tipo de contaminantes, ya que es factible su
reutilizacion durante al menos 6 ciclos de carga y descarga sin que se vea
modificada en gran medida la capacidad de adsorcion de iones metalicos que

presenta el polimero.

5.6.9 Capacidad de adsorcion en un sistema multiicomponente de metales

Se evalud el potencial del material como adsorbente en un sistema

multicomponente de metales. Los resultados se muestran en la Tabla 31.

Tabla 31. Capacidad de adsorcion en un sistema multicomponente de metales.

Metal Q, mg/g
Pb(ll) 33.6
cu(ll) 2.00
cd(ll 5.60
Ni(1) 1.00
Zn(ll) 4.40

Como se observa en la Tabla 31, se presenta un proceso competitivo

entre los iones metdlicos y la superficie del material polimérico, sin embargo, es
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complicado identificar dicho proceso en un sistema tan complejo. Se ha
reportado en literatura [57] que en cuanto mayor sea la masa atdmica,
electronegatividad y tamano idnico, mayor serd la afinidad de sorcion como se
observa para el caso del plomo. Ademas, el comportamiento podria explicarse
debido a la limitacion del sitio activo y la superposicion sobre la superficie del

adsorbente.

5.6.10 Capacidades de adsorcion en literatura

En la Tabla 32 se muestra la comparacién de las capacidades de
adsorciéon de Pb(ll) del PS, el PSd y el PSd-f-AAm contra materiales
modificados con PS como soporte reportados en articulos indexados en los

ultimos anos.

Tabla 32. Capacidades de adsorcion de Pb(ll) con materiales a base de PS.

Adsorbente Mags, Mg [Pb%*]o, mg/L  tcontactos h  Q, Mg/g

PS 11.0 100 24.0 3.20

PSd 11.0 100 24.0 0.820
PSd-FAAmM 11.0 100 4.20 125.7*
PS-£-S0O3l3l 250 80.0 2.00 6.80*
PS-facido salicilhidroxamicol58! 50.0 60.0 12.0 34.0*
PS-f£Al20s-carbén activadol®9 50.0 50.0 24.0 22.5*
PS-f-trietilentetraaminal® 30.0 330 22.0 147.0*

*Qmax
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Se observa en la Tabla 32 que el PSd-~FAAm obtenido presenta mayor
capacidad de adsorcién de Pb(ll) frente al PS y PSd que se utilizaron en este
proyecto de tesis y esta por encima del PS sulfonado (6.80 mg/g), PS
funcionalizado con ac. salicilhidroxamico (34.0 mg/g) y una mezcla fisica de PS
con alumina y carbon activado (22.5 mg/g), y presenta una capacidad
comparable con PS funcionalizado con trietilentetraamina (147 mg/g) con una
diferencia de 21.3 mg/g. La principal ventaja que presenta el material
presentado en esta investigacién es que el tiempo en el que se establece el
equilibrio es menor frente a los materiales mencionados ademas de requerir

una menor cantidad de adsorbente.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Se degradd termocataliticamente poliestireno utilizando zeolita de
desecho como catalizador y se logré injertar 12% de acrilamida en su estructura
mediante reaccion de polimerizacidén de injerto via radicalica.

Los resultados por cromatografia de permeacién en gel muestran que a
un tiempo de degradacion de 3 h la masa molecular disminuye corroborando la
degradacion del poliestireno, a diferencia de la degradacién del mismo en 5 h
debido a la recombinacion radicélica.

El espectro de infrarrojo del PSd-FAAm presenta las sefales
caracteristicas de la acrilamida lo que sugiere la presencia de la misma en su
estructura.

Los analisis térmicos de TGA y DSC indican que se llevaron a cabo
modificaciones estructurales en las cadenas poliméricas.

Las micrografias de SEM dan indicios de que se llevd a cabo la
degradacion y modificacién del poliestireno originando cambios morfolégicos en
la superficie del polimero.

El adsorbente presentar menor afinidad hacia el Cu(ll) debido a que la

relacion masa/carga de este ion metélico es menor a la presentada por el Pb(ll).
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La cinética de adsorcién se describe mediante el modelo de pseudo
segundo orden y la etapa mas rapida de la velocidad de reaccion es la difusidon
hacia el interior de acuerdo al modelo de difusion intraparticula.

El proceso de adsorcion se rige por el fendbmeno de formacion de
multicapas en la superficie del adsorbente descrito adecuadamente mediante el
modelo de Freundlich.

El PSd-~AAm presenta mayor capacidad de adsorcion para Pb(ll) que el

PSd y PS.

6.2 Recomendaciones

En cuanto a la degradacion termocatalitica del PS, se recomienda dar
seguimiento al proceso de degradacién mediante un equipo acoplado de
Pirdlisis—GC-MS y poder determinar qué especies intermediarias y finales se
estan formando para sugerir una ruta de degradacion.

Determinar el area especifica aplicando la metodologia de Numero de
Yodo de la norma ASTM D4607-94.

Evaluar los sitios 4cidos y basicos utilizando el método de Boehm.
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APENDICES

APENDICE A

Curvas de calibracion

En la Tabla 33 se presentan los datos para las curvas de calibracion
utilizadas para la cuantificacion de cada uno de los metales en este trabajo asi
como también se presentan los gréficos de las curvas de calibracion para Pb?*
(Figura 62), Cu?* (Figura 63), Cd?* (Figura 64), Ni?* (Figura 65) y Zn?* (Figura
66) y sus respectivas ecuaciones generadas.

Tabla 33. Datos experimentales para curvas de calibracién de Pb?*, Cu?*, Cd?*, Ni*,
Zn?+,

[Pb*] APb» [Cu®*] Acu* [Cd®*] Acd» [Ni#*] AN [Zn%®*] Azn*
1.0 00144 10 00999 1.0 00309 1.0 0.0535 020 0.0591
20 00316 2.0 01922 20 0.0667 2.0 01020 040 0.1225
3.0 00435 30 02835 3.0 0093 30 01424 060 0.1887
40 00553 40 03730 40 01235 40 02017 080 0.2479
50 00655 50 04632 50 01403 50 02466 1.0  0.3069
6.0 00813 60 0538 60 01717 60  0.2841
70 00929 70 06197 70 01809 7.0  0.3150
8.0 01068 80 06788 80 02202 80  0.3550
9.0 01166 9.0 07643 9.0 02285 9.0  0.3887

10 0.1275 10 0.8269 10 0.2481 10 0.4188
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Figura 63. Curva de calibracién de Cu?".
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Figura 65. Curva de calibracién de Ni®*.
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Figura 66. Curva de calibracién de Zn?+.
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