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CAPITULO|

INTRODUCCION

La contaminacién en el planeta ha ido en aumento debido a diferentes factores
antropogénicos tales como la deforestacion, incineracion de combustibles fosiles, los
desechos industriales y desechos de articulos comerciales, entre otros. Los articulos
comerciales elaborados a partir de plasticos son fundamentales en las tecnologias

actuales, pero al mismo tiempo generan alta tasa de residuos en el planeta [1].

La acumulacién de residuos plasticos se ha convertido en uno de los problemas
medioambientales mas importantes de la actualidad, debido a que los plasticos se
producen y desechan mas rapido de lo que se usan. Como resultado, gran parte de estos
residuos terminan en el medio ambiente afectando tanto la flora como la fauna. En la
actualidad, el planeta no posee los métodos necesarios para hacerle frente a todos los

desechos producidos dia con dia [2].

Debido a la gran cantidad de desechos plasticos generados a nivel mundial, en los
ultimos afos se han desarrollado métodos de reciclaje como la trituracion o molienda.
Estos métodos son utilizan principalmente en los plasticos que generan mayor cantidad
de residuos, tales como el PET (Polietilentereftalato) y el poliuretano (PU), que son de

los mas consumidos dia a dia y por consiguiente generan mayor cantidad de desechos

3].

El PU tiene una tasa de produccién alrededor del 8 % a nivel mundial, dentro de las
diversas aplicaciones se usa en la fabricacion de calzado y muebles, en la industria del
automovilismo e incluso en la industria electrénica. Existen dos grupos de poliuretano:
espumas que se encuentran en forma rigida o flexible y el segundo grupo esta
conformado por adhesivos, recubrimientos y selladores. Todas estas aplicaciones se
deben a que el poliuretano presenta propiedades de flexibilidad, aislamiento térmico,
durabilidad, ligereza, ademas de tener un bajo costo de produccién [4,5]. Debido a esta

amplia gama de aplicaciones, el PU es considerado como uno de los plasticos que mas
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contaminan, generando un problema debido a que, como muchos plasticos no
biodegradables, se acumulan en gran cantidad causando desequilibrio ya sea en la flora
y/o fauna; cuando se arrojan indiscriminadamente en el nucleo urbano causan problemas

de acumulacién de basura, taponamiento de alcantarillas, contaminacion visual, etc.

Debido a lo anterior se pretende aayudar a la disminucion de este problema mediante el
reciclado del PU con la finalidad de reutilizarlo. El reciclado de los polimeros, incluyendo
el PU, se lleva a cabo mediante varias vias, ya sea reutilizandolo directamente sin hacer
ningun cambio en su estructura (reciclado mecanico) o degradandolo quimicamente para
obtener productos que sean utilizados como materia prima en la generacion de nuevos

materiales. [6,7]

Por otro lado, aunado lo anterior al rapido crecimiento del sector industrial, tenemos la
problematica de contaminacién con descargas de desechos en los cuerpos de agua;
estos desechos contienen colorantes, aditivos y metales [8]. Estos ultimos representan
otra preocupacion, debido a que aun a baja concentracién, muchos son muy toxicos para
los seres vivos. Es por ello por lo que existe la necesidad de desarrollar estrategias
combinadas que ayuden en la disminucion de estos contaminantes, generando
materiales que presenten la capacidad de remover dichos contaminantes de los cuerpos
de agua [9].

Por lo expuesto anteriormente, en el presente trabajo se propone obtener un nuevo
compuesto a partir de la degradacion quimica del PU espumado obtenido de desechos
industriales, y aplicarlo para remover selectivamente el Cu?* presente como
contaminante en solucion acuosa. Mediante esta estrategia, se pretende atacar dos
problematicas: la acumulacién de PU de desecho en el ambiente y la contaminacién de

cuerpos de agua por la presencia de Cu?*.



CAPITULOII

Marco Tedrico

2.1 Reciclaje de polimeros

El alto aumento de la demanda de articulos comerciales fabricados a partir de polimeros
provoca un problema a nivel mundial en cuestion del aumento de los desechos de estos
articulos al momento de cumplir su uso principal. Por ello la produccién de polimeros ha
estado siempre vinculada al desafio de lograr su reutilizacion. Ya que si estos materiales
no se reutilizan, su desecho genera un grave problema: cada afo se eliminan decenas
de millones de toneladas de polimeros, lo que provoca serias consecuencias ecologicas

y sociales. [10,11]

En la actualidad existen diferentes métodos para disponer estos residuos plasticos, uno
de ellas son los depdsitos de desechos en vertederos, pero esto es inadecuado ya que
los polimeros una vez procesados ocupan un alto espacio debido a su volumen. Otra
estrategia para eliminarlos es incinerarlos para recuperar la energia generada y usarla
mecanicamente, lo cual resulta cada vez menos atractivo por su alto costo, la poca
disponibilidad de espacio y también por la escasa sostenibilidad. [12] Otro método de
reciclaje es llamado reciclaje mecanico, este método busca reutilizar los desechos
generados y clasificarlos para luego lavarlos y secarlos, para ser procesados Yy
reutilizarlos para generar un nuevo material o articulo comercial. Mediante la clasificaciéon
de acuerdo con el tipo de polimero, es posible la reutilizacién de los plasticos con las

propiedades de cada uno. [13,14]

Desafortunadamente, este método de reciclado mecanico presenta ciertos
inconvenientes, ya que los polimeros tienen cierto tiempo de vida media, dependiendo
del tipo y sus propiedades, se reutilizan solo entre dos y tres ciclos, ya que a mayor
reprocesado mayor degradacion, por lo que al final muchos de los residuos terminan de

igual forma en los vertederos para ser incinerados y/o confinados. [15]



El reciclaje quimico presenta algunas ventajas respecto al reciclado mecanico, una es
aprovechar los subproductos generados a partir de la degradacién quimica de los
polimeros. Especificamente los residuos generados del PU degradado causan danos al
ambiente, por lo cual se busca utilizar este proceso de degradacion quimica para darle
una aplicacion a los productos obtenidos, como por ejemplo usarlos como precursores

de otros compuestos o reutilizarlos para generar de nuevo el PU. [16].

En general en el reciclado de polimeros mediante degradacién quimica se busca hacer
reaccionar los polimeros con compuestos que rompan las cadenas poliméricas a menor
tamano, incluso hasta convertirlos en subproductos como monémeros u oligdbmeros; y
que estos subproductos generados sean usados como materia prima para producir
nuevos productos poliméricos e incluso volver a generar el polimero del cual se

obtuvieron. [17]

2.2 Tipos de degradacion

En la actualidad el reciclaje quimico ayuda a la reutilizacion de productos poliméricos
mediante la despolimerizacion quimica, en este proceso se requiere que los productos
obtenidos presenten una pureza alta y estructura quimica adecuada para ser reutilizado.
El poliuretano es uno de los polimeros que mejor presentan estas caracteristicas al
momento de tenerlo en areas de reciclaje, para este polimero se utilizan diferentes tipos
de degradacion, dando que dependiendo los reactivos a usar, se obtendran diferentes
subproductos. Las reacciones a las cuales puede ser sometido un polimero para su
degradacion quimica se dividen en cuatro grupos: hidrdlisis, alcohdlisis, aciddlisis y
amindlisis. A continuacion, se presenta un esquema general de cada tipo de reaccion
[18,19]:

a) Hidrélisis

e C - - C-O CH,CH; O-amw H,0 —>» sw(C- —C-0OH + HO-CH,CH,- O

A |
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b) Alcohdlisis

./wwﬁ-@-- C-OCH,CH,0O-»w 4+ ROH — MC—@—C -O-R  + HO-CH,CH,-O »ww»
I
O 0}

I I
0 0

c) Acidolisis

e C-- - C-0CH,CH,O-ww + A-COOH ——> s C - —C--0OH + A-C-O-CHZ-CHZ—O’WVV"
I
(0]

Il
I I | 0

d) Amindlisis

@__ C-0 CH, CH, O-mww  + M—NH2 I WC_@_ C-- NH-M + HO-C H2C HZ'ONWVV‘

! )

v/VVVV‘C

I

En general los anteriores procesos se basan en el rompimiento de las cadenas
poliméricas por la presencia de un agente nucledfilo, el cual contiene grupos con atomos
que tienen electrones libres capaces de causar ataque nucleofilico sobre un grupo labil
de la estructura del polimero, ocasionando a la vez rompimiento de la cadena, si este es
parcial se rompe solo hasta oligdmeros; bajo ciertas condiciones de reaccion se puede
llegar hasta la obtencion de los mondmeros de partida. Describiremos a continuacién las
tres reacciones de degradaciéon mas importantes, que se llevan a cabo especificamente
en PU.

2.2.1 Amindlisis

Uno de los procesos quimicos usados para la degradacion de este polimero (en general

de muchos otros) es la amindlisis, este proceso consiste en usar un agente nucledfilo
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que presente un grupo amino, el cual ayuda en la degradacién de este mismo generando

como subproductos ureas y poliol, tal como se muestra en el Esquema 1 [20].

H H H
O. + HN_R ——> N N

N ~5- R
n\([)]/R n\n/R

Esquema 1. Reaccién general de despolimerizacion de PU obtenido mediante proceso de amindlisis.

2.2.2 Glicolisis

La glicdlisis es una reaccidén quimica en la cual se utiliza grupos funcionales OH en lugar
de urea, es el proceso mas utilizado en la despolimerizacién de PU. En este proceso se
utiliza dietilenglicol como agente nucledfilo, puede o no utilizarse catalizadores (depende
de la cantidad de agente nucledfilo). El glicol es capaz de soportar alta temperatura,
ademas este por si solo puede generar el rompimiento de la cadena del PU debido a la
alta eficacia de los grupos OH para atacar el carbono del grupo carbonilo (Esquema 2).
[21]

H H
N O\ + HO\ /OH B — e N O\R/OH + R
TR

AN

o) (0]

_OH

Esquema 2. Reaccion general de despolimerizacién de PU obtenido mediante proceso de glicdlisis.

2.2.3 Aciddlisis

Otro proceso de despolimerizacion del PU es la aciddlisis, en la cual se utiliza un acido
organico o inorganico; dependiendo del acido empleado se obtendran diferentes
subproductos, si se utiliza un acido organico se obtendran grupos amina, amida,
hidroxilos y polioles. En cambio, si se emplea un acido inorganico se obtienen como

subproductos polioles, sales de amina y dioxido de carbono. [22]
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2.3 Toxicidad del cobre

La contaminacion de metales en los cuerpos de agua ha ido en aumento en los ultimos
anos, debido al alto crecimiento del sector industrial. El uso principal de este metal esta
en la industria eléctrica y electrénica, en construccion, en la industria automotriz y de
transporte, asi como en la industria quimica. Refiriéndose puntualmente al caso del
cobre, el INEGI reporta que en el afio 2022 México representaba aproximadamente el
3 % de la produccién mundial de cobre, ubicandose en el décimo lugar global. En 2023
se produjeron 699,118 toneladas de cobre, una disminucién del 7.3 % respecto a 2022.
Y finalmente en el 2024 se estima que México produjo alrededor de 700,000 toneladas,

manteniéndose en el 10° puesto mundial. [23]

La contaminacion debido al cobre es un tema que representa peligro para la salud, en
algunos estudios se ha encontrado la presencia de cobre en cantidades desde 2.5 hasta
10,000 ppm en diferentes cuerpos de agua [24]. La norma mexicana NOM-127-SSA1-
2021, establece que el limite permisible de cobre en cuerpos de agua es 2 mg/L, esto
seria en mejor de los casos, debido a que en México se presenta una alta demanda en

el sector de la metalurgia. [25]

2.4 Remocion de metales por adsorcion

La remocion de metales mediante adsorcion es de gran ayuda para la remediacion en
los cuerpos de agua en el ambiente, ya que durante este proceso se generan
interacciones entre los metales contaminantes y el agente de remocion, dichas
interacciones provocan en la mayoria de los casos la retencién de los metales, que a la
vez son removidos del agua en la que causan contaminacion. Estas interacciones se
dan principalmente por enlace quimico, intercambio iénico o fuerzas de atraccion.

El agente de remocion debe de cumplir ciertas caracteristicas para ser considerado como
tal; entre ellas no debe ser tdxico, debe ser barato, reutilizable preferentemente y facil de
obtener. [26]

-13-



La adsorcion presenta dos tipos principales:

1.- Quimisorcion es un proceso mediante el cual las moléculas o atomos se adhieren a
una superficie solida a través de enlaces quimicos. Entre las caracteristicas principales
de la quimisorcion son que utilizan enlaces quimicos especificos (puede ser covalente o
ionico), Irreversibilidad o reversibilidad limitada, alta energia de adsorcion (generalmente
entre 40-800 kJ/mol), especificidad quimica (solo ocurre si existe afinidad quimica entre
el adsorbato y el adsorbente), una sola capa (monocapa) y dependencia de la
temperatura.[27]

2.- Fisisorcion es un proceso superficial en el cual las moléculas de un gas o un liquido
se adhieren a la superficie de un sélido debido a fuerzas de Van der Waals o
interacciones fisicas débiles, sin que se formen enlaces quimicos [28]. Entre las
caracteristicas principales de la fisisorcién resaltan que es un fendmeno reversible,
requiere bajas energias de adsorcion (entre 5 y 40 kJ/mol). No hay transferencia
electronica ni formacion de enlaces quimicos. Puede ocurrir a baja temperatura y suele
aumentar al disminuir la temperatura. Tiende a formar multicapas sobre la superficie. Es

dependiente de la presion y la temperatura. [29]

Para que el proceso de remocién sea de mayor eficiencia, debemos tomar en cuenta
factores como temperatura, concentracién del metal y pH, este ultimo es de gran
importancia, debido que la variacion del pH es un factor clave en la remocion ya que
afecta la especiacion quimica generando fendmenos como la precipitacién, la adsorcion

en si misma y la formacién de complejos. [30,31]

La especiacion quimica involucra ademas de los tres fendmenos mencionados arriba, el
estado de oxidacién; en el caso de remocion de metales involucrado, donde al variar el
pH basico haria que el metal tienda a precipitar en formacion de sales (hidréxidos) y a
pH acidos se encuentre el metal en cationes libres 0 en complejos disueltos en la matriz.
[32]

El estudio de estos analisis hace comprender la forma en que forma interactua la especie

de interés en el medio que se encuentra dependiendo del pH; por ejemplo, si especies
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forman diferentes ligantes ya sea organicos o inorganicos, si tiene influencia su peso
molecular, si se encuentra materia organica disuelta (como contaminantes), si surgen

otro tipo de reacciones en el medio, ademas de otros factores antes mencionados. [33]

2.5 Espectroscopia de Absorcion atdmica

Este proceso analitico nos ayuda a medir la concentracién del metal presente en la
muestra y lo hace midiendo la radiacién absorbida en estado fundamental de los atomos
del elemento y con una determinada longitud de onda establecido, esto a partir de que
la muestra es aspirada (la muestra debe presentarse en solucién) hacia una flama para
ser convertida en vapor, donde los atomos del elemento seran excitados por la
temperatura alta de la flama, ayudando a que la energia electronica de los atomos
aumente y regrese a su estado fundamental y asi producir fotones, que seran detectados

y generaran un espectro de absorcion. [34]

2.6 Resonancia magnética nuclear

La RMN es una de las técnicas de caracterizacion mas usadas, debido a que puede
determinar la estructura molecular del compuesto que se analiza, ya que en esta técnica
se detecta la interaccion de los nucleos que giran en un campo magnético fuerte y que

poseen un espin, las sefales emitidas dependen de la diferencia de energia (AE) entre

los estados de espin del atomo, obteniendo un espectro de frecuencia a intensidad y las
variaciones en las frecuencias de absorcién de la resonancia magnética nuclear, que se
producen debido al diferente apantallamiento de los nucleos, se denominan

desplazamientos quimicos. [35,36]

2.7 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
Es una técnica muy empleada debido a que detecta grupos funcionales presentes en el
compuesto de estudio, mediante la medicién de la absorcion de luz infrarroja, en un rango

de nimero de onda de 4000-500 cm o longitudes de onda de 2.5-15 mm. Ademas para
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que el compuesto absorba luz infrarroja, debe tener momento dipolar en sus enlaces. En
un espectro infrarrojo la intensidad de la banda de absorcidén depende de la magnitud del
cambio en el momento dipolar; cuanto mayor es el cambio, mas fuerte es la absorcion.
Cuando el enlace se estira, al aumentar la distancia entre los atomos aumenta el

momento dipolar. [37]

2.8 Espectrometria de masas por MALDI-TOF

Se sabe que para determinar una masa exacta de un compuesto se puede emplear la
espectrometria de masas, aunque este equipo puede ser de diferentes componentes,
dependiendo de su aplicaciéon, una de esas modificaciones es tener el equipo con
nombre de MALDI-TOF, el cual es empleado para determinar la masa/carga (m/z) de
proteinas, péptidos, biomoléculas (estudios biolégicos) [38] y polimeros [39]. Es de gran
ayuda para poder determinar la masa molecular promedio, identificacion de grupos
terminales y la dispersidad, son algunos de los datos que proporciona el uso de la técnica

en la caracterizacion de polimeros. [40]

2.8 ANTECEDENTES

En los ultimos afos la contaminacion por plasticos en el ambiente ha sido un problema
que aumenta de manera drastica y preocupante, debido a mal manejo de los desechos
comerciales e industriales; por lo cual se ha buscado usar técnicas de reciclaje de este
tipo de materiales para disminuir el impacto ambiental. Una de las opciones es el reciclaje
quimico, el cual busca degradar mediante reacciones quimicas con el fin de obtener
materia prima para generar materiales de mayor valor comercial. Por ejemplo, hay
reportes de varios procesos para degradar PU para reutilizar los residuos que se generan
como precursores de otros compuestos para ser utilizados en varias aplicaciones, una

de esas es remocion selectiva de iones metalicos.

En 2020, Gama N. y colaboradores [41], lograron la degradacién de una mezcla de
residuos de PU flexible mediante aciddlisis (Esquema 3), utilizando acido succinico y
uno de los desechos que surgieron de la degradacion llamado poliol, fue usado para

generar nuevas esponjas que mostraron un aumento en su flexibilidad.
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Esquema 3. Degradacién del poliuretano usando acido carboxilico.

En 2023, Boaretti C. y colaboradores [5], llevaron a cabo la degradacién usando un
proceso de glicolisis (Esquema 4), en el cual realizaron una comparacion con un
procedimiento convencional de calentamiento contra irradiacion de microondas
utilizando también tres diferentes catalizadores, los cuales fueron acetato de potasio
(KOAC), octoato de estafio (Sn(Oct)2) y monoetanolamina (MEA) este ultimo presentd
menor efectividad para acelerar la reaccion de degradacién. También se observé que al
usar microondas el tiempo se redujo en 94%, ademas uno de los residuos del proceso

(poliol) se reutilizd para volver a formar esponjas rigidas de poliuretano.

0] ° O
A, 240 °C OH
e\ )J\ /R + R1/OH L e\ )J\ /R1 + R/

0= Es el sustituyente del polimero de isocianato.
R= Es el sustituyente del poliol.
R4= Es el derivado del agente glicolitico.

Esquema 4. Degradacion del poliuretano usando un proceso de glicdlisis.

En 2022 Olazabal y colaboradores [42], llevaron a cabo la degradacion de diferentes PU
comerciales usando un proceso de amindlisis, con el fin de recuperar el poliol y generar
ademas diureas, esto a partir del uso de diaminas, las cuales ayudaban a romper en un
punto especifico de la cadena principal del PU y asi general estos productos, hicieron
diferentes procesos de degradacion usando cuatro diferentes solventes de amina y

cuatro diferentes diaminas, ademas de variar el tipo de catalizador (Figura 1).
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TBD

Se ha encontrado informaciéon de agentes de remocién derivados de PU que presentan

Q\j\/j

NS

N
DBU

(N9
N—=< ©0-S

( N-H §

TBD:MSA

Figura 1. Estructuras de catalizados utilizados.

afinidad de remover iones metalicos, entre ellos el Cu?*.

Tabla 1. Datos de absorbentes derivados de PU.

Metal Adsorbente Qmax pH | Eficiencia | Ref.
de
remocion
(%)
Cu?* Ascophyllum 34.95 mg/g 5 30% [43]
nodosum
inmovilizado en
espuma de
poliuretano
hidrofila
Cré+ Composito a Crb* 32.258 - | Cr39.41% | [44]
Pb?* partir de PU y Pb?* 14.62 Pb 34.08%
Cu?* quitina Cu?* 6.653 Cu 13.01%
Zn?* (PPU10X) Zn?* 14.641 Zn 14.41%
(todos en
mg/g)
Crb* Nanocomposito 600 mg/g 2 94.57% [45]
de PU
impregnado con
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nanoparticulas
de hierro
Cd? Inmovilizacion 162 mg/g 7 80% [46]
de Anabaena sp
ATCC 33047
con red de PU
Pb?* Composito de 16.3 mg/g 5 65% [47]
PU con alginato
(NB-9000B)

2.9 ANALISIS CRITICO

En la literatura se encuentran varios reportes sobre métodos de degradacion para los
desechos de poliuretano, en la mayoria de los casos llevan a cabo estos métodos para
la recuperacién de poliol, grupo funcional del poliuretano, el poliol fue almacenado para
reutilizarlo en la formacion de esponjas de poliuretano y determinar si las propiedades
que presenten modificaron el material original, pero los demas subproductos (oligébmeros
del poliuretano degradado) no son usados y en su mayoria los desecharon; por lo cual
en este presente trabajo se realizara la obtencion de un nuevo material absorbente a
partir de desechos de PU, ya que en la literatura se encuentran varios agentes de
remocion derivados de PU, pero sin llegar a degradarlos, solo modificando o acoplando
reactivos para su posterior uso en la remocion de metales en solucién acuosa, en este
trabajo se quiere preparar un material absorbente a partir de poliuretano degradado con

el objetivo de remover el Cu 2* presente como contaminante en cuerpos de agua.

2.10 APORTACION CIENTIFICA

Sintesis de un nuevo agente de remocién mediante un proceso de amindlisis a partir de
la degradacion parcial del poliuretano de desecho, para remover Cu?* presente como

contaminante en agua.
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CAPITULO Il

3.1 HIPOTESIS

El agente de remocion obtenido mediante proceso de amindlisis de PU, remueve mas

del 80% de Cu?* presente en medio acuoso.

3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo General

Remover Cu?* en medio acuoso empleando el agente de remocién, obtenido mediante

la amindlisis de PU de desecho.

3.2.2 Objetivos especificos:

Caracterizar el PU de desecho.

Establecer condiciones de tiempo y temperatura en la degradacion del PU.
Purificar el producto de interés obtenido y caracterizarlo por espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), resonancia magnética nuclear
(RMN- 'H) y espectrometria de masas de MALDI-TOF.

Evaluar la eficiencia del compuesto absorbente obtenido en la remocién de Cu?*
usando Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA) para su analisis.

Establecer las mejores condiciones: pH, concentracion de metal y tiempo, para la

remocion de Cu?* en solucién acuosa.

3.3 METAS

- Participar al menos en un congreso nacional o internacional.

- Obtener el titulo de Maestria en ciencias con orientacion en Quimica y Tecnologia

Ambiental.

- Escribir un articulo de divulgacion cientifica.
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CAPITULO IV

4.0 Equipos, materiales y metodologia

La sintesis de los compuestos se llevara a cabo en el Laboratorio de Quimica Industrial

de la Facultad de Ciencias Quimicas. A continuacion se presenta la metodologia que se

utilizé en la sintesis, asi como los equipos y materiales necesarios para la realizacion de

este proyecto.

4.1 Equipos

Espectroscopia IR. Ubicado en el Laboratorio de Instrumentacién analitica de la
Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ), Cd. Universitaria.

Espectroscopia RMN. Ubicado en el edificio de sintesis de polimeros, Centro de
Investigacion de Quimica Aplicada (CIQA) en Saltillo, Coah.

Espectrometria de masas de MALDI-TOF. Ubicado en el edificio D, Centro de
Investigacion de Quimica Aplicada (CIQA) en Saltillo, Coah.

Espectroscopia de absorcion atéomica. Ubicado en el Laboratorio de Quimica

Industrial de la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ), Cd. Universitaria.

4.2 MATERIALES y REACTIVOS

4.2.1 Materiales

- Vasos de precipitados de 50, 100, 200, 250 mL
- Pipeta volumétrica de 0.5, 1, 2, 3, 5, 10 mL

- Propipeta

- Matraz volumétrico de 10, 20, 50, 100, 250 mL
- Papel filtro

- Matraz bola de 50 mL

- Agitadores magnéticos

- Tubos de ensayo de 18x15

- Espatulas

- Embudo de filtracion
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- Tubos falcén de 50 mL

4.2.2 Reactivos

- Nitrato cuprico (Cu(NOs)2)

- 1,8-diazabiciclo[5.4.0]lundec-7-eno (DBU)
- Acido benzoico (AB)

- Desecho de poliuretano (PU)

- Dietanolamina

- Agua destilada

- Eter etilico

- Metanol

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.3.1. Sintesis del catalizador (DBU:AB)

El compuesto DBU:AB, fue sintetizado usando 1.6 g (13.79 mmol) de acido benzoico, 2
mL (13.79 mmol) de DBU y 15 mL de metanol como solvente, esto fue reaccionandolo
en un matraz bola de una boca en agitaciéon a temperatura ambiente durante 2 horas,

por ultimo, se evaporé el metanol.

4.3.2 Degradacion de poliuretano

En un matraz bola de dos bocas de 50 mL se coloco 1 g de poliuretano (cortado en trozos
pequefios) y 0.2 g del DBU:AB, posteriormente se adicion6 15 mL de dietanolamina y se
calent6 a 200 °C usando una plancha de calentamiento con agitacion constante durante
3 h. Al pasar este tiempo se agreg6 agua destilada para la precipitacién de un sdlido, la

mezcla se filtré por gravedad y se llevé a secar el sélido obtenido.

4.3.3 Determinacion de remocién de Cobre

A partir de una solucion stock de 1000 ppm se preparé un estandar de Cu?* de 50 ppm.
A partir de este se prepararon los estandares de 1, 2.5, 5, 10 y 15 ppm de Cu *?con la
finalidad de realizar una curva de calibracién. Previamente se preparé una soluciéon

estandar con concentracion de 11.59 ppm de Cu?* a partir de Cu(NO3)2*4H20 y se tomo
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50 mL de esta para colocarla en un vaso de precipitado y se adicion6 50 mg del
absorbente, se dejo agitando durante 120 min y se determiné la concentracion del metal,
la remocidn y la capacidad de adsorcion mediante EAA usando una lampara de catodo
hueco de cobre y longitud de onda de 324.5 nm.

Usando las siguientes ecuaciones se obtuvo la remocion expresada en porcentaje y la

capacidad de adsorcion:

Ecuacion 1. Ecuacién de remocion.

C, — C;

% Remocion = ( )x 100

a

Ecuacion 2. Ecuacién de capacidad de adsorcion.

(G-
=

Donde:

Co= Concentracion inicial.
Cs= Concentracion final.
V= Volumen.

W= masa.

g= Capacidad de adsorcion.

4.3.4 Determinacion de pH

Se preparé 300 mL de muestra problema con una concentracion de 7.47 ppm, 12.06 ppm
y 13.14 ppm de Cu?* a partir de Cu(NO3)2*4H20, enseguida se tomaron 50 mL de la
disolucién preparada y se colocaron en un vaso de precipitado de 50 mL con 50 mg del
agente de remocion, durante 120 min a pH determinado de 3, 4, 5 y 6, ademas de un
proceso sin variar el pH como muestra control. Después de cumplir el tiempo establecido,
la muestra secentrifugo, se separé por decantacion y se determiné la concentracion del
metal y del estandar mediante EAA. Con estos parametros, se determiné el porcentaje

de remocion y la capacidad de adsorcion.
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4.3.5 Cinética de remocion

Se prepar6 560 mL de una solucién problema de 30 ppm de Cu?* a partir de
Cu(NO3)2*4H20. Después se trasvasé la solucién completa a un vaso de precipitado de
600 mL con 480 mg del agente de remocion. Se tomé una muestra de 7.5 mL en la primer
hora cada 15 min, luego la segunda hora se tomo6 cada 30 min y las ultimas dos muestra
fueron hasta pasar los 60 min entre muestreo, se decantaron y se determiné la
concentracion del metal y del estandar mediante EAA, con estos parametros se
determind la remocion y la capacidad de adsorcion, ademas se realizaron los calculos
usando la Ecuacién 3 [48] y la Ecuacion 4 [48], mismas que determinan el modelo cinético

al cual se ajusta mejor el proceso de remocion.

Ecuacién 3. Ecuaciéon de pseudo-primer orden.

q = q.(1 — exp(—kt))

Ecuacion 4. Ecuacion de pseudo-segundo orden.
B qskat
T~ A+ qokot
Donde:
ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio
k: Constante de velocidad del pseudo-primer orden.
K2: Constante de velocidad del pseudo-segundo orden.
g: Capacidad de adsorcion.

t: Tiempo
4.3.6 Determinacion de isotermas de adsorcion

Se prepararon muestras problema de 50, 30, 20, 10, 5y 1 ppm para Cu?* a partir de
Cu(NO3)2*4H20. Posteriormente en un vaso de precipitados de 150 mL se colocaron 100
mL de cada muestra problema con 50 mg del compuesto absorbente durante 60 min. Por
ultimo, se decantd y se determind la concentracion del estandar y de cada muestra

después de la remocién por EAA para determinar la remocién y la capacidad de
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adsorcion. También se determino el modelo matematico al que mejor se ajustan si a
Langmuir [49] o Freundlich [49].

Ecuacion 5. Ecuacion lineal de Langmuir.

c, 1 1
+—C
qe

e e ki!

Ecuacion 6. Ecuacion lineal de Freundlich.

log q, = logh, +  (logC,)
Donde:
Ce: Concentracion en el equilibrio.
ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio.
K1: Constante de equilibrio.

n: Intensidad de adsorcion
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CAPITULO YV

5. Resultados y Discusion

5.1 Sintesis del catalizador (DBU:AB)

Primero se preparo el catalizador, el cual fue obtenido al hacer reaccionar acido benzoico

y DBU (Esquema 5), se obtuvo un rendimiento de reaccion de 88% y el compuesto es

un solido higroscopico de color blanco.

N i o
N MeOH, 2 hrs -
HO ’
+ > H
<:;#:Li::] /M\T:::j [:::T/H\O NT
\
Q@

Esquema 5. Reaccion de catalizador (DBU:AB).

Se le realizdé analisis de RMN-'H con la finalidad de confirmar la estructura del

catalizador, en la Figura 2 se muestra el espectro obtenido.
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Figura 2. Espectro de RMN-"H del catalizador DBU:AB.
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Se observan las senales de desplazamiento en 7.8 ppm que corresponden a los protones
marcados (1) los cuales presentan un desplazamiento hacia campo bajo, debido a su
cercania con el grupo COO- el cual desprotege a los protones y tienen una constante de
acoplamiento de J= 7.5 Hz e J= 1.9 Hz, también en 7.2 ppm se presentan los protones
restantes del anillo aromatico del acido benzoico los cuales al compartir un entorno
quimico similar hace que aparezca una sefial multiplete, continuando con el analisis del
espectro se presentan diferentes sefales que presenta la DBU, como son los protones
qgue se encuentran a un desplazamiento de 3.5 ppm (3), 3.4 ppm (4) y 3.2 ppm (5) se
encuentran en cercania entre ellos debido a que se encuentra desprotegidos por la
cercania al nitrogeno. Mediante la informacién obtenida por esta técnica de

caracterizacion, se concluye que el catalizador obtenido efectivamente es DBU:AB.

5.2 Degradacién de PU

Para llevar a cabo la degradacién del poliuretano, se utilizé como referencia una
degradacion reportada Olazabal et al (2022), en el cual vieron que al usar diaminas
favorecian la formacion de diureas las cuales por la estructura que presentan pueden

aplicarse en la remocion de metales pesados.

Posteriormente se llevé a cabo el procedimiento de degradacion, donde se obtuvo un
sélido con apariencia de pasta color amarillento, se procedié hacerle analisis mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (Figura 3), aparecen las bandas
de N-H a 3500-3300 cm" (color amarillo) y presentando un ensafiamiento, esto debido a
que presenta interacciones intermoleculares con enlaces de hidrogeno, también se
observa una banda tipica de C-H a 2950 cm-" (color rojo), asi como una banda del grupo
carbonilo (C=0) a 1686 cm™' (color azul) y una banda de C-N a 1456 cm™' (color morado),
por ultimo aparece una banda de C-O a 1100 cm™' (color naranja), el andlisis confirma
que tipos de grupos funcionales se presentan y ayuda a tener una idea general del tipo

de estructura que presenta el compuesto obtenido.
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Figura 3. Espectro FT-IR del oligémero.

Después se le realizé un estudidé de espectroscopia de RMN-'H y espectroscopia de

masas MALDI-TOF y a continuacién, se muestra el espectro obtenido de espectroscopia

de RMN-'H

®own ° amo 2o
Rge 2 2ng 238
SE3 3 2R3 NEB
SRR < “eme b8
= o = SR
EN 2GR 8 RS
= 243 = 235
@ 3@ @ = RN
| /
T
———— R -
8.5 84 83 8.2 8.1 8.0 79 78
desplazamiento quimico (ppm) \'
i | \
l \ r |
i | \
A I II [\
WA/V\ \ ‘”ﬁ ‘M
\ A ’ W\ [\/
\ | W~V
\,|r
e i e . s il o o -
95 9.0 8.5 8.0 T 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0

desplazamiento quimico (ppm)

Figura 4. Espectro de RMN-'H del oligémero.
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El espectro RMN-'"H muestra sefiales de desplazamiento esperados en 4.8, 3.7 y 3.3
ppm que corresponden a la union de la dietanolamina, esto se debe a que al atacar el
enlace C-O y provocando la union de este mismo.

Ademas, se observa la presencia de sefales de desplazamientos en 2.1, 1.2 y 1 ppm
indicando la presencia de carbonos alifaticos que pueden corresponder a la cadena de
PU, asi mismo las sefiales en 7.3 ppm indicando la presencia de aromaticos en la
estructura; ademas se observa una serie de sefiales en un rango de 8.5-7.9 ppm, los
cuales corresponde al protén del N-H.

Para llevar a cabo la elucidacion se utilizé el material de apoyo suplementario del
antecedente Olazabal et al (2022), reportaraon la elucidacién de un espectro de RMN-
"H del producto obtenido de una degradacion de un PU utilizando N-metiletanolamina,
donde reportaron desplazamientos en 8.5-7.8 ppm de N-H, 7.1 ppm indicando presencia
de aromaticos, 5.2 ppm indicando la presencia de O-H, 3.5 ppm y 3.3 ppm de los
protones de la cadena HOCH2CH:2N.

Las sefales de los carbonos alifaticos indican la presencia de grupos funcionales de la
cadena del PU en la estructura del producto. Desde el punto de vista practico, las sehales
caracteristicas de estos grupos funcionales siempre van a aparecer, obviamente por ser
parte de los mondmeros que componen el PU, independientemente del grado de
degradacion ya sea parcial o total. Sin embargo, en el presente trabajo de investigacion
la idea es degradarlo parcialmente con el fin de formar cadenas cortas (no generar los
monomeros de partida del PU) que tengan la capacidad de remover cobre presente en

agua.

La formacion de oligdmero y/o la degradacién hasta mondmeros se evidencia con el peso
molecular del producto. Para lo cual se analizd el producto obtenido mediante
espectrometria de masas MALDI-TOF (Figura 5), cabe recalcar que se uso un estandar
de polietilenglicol, esto para calibracién del equipo. El peso molecular del producto de

degradacion obtenido fue 2773.435 m/z, lo cual demuestra que dicho producto esta

-29.-



formado por cadenas que tienen un numero promedio de 10 unidades repetitivas, ya que

cada unidad repetitiva (UR) del PU tiene peso molecular de 233 g/mol.
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Figure 5. Espectro de analisis MALDI-TOF del oligémero.

miz

Este resultado es positivo para el propdsito de la presente investigacion, ya que las

cadenas cortas (10 UR), asi como la estructura del compuesto que presenta grupos

funcionales como aminas, carbonilos y OH que tienen la capacidad de interactuar con el

metal de interés y asi formar un complejo [50] , ademas la estructura que presenta el

compuesto le proveen propiedades de insolubilidad y dureza, que son convenientes para

ser aplicado en la remocion de metales pasados que estén contenidos en matrices

acuosas Yy visto en la literatura [43-47] se ha reportado que compuestos derivados de

PU, puede ser usados para la remocion de metales pesados.

En resumen, en base a los resultados de los analisis de caracterizacion, se ha propuesto

que la estructura que presenta el oligdmero es el siguiente:

OH

N

H

HO/\/N\H/N N\n/O
0 0

Oj.J\N/©\/NiO

H H

Figura 6. Estructura del oligémero.

-30 -

OH



Debido a que el analisis de RMN-'H confirma la presencia de carbonos alifaticos y
mediante el resultado del MALDI-TOF se determin6é que la degradacién de PU

efectivamente se desarrollé de manera parcial.

5.3 Determinacién de remocién de Cobre

Con la finalidad de determinar los parametros de remocién de cobre en agua, en primer
lugar, se realizé una curva de calibracion (Figura 7) usando estandares de 1, 2.5, 5, 10
y 15 ppm, las soluciones estandar fueron analizadas en un espectrofotometro de AA a

una longitud de onda de 324.5 nm.

Curva de calibraciéon Cu?t

0.3
0.25

0.2

0.1

0.05

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracién (ppm)

Figura 7. Curva de calibracion de estandares de Cu?*.

La curva de calibracion tiene R?= 0.9997, a partir de esta curva se midié la solucion
problema preparada que fue usada para las pruebas de remocion y se obtuvo con una
concentracion de 11.59 ppm de Cu?* y también se midieron las soluciones de las
remociones realizadas para comprobar la afinidad de poder remover Cu?* de la solucion

problema preparada y los resultados se expresan en la Tabla 2 (por triplicado):
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Tabla 2. Concentracién de Cu?* después de la remocion.

Cantidad del compuesto absorbente (mg) Concentracion de Cu?*(ppm)

50.0 3.75
50.1 3.13
50.4 2.69

El resultado obtenido de los experimentos realizados por triplicado, muestran que la
capacidad de adsorcién fue 8.4 mg/g y la remocion resulto en 72.5%, interpretando que

el oligomero obtenido puede funcionar como agente de remocion de cobre.

5.4 Determinacion de pH

Tal como se indico en la seccion 2.3.3 se llevo a cabo la remocion variando el pH a 3,4,5
y 6, los estudios se hicieron por triplicado, donde las condiciones del proceso fueron 50
mg agente de remocién, 50 mL de solucién Cu?*, en agitacion durante dos horas a
temperatura ambiente y los resultados (de uno de los procesos) se muestran en la Tabla
3, donde destaca que no se presentd un proceso de remocion al tener el control en ese
rango de pH, a excepcion de la muestra control, el cual no tuvo un control de pH y
presentd mejor remocioén que las demas pruebas, cabe destacar que al realizar estos

estudios por triplicado, se obtuvieron datos similares.

Tabla 3. Efecto de pH en la remocién de Cu*.

Concentracién [Concentracion| Remocién
Muestra Qmax (Mg/g)
inical de Cu*? final de Cu*? (%)
control 7.47 3.26 71.36 4.21
pH 3 7.47 16.6 0 0
pH 4 7.47 14.47 0 0
pH 5 7.47 12.72 0 0
pH 6 7.47 11.01 0 0
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De acuerdo con los resultados expresados en la Figura 8, en la cual se presenta la
remocion de de Cucon respecto al pH, se observa una tendencia en la disminucion de

Cu*? a valores de pH menos acido.

Remocién de Cu?* con control del pH

-
()]

o
o N b

Concentracién de Cu?*
(0]

o N B~ O

pH

Figura 8. Remocion con control de pH.

Lo que se interpreta como aumento en la disolucién del compuesto al disminuir la acidez.
Los resultados que reportan Cuppett J. et. at. (2006) [51], donde se realizaron analisis
de cobre en aguas residuales y soluciones preparadas, en este estudio reportaron que
el cobre a pH acido el cobre es soluble en la solucién acuosa (agua) ya sea en forma
idnica o de complejo, también Navarro A. et. at. (2006) [52] ellos determinaron que al
tener pH acido en el medio de remocion se puede afectar al estudio, debido a que los
iones H* pudieron haber desplazado los iones de cobre que ya estaban formando el
complejo con el oligbmero y por ende al liberarse se produjera un aumento de

concentracion de cobre en el medio, por ello el equipo de AA detecta estos datos.
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5.5 Cinética de remocidn

Las condiciones utilizadas para la cinética fueron: 480 mg del agente de remocién, 560
mL de solucion Cu?*, agitacion durante cuatro horas. Todos los experimentos se
realizaron por triplicado. En la Figura 9 se presenta una grafica que compila los
resultados de la cinética, en donde nos da una idea que la cinética se ajusta al modelo

de pseudo segundo orden, debido a que la grafica presenta una mejor tendencia en los

valores recopilados.

Cinética de remocion de Cu?*

.
6
°

5
04
E
=3 = PS-1

——PS-2
2
® DE
1
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)
Figura 9. Gréfica de cinética de Cu?*.
Tabla 4. Datos de ajuste de modelos cinéticos.
PS-1 PS-2
Qexp
Qcal k R?2 Qcal k R2
6.61535 6.24762 0.09283 0.69762 6.58356 0.02882 0.87212

En la Tabla 4 se presentan los datos obtenidos al aplicar las ecuaciones anteriores, estos

datos indican que el modelo cinético de pseudo-segundo orden se ajusta mejor al

proceso de remocion del compuesto (r> mayor), lo cual da una idea de que la interaccion
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entre el agente de remocion y el Cu?* es por quimisorcion, hay una formacién de enlaces

entre el compuesto y el Cu?*.

5.6 Determinacion de isotermas de adsorcion
Se prepararon muestras problema de 50, 40, 30, 20 y 10 ppm de Cu?* a partir de

Cu(NO3)2*4H20, en la siguiente tabla (Tabla 5) se muestran los datos recopilados:

Concentracion
(ppm) Ce q
10 4.61 5.19
20 11.55 7.83
30 25.84 3.93
40 33.03 6.71
50 44.80 5.00

Tabla 5. Datos de la remocién a diferente concentracion.

Los datos fueron usados para determinar a que tipo de modelo se ajusta si a Langmuir

(figura 10) donde el valor de R= 0.8869, que a comparacion del modelo de Freundlich

(figura 11) se presenta una mejor R=0.986, este valor nos indica que el comportamiento

del oligbmero con el Cu?* sucede en diferentes capaz del compuesto, por lo cual

concuerda con lo reportado del analisis de la cinética.

Log Ce
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Langmuir
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Figura 10. Grafico de modelo Laugmuir.
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Freundlich
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Figura 11. Grafico de modelo Freundlinch.

En resumen, llevando a cabo estos analisis, se puede interpretar que el oligobmero
obtenido aparentemente es un compuesto quelante, aunque al compararlo con quelantes
similares a este reportados en la literatura, su eficiencia de remocion es baja, debido a
que su capacidad de adsorcion (gmax) €s bajo en comparacién, por ejemplo, Zhou L. et.
at. (2009) (53) reportaron una capacidad de adsorcién maxima (Qmax) de 28.74 usando

un composito de PU.
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VI. CONCLUSIONES

La degradacion parcial de PU de desecho mediante amindlisis y usando DBU como
catalizador, produce un compuesto solido blando insoluble en medio acuoso. Mediante
FTIR y RMN se determind la presencia de grupos funcionales caracteristicos del PU,
dicho compuesto esta conformado por cadenas cortas cuya longitud promedio es 12
unidades repetitivas dando la nocion de que se trata de un oligdbmero; mediante MALDI-
TOF se determindé que el peso molecular promedio del compuesto es 2773.435 m/z.

El oligbmero tiene caracteristicas de insolubilidad y presencia de grupos funcionales de
amina y OH, los cuales pueden ayudarle a tener capacidad que de remover iones Cu?*

presentes como contaminantes en agua.

El resultado de la remocién del metal mencionado fue 72.5% y 8.4 mg/g de capacidad
de adsorcion; sin embargo, estos resultados de remocion son factibles solamente a pH

6y 7, ya que a pH acido no remueve Cu?*.

La remocidén se ajusté mejor al modelo cinético de pseudo segundo orden, lo cual indica
que el proceso de remocion sucede mediante quimisorcion. Mientras que los resultados
de la isoterma indicaron que el proceso en general se ajustdé mejor al modelo Freundlich,
sugiriendo que la interaccion de Cu?* con el material absorbente (oligémero) sucede con

la formacion de diferentes capas, la capacidad de adsorcion (ge) resultdé en 7.826.

Aunque la remocion no alcanza lo estipulado en la hipoétesis, el oligdmero obtenido de la
degradacion de poliuretano es perfectamente plausible su aplicacion en la remocion de
Cu?* presente como contaminante en agua, debido a que por un lado la sintesis se lleva
a cabo en condiciones de reaccion “suaves”, y por otro lado se aplica materia prima de
desecho. Lo que apoya la quimica verde y coadyuva a disminuir la presencia de

contaminantes en el ambiente.
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Perspectivas:

- Se recomienda realizar estudios en donde el oligdbmero sea probado para ver si
puede remover algun otro metal y realizar las pruebas hechas para el estudio de
este trabajo.

- También llevar a cabo unas pruebas de interferencias y un estudio de muestra real

los cuales nos indicarian si el oligédmero presenta afinidad hacia el Cu?*.
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